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RESUMO

Luz, M. C. Avaliacdo da contaminagdo por metais potencialmente toxicos em
rejeitos de mineracao de Pb (perfil RP6) — Vale do Ribeira (PR). Monografia de
Trabalho de Graduacéo. Escola de Engenharia de S&o Carlos, USP, 2016. 90 p.

Por aproximadamente 4 anos (1991-1995), a usina Plumbum, localizada no
municipio de Adrianépolis (PR), depositou rejeitos de mineracdo de chumbo (Pb)
diretamente sobre o solo, sem qualquer tratamento prévio, a 50 m do rio Ribeira de
Iguape. Estes rejeitos sdo enriquecidos em metais potencialmente toxicos. Tais
rejeitos permaneceram expostos aos agentes intempéricos até o ano de 2008,
quando foi aplicada camada fina de solo (ndo compactada), insuficiente para cobrir
0s mesmos. Atualmente, tais rejeitos, em varias por¢des do depdsito, permanecem
visiveis e passiveis de lixiviacdo, estando expostos ao contato com animais. Neste
contexto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a contaminagédo gerada por metais
potencialmente toxicos, para tanto optou-se por estudar o perfil de sondagem RP6,
em diferentes profundidades (0,0 - 0,2; 0,2-0,4;0,4-0,6;1,0-1,2;1,4-1,6; 2,0
— 2,2 m). Este perfil foi escolhido, pois 0 mesmo ainda néo tinha sido estudado
detalhadamente. Assim, para avaliar a contaminagcdo as analises realizadas foram:
microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS), ensaios de variacdo de pH,
ensaios de solubilizagéo e lixiviagdo (ABNT NBR 10.006 e ABNT NBR 10.005),
concentracdo total e determinacdo dos parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE).
De forma geral, nas amostras coletadas no perfil de sondagem RP6, foi dectado pH
neutro a alcalino (variando de 7,7 a 8,1), resultado que reflete a litologia local
(rochas carbonaticas). Os valores de Eh foram todos positivos, indicando um meio
oxidante que favorece a precipitacdo dos metais potencialmente tdxicos e 0s
resultados obtidos para CE foram todos elevados, com exce¢ao da profundidade
0,2 — 0,4 m (634 uS/cm). Para as analises de concentracdo total (técnica de
absorcao atébmica) realizadas nestes rejeitos, notou-se, sobretudo na porcéo 0,4 —
0,6 m, elevadas concentracdes de Pb (7020 mg/kg) e Zn (7990 mg/kg). O Cd,
apesar das baixas concentracées encontradas (23,7 mg/kg), é o mais toxico. Para
0s ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo, foram utilizadas as normas ABNT NBR
10.005 e ABNT NBR 10.006, respectivamente. Os valores de Pb encontrados séao
50 vezes maior do que o valor de referéncia da norma ABNT NBR 10.004 nos
extratos lixiviados e 80 vezes maior, nos extratos solubilizados. As concentracdes
de Cd ficaram acima do preconizado pela norma da ABNT 10.004 no extrato
solubilizado. Foram encontradas elevadas concentragcbes de Zn nos extratos
resultantes do ensaio de variacdo de pH, sendo que as maiores liberagcdes deste
metal e do Cd, ocorrem em meio acido (pH=2). Desta forma, conclui-se que esse
rejeito ndo é inerte e que 0s metais podem estar na forma biodisponivel.

Palavras-chave: Residuo de mineracéo; lixiviacdo; chumbo; zinco; cadmio; variacdo

de pH; Adrianépolis






ABSTRACT

Luz, M. C. Assessment of contamination by potentially toxic metals in Pb
mining tailings (RP6 profile) - Ribeira Valley (PR). Graduate Thesis. Escola de

Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo. S&o Carlos, 2016. 90 p.

For about 4 years (1991-1995), the Plumbum plant, located in the city of Adrian6polis
(PR), deposited lead mining waste directly on the ground without any prior treatment,
50 meters from the Ribeira de Iguape river. These tailings are enriched in potentially
toxic metals. Such waste remained exposed to the weathering agents until 2008,
when it was applied thin layer of soil (uncompressed), insufficient to cover it.
Currently these wastes, in various portions of the deposit, remain visible and
amenable to leaching, being exposed to contact with animals. In this context, the
objective of this research was to evaluate the contamination generated by potentially
toxic metals, therefore it was decided to study the RP6 profile at different depths (0,0
-0,2;02-04;04-0,6;10-1,2;1,4-1,6; 2,0 — 2,2 m). This profile was chosen
because it had not yet been studied in detail. Thus, to assess contamination the data
were analyzed using scanning electron microscopy (MEV/EDS), pH change, leaching
and solubilization tests (ABNT NBR 10.006 and ABNT NBR 10.005), total
concentration and determination of physicochemical parameters (pH, Eh and EC). In
general, in the samples of profile RP6 collected, it was detected neutral to alkaline
pH, (ranging from 7.7 to 8.1), a result that reflects the local lithology (carbonate
rocks). The Eh values were all positive, indicating an oxidizing environment that
favors precipitation of potentially toxic metals and the results for EC were all high,
except for the depth from 0.2 to 0.4 m (634 uS/cm). For total concentration analysis
(atomic absorption techniques) performed these wastes, it has been noted,
especially in the portion from 0.4 to 0.6 m, high Pb (7020 mg/kg) and Zn (7990
mg/kg) content. Cd, despite the low concentrations found (23.7 mg/kg), is the most
toxic. For the tests of leaching and solubilization were used the ABNT NBR 10.005
and ABNT NBR 10.006 standards, respectively. The Pb values found are 50 times
higher than the reference value from ABNT 10.004 in the leachate extracts and 80
times higher in solubilized extracts. The Cd concentrations were above the
standardized concentrations by ABNT 10,004 in solubilized extract. Were found high
Zn concentration in the extract resulting from the pH variation test, and the highest
release of Zn and Cd occur in acidic condition (pH = 2). Thus, it is concluded that this
waste is not inert and metals can be in bioavailable form.

Keywords: mining waste; leaching; lead; zinc; cadmium; pH change; Adriandpolis
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais e de mineracdo contribuiram fortemente para a
contaminacdo e poluicdo do meio ambiente devido, principalmente, aos residuos
toxicos gerados nesses processos (JARDIM, 2013). Durante um periodo
relativamente longo, tanto no Brasil como em outros paises, tais residuos foram
depositados nos solos ou langcados nos corpos de agua, sem qualquer tratamento
prévio. Como € o caso da regido do Vale do Ribeira, em que foram depositadas
pilhas de rejeito e escéria diretamente sobre o solo, sem qualquer tratamento ou
protecdo (GUIMARAES, 2007).

Segundo a Lei Federal 12.305/10, que define a Politica Nacional dos
Residuos Solidos, os residuos de mineracdo sao definidos como aqueles que sao
gerados nas atividades de pesquisa, extracdo e beneficiamento de minérios em
geral.

Os residuos de mineracdo podem vir a contaminar o meio ambiente, quando
dispostos de maneira inadequada, devido a presenca de metais potencialmente
toxicos. Segundo Salomons (1995), a mineracdo de minerais metélicos conduz a
um desequilibrio geoquimico no meio, uma vez que o material extraido é rico em
metais potencialmente téxicos, tais como chumbo (Pb), zinco (Zn), arsénio (As),
cadmio (Cd), entre outros. Assim, esses metais se inserem nos solos, nas aguas e
na atmosfera, facilitando a ocorréncia de rea¢fes quimicas, cujos produtos podem
ser prejudiciais ao meio ambiente.

Outra questdo diretamente ligada com os residuos de mineracdo é a
geracdo da drenagem acida de mina (DAM), que atua diretamente na mobilidade
dos metais potencialmente toxicos, podendo contaminar os sistemas terrestres e
aguaticos, atingindo em muitos casos, grandes areas. A DAM é gerada quando
ocorre o predominio de sulfetos (pirita, galena, esfalerita, entre outros) no residuo
de mineracdo. Quando o teor de carbonatos € superior ao teor de sulfetos, ocorre a
neutralizacdo da DAM (RAIMONDI, 2014).

Para Silveira e Mendoncga (2009), a mineracdo € uma atividade que causa
impactos negativos ao meio ambiente em todas as suas etapas e em muitos casos,
a contaminacao e/ou poluicdo gerada persiste no meio por muito tempo, reagindo
com os demais compartimentos do meio ambiente (hidrosfera, atmosfera e

biosfera), causando efeitos danosos e de longa duracéo.
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Os metais potencialmente tdxicos abrangem com frequéncia: As, Cd, Pb,
Cobre (Cu), Cromo (Cr), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Zn e outros, sendo que a
toxicidade depende da concentracdo total desses metais e de sua
biodisponibilidade. A biodisponibilidade pode ser definida como a capacidade de
absorcdo de elementos quimicos pelos seres vivos. Desta forma, nota-se que o
acumulo de metais potencialmente toxicos pelos organismos pode vir a causar
alteracdes fisioldgicas, podendo se estender por toda a cadeia troéfica,
configurando-se assim um problema ecologico e de saude publica.

Tendo em vista a gravidade das consequéncias que a atividade de
mineracdo pode gerar, é fundamental a realizacdo de um estudo detalhado em
areas onde os residuos de mineracdo foram dispostos de maneira inadequada.
Neste contexto, a regido do Vale do Ribeira, localizada no extremo nordeste do
Estado do Paran& e no sudeste do Estado de S&o Paulo retrata bem essa situacéo,
pois por aproximadamente 40 anos os residuos de mineragdo foram dispostos
diretamente sobre o solo, ficando expostos aos agentes intempéricos, além de
terem sido lancados diretamente no rio Ribeira de Iguape (GUIMARAES, 2007).
Estes rejeitos contém elevadas concentracdes de metais potencialmente téxicos,
como: As (arsénio), Cu (cobre), Cr (cromo), Pb (chumbo), Zn (zinco), Cd (cadmio),
entre outros. Essas deposicdes cessaram apenas poucos anos antes da
paralisacdo das atividades de mineragéo da regido e em 2008, as pilhas receberam
uma fina cobertura de solo, insuficiente para cobrir os mesmos, mantendo-os
passiveis de lixiviacdo (RAIMONDI, 2014). Muitas pesquisas foram desenvolvidas
nessa regiao enfocando os problemas ambientais, heranca da intensa exploracéo
mineral: CETESB (1991); Moraes (1997); Figueiredo (2005); Lopes Jr. (2005);
Guimaraes (2007); Guimardes e Sigolo (2008); SESA (2008); Moreira (2011);
Sampaio (2011); Rodrigues et al. (2012); Guimaraes (2012); Jardim (2013);
Raimondi (2014); Kasemodel e Rodrigues (2015). Essas pesquisas envolveram
principalmente a avaliagdo da contaminagao na bacia do rio Ribeira de Iguape.

Foram estudados outros perfis de rejeitos de mineragcdo dispostos no
municipio de Adrianopolis (PR). Estes rejeitos sao heterogéneos, tanto quanto a
origem quanto a composicdo mineralogica, desta forma é necessario um
detalhamento deste material em diferentes pontos do depdsito. Assim, algumas
pesquisas ja foram realizadas nesses rejeitos (FRANCHI, 2004; CAPELLOZZA,
2006; GUIMARAES, 2007; JARDIM, 2013; RAIMONDI, 2014), focando
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principalmente a caracterizagdo mineralégica. Como complemento destas
pesquisas, esse estudo teve por objetivo avaliar a contaminagao gerada por metais
potencialmente téxicos em um perfil de sondagem (RP6) coletado no antigo
depdsito de rejeitos de mineracdo no municipio de Adrianopolis (PR), a partir de

ensaios de lixiviacao, solubilizagéo, variacao de pH e caracterizacdo mineraldgica.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi de avaliar a contaminagéo por metais
potencialmente toxicos gerada por rejeitos de mineracéo (perfil de sondagem RP-6),
a partir de ensaios de caracterizacdo mineraldgica, lixiviacdo, solubilizacao, variacédo

de pH e determinacdo dos parametros fisico-quimicos.

3. CARACTERIZACAO DA AREA

3.1. Localizagédo, Acesso e Clima

Os rejeitos de mineracdo empregados nesta pesquisa foram coletados em
um antigo depdsito de residuo de mineracdo de Pb localizado no municipio de
Adrianopolis (Parana), na regido do Vale do Ribeira. Essa é&rea faz divisa com o
municipio de Ribeira (Sao Paulo).

A area de estudo, segundo Capellozza (2006), esta localizada entre as
latitudes 25°00°S e 24°30’S e longitudes 49°59'W e 48°58'W. Ainda segundo este
autor, o municipio de Adrianépolis dista cerca de 360 km da capital paulista e cerca
de 130 km da capital paranaense. O acesso ao antigo depésito de residuo de
mineragao pode ser feito pela BR-373, a partir de S&o Paulo e na Figura 1, pode
ser verificado o mapa com a localizagdo do municipio de Adriandpolis.

O clima da regido € classificado como tropical umido com ligeira variacao
entre as zonas costeiras (Litoral Sul) e o alto da Serra de Paranapiacaba (SMA,
1992 apud JARDIM, 2013).
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Figura 1 — Mapa de localizacéo do municipio de Adrianopolis (PR). Extraido de DNIT (2013).

3.2. Geologia e Geomorfologia

Segundo CETEC (2009), a regido do Vale do Ribeira caracteriza-se por uma
composicdo rochosa heterogénea. De modo geral, ela pode ser classificada em
trés grandes dominios geoldgicos: rochas metamorficas pré-cambrianas (com
estruturas orientadas) e cataclasticas (originadas por forcas de cisalhamento em
zonas de falhamentos), rochas magmaticas (corpos intrusivos graniticos, basicos e
alcalinos) e coberturas sedimentares cenozoicas.

Segundo Cunha (2003), a regiao em questdo insere-se na Faixa de
Dobramento Ribeira, representada por grande numero de falhas longitudinais
subverticais. Estas falhas afetam tanto o embasamento, quanto as sequéncias
metassedimentares que definem um corredor com aproximadamente 100 km de
largura e 1000 km de comprimento, denominado Faixa de Dobramento Apiai-S&o

Roque, com estruturagdo geral NE-SW, alternando conjuntos de metamorfitos de
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baixo e/ou médio grau, complexos graniticos (Cunhaporanga, Trés Corregos e
Agudos Grandes) e complexos gnaissico-granitico (Apiai-Mirim) e/ou gnaissico-
migmatitico-granulitico (Cristalino ou Costeiro). Ainda segundo essa autora,
regionalmente predominam gnaisses e migmatitos de idade arqueana, que sao
descritos como embasamento (Complexo Cristalino), sobre os quais se dispéem
sequéncias supracrustais do Grupo Acungui, depositados no Proterozéico Médio
Superior.

Em consequéncia da grande variedade de formacdes rochosas e eventos
tectdnicos, a regiao do Vale do Ribeira possui importante potencial mineral com
ocorréncia de grandes variedades de substancias minerais (GUIMARAES, 2007).

Quanto aos aspectos geomorfoldgicos, a regido do Vale do Ribeira apresenta
relevo acidentado e amplos desniveis topograficos, estando boa parte de sua bacia
hidrografica inserida na Provincia Costeira e uma pequena por¢cdo no Planalto
Atlantico (ALMEIDA, 1964). A Provincia Costeira é drenada diretamente para o mar
(constituindo o rebordo do Planalto Atlantico), exibindo complexas formas de
relevo, formando na regido serrana escarpas abruptas e festonadas, desenvolvidas
ao longo de anfiteatros sucessivos, separados por espigdes. A Provincia Costeira é
constituida por trés zonas geomorfoldgicas, sendo elas Serrania Costeira, Morraria
Costeira e Baixadas Litoraneas (CETEC, 2009).

3.3. Bacia Hidrogréafica

Conforme CETEC (1999), a bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape situa-
se na regiao sudeste do Brasil, confrontando-se com as bacias dos rios Tieté ao
norte, Paranapanema a oeste, Iguacu ao sul e pequenos cursos de &agua da
vertente atlantica a leste, sendo sua foz no Oceano Atlantico. A bacia hidrogréfica
do rio Ribeira de Iguape compreende a area abrangida pelo rio Ribeira e seus
principais tributarios, numa superficie de aproximadamente 25.000 km?
constituindo um importante reservatorio de agua doce, com 40% da sua extensao
no territorio paranaense e 60% no paulista (SESA, 2008).

O rio Ribeira percorre 120 km dentro do Estado do Parana e 260 km em
territorio paulista, estabelecendo a divisa entre os dois estados por 90 km. A partir
da confluéncia com o rio Juquia (no estado de S&o Paulo), o rio passa a

denominar-se Ribeira de Iguape, um sistema fluvial considerado de regime
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subtropical, que apresenta cheias pronunciadas no verédo e estiagens no inverno
(TESSLER, 2001). Conforme Guimardes (2007), a ocorréncia de grandes cheias
na regidao € favorecida pelas condicbes climaticas do Vale do Ribeira (alta
ocorréncia de chuvas do tipo frontal, de grande intensidade e duracao, que tendem
a produzir grandes volumes de deflivio superficial), somadas com as

caracteristicas morfologicas da bacia.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Atividade de Mineracéo e Degradacao Ambiental

s

A atividade de mineracdo, segundo Salomons (1995), € um dos principais
segmentos da economia. Essa atividade, ainda conforme esse autor, contribui para
o desenvolvimento de um pais (impacto positivo), pois fornece matéria prima para
os diversos processos industriais, que sao essenciais ao estilo de vida moderno,
além de fornecer empregos. Farias (2002), reforca esta afirmacdo e considera a
mineracdo um dos setores basicos da economia do Brasil.

Além desta visao positiva, a mineracdo também pode vir a contribuir com a
degradacdo ambiental (impacto ambiental negativo) de um componente ou de um
sistema, principalmente quando a mesma for realizada sem planejamento e de
forma inadequada. Segundo Boscov (2008), tanto a lavra como o beneficiamento
geram grandes quantidades de residuos de mineracdo, que se nao tratados e
dispostos adequadamente podem provocar sérios impactos ambientais negativos
(degradacdo ambiental). Ainda conforme essa autora, 0s principais tipos de
residuos produzidos pelas atividades de mineracao em termos de volume sédo o0s
estéreis e os rejeitos do beneficiamento (esses residuos estdo entre as principais
fontes de contaminacdo e/ou poluicdo do solo e das &guas subterraneas). A
escoria proveniente do processo de fundicdo do minério, também € considerada
um residuo de mineragédo (SAMPAIO, 2011).

A atividade de mineragao altera intensamente a area minerada e seu entorno,
desta forma o estudo da degradacdo ambiental causada por tal atividade deve ser
realizado em diferentes escalas de trabalho, indo do geral para o especifico
(RODRIGUES et al.,, 2015). Esse estudo é necessario para avaliar as regides

atingidas pela mineracéo e o proprio local onde ocorreu tal atividade. Nesse estudo
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7

é importante avaliar, principalmente, a alteracdo gerada nas aguas superficiais e
subterrdneas (principalmente quanto a contaminacgdo), no solo (contaminacao,
retirada das camadas superficiais do solo, entre outros) e no relevo (retirada e
adicao de material).

Segundo Rybicka (1966), a mineracdo é uma atividade que gera efeitos
prejudiciais a0 meio ambiente, aos sistemas aquaticos e terrestres, sendo que as
alteracbes no sistema hidroldgico, poluicdo da atmosfera, contaminacdo e/ou
poluicdo do solo e dos reservatorios superficiais, sdo consideradas as alteracdes
mais graves geradas por tais atividades. Além disso, ainda segundo esse autor,
essas degradacdes podem ser irreversiveis.

Além disso, muitos problemas de saude ainda tém sido associados a
exposicao aos residuos de mineracdo. Nao ha davidas de que existe uma ligacao
entre os problemas de salude e a biodisponibilidade dos metais provenientes da
atividade de mineracdo. No entanto, ela ainda ndo esta totalmente clara, ja que os
tipos e abundancia dos metais potencialmente téxicos variam de acordo com as
caracteristicas geologicas do local de depésito (SULLIVAN e KRIEGER, 2001).

Segundo Sullivan e Krieger (2001), muitos sédo os fatores associados a
mineracdo que podem influenciar na saude dos organismos. Inicialmente, pode-se
apontar a via de exposicao, incluindo a inalagéo, ingestdo, contato com a pele e
olhos. Outros fatores importantes que potencializam os efeitos da contaminacéo dos
organismos sdo a dose de contaminante, a intensidade e a duracdo da exposicao. A
natureza e a biodisponibilidade dos metais potencialmente toxicos também sao
fundamentais na andlise do grau de contaminacéo, pois indicam a rapidez com que
eles sédo absorvidos pelo corpo.

De acordo com Benvenuti et al. (1997) varias pesquisas procuraram medir
caracteristicas toxicolégicas importantes dos residuos de mineragédo, tais como:
mineralogia, forma e tamanho das particulas; potencial de oxidacdo potencial;
composicdo isotopica de chumbo e outras substancias toxicas elementares (para
ajudar a determinar suas fontes); e possiveis reagfes no organismo. Tal
caracterizacao € essencial para ajudar a compreender a natureza e fontes potenciais
de residuos de mineracdo a que populacdes ou individuos podem ter sido expostos,
além das vias pelas quais estas exposi¢ces ocorreram.

As exposicdes a residuos téxicos sdo problematicas ndo so pelo efeito

adverso a saude, mas também devido a falta de conscientizacdo dos trabalhadores
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e populacdes proximas dos riscos potenciais. Quase sempre nenhuma medida de
protecdo a saude é adotada. Esta falta de informacéo, associada as incertezas ainda
existentes em relacdo ao assunto, ilustram a necessidade de aumento nas
colaboracbes entre os profissionais da Saude e aqueles ligados as Ciéncias da
Terra, para entender melhor a natureza da exposicdo aos residuos de minas, o
comportamento dessas particulas no corpo e as caracteristicas toxicolégicas dos
residuos (BENVENUTI et. al., 1997).

Para Salomons (1995), a dispersdo dos metais das areas mineralizadas até
seu destino final segue a seguinte rota: Crosta Terrestre — Mineragéo — Refino — Uso
na Sociedade e Residuos (Figura 2).

Crosta Terrestre e
s & & £
- Areas mineralizadas

Residuos
‘ Mineragdo -
Residuos
' Refino ‘

Uso na sociedade moderna -

\ A

Supeficie Terrestre @

Figura 2 - Rota de dispersdo dos metais de areas mineralizadas até seu destino final. Adaptado de
Salomons (1995).

4.2. Metais Potencialmente Toxicos e Mineragao

O termo “metal pesado” € uma terminologia que permite diversas definicoes
e, embora, todas busquem relacionar os elementos a contaminacao, até hoje nao
se chegou a um consenso sobre qual seria a mais correta. Sendo assim, optou-se
pelo emprego do termo “metal potencialmente toxico”, considerado o mais
adequado quando o assunto tratado € a contaminacdo e o efeito toxico do
contaminante. Conforme Guimardes (2007), esse termo vem sendo empregado

com frequéncia para elementos como Pb, Cd, Cr, Cu, Hg, As, Ni, Zn, entre outros.
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Dentre os impactos negativos gerados pela atividade de mineragédo, a
liberacdo de metais potencialmente toxicos para o meio ambiente € um dos mais
preocupantes. Os metais potencialmente toxicos, de um modo geral, ttm uma
grande afinidade por agrupamentos organicos contidos em fracbes do solo e
sedimentos, e nos tecidos bioldgicos (SESA, 2008).

Os metais potencialmente toxicos, segundo Tomazelli (2003), diferenciam-se
dos demais elementos devido a sua tendéncia em formar ligaces reversiveis com
grande numero de compostos e por ndo serem biodegradaveis. Assim, esses
metais podem gerar modificacbes nas interacbes entre os parametros fisicos,
guimicos e biolégicos de um determinado ecossistema, devido as suas
propriedades de persisténcia no ambiente, bioacumulacdo e biomagnificacdo na
cadeia trofica, causando sérios problemas toxicolégicos para 0s organismos Vivos.

A toxicidade dos metais potencialmente toxicos depende muito de sua
concentracdo e biodiponbilidade, sendo esta ultima fortemente ligada a forma
quimica do composto no ambiente (GUIMARAES, 2007). Segundo a APA (Agéncia
de Protecdo Ambiental) (2008), a fracdo biodisponivel € definida como a fracdo que
pode ser absorvida pelo sangue. A APA também reconhece que a biodisponibilidade
e toxicidade dos metais dependem fortemente das caracteristicas fisicas e quimicas
do metal, bem como das espécies afetadas.

De acordo com Tessier e Campbell (1987), quando os metais estdo em
solucdo ou na forma de ions fracamente ligados aos agentes complexantes e/ou
material particulado, maiores séo as chances de ocorrer acumulagéo, contaminacao
ou intoxicacdo dos organismos. Esta fracédo disponivel do agente téxico para a biota
€ a chamada fracdo biodisponivel. Ainda de acordo com esses autores, observa-se
gue a influéncia dos metais a biota é melhor interpretada quando se considera a
fracdo extraida (extracdo sequencial) do que a concentracdo total. Assim, em
estudos de contaminacdo, é extremamente importante a determinacdo da
concentracao total e da extragao sequencial.

A fracdo adsorvida, também denominada trocavel, € considerada, depois das
espécies livres ou ibnicas, como sendo a mais primaria e imediatamente disponivel,
devido a grande reversibilidade dos processos associativos entre oS metais e 0
material particulado (SALOMONS e FORSTNER, 1995).

Segundo Larocque e Rasmussen (1998), as areas de disposi¢do de minérios

e concentrados constituem areas fontes de metais potencialmente téxicos. Muitas
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vezes, nos depositos de rejeitos pode-se observar o fenbmeno denominado de
‘drenagem acida de mina - DAM”, que ocorre em depositos minerais com
predominio de sulfetos (pirita, galena, esfalerita, marcassita, pirrotita, calcopirita,
entre outros) que em contato com oxigénio do ar e agua liberam, apds diferentes
reacfes quimicas, acido sulfurico, tornando o pH do meio acido. O pH &cido acelera
a liberacdo dos metais potencialmente tdxicos presentes nos residuos de
mineracdo. Assim, essa solucdo acida pode conter altas concentracdes de metais
potencialmente toxicos, devido a lixiviacAo que ocorre a partir dos minérios
(PLUMLEE 1999). Ainda segundo o autor, 0s principais elementos de preocupacao
toxicoldgica sdo: Pb, Hg e As. No entanto, muitos outros contaminantes podem ser
encontrados em residuos de mineracdo como: Cd, Zn, Cu, Cr, Ni, e produtos
guimicos usados no processamento.

O Pb é um metal relativamente abundante na crosta terrestre, tendo uma
concentracdo média entre 10 e 20 mg/kg (WHO, 1995). Este metal ocorre huma
variedade de minérios, sendo a galena a mais importante fonte priméaria de Pb e a
principal fonte comercial. Em relacdo a contaminacdo ambiental, embora os
processos haturais e antropogénicos sejam responsaveis pela liberacdo do Pb no
ambiente, sd80 0s processos antropogénicos que tornam este material
contaminante, devido as elevadas concentracbes (SESA, 2008). Ainda conforme
esses autores, o acumulo de Pb no solo ocorre principalmente em fungédo da taxa
de disposicdo (Umida ou seca) da atmosfera. Na maior parte, o Pb é retido
fortemente no solo, e muito pouco é transportado para aguas superficiais ou
profundas.

Os efeitos toxicos do Pb sd&o bem conhecidos e afetam sobretudo as
criancas. Quando absorvido em doses elevadas causam efeitos graves como
cegueira, convulsdes, encefalopatia, insuficiéncia renal e até morte. Em doses
inferiores os efeitos sdo menos agudos, mas afetam o neurodesenvolvimento, o
comportamento consciente, a memaria, o desenvolvimento motor, além de causar
anemia (SULLIVAN e KRIEGER 2001).

No norte da Nigéria, a disposicdo de residuos de Pb de forma inadequada
resultaram na morte de pelo menos 400 crian¢as na faixa dos cinco anos de idade
(PNUA e OCHA, 2010). As criangas sobreviventes permaneceram com niveis de Pb

no sangue extremamente elevados, cerca de 100 mg/dL, valores superiores a 10
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mg/dL s&o considerados indicativos de envenenamento por Pb, segundo a
Organizacdo Mundial da Saude.

A maior parte do Zn produzido no mundo vem dos minérios contendo
minerais de sulfeto de Zn (esfalerita) (ADRIANO, 1986). Quanto a ocorréncia
natural de Zn, este € 0 24° elemento mais abundante na crosta terrestre, com
concentracdo média de 70 mg/kg. As maiores emissfes de Zn antrOpicas para o
solo sdo os residuos (escéria) e efluentes metallrgicos, bacias de rejeitos de
mineracao, cinzas de processos de combustdo, e 0 uso de produtos comerciais,
tais como, preservadores de madeira e fertilizantes a base de Zn (SESA, 2008). A
concentracdo de Zn nos solos depende da natureza da rocha matriz, matéria
organica, textura e pH. Solos formados de rochas béasicas sdo ricos em Zn, ao
passo que solos de granitos e gnaisses, sdo0 mais pobres nesse elemento
(ADRIANO, 1986).

A abundancia média do Cu na crosta terrestre € estimada entre 24 e 55
mg/kg e sua posicdo entre os elementos mais abundantes € a 26°. Por ser bom
condutor de eletricidade, o Cu é amplamente empregado na industria elétrica
(producéo de fios e outros aparatos elétricos) e também é utilizado na agricultura
como fertilizante, fungicida, bactericida, entre outros (ADRIANO, 1986). O Cu é
encontrado em minerais como cuprita, malaquita, azurita, calcopirita e bornita,
sendo a forma mais frequente o mineral primario: bornita (CusFeS,) ou calcopirita
(CuFeS,). Sulfetos, 6xidos e carbonatos sdo os minérios de Cu mais importantes.
Adriano (1986) define também os principais fatores que afetam a mobilidade e a
disponibilidade do Cu, sendo esses: (a) pH; (b) matéria organica; (c) 6xidos de Fe,
Mn e Al; (d) tipo de solo e mineralogia das argilas. A solubilidade, mobilidade e
disponibilidade do Cu s&o dependentes do pH do solo, sendo reduzidos quando o
pH atinge valores maiores que 7 e aumentam muito em pH menor que 5. A maior
parte do Cu emitido para o solo é fortemente adsorvido e permanece nos primeiros
centimetros superficiais do solo, ja que é fixado fortemente pela matéria organica,
oxidos e hidréxidos de Fe, Mn e Al e argilominerais, sendo um dos metais menos
moveis. No entanto, em solos arenosos, onde a ligacdo néo é tao forte, o Cu pode
ser lixiviado com certa facilidade. Portanto, solos arenosos com baixo pH
apresentam maior potencial para lixiviagao (SESA, 2008).

De acordo com Adriano (1986), o Cd é comumente utilizado como ligas, em

galvanoplastia da industria automobilistica, como estabilizadores para plasticos de
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polivinil, entre outros. Os lons de Cd formam compostos brancos insollveis,
geralmente hidratados, com carbonatos, arseniatos, fosfatos, oxalatos e
ferrocianetos (ADRIANO, 1986). O composto mais comum de Cd é o CdS. Este
metal também forma hidroxidos e complexos i6nicos com aménia e cianeto. Os
fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade do Cd s&o a) pH; b)
capacidade de troca catibnica; ¢) matéria organica; d) potencial redox e e) espécies
de plantas e culturas. A entrada antrépica de Cd no meio ambiente se da atraves
de, por exemplo, efluentes industriais, lixiviacdo de aterros e residuos de
mineracdo e domeésticos (RAIMONDI, 2014). O efeito téxico do Cd estad mais
associado com sua forma, portanto, mesmo em baixas concentracdes, este metal
pode ser potencialmente téxico.

O Cr é um elemento abundante na crosta terrestre (21° entre os elementos
de maior abundéancia) e esta presente em diferentes concentracdes nos diversos
compartimentos da natureza. O Cr é encontrado nos estados de oxidacao O, Ill e
IV, sendo o estado Il o mais estavel e relativamente benigno e a forma
hexavalente, relativamente tdéxica. O Unico importante minério de Cr é a cromita
([(Fe,Mg)O(Cr,Al,Fe), O3]) (ADRIANO,1986). Ainda conforme esse autor, o estado
de oxidacédo do Cr influi fortemente na sua mobilidade e nutricio humana e das
plantas. O estado IV, além de mais téxico a nutricdo humana e das plantas, é
também mais movel em solos. Os fatores que afetam a mobilidade e
disponibilidade do Cr sdo: (a) pH; (b) estado de oxidacao; (c) matéria organica e
doadores ou aceptores de elétrons; (d) 6xidos de Fe e de Mn e (e) potencial redox.

O Ni é 0 23° entre os elementos de maior abundéancia na crosta terrestre e
ocorre naturalmente nos estados de oxidacao O e Il (ADRIANO, 1986). Trata-se de
um metal forte e resistente a corrosdo, além de conter caracteristicas como a
ductibilidade (capacidade de suportar deformacdo plastica sob a acédo de
determinada carga) e maleabilidade. Comercialmente, o Ni € utilizado em ligas
metélicas e em aco inoxidavel.

Segundo Adriano (1986), a literatura relata variadas concentragcbes
naturais de Ni no solo, chegando a variar de 5 a 500 mg/kg. Para Lopes Junior
(2005), este elemento, em pequenas quantidades, € considerado essencial para o
organismo, mas em quantidades elevadas, causa problemas a saude humana. O

Ni possui capacidade de substituir outro metal localizado em locais ativos,

13
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inativando a funcé&o de compostos metalo-organicos essenciais (RAIMONDI, 2014).

4.3. Mineracé&o na Regiao do Vale do Ribeira

O minério de Pb, segundo Cunha (2003), comecou a ser descoberto no
século XIX, na regido do Vale do Ribeira. No ano de 1918 foi explorada
economicamente a primeira jazida de Pb (jazida de Furnas - localizada nas
escarpas da Serra de Paranapiacaba).

Segundo Tessler (2001), a primeira usina metaldrgica surgiu em 1934 no
Vale do Ribeira (denominada de Companhia de Mineragédo Iporanga). Em 1938
iniciou-se a explotacdo na Mina Panelas do Brejaiva e em 1939 foi descoberta a
Mina do Rocha. Paralelamente a exploracdo das minas na regido do Vale do
Ribeira, em 1943 iniciou-se a instalacdo de uma metalurgia de Pb na area da mina
de Panelas do Brejaiuva (no municipio de Adrianopolis-PR) que entrou em
operacdo em 1945.

A partir do ano de 1945, a extinta empresa de mineracdo Plumbum S/A foi
responsavel pelo beneficiamento e fundicdo do minério de Pb de todas as minas
localizadas na regido do Vale do Ribeira (CUNHA, 2003). Na década de 80 novos
depdsitos foram identificados, como por exemplo, a Mina Perau, descoberta em
1974 (GUIMARAES, 2007).

De acordo com Moraes (1997), o potencial metaltrgico da regido do Vale do
Ribeira foi extremamente significativo para o pais. A participacdo da producao
mineral de Pb das minas ali situadas no inicio da década de 80, oscilava entre 25 e
30% do total da produgcéo mundial.

As minas da regido do Vale do Ribeira eram predominantemente de Pb e
subsidiariamente de Ag e Zn (FIGUEIREDO, 2002). Ao todo, foram 9 minas
localizadas na regido, sendo 6 localizadas no Estado do Parana (Panelas, Rocha,
Barrinha, Perau, Canoas e Paqueiro) e 3 no Estado de S&o Paulo (Furnas,
Lageado e Espirito Santo) (SAMPAIO, 2011).

4.3.1. Caracterizacao dos Rejeitos de Mineracéo — Vale do Ribeira

Existem diversos trabalhos publicados até 0 momento, que tém como objeto

de estudo, os residuos de mineracdo do Vale do Ribeira, gerados pela
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Plumbum/SA, o que prové algumas bases e direcionamentos para 0 presente
estudo.

Franchi (2004), por exemplo, realizou analise quimica nos rejeitos (amostras
compostas) e destacou a presenca de Ba, ressaltando que este material € comum
aos minérios advindos dessa localidade. Além disso, o autor encontrou também a
presenca de Pb, Cu e Zn, além de Ca e Mg, que refletem a matriz carbonética
tipica da regido. Seu principal objetivo era averiguar a adsor¢cdo de metais
potencialmente toxicos, através da utilizacao de turfa.

A fim de tracar a evolugdo e o mecanismo de transporte vertical dos metais
potencialmente toxicos presentes nos rejeitos, Capellozza (2006) realizou anélises
gualitativas e quantitativas, detectando a presenca de sulfetos e sulfatos e altas
concentracGes de minerais carbonaticos, refletindo a litologia do local. Capellozza
(2006) ainda detectou a presenca de Pb e Zn na porc¢éo superficial do perfil (até 1,5
m).

Guimaraes (2007), com o objetivo de verificar se 0s metais potencialmente
toxicos estavam sendo liberados para o ambiente, realizou a caracterizacéo
mineraldgica do rejeito em diferentes profundidades (em um perfil), realizando,
posteriormente, ensaios de lixiviagdo. Guimardes (2007), concluiu que a
composicdo mineralogia era a mesma em todo o perfil analisado, com predominio
de barita, calcita e dolomita. Ademais, foram encontradas altas concentracdes de
Pb e Zn ao longo desse perfil.

Jardim (2013), objetivando determinar a liberagdo de metais para o meio,
bem como seus efeitos tdxicos a biota, realizou caracterizacao fisica e quimica de
diferentes profundidades do perfil RP7. Assim como os demais autores, Jardim
(2013), encontrou alta concentracéo de Ca e pH alcalino, indicando a influencia da
composi¢cdo mineraldgica (carbonatica) tipica do local. Os ensaios de lixiviagao e
solubilizacdo detectaram altas concentracdes de Pb, ultrapassando em 23 e 38
vezes, respectivamente, os valores de referéncia da norma ABNT NBR 10.004.
Além disso, o rejeito foi considerado como téxico para biota no ensaio de
toxicidade (mais de 50% de mortalidade dos organismos teste).

Mais recentemente, Raimondi (2014) realizou caracteriza¢cdes geologicas e
geotécnicas nos rejeitos da regido (porcdo superficial — de 0 a 80 cm), afim de
avaliar o grau de mobilidade e toxicidade dos metais potencialmente toxicos

presentes. Assim como visto em outros estudos, foram encontradas concentracoes
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elevadas de Pb (concentracdo média de 5.236,67 mg/kg). Nos ensaios de variagdo
de pH, observou-se a maior liberacdo de Zn em condi¢cdes mais acidas (pH = 3).
Foram analisadas 5 amostras (RP4 a RP8), sendo que na RP5 e RP7 observou-se

maior mobilidade de Pb e Zn e maior toxicidade.

5. MATERIAIS E METODOS

As amostras de rejeito de mineragao foram obtidas por meio de sondagem a
trado manual de duas polegadas de diametro (modelo Holandés), em campanha de
amostragem realizada antes da cobertura dos rejeitos (agosto de 2006). Foram
realizadas nove sondagens, compreendendo toda a area de deposicao do rejeito de
mineracdo descartado pela empresa Plumbum, no municipio de Adrianépolis (PR)
(RAIMONDI, 2014). Para o presente estudo, optou-se por analisar o perfil de

sondagem RP6, por ainda nao ter sido caracterizado (Figura 3).
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Figura 3 - Localizag&do dos pontos de sondagens realizados no depésito de rejeitos de mineracédo do
municipio de Adrianodpolis (PR) — sondagem RP6. Extraido de Franchi (2004).

O perfil de sondagem RP6 atingiu uma profundidade de 2,20 m, sendo que o
mesmo foi subamostrado nas seguintes profundidades (0,0-0,20m; 0,20-0,40m;
0,40-0,60m; 1,0-1,2m; 1,40-1,60 m; 2,0-2,20 m). Apoés a coleta, as amostras foram
submetidas a secagem a 40°C, até obterem peso constante. As mesmas foram
entdo destorroadas, homogeneizadas e quarteadas para fornecimento de aliquotas
necessarias as diversas caracterizagbes e analises laboratoriais. Nas amostras
tratadas foram realizadas as seguintes analises: a) microscopia eletronica de
varredura com espectrometro de dispersédo de energia de raios X (MEV/EDS); b)
parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE); c) ensaios de solubilizagédo; d) ensaios
de lixiviagdo; e) ensaios de liberacdo de metais com variagdao de pH; f)

concentracao total.
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A) Microscopia eletréonica de varredura / Espectrometro de dispersdo de
energia de raios X (MEV/EDS)

Este ensaio foi executado conforme a metodologia adotada por Guimaraes
(2007) e por Raimondi (2014). Primeiramente, as amostras foram preparadas em
‘stubs” e recobertas com carbono em um metalizador Coating System BAL-TEC
MED 020 (BAL-TEC Liechtenstein), sendo posteriormente analisadas em
Microscopio Eletrénico de Varredura acoplado com Espectrémetro de Dispersao de
Energia de Raios-X. As imagens foram obtidas em equipamento Zeiss Leo 440
(Cambridge, England) com detector OXFORD, operando com feixes de elétrons de
20 kV. O equipamento empregado para a analise em EDS foi o EDX Link Analytical
(Isis System Series 200), com detector de SiLi Pentafet. O procedimento foi
realizado no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) - USP.

B) Determinacdo dos parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE)

Para a obtencdo do pH, utilizou-se pHmetro Digimed DH 21; o Potencial
Redox foi obtido com pHmetro Micronal B374; a Condutividade Elétrica foi obtida
com condutivimetro Analyser 650. As medicdes foram realizadas no Laboratério de
Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC — USP.

Para esse ensaio foram pesadas 20 gramas de amostra de rejeito para cada
profundidade estudada (Figura 4). A seguir adicionou-se a cada amostra de rejeito
50 mL de &gua destilada (proporcédo de 1:2,5). As solucdes foram deixadas em mesa
agitadora por 30 minutos e em seguida em repouso por 1 hora. Calibrou-se os
medidores de pH e Eh através do uso de solucdes padrdes e a seguir mediu-se 0s

parametros requeridos (pH, Eh e CE).

Figura 4 - Pesagem das amostras para realiza¢do do ensaio de pH.
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C) Andlise quimica — Determinacdo da concentracéo total (Absorcdo Atémica)

As amostras de rejeito foram analisadas em Espectrofotdmetro de Absorcéo
Atdmica de Sequéncia Rapida Varian modelo 240FS. Para essa determinacao foi
empregado o método 3111B do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. As amostras de rejeito foram digeridas com HNO3 e HCI 50% (relag&o
3:1) conforme método 3030F do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Saneamento do Departamento
de Hidraulica e Saneamento da EESC-USP.

D) Ensaios de solubilizacao

Para a obtencao do extrato solubilizado, foram empregados os procedimentos
contidos na norma da ABNT — NBR 10.006. Este ensaio foi realizado no Laborat6rio
de Geotecnia Ambiental da EESC-USP. A solucdo resultante da solubilizacdo foi
analisada a partir da técnica de absor¢cdo atbmica. Segundo a norma ABNT citada,
deve-se utilizar a proporgdo de 1 grama de amostra para 4 mL de agua destilada
(1:4). Portanto, optou-se pela utilizacdo de 20 gramas de rejeito e 80 mL de agua
destilada. Os recipientes contendo as solugfes foram cobertos com papel filme e
levados a mesa agitadora por 5 minutos (Figura 5). Em seguida, as amostras foram
deixadas em repouso por 7 dias em temperatura ambiente (média de 25 °C).
Passado o periodo de repouso, as amostras foram filtradas através do uso de filtro a
vacuo com membrana filtrante de poliacetato de 0,45 um de porosidade. O filtrado
obtido foi entdo armazenado e encaminhado para andlise quimica em absorcéo

atdbmica e os resultados comparados com a norma ABNT NBR 10.004.

Figura 5 - Mesa agitadora contendo as amostras utilizadas no ensaio de
solubilizacéo.
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E) Ensaios de lixiviagéo

Para a obtencdo do extrato lixiviado, foram empregados os procedimentos
contidos na norma da ABNT — NBR 10.005. Este ensaio foi realizado no Laborat6rio
de Geotecnia Ambiental da EESC-USP. A solucdo resultante da lixiviacdo foi
analisada a partir da técnica de absorcao atdbmica. A principio foram preparadas as
solugBes de extracdo 1 e 2 definidas na norma. Para a solucdo de extracdo numero
1, adicionou-se 5,7 mL de acido acético glacial a 64,3 mL de hidréxido de sodio e
completou-se o volume a 1 L com agua destilada. Para a solucdo de extracdo de
namero 2, adicionou-se 5,7 mL de &cido acético glacial a agua destilada, até
completar o volume de 1 L. o pH da solugcdo de nimero 1 deve estar entre 4,88 e
4,98 e o0 da solucdo de numero 2, entre 2,83 e 2,93.

A seguir, analisaram-se as amostras a fim de determinar a solucdo de
extracdo a ser utilizada. Para isso pesou-se 5,0 g de rejeito para cada profundidade
e adicionou-se 96,5 mL de agua destilada, agitando por 5 minutos com agitador
magneético. O pH foi medido e como em todas as amostras o pH foi maior que 5,
adicionou-se 3,5 mL de HCI 1N em cada amostra e homogeneizou-se as solucdes
que em seguida foram aquecidas a 50 °C durante 10 minutos. O pH das solucées
foram medidos novamente e como todas amostras passaram a apresentar valores
menores que 5, a solucdo de extracao utilizada no ensaio de lixiviagdo foi a nimero
1. Pesou-se entdo 10 gramas (de cada amostra) que foram colocadas em béqueres
de 300 mL, onde adicionou-se 200 mL de solu¢do de extracdo numero 1,
respeitando a propor¢do de 1:20 também definida na norma. Os recipientes foram
fechados e levados a mesa agitadora por 18 horas. Apés o periodo de agitacao as
amostras foram filtradas em filtro a vacuo com membrana filtrante de poliacetato de
0,45 pm de porosidade (Figura 6). O filtrado obtido, conhecido como extrato lixiviado,
foi armazenado e encaminhado para analise quimica em absorcdo atbmica e 0s

resultados comparados com a norma ABNT NBR 10.004.
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Figura 6 - Filtro a vacuo utilizado para obtencéo do filtrado — ensaio de lixiviagdo.

F) Ensaio de liberagc&o de metais com variacédo de pH

Nesse ensaio, verificou-se a liberacdo de metais no periodo de 24 horas,
variando o pH das solu¢des de 2 a 8 (a variacao do pH foi realizada com a adicéo de
HCI e/ou NaOH). O ensaio foi realizado com 10g de amostra para 50 mL de solugéo.
Foram realizadas medidas dos trés parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) iniciais
para todas as amostras. As amostras foram agitadas por 24 horas em mesa
agitadora (Figura 7). ApGs o periodo de 24 horas as amostras foram filtradas em
papel filtro Whatman n°42 (Figura 8) e os mesmos parametros fisico-quimicos foram
novamente medidos. Tanto no tempo zero (contato rejeito e solugdo) como apos as
24 horas, as solucdes foram filtradas e enviadas para analise quimica (por absorcéo

atomica).

Figura 7 - Mesa agitadora contendo as amostras utilizadas no ensaio de
variacao de pH.
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Figura 8 — Filtragem das amostras ap6s 24 horas de agitagdo — ensaio de variacéo de
pH.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo dos Rejeitos

Primeiramente, foram determinadas as concentracdes totais dos metais
potencialmente tdéxicos nos rejeitos de mineracdo e os parametros fisico-quimicos
(Tabela 1). Os parametros fisico-quimicos obtidos no perfil de rejeito RP6 foram: pH,
Potencial de Oxido-Reduc&o (Eh) e Condutividade Elétrica (CE).

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) obtidos em diferentes profundidades (perfil de
rejeito RP6) e respectivas concentra¢des de metais potencialmente toxicos.

RP6 0,0-0,2* 79 | +196 1298 3233 | 4035 | 18,05 | 59,50 | 118,75 | 51,20
RP6 0,2-04 8,1 | +322 634 3567 | 3270 14,6 50,4 112,2 21,9
RP6 0,4-0,6 7,9 | +300 1746 7990 | 7020 23,7 67,2 116,1 16,8
RP6 10-1.2 7,8 | +308 1470 5794 | 4810 21,0 52,6 120,0 12,7
RP6 14-16 8,0 | +276 1853 2554 | 3364 12,2 56,6 150,2 49,6
RP6 20-2.2 7,7 | +255 1135 4601 | 4087 19,5 71,1 384,1 50,6

0,0 — 0,2* - Dado extraido de Raimondi (2014).
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De acordo com a Tabela 1, o valor mais elevado de pH foi detectado
préximo ao topo do perfil RP6 (profundidade 0,2 — 0,4 m) (pH = 8,1), sendo que o
menor foi determinado na base (profundidade 2,0 — 2,2 m) (pH = 7,7).

Na Figura 9, pode-se notar que os valores de pH variam de neutro a
alcalino ao longo do perfil RP6 (do topo para a base), ndo atingindo valores
menores que 7,7. Os altos valores de pH detectados nas amostras de rejeito
refletem as caracteristicas da regido, onde ha predominio de rocha encaixante
carbonatica, composta por dolomitos e calcita. Além disso, esses resultados
indicam a impossibilidade de geracdo de drenagem acida (DAM), pois as
condicbes ambientais neutras a alcalinas favorecem a precipitacdo dos metais
potencialmente toxicos. Esse fato também foi observado por Jardim (2013), para o
perfii RP7 e por Raimondi (2014) nas amostras de rejeito coletadas na porcao
superficial dos perfis RP, ambas as autoras detectaram valores elevados de pH
nas amostras de rejeito.

No geral, a variacdo de pH ao longo do perfil foi pequena, sendo a maior de
0,4 (Figura 9).
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Figura 9 - Variacdo de pH com a profundidade (perfil de rejeitoRP6).
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Quanto ao Eh, o maior valor foi determinado na profundidade 0,2 — 0,4 m
(+322 mV) e o menor valor foi detectado no topo do perfil RP6 (+196 mV),
conforme dados apresentados na Tabela 1. O Eh apresenta variacdo ao longo do
perfil (Figura 10).
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Figura 10 - Variagdo do potencial de oxido-redu¢do (Eh) com a
profundidade (perfil de rejeito RP6).

Os valores de Eh encontrados sdo todos positivos, sendo 0 meio
considerado como oxidante, caracteristica que também favorece a precipitacdo dos
metais potencialmente toxicos. Os rejeitos analisados por Jardim (2013) e por
Raimondi (2014), também possuem caracteristicas oxidantes.

O maior valor de CE foi detectado na profundidade 1,4 — 1,6m (1853
puS/cm), enquanto que o menor valor foi verificado na profundidade 0,2 — 0,4m (634
puS/cm) (Tabela 1). A distribuicdo dos valores de CE ao longo do perfil RP6
apresenta-se bastante irregular, sem um padréo gradual de aumento ou diminuicdo
com a profundidade (Figura 11).
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Figura 11 - Variagdo de Condutividade Elétrica (CE) com a profundidade
(perfil de rejeito RP6).
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Resumidamente, ao longo do perfil analisado, nota-se que os valores de
pH variaram de neutro a alcalino, o que possibilita maior precipitacdo dos metais.
Os maiores valores tanto de pH, como de Eh, ocorrem préximo ao topo do perfil,
ambos na profundidade 0,2 — 0,4 m (Tabela 1).

A condutividade elétrica (CE), de forma geral, foi alta ao longo do perfil,
com excegdo da profundidade 0,2 — 0,4 m que exibiu valor baixo em relagdo ao
restante das amostras. Os valores elevados de CE estdo diretamente ligados com
a concentracdo de sais dissolvidos (possivelmente os metais presentes nas
amostras).

Além dos parametros fisico-quimicos, foram determinadas as
concentracfes dos metais potencialmente toxicos (Zn, Pb, Cd, Ni, Cu e Cr), ao
longo do perfil RP6, conforme apresentado na Tabela 1.

De acordo com a Tabela 1 e com o Figura 12, a maior concentragdo de Zn
foi encontrada na profundidade 0,4 — 0,6 m (7990 mg/kg) e a menor concentracao
foi encontrada um pouco mais abaixo no perfil RP6 (profundidade 1,4 — 1,6 m)
(2554 mg/kg).
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Figura 12 - Variacdo da concentracéo de Zn ao longo do perfil RP6.

As concentracbes meédias de Zn ao longo do perfil RP6 variaram de 2554
mg/kg a 7990 mg/kg, sendo que ndo ha uma tendéncia de aumento ou diminui¢éo
da concentracdo com a profundidade (Figura 12). Raimondi (2014) encontrou a
menor concentragdo de Zn no perfil estudado neste trabalho (RP6) e a maior, no

perfil RP7, analisado anteriormente por Jardim (2013).
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O Pb, assim como o Zn, apresenta maior concentracédo na profundidade 0,4 —
0,6 m (7020 mg/kg). No entanto, a menor concentracdo desse metal foi detectada
na porcao préxima ao topo do perfil RP6 (profundidade 0,2 — 0,4 m) (3270 mg/kg).
Verifica-se que esse metal também ndo segue um padrdo de aumento e/ou

diminuicdo com a profundidade (Tabela 1 e Figura 13).
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Figura 13 - Variag&o da concentracdo de Pb ao longo do perfil RP6.

As concentracdes de Pb ao longo do perfil RP6 variaram de 3270 mg/kg a
7020 mg/kg e a maior concentracao foi detectada também na parte superior da pilha
(0,4 — 0,6 m), resultados bem préximos ao de Jardim (2013), que detectou a maior
concentracdo de Pb, na profundidade 0,2 — 0,4 m (6558 mg/kg), no perfil RP7,

indicado por Raimondi (2014), como o perfil com maior concentracéo de Pb.

De maneira geral, o Zn e Pb foram o0s metais que apareceram com as
maiores concentracdes nos rejeitos de mineracdo ao longo do perfil analisado
(Tabela 1). As concentracdes de Cd, Ni, Cu e Cr detectadas nos rejeitos ndo foram
consideradas tao elevadas quanto as de Pb e Zn (Tabela 1).

Da mesma forma que o Zn e o Pb, a concentracdo de Cd e Ni nédo
apresentam um padrao ao longo do perfil (aumento ou diminuicdo da concentracao
com a profundidade), sendo os maiores valores verificados nas profundidades 0,4 —
0,6 m (23,7 mg/kg) e 2,0 — 2,2 m (71,1 mg/kg), respectivamente. JA as menores
concentragbes sdo encontradas, na profundidade 1,4 — 1,6 m para o Cd (12, 2
mg/kg) e na profundidade 1,0 — 1,2 m para o Ni (50,4 mg/kg) (Figurasl4 e 15).
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Figura 15 - Variagcdo da concentracéo de Cd ao longo do perfil RP6.
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Figura 14 - Variacdo da concentracéo de Ni ao longo do perfil RP6.
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A concentracdo média de Cd no perfil RP6 variou de 12,2 mg/kg a 23,7

mg/kg (Tabela 1), enquanto as concentra¢cdes médias de Ni variaram de 50,4 mg/kg

a 71,1 mg/kg ao longo do perfil. Os médios valores de Ni e os baixos valores de Cd,

também se manifestam da mesma forma nos trabalhos de Jardim (2013) e

Raimondi (2014). As maiores concentracfes desses metais encontradas pelas

autoras anteriormente citadas foram 34,4 mg/kg, 59,5 mg/kg, 39,27 mg/kg e 74,50

mg/kg, respectivamente. Assim como para o Zn e o Pb, no perfil RP6 foram
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identificadas as menores concentragdes de Cd e Ni, como constatado por Raimondi
(2014).

Conforme Tabela 1, nota-se que as maiores concentracdes de Cu foram
detectadas na profundidade 2,0 — 2,2 m (384,1 mg/kg). Jardim (2013), verificou
concentracdo de 243,5 mg/kg desse metal, na base do perfil RP7. Ja para o Cr, 0s
maiores valores foram apontados na profundidade 0,0 — 0,2 m (51,20 mg/kg), sem
padrao definido de aumento ou diminuicdo. Ja nas profundidades 0,2 — 0,4 me 1,0
— 1,2 m, verifica-se as menores concentracbes para o Cu e para o Cr,

respectivamente. Os dados citados encontram-se ilustrados nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Variacdo da concentracéo de Cu ao longo do perfil RP6.
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Figura 17 - Variac&o da concentracdo de Cr ao longo do perfil RP6.



48

De acordo com a Tabela 1, o Cu variou de 112,2 mg/kg a 384,1 mg/kg ao
longo do perfil de sondagem RP6. Por outro lado, o Cr variou de 12,7 mg/kg a 51,2
mg/kg ao longo do perfil. Diferente dos outros metais analisados, no perfil RP6,

segundo Raimondi (2014), foi identificada a segunda maior concentracdo de Cu.

Como as maiores concentracbes de Zn, Pb e Cd foram detectadas na
mesma porgéo do perfil RP6 (profundidade 0,4 — 0,6 m), pode-se dizer que esses
metais apresentam a mesma assinatura geoquimica.

De modo geral, os metais potencialmente toxicos com concentracdes mais
significativas foram o Zn e o Pb. Ja para o Cd, foram detectadas as menores
concentracfes. O Cd mesmo apresentando baixas concentracdes, € considerado
como 0 mais toxico, pois geralmente uma parcela consideravel deste metal
encontra-se nas fracbes mais biodisponiveis (trocaveis e carbonatica). Segundo
Kabata-Pendias (1984), as concentracdes de Cd no solo ndo ultrapassam o valor
de 0,5 mg/kg. Logo, concentragbes maiores que este valor pode significar uma
contaminacdo. Além disso, o Cd passa facilmente das rochas para a solu¢do do
solo, podendo formar jons complexos, como o CdClz e o CdOH", entre outros. Ja o
comportamento néo linear dos metais com relacédo a profundidade, provavelmente

€ justificado pelas diferentes épocas de deposicdo de materiais na pilha.

6.2. Ensaios de Liberacdo de Metais Potencialmente Téxicos

Para compreender melhor o comportamento dos metais potencialmente
toxicos nos rejeitos de mineracdo, optou-se por realizar ensaio de liberacdo de
metais com variacao de pH (2 a 8) dentro do periodo de 24 horas.

A variagdo dos parametros fisico-quimicos, medidos para cada amostra
(profundidades: 0,0 - 0,2m; 0,2 - 0,4m; 0,4 - 0,6m; 1,0-12m; 14 -16me 2,0 —

2,2m), estao representados, respectivamente, nas Tabelas 2, 3,4,5,6 e 7.
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Tabela 2 - Variagéo de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (0,0 — 0,2m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pH3 pH 4 pHS5 pH 6 pH7 pH 8
Inicial Final Inicial Final Inicial Final |Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
pH 55 7,0 6,8 8,2 7,6 8,5 8,0 8,4 8,6 8,9 7.9 8,7 8,2 8,7
Eh (mV) +210 +298 +336 +316 +292 +291 +266 +281 +220 +298 +270 +291 +292 +290
CE 670 839 219 363 105 287 145 301 114 280 166 265 158 265
(uS/cm)

De acordo com a Tabela 2 (amostras coletadas na profundidade de 0,0 - 0,2
m), apos o intervalo de 24 horas, tanto o pH quanto o CE aumentaram. Nota-se que
a partir do pH = 3, apds as 24 horas, a tendéncia de todos os valores de pH era
entrar em equilibrio na faixa de aproximadamente 8,0 (Tabela 2), refletindo as
caracteristicas da regido. Ja o Eh tende a se estabilizar em valores préximos a +
300 mV.

Tabela 3 - Variacé@o de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (0,2 — 0,4m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pPH3 pH 4 pPHS5 pPH 6 pH7 pHS8
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final |Inicial Final Inicial Final Inicial Final
pH 55 7,8 6,8 8,3 7,5 8,6 8,2 8,0 8,7 8,6 8,3 8,4 8,5 8,4
Eh (mV) +205 +292 +319 +302 +236 +288 +250 +291 +258 +284 +231 +268 +234 +277
CE 692 962 212 505 97 459 245 484 222 496 160 467 148 454
(uS/cm)

De forma geral, para a amostra RP6 (0,2 — 0,4 m), o pH tende a subir com a
variacdo do pH (Tabela 3), apds 24 horas, apresentando comportamento similar da
amostra coletada na profundidade de 0,0-0,2 m. Os valores de CE e de Eh néo
apresentam um padrdo de comportamento, sendo que os valores variaram com o

aumento de pH usado para a realizacao do ensaio.
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Tabela 4 - Variagéo de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (0,4 — 0,6 m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 pH7 pH 8
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
pH 5,0 7,6 6,1 8,0 7,8 8,0 6,8 8,1 7,1 8,1 6,9 8,1 7,0 8,0
Eh (mV) +248 +276 +328 +300 +322 +1026 +292 +262 +322 +263 +331 +273 +329 +272
?EV ) 1210 2250 1026 2440 288 2070 976 2050 1244 2030 1157 2040 971 2050
pS/icm

O comportamento das amostras coletadas na profundidade 0,4 — 0,6 m
(Tabela 4) foi bastante similar ao da profundidade 0-2 — 0,4 m (Tabela 3), para os
resultados de pH e de Eh. No entanto, os valores encontrados para CE sao mais

elevados, sendo o maior valor verificado no pH = 3 (Tabela 4).

Tabela 5 - Variacéo de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (1,0 — 1,2 m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pH3 pH4 pPHS5 pH6 pH7 pH 8
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final |Inicial Final Inicial Final
pH 55 8,2 6,3 7,9 7,8 8,0 6,7 7,8 71 7,9 7,2 7,9 7,0 8,1
Eh (mV) +244  +303 +297 +294 +270 +268 +317 +303 +327 +300 +300 +298 +339 +289
E:ES/ ) 640 2230 450 2050 384 2010 321 1940 452 1980 388 1840 364 2010
pS/cm

Para os diferentes pHs testados na amostra RP6 (1,0 — 1,2 m), nota-se que
para os valores de pH nao € verificado um crescimento constante. No entanto, o Eh
apresenta 0 mesmo comportamento verificado nas demais profundidades. Assim
como as amostras observadas até o momento, o CE atinge valores mais elevados
(2230 uS/cm nesta amostra) em pH mais acido (Tabela 5).

Das amostradas estudadas neste ensaio, a menor variagdo e 0S menores
valores de pH foram identificados nas profundidades 1,4 — 16 me 20 — 22 m
(Tabelas 6 e 7). O comportamento do Eh se assemelha as demais amostras. Os
valores de CE obtidos na profundidade 1,4 — 1,6 m, sdo bastante semelhantes
aqueles encontrados nas demais profundidades, com exce¢do da amostra RP6 (0,0
— 0,2 m), que apresenta valores préximos aos obtidos na amostra RP6 (2,0 — 2,2

m).



Tabela 6 - Variagéo de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (1,4 — 1,6m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 7 pH 8
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
pH 6,4 7.4 7,8 8,2 8,3 7,5 8,2 7,7 8,3 7,7 8,6 7,6 8,6 7,7
Eh (mV) +282  +274 +327 +708 +236 +286 +267 +298 +279 +255 +290 +272 +282 +238
E:ES/ ) 931 1505 708 1284 888 1368 825 1190 1059 1606 848 1628 870 1168
pS/cm

Tabela 7 - Variagéo de pH, Eh e CE (PFQ) na amostra RP6 (2,0 — 2,2m) em diferentes pHs no
periodo de 24 horas.

pH 2 pH3 pH4 pH5 pPH 6 pH 7 pH 8
Inicial Final Inicial Final |Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
pH 6,1 73 7,2 75 75 7,6 7,2 77 715 77 72 75 76 7,6
Eh (mV) +256 +312 +325 +310 +331 +293 +324 +309 +300 +302 +330 +286 +318 +289
CE 744 1006 465 918 458 731 446 742 554 718 574 715 456 698
(uS/cm)

De maneira geral, o pH tende a se estabilizar em torno de 7 e 8 e 0 CE
aumenta consideravelmente quando se eleva o pH. O Eh, na maior parte do tempo,
tende a baixar com o aumento do pH, salvo algumas excec¢des, como na
profundidade 0,2 — 0,4 m, em que 0s valores tenderam a subir conforme a elevagéo
de pH.

J& os resultados para liberacdo de metais, para as diferentes profundidades,
encontram-se representados nas Tabelas 8, 9,10,11,12 e 13.

Tabela 8 - Concentragéo de metais na amostra RP6 (0,0 — 0,2m) em diferentes pHs no periodo de 24
horas.

Parametros pH 2 pH3 pH 4 pH 5 pH 6 pH 7 pH 8
Ccd 0,098 0,036 0,026 0,028 0,037 0,039 0,027
(mg/L)

Pb 0,26 0,25 0,39 0,40 0,30 0,27 0,38
(mg/L)
Cu <0,003 <0,003 0,016 0,007 0,007 <0,003 0,010
(mg/L)
Cr <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(mg/L)
Ni 0,034 0,031 0,048 0,064 0,050 0,073 0,062
(mg/L)
Zn 3,260 0,311 0,128 0,140 0,087 0,102 0,280
(mg/L)

< abaixo do limite de deteccédo do aparelho.



Tabela 9 - Concentragdo de metais na amostra RP6 (0,2 — 0,4m) em diferentes pHs no periodo de 24

horas.

Parametros pH 2 pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 7 pH 8
Cd 0,074 0,052 0,047 0,046 0,050 0,057 0,056
(mg/L)

Pb 0,37 0,34 0,29 0,37 0,35 0,33 0,43
(mgiL)

Cu 0,009 0,005 0,003 0,010 0,010 <0,004 0,010
(mg/L)

Cr <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(mg/L)

Ni 0,057 0,059 0,067 0,067 0,079 0,095 0,069
(mg/L)

Zn 3,365 0,279 0,314 0,291 0,245 0,265 0,181
(mg/L)

< abaixo do limite de detecgéo do aparelho

Tabela 10 - Concentracdo de metais na amostra RP6 (0,4 — 0,6m) em diferentes pHs no periodo de

24 horas.

Pardmetros pH 2 pH3 pH 4 pPHS5 pPH6 pH 7 pH 8
Cd 0,244 0,156 0,137 0,147 0,152 0,137 0,131
(mg/L)

Pb 0,34 0,37 0,30 0,19 0,29 0,44 0,23
(mglL)

Cu 0,027 0,012 0,011 <0,003 0,007 0,021 0,003
(mg/L)

Cr <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(mgiL)

Ni 0,112 0,093 0,077 0,086 0,019 0,063 0,064
(mg/L)

Zn 18,45 5,980 4,164 3,668 4,226 4,807 3,887
(mg/L)

< abaixo do limite de detecc¢éo do aparelho

Tabela 11 - Concentracao de metais na amostra RP6 (1,0 — 1,2m) em diferentes pHs no periodo de

24 horas.

Parametros pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 pH 7 pH 8
Cd 0,095 0,081 0,066 0,091 0,082 0,082 0,087
(mgiL)

Pb 0,23 0,30 0,21 0,26 0,30 0,38 0,30
(mg/L)

Cu 0,004 0,012 0,005 0,011 0,017 0,016 0,011
(mg/L)

Cr <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(mgiL)

Ni 0,053 0,044 0,026 0,047 0,054 0,032 0,048
(mg/L)

Zinco 2,523 1,829 2,099 2,539 2,209 2,517 2,390
(Mg/L)

< abaixo do limite de detecgéo do aparelho
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Tabela 12 - Concentracdo de metais na amostra RP6 (1,4 — 1,6m) em diferentes pHs no periodo de

24 horas.

Parametros pH 2 pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 7 pH 8
Cd 0,078 0,063 0,065 0,048 0,050 0,055 0,043
(mg/L)

Pb 0,39 0,47 0,50 0,94 0,50 0,53 0,40
(mgiL)
Cu 0,020 0,015 0,025 0,017 0,017 0,022 0,017
(mg/L)
Cr 0,082 0,080 0,090 0,088 0,083 0,078 0,091
(mg/L)
Ni 0,110 0,108 0,112 0,107 0,114 0,115 0,109
(mgiL)
Zn 12,40 3,276 6,137 2,609 1,898 2,525 1,544
(mg/L)

< abaixo do limite de detec¢éo do aparelho

Tabela 13 - Concentracdo de metais na amostra RP6 (2,0 — 2,2m) em diferentes pHs no periodo de

24 horas.

Pardmetros pH 2 pH3 pH 4 pPHS5 pPH6 pH 7 pH 8
Cd 0,064 0,046 0,040 0,040 0,042 0,042 0,042
(mgiL)

Pb 0,40 0,36 0,35 0,44 0,48 0,42 0,43
(mgiL)
Cu 0,009 0,007 0,003 0,011 0,013 0,013 0,005
(mg/L)
Cr 0,059 0,065 0,081 0,083 0,073 0,060 0,076
(mgiL)
Ni 0,113 0,092 0,089 0,082 0,098 0,092 0,091
(mg/L)
Zn 10,83 4,600 3,007 2,669 2,994 3,438 2,774
(mgiL)

< abaixo do limite de detecc¢éo do aparelho

N&o ha um padrdo de variacdo para as concentracdes de Cd nos diferentes
pHs e profundidades, sendo o maior valor encontrado na profundidade 0,4 - 0,6 m,
em pH2 (0,244 mg/L) e o menor, na profundidade 0,0 — 0,2 m, em pH 4 (0,026
mg/L). De maneira geral, a maior liberacdo de Cd foi em pH = 2,0 para todas as
amostras.

Para o Pb, a amostra com as menores concentragdes foi a RP6 (0,0 — 0,2 m)
e as maiores, encontram-se na amostra RP6 (1,4 — 1,6 m). Em relacdo ao pH, de
modo geral, as maiores liberagbes ocorreram em pH = 7,0.

As concentracbes de Cu foram baixas em todas as profundidades e pHs
analisados, sendo o maior valor encontrado em pH 2 e profundidade 0,4 — 0,6 m
(0,027 mg/L).



54

Quanto ao Cr, até a profundidade 1,0 — 1,2 m, as concentracdes sao sempre
menores que 0,005 mg/L (limite de detec¢éo do aparelho), no entanto, nas bases da
pilha RP6 (profundidades 1,4 — 1,6 m e 2,0 — 2,0m), as concentracdes sao mais
elevadas, variando de 0,05 a 0,091 mg/L.

As concentracdes de Zn sao relativamente altas, quando comparadas com 0s
demais metais estudados, sendo as maiores liberagdes observadas em pHs mais
acidos. O resultado mais elevado (18,45 mg/L), foi encontrado em pH 2, na amostra
RP6 (0,4 — 0,6 m). Para todas as amostras, as maiores liberacdes de Zn foram em
pH = 2,0. Observou-se que a amostra em que ocorreram as maiores concentracées
de Zn e Cd na concentracao total, foram as quais se identificou maiores liberagbes
no ensaio de variacdo de pH (0,4 — 0,6 m).

Foi detectada alta variacdo nas concentracfes de Ni durante a variacao de
pH. Em determinadas profundidades como, 0,0 - 0,2; 0,2 -0,4e 1,4 - 1,6 m, 0s
maiores valores foram verificados em meio neutro (pH=7). Ja nas profundidades 0,4
- 0,6 e 2,0 — 2,2 m, as maiores concentracdes foram detectadas em meio acido
(pH=2).

Jardim (2013), encontrou as maiores concentragoes, para todos os metais, no
pH mais acido testado (pH = 2). Raimondi (2014) também encontrou os maiores
valores de Zn e Pb em pH mais acido (pH = 3). J4 para o Cd e o Ni, as
concentracbes mais significativas foram detectadas em pH = 5. Jardim (2013),
também encontrou baixas concentracdes para o Cu e o Cr no perfil RP7.

Além das concentragfes e do ensaio de liberacdo com o tempo, também
foram realizados ensaios de lixiviacdo e solubilizagcdo (Tabelas 14 e 15). As analises
quimicas totais fornecem indicativo da concentragdo, enquanto que 0s ensaios de
liberacao, lixiviacdo e solubilizacdo indicam se os metais estdo sendo liberados ou

nao, independente da concentragao.



Zn
Pb
Cd
Ni
Cu
Cr

55

Tabela 14 - Concentragdo de metais potencialmente toxicos no extrato lixiviado e comparagao com 0s
valores de referéncia da nhorma NBR 10.004.

Parametro Amostra (m) Valores de referéncia— ABNT NBR
00-02*  02-04  04-06 10-12 14-16 20-22 10004 Li,'ir?(iit,e}an;ix(ir;ng,[')o extrato

mg/L 41,75 30,15 54,17 28,61 41,13 28,05 NE
mg/L 26,2 33,1 50,9 45 31,5 51,5 1

mg/L 0,396 0,323 0,335 0,281 0,285 0,28 0,5
mg/L’ 0,198 0,183 0,21 0,227 0,234 0,1 NE
mg/L 0,281 0,266 0,268 0,278 0,231 0,93 NE
mg/L 0,055 0,056 0,064 0,075 0,077 0,02 5

0,0 — 0,2* - Valor extraido de Raimondi (2014)
NE — N&o estabelecido pela norma ABNT 10.004:2004

Os resultados obtidos no ensaio de lixiviagdo, quando comparados com 0s
valores de referéncia da ABNT 10.004, mostram que o Cd e o Cr total ndo estao
sendo lixiviados (valores inferiores ao limite maximo no extrato lixiviado - NBR
10.004), ao passo a concentracdo de Pb é cinquenta vezes maior do que o
preconizado na norma 10.004 (amostra 2,0 - 2,2 m) (Tabela 14).

Ainda, de acordo com a Tabela 14, nota-se que 0 Zn, mesmo néo tendo valor
de referéncia para comparacdo, também estd sofrendo lixiviacdo, chegando a
54,17 mg/L na profundidade 0,4 — 0,6 m (mesma amostra na qual foi identificada a
maior concentracdo total deste elemento e maior liberagcdo em pH = 2,0). Assim
sendo, conforme norma ABNT 10.004, este rejeito pode ser classificado como
residuo Classe | (perigoso).

Tanto Jardim (2013), quanto Raimondi (2014), encontram valores muito
préximos de liberacdo de metais no ensaio de lixiviacdo, sendo os valores de Zn e
Pb os que ultrapassam, de forma significativa, os limites estabelecidos pela ABNT
NBR 10.004. Ambas classificaram o rejeito como Classe | — Perigoso.

Além do ensaio de lixiviacdo, foi realizado ensaio de solubilizagdo (Tabela
15).
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Tabela 15 - Comparacéo da concentracdo de metais potencialmente téxicos obtida no ensaio de
solubilizacdo com os valores de referéncia da norma NBR 10.004.

Parametro Profundidade (m) Perfil RP6 Valores de referéncia — ABNT NBR
00-02* | 02-04 | 04-06 | 1,0-12 | 14-16 | 20-2.2 10'004;‘;12%(5i?ﬁgr?r?];,i)exnato

mg/L 5,71 0,55 8,52 6,046 3,043 5,19 5

mg/L 0,38 0,61 0,83 0,73 0,82 0,4 0,01

mg/L 0,22 0,09 0,256 0,155 0,122 0,151 0,005

mg/L 0,1 0,188 0,183 0,196 0,187 0,021 NE

mg/L 0,004 0,018 0,029 0,027 0,028 <0,003 2

mg/L 0,028 0,04 0,067 0,066 0,048 0,024 0,05

0,0 — 0,2* - Valor extraido de Raimondi (2014)
NE — Néo estabelecido pela norma ABNT 10.004:2004
< - Abaixo do limite de deteccéo do aparelho

Comparando-se os resultados obtidos no ensaio de solubilizacdo com os
valores de referéncia da norma ABNT 10.004, verificou-se que a concentracao de Pb
no extrato solubilizado estd muito elevada, chegando a atingir valor 83 vezes acima
do valor de referéncia para este metal (profundidade 0,4 — 0,6 m). Ainda de acordo
com a Tabela 15, outro metal para o qual se obteve concentracdo elevada no extrato
solubilizado foi o Cd, ultrapassando em 50 vezes o valor de referéncia da norma
NBR 10.004 para este metal (no ensaio de lixiviagdo este metal ndo ultrapassou o
limite maximo permitido pela norma NBR 10.004 no extrato lixiviado).

Conforme a Tabela 15, apesar da concentracdo de Zn no extrato solubilizado
ter alguns valores superiores a 5 mg/L, esta proxima ao valor estipulado na norma
10.004 da ABNT. O Cr, Cu e Ni, no extrato solubilizado estdo abaixo do valor de
referéncia (norma ABNT 10.004), como pode ser verificado na Tabela 15.

O ensaio de solubilizacdo indicou que o Pb, Cd e Zn contidos nos rejeitos de
mineracao nao sao inertes, sendo solubilizados em agua. Conforme norma ABNT
10.004 os rejeitos foram classificados como residuos solidos Classe | — perigosos,
pois as concentracbes destes metais nos extratos lixiviados e solubilizados
ultrapassam os valores de referéncia contidos na norma ABNT NBR 10.004.

O trabalho realizado por Jardim (2013), apresenta concentra¢gdes de Zn, Pb e
Cd muito maiores do que os valores limites estabelecidos na norma, assim como o
presente estudo, excluindo-se a profundidade 0,2 — 0,4 m, cuja concentracdo de Zn
nao ultrapassou o valor limite estabelecido na ABNT NBR 10.004. Os ensaios de

solubilizacéo realizados por Raimondi (2014) mostram resultados muito similares
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aos encontrados neste trabalho, com excecdo da amostra RP8, em que se
identificaram valores elevados apenas para Pb e Cd.

6.3. Mineralogia do Rejeito

Também, foram realizadas analises em MEV/EDS para verificacdo da
composicao dos rejeitos.

Para a detec¢do dos metais potencialmente toxicos, em MEV/EDS, optou-se
por utilizar imagens com elétrons retro espalhados. A seguir, serdo apresentadas
as imagens e os respectivos EDS das amostras RP6 (profundidades 0,0 - 0,2m; 0,2
-04m;04-06m;10-12m;14-16me 20 -2,2m), visando verificar as
diferencas composicionais e morfolégicas destes materiais.

RP6 - Profundidade de 0,0 - 0,2 m

A Figura 18 exibe a imagem com os diferentes gréos obtidos na amostra de
rejeito referente a profundidade de 0,0-0,2 m. Nesta imagem foram analisados em
EDS trés graos (andlise pontual), conforme Figura 19.

IIJ[Z EHT-20.00 kU WD- 18 & Mag= 508 X Detector= QBSD
3opn | — Photo No.=6 9-Apr-2015

Figura 18 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 0,0 - 0,2 m. Nesta imagem foram
selecionados trés pontos para realizacéo de analise pontual (EDS).
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Figura 19 - EDS dos pontos 1, 2 e 3 indicados na Figura 18.
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O gréo representado pelo nimero 1 na Figura 18 é composto por O e Si,
conforme Tabela 16. Trata-se de um grao de quartzo, mineral muito comum na

regido de estudo.

Tabela 16 - Composicéo percentual do ponto 1 da Figura 18. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

O 40,61

Si 59,39

O grdo numero 2 da Figura 18 é composto por O, Al, Si, S e Fe, conforme
mostrado na Tabela 17. Possivelmente, trata-se da pirita associada com outros

elementos.
Tabela 17 - Composicdo percentual do ponto 2 da Figura 18. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composigéo (%)
o 10,04
Al 1,51
Si 2,78
S 24,06
Fe 61,61

O grédo de numero 3 da Figura 18 é constituido por O, S, Fe, e Ba, nas
proporcdes contidas na Tabela 18. Trata-se da barita associada com outros

elementos. A barita € um mineral muito comum nas rochas da regido do Vale do

Ribeira.
Tabela 18 - Composicdo percentual do ponto 3 da Figura 18. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)

(0] 38,91
S 12,00
Fe 0,44

Ba 48,65
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O grdo de numero 4 encontra-se representado na Figura 20 e sua
composicao na Tabela 19.

iy 4 ‘ 2
[QSC EHI=20.80 KV WD-= 18 nm  Mag-= 560 X Detector= QBSD
3opn  — Photo No.=7 9-Apr-2015

Figura 20 - Ponto niumero 4 na imagem do rejeito coletado na profundidade 0,0 - 0,2 m.

Ponto 4

Figura 21 - EDS do ponto 4 indicado na Figura 20.

O gréo claro (ponto 4) da Figura 20 é composto predominantemente por Pb
(71,79 %) e O (24,40 %) (Tabela 19), tratando-se portanto de um o6xido de Pb
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(Tabela 19). Raimondi (2014), encontrou esta mesma composi¢do nas analises do

perfil RP6.

Tabela 19 - Composicdo percentual do ponto 4 da Figura 20. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)
24,40

O

Si 2,79
Ca 1,03
Pb 71,79

RP6 - Profundidade de 0,2 - 0,4 m

A Figura 22 exibe a imagem com os diferentes graos obtidos na amostra de

rejeito referente a profundidade de 0,2 - 0,4 m. Nesta imagem foram analisados em

EDS trés graos (analise pontual) (Figura 23).

ISE EHT-20.00 KV WD- 18 mm  Mag- T TR
1opn Photo No.=8 9-Apr-2015

Figura 22 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 0,2 - 0,4 m.
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Ponto 1

Ponto 2

Ponto 3

Figura 23 - EDS dos pontos 1, 2 e 3 indicados na Figura 22.

O ponto 1 (Figura 22) é composto por elementos variados como O, Mg, Al, Si,

Ca, Fe, Ba e Pb, seguindo a composi¢cdo mostradas na Tabela 20. Possivelmente,
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trata-se de um Oxido de Pb associado com outros elementos, conforme j& havia sido
exposto por Raimondi (2014), comprovando os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 20 - Composicdo percentual do ponto 1 da Figura 22. Resultado obtido em MEV/EDS.

~ Elemento  Composicio (%) |
o) 28,97
Mg 1,19
Al 0,76
Si 3,08
Ca 1,08
Fe 1,15
Ba 2,30
Pb 61,48

O ponto 2 (Figura 22) € composto por O, S e Ba (Tabela 21), tratando-se da

barita.

Tabela 21 - Composicdo percentual do ponto 2 da Figura 22. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)

o 31,89
S 12,59
Ba 55,52

O ponto 3 (Figura 22) é composto por O, Mg, Al, Si, K, Ti e Fe, de acordo com
a Tabela 22.

Raimondi (2014) também verificou a presenca de Ca e Mg em quase todos 0s
pontos analisados, indicando a presenca de dolomita, que juntamente com a calcita,
formam os principais constituintes das rochas encaixantes, refletindo a litologia do
local. Além destes elementos, a autora detectou a presenca de barita e 6xidos de Pb
em todos os perfis analisados (RP4, RP5, RP6, RP7 e RP8).
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Tabela 22 - Composicdo percentual do ponto 3 da Figura 22. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

o) 35,17
Mg 8,43
Al 9,61
Si 19,57
K 9,85
Ti 1,75
Fe 15,61

O ponto 4, representado na Figura 24 é composto por Fe, Pb, Ca, Ti, K, S e
Mg (Figura 25 e Tabela 23).

[nSC  EHI=20.08 KV wD- 18 nm  Mag- 600 Detector- QBSD
16un Photo No.=9 9-Apr-2015

Figura 24 - Ponto 4 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 0,2 -
0,4m
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Ponto 4

Figura 25 - EDS do ponto 4 indicado na Figura 24.

Tabela 23 - Composi¢éo percentual do ponto 4 da Figura 24. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)
(@) 19,75
Al 0,79
Si 2,05
K 0,76
Ca 1,06
Ba 5,62
Pb 70,07

O ponto 5 encontra-se destacado na Figura 26 e foram detectados em sua
composicao os elementos O, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, Fe, Zn, Ba e Pb (Figura 27 e
Tabela 24).



IQsc EHT =26 .88 kV WD= 18 mm Mag-=
i8pyn | — Photo No.=10

1.58 K
9

-Apr-2015s

Figura 27 - Ponto 5 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 0,2 - 0,4 m

Ponto 5

Figura 28 - EDS do ponto 5 indicado na Figura 26.

»
Detector= QBSD
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Tabela 24 - Composicdo percentual do ponto 5 da Figura 26. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

o) 33,36
Mg 1,57
Al 3,63
Si 5,76
S 2,15
K 0,57
Ca 2,05
Ti 0.39
Fe 24,81
Zn 13,04
Ba 1,18
Pb 11,48

De modo geral, os elementos detectados nesta profundidade s&o similares

aos encontrados nas amostras da profundidade de 0,0 — 0,2 m.

RP6 - Profundidade de 0,4 - 0,6 m

A Figura 28 mostra os pontos de andlise pontual (EDS) 1 e 2 (Figura 29) e

suas composices encontram-se nas Tabelas 25 e 26, respectivamente.

10SC EHT-20.90 kU WD= 18 nn Mag- 5080 X Detector- QBSD
3opn | — Photo No.=11 9-Apr-2015

Figura 29 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 0,4 - 0,6 m. Nesta imagem foram
selecionados dois pontos para realizagédo de analise pontual.



Ponto 1

Ponto 2

Figura 30 - EDS dos pontos 1 e 2 indicados na Figura 28.

Tabela 25 - Composicéo percentual do ponto 1 da Figura 28. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicio (%)
(@] 24,41
Mg 4,98
Si 10,71
S 1,57
Ca 3,59
Fe 2,14
Ba 52,60
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Tabela 26 - Composicéo percentual do ponto 2 da Figura 28. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

0 27,44
Mg 3,34
Al 3,47
Si 10,69
S 3,13
K 0,74
Fe 36,12
Zn 5,52
Ba 1,15
Pb 8,40

O ponto 3 destacado na Figura 30 € composto predominantemente por Pb
(82,82%), conforme Figura 31 e Tabela 27, o que justifica a coloracdo extremamente
clara do gréao.

[Qsc EHI-20.60 kU WD- 18 mm  Mag= 798 X Detector= QBSD
16pn A Photo No.=12 9-Apr-2015

Figura 31 - Ponto 3 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 0,4 - 0,6 m.
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Ponto 3

Figura 32 - EDS do ponto 3 indicado na Figura 30.

Tabela 27 - Composicdo percentual do ponto 3 da Figura 30. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

(0] 17,18

Pb 82,82

Nesta amostra nota-se a presenca dos mesmos elementos anteriormente
detectados. Nessa amostra foi verificado com certa frequéncia a presenca de 6xido
de Pb.

RP6 - Profundidade de 1,0-1,2 m

A Figura 32 exibe os graos da amostra coletada na profundidade de 1,0 — 1,2
m. Os pontos 1, 2 e 3 encontram-se na Figura 32 e suas composi¢cdes nas Tabelas

29, 30 e 31, respectivamente.
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[QSC EHI=20.00 KV WD= 18 nm  Mag= 380 X Detector= QBSD
30un Photo No.=1 9-Apr-2015

Figura 33 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 1,0 - 1,2 m. Nesta imagem foram
selecionados trés pontos para realizacéo de analise pontual.

Ponto 1
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Ponto 2

Ponto 3

Figura 34 - EDS do ponto 1, 2 e 3 indicados na Figura 32.

Tabela 28 - Composicdo percentual do ponto 1 da Figura 32. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)
O 30,13
Si 1,07
S 12,89
Ba 55,92
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Tabela 29 - Composicdo percentual do ponto 2 da Figura 32. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

(0] 18,94
Si 0,69
S 42,33
Fe 38,04

Tabela 30 - Composicdo percentual do ponto 3 da Figura 32. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

(0] 46,41
Al 9,89
Si 27,56
K 10,19
Fe 0,88
Ba 5,08

Nota-se que o ponto 1 da Figura 32 € uma barita (Tabela 28). O ponto 2 é
uma pirita com outros elementos associados (Tabela 29). O ponto 3, possivelmente
€ quartzo com outros elementos associados.

O ponto 4 encontra-se na Figura 34 e suas composicdes na Figura 35.
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IIJS EHT =28 .88 kV WD= 17 mn Mag 18@ X Detector= QBSD
iepn Photo No.=2 9-Apr-2015

Figura 35 - Ponto 4 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 1,0 — 1,2 m.

Ponto 4

gy (he]

Figura 36 - EDS do ponto 4 indicado na Figura 34.

O gréo claro representado pelo ponto 4 que aparece na Figura 34 é composto
predominantemente por Pb (73,88%).

Os pontos 5, 6, 7, 8, 9 e 10 encontram-se na Figura 36 e suas composi¢coes
na Figura 37 e nas Tabelas 31 a 37. A Figura 36 apresenta seis pontos de interesse,
sendo o Pb o principal elemento dos pontos 5 e 6 (Tabelas 32 e 33).
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10sc EHT=260.60 kV WD= 17 mn Mag-= 432 X Detector= QBSD
lopn  H Photo No.=3 9-Apr-2015

Figura 37 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 1,0 — 1,2 m. Nessa imagem foram
selecionados os pontos 5,6,7, 8, 9 e 10 para realizacdo a andlise pontual.
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Ponto 9

Ponto 10

Figura 38 - EDS dos pontos 5, 6, 7, 8, 9 e 10 indicados na Figura 36.

Tabela 31 - Composicdo percentual do ponto 4 da Figura 34. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

O

19,52
Mg 0,73
Al 1,41
Si 2,08
Fe 2,38
Pb 73,88
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Tabela 32 - Composicdo percentual do ponto 5 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)
(0] 19,77
Mg 0,58
Al 0,79
Si 1,42
Fe 1,22
Pb 76,23

Tabela 33 - Composicdo percentual do ponto 6 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)
(0] 20,97
Mg 0,73
Al 0,99
Si 2,93
Fe 2,65
Pb 71,73

Nota-se nas Tabelas 32 a 34 que a composi¢cdo das amostras coletadas na
profundidade de 1,2 — 1,4 m é similar as das outras amostras analisadas. Observou-
se a presenca de oxido de Pb e barita.

O ponto 7 é composto predominantemente por Ba e o ponto 8 por Zn, de
acordo com as Tabelas 34 e 35.

Tabela 34 - Composicdo percentual do ponto 7 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)
(@) 25,23
S 13,59

Ba 61,18
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Tabela 35 - Composicdo percentual do ponto 8 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)
(0] 9,65

S 24,33
Fe 7,08
Zn 58,93

Observando o EDS e a composicdo do ponto 8 da Figura 36, em que foi
identificado alta concentracdo de Zn (58,93%), nota-se que se trata nitidamente da

esfarelita.

Tabela 36 - Composicdo percentual do ponto 9 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

o 54,34
Mg 4,85
Al 8,62
Si 14,85

K 2,13
Fe 13,84
Zn 1,36

Tabela 37 - Composicdo percentual do ponto 10 da Figura 36. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicao (%)
0] 25,31
Si 1,69
Pb 73,00

De acordo com as analises pontuais dos pontos 11 e 12 (Figura 38), observa-

se que o ponto 11 possui alto percentual de Pb (78,65%), conforme a Tabela 38.



EHT=20.88 kV WD= 17 mn Mag= 588 X Detector= QBSD
I0SC
ieun  H Photo No.=4 9-Apr-2015

Figura 39 - Imagem do rejeito coletado na profundidade 1,0 — 1,2 m. Nessa imagem foram
selecionados os pontos 11 e 12 para realizagdo a andlise pontual.

Ponto 11

W M ) ]

1) iy Hj
Energy (hed)
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i o T )
Energy (k)

Figura 40 - EDS dos pontos 11 e 12 indicados na Figura 38.
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Tabela 38 - Composicdo percentual do ponto 11 da Figura 38. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

(0] 13,21
Si 1,15
Ba 6,99
Pb 78,65

Tabela 39 - Composicéo percentual do ponto 12 da Figura 38. Resultado obtido em MEV/EDS.

Elemento Composicéo (%)

o 66,24
Si 0,90
S 14,75
Ca 18,11

Nota-se nesta amostra a presenca dos minerais identificados nas outras

profundidades. Nesta profundidade foi detectada a presenca de esfalerita (Tabela

35).

RP6 - Profundidade de 1,4-1,6 m

Na Figura 40, nota-se que o rejeito coletado na profundidade 1,40 - 1,60 m
também é composto por Pb, representado pelo ponto indicado pelo nimero 1. A

Tabela 40 exibe a composicdo do gréo da Figura 40.



IUS EHT-20.00 KV WD- 23 An  Hag- 300 Detector- QBSD
Z20pn Photo No.-=9 9-Nov-2012

Figura 41 - Ponto 1 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 1,4 — 1,6 m.
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Figura 42 - EDS do ponto 1 indicado na Figura 40.

Tabela 40 - Composicéo percentual do ponto 1 da Figura 40.

emento omposicdo (%
(0] 11,47

Si 1,40

S 12,18

Pb 74,96
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No caso da amostra coletada na profundidade de 1,40 - 1,60 m, nota-se
que o Pb (74,96 %) esta associado com o S (12,18 %), ou seja, ele esta na forma

de sulfeto (galena), e também na forma de oxido.

RP6 - Profundidade de 2,0 -2,2m
Na Figura 42, tem-se a imagem dos graos da amostra coletada na
profundidade de 2,0 — 2,2 m.

Os pontos brancos do grdo 1 da Figura 42 sdo compostos por Pb, S, Sie O.

A Tabela 41 exibe essa composicao.

10sC EHT=20.08 kU WD= 23 nn Mag= 258 X Detector= QBSD
2opn  H Photo No.=13 9-Nov-2012

Figura 43 - Ponto 1 selecionado na imagem do rejeito coletado na profundidade 2,0 - 2,2 m.
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Ponto 1

Figura 44 - EDS dos ponto 1 indicado na Figura 42.

Tabela 41 - Composicéo percentual do ponto 1 da figura 41.

o 8,68
Si 0,88
S 12,31
Pb 78,13

A composicdo dos pontos brancos foi semelhante ao detectado na
profundidade de 1,40 - 1,60 m, sendo que o Pb (78,13 %) est& associado com 0 S
(12,31 %), ou seja, ele estd na forma de sulfeto (galena), e também na forma de
oxido.

De maneira geral, os rejeitos analisados nas diferentes profundidades séo
compostos por: Pb, Ba, Fe, Si, S, Zn, Al, Mn, Mg, Ca e O. O Pb aparece como um
dos elementos mais representativos, sendo encontrado em quase todas as
amostras analisadas. Além disso, este elemento aparece, em alguns momentos,
associado ao S, o que indica a presenca de galena. Além dele, o Ba também
aparece em quantidades significativas (elemento associado a barita),
representando composicao tipica da composi¢cao natural do local.

Capellozza (2006) encontrou resultados muito similares nos rejeitos da
Plumbum, estando os mesmos na forma de minerais primarios e secundarios,

como a galena (PbS) e esfarelita (ZnS). Ainda de acordo com os resultados
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encontrados por este autor, o Fe aparece frequentemente e com alto teor em
algumas amostras e que pode estar associado a oxidacdo desse elemento. A
presenca de Fe também pode estar associada com a ocorréncia de sulfetos, como

por exemplo, a pirita (FeS.), a calcopirita (FeCuS;) e a pirrotita (FeS).

7. CONSIDERACOES

A analise realizada em MEV/EDS revelou que os rejeitos sdo compostos
por Pb, Ba, Fe, Si, S, Zn, Al, Mn, Mg, Ca e O. Capellozza (2006) realizou estudos
com amostras compostas deste rejeito e notou concentragdes predominantes de
Ca e Si, concentragOes significativas de O, Ba, Fe, S e Zn e concentracdes
subordinadas de As, Pb, Mn, Mg, Al e Cu, em analises quimicas totais (FRX),
confirmando os resultados aqui obtidos.

Ja Jardim (2013) encontrou a seguinte composi¢cao ao longo do perfil RP7
(mesmo depdésito de rejeito aqui analisado): Ba, Si, Ca, S, Fe, Pb, Zn, Al, Mg, Mn e
O. Comparando-se os resultados do trabalho de Jardim (2013) com os que foram
determinados nesta pesquisa, verifica-se que houve similaridade em relacdo a
composicdo mineralégica.

Em relacdo ao pH, constatou-se que este varia entre 7,7 e 8,1 (neutro -
alcalino) na amostra RP6, sendo que o maior valor se encontra préximo a
superficie do perfil. O valor elevado de pH deve-se, provavelmente, a alta
concentracdo de Ca e Mg na pilha de rejeitos, resultantes da presenca de
carbonatos. Jardim (2013) e Jardim e Rodrigues (2012) obtiveram variagdes
diferentes em amostras do perfil RP7, do mesmo depdsito de rejeito, sendo o maior
valor de pH encontrado na base do perfil (8,1) e 0 menor na profundidade 1,40 —
1,60 m, ndo apresentando um padréo de distribuicdo. Capellozza (2006) ja havia
identificado o0 mesmo comportamento que foi apresentado neste trabalho, na pilha
composta, sendo que este autor observou que devido ao pH a silica se torna mais
movel, aumentando a sua solubilidade. Dessa maneira, a silica assume a
tendéncia de se concentrar nos horizontes inferiores (mesma tendéncia observada
neste estudo), produto de iluviacdo, onde juntamente com o aluminio e algum
calcio formam oxi-hidréxidos de aluminio, composto basico para a neoformacéo de

argilominerais, no caso possivelmente esmectita.
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Quanto ao Eh, assim como Jardim (2013) e Jardim e Rodrigues (2012), o
maior valor (+329 mV) encontra-se na profundidade 0,2 — 0,4 m do perfil RP7, com
distribuicdo irregular. No presente trabalho, o maior valor de Eh foi encontrado na
mesma profundidade e se mostra muito proximo (+322 mV) do verificado no
trabalho de Jardim (2013). Além disso, os valores de Eh encontrados para o perfil
RP6 também nao apresentam distribuicdo regular.

O maior valor para CE foi encontrado na base do perfil RP6 (1,4 — 1,6 m),
enquanto Jardim e Rodrigues (2012) encontraram valor maximo no topo da pilha
(profundidade 0,00 — 0,40 m). No entanto, para ambos os estudos ndo €
identificada distribuicdo regular de CE nos perfis de rejeitos.

Conforme norma ABNT 10.004 os rejeitos foram classificados como
residuos solidos Classe | — perigosos, pois as concentracdes, principalmente de
Pb, no extrato lixiviados e de Zn, Pb e Cd no extrato solubilizado, ultrapassam
consideravelmente os valores de referéncia contidos na norma ABNT NBR 10.004.
Conforme Jardim (2013) e Rodrigues (2012), nos rejeitos coletados no perfil de
sondagem RP7 foi observada a mesma tendéncia deste estudo, bem como as
porcdes superficiais estudadas por Raimondi (2014).

O ensaio de liberacdo de metais em diferentes pHs, indicou a liberacéo,
principalmente de Zn para solucdo, em pHs mais &cidos (sobretudo pH 2).

Nas andlises de MEV/EDS, o Pb foi um dos metais mais detectados e
geralmente se encontra associado ao S, indicando a presenca da galena. O Ba,
também aparece de forma significativa e junto com o Ca e Mg, reflete a litologia
local. Raimondi (2014), observou o0 mesmo comportamento em seu trabalho.

De maneira geral, nota-se que 0s metais contidos no rejeito ndo sao
inertes, principalmente o Pb, pois foram identificados valores significativos de
liberagéo para este metal.

Enquanto as analises quimicas totais identificam e quantificam as
concentracfes dos metais, 0s ensaios de lixiviagao, solubilizagéo e variagao de pH,
ajudam no entendimento do comportamento destes metais quanto a mobilidade e

disponibilidade.
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8. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos durante a realizacdo desta pesquisa, pode-se

concluir que:

a)

b)

d)

O rejeito coletado no perfil de sondagem RP6 possui pH neutro a alcalino,
sendo isto reflexo da litologia local;

A composicdo do rejeito reflete os minerais associados com o minério de Pb
(sulfetos de zinco, barita, sulfetos de ferro, quartzo, sulfetos de chumbo,
carbonatos, oxidos de Pb e outros), conforme foi possivel comprovar na
andlise realizada em MEV/EDS (Pb, Ba, Fe, Si, S, Zn, Al, Mn, Mg, Ca e O);
Dos metais potencialmente toxicos presentes nos rejeitos, 0s principais
constituintes sdo Pb e Zn, que foram detectados praticamente em todas as
amostras de rejeito em elevadas concentracoes;

O comportamento nao linear dos metais em relacao a profundidade, pode ser
atribuido aos diferentes periodos de deposi¢cédo de materiais na pilha do perfil
RP6.

Nos ensaios de lixiviacdo verificou-se que a concentracdo de Pb ultrapassa
os valores de referéncia da norma ABNT NBR 10.004, em todas as

profundidades estudadas, classificando este rejeito como residuo Classe I;

f)Nos ensaios de solubilizacdo verificou-se que a concentracédo de Zn, Pb e Cd

9)

h)

ultrapassam os valores de referéncia da norma ABNT NBR 10.004 em quase
todas as profundidades estudadas, classificando este rejeito como residuo
nao inerte;

Os ensaios de variacao de pH indicaram que o Zn é o metal que sofre maior
liberacdo com o pH.

De modo geral, conclui-se que os metais potencialmente téxicos (Pb, Zn e
Cd) presentes nos rejeitos do perfil RP6 ndo séo inertes, podendo estar
biodisponivel para a biota.
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