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RESUMO

O conceito de desenvolvimento sustentivel para o setor minero-metalirgico impoe que a componente ambiental integre o
sistema produtivo. Dessa forma. estratégias de controle da bio-disponibilidade de clementos toxicos contidos nos residios
liquidos ¢ solidos sio de extrema importincia. Uma dessas estratégias envolve o remogio ¢ recuperagio de metais pesiados
de clluentes liquidos ou imobilizagio “in situ™ nos residuos solidos. Mctodos desenvolvidos para este fim. tais como
precipitagiio quimici. separagiio por membranas. adsorgio e resinas ¢ extragio por solyentes so relativamentc onerosos
¢ tem sua cficicneia comprometida pela complexidade dos sistemas que requerem tratamento. Por outro lado. a sorgio de
metais pesados em diversos tipos de materiais alternativos. tem despertado prande interesse pelo baixo custo-eliciénera
dessa teenologia

Viirios estudos tem sido realizados nesse ambito. No entanto. esses estudos tem contemplado a sorgio de metais pesados
com especiigio cationica tais como Cu. Zn. Ni e Pb. Raros sio os estudos que enfocam a sorgio de espeécies como o As
¢ Crque formam oxianions.

Essc estudo explorou a eficiencia de viinos minerais industrinis na sorgio de As ¢ Cu Os minerns estudados ineluirm
argtla. caulim. vermiculita. atapulgita. bentonita. zeolita ¢ magnetita. Os estudos de sorgio de As em argila abordaram
interagoes com pH ¢ com meio cletrolitico caracteristico de dremgem acida. Visto que ¢sse fendmena ocore conio
consequencia da exposigio atmosferica de mincrios sulfetados contendo As

Os resultados inferem a respeito dos mecanismos envolvidos. ficando evidenciada a importincia do pll na interagio
dos metais pesados com as superficies mincrais. A presenga de sulfato diminuin a cliciénein da areila na sorgio de As.
relletindo uma maior mobilidade do As em condigoes de drenagem dcida

PALAVRAS-CHAVE: sorgio. drenagem icida. transporte

I. INTRODUCAO

A contanunagdo dos compartimentos ambicntais com metats pesados tem sido motivo de grande preocupagiio por parte de
ambicntalistas. da populagio ¢ das autoridiades govemamentais. pois ¢ssia contiiminagio pode causar danos irreversiveis
d sande humana. Nesse ambito. a indastria minero-metalirgica vem nas tltimas décadas se confrontando com a questio
ambicntal. que ¢ intrinseca ao tipo ¢ i magnitude das operagoes que desenvolve. Os elluentes ¢ os residnos gerados pelo
setor minero-metalirgico. contendo metais pesados. requerem o emprego de lecnologias eficientes para um descarte
ou disposigio seguros. que previnam a contanunagio das dguas superficinis ¢/ou sublerrineas. ¢ consequentemente
bio-disponibilizagio desses clementos 1oxicos. As tecnologias que vem sendo empregadas aphicam métodos [1sicos.
quimicos ¢ fisico-quimicos. tais como precipitagio. Noculagdo. sedimentagio. filtragio ¢ retengio. Lissas leenologias sio
bastante onerosas para o sistema produlivo. A utilizagio de materiais alternativos para o tratamento de elluentes ou como
revestimento em sitios de disposigiio de rejeitos tem sc tornado bastante atracnte devido S alta capacidade de retengio de
metais pesados ¢ pelo relativo baixo valor agregado desses maleriais.

A utilizagio desses materinis deve prever o lipo de interagiio dos mesmaos com as diferentes especies de metis presentes
1o sistema ¢ oulros parametros lisico-quimicos ts como pH ¢ constituigiio cletrolitica. Virios estudos tem sido reahizados
nesse ambito, No entanto, esscs estudos tem contemplado a sorgio de metais pesados que formani especies cationcas. s
como Cu. Zn. Ni ¢ Pb. Raros siio os estudos que enfocam a sorgio de metais pesados tiis como o As ¢ o Cr que formim
axianions.

O arsénio. por excmiplo. ¢ um clemento toxico encontrado em virios minérios ¢ concentrados processados na indistria
mineral, especialmente na indistria do ouro. Os rejeitos confendo As. resultantes do processamento mineral. sio
geralmente tratados. para formagio de um precipitado metalico. com o intuito de se praticar um descarte scguro.
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No entanto. alierigdes de ordem fisico-quimica no sitio de disposigio pode desestabilizar o As contido nos rejeilos.
permitindo seu transporte pari os diferentes compartimentos ambicntais
O objetivo desse trabalho foi de estudar a eficiéncia de minerais industriais. para sua possivel utilizagio no tratamento de

clluentes ou como barreira geo-quimica de metais pesados. O comportaniento desses minerais foi estudado com relagio
asorgio de Cu ¢ de As. enfatizando-se as diferengas nos mecanismos cnvolyidos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais
Uma série de mimmerais industriais foram utilizados para verificagio quanto ao seu potencial de sorgio de As ¢ Cu (Tabela

D). Os materiais estudados incluiram argila. caulim. vermiculita. atapulgita. bentonita, ze6lita ¢ magnetita. A estrutura de
alguns desses minerais esta esquentatizada na Figura 1.

1 cnistal e o
¥ o : 1 cnstal B

L
atapulgits caclnita montrmonlonita

Figura 1 - Estrutura cristalina da atapulgita. caolinita ¢ montmorilonita

2.2. Estudos de sor¢io de As e Cu

Estudos da sorgio de As foram conduzidos em tubos centrifugos contendo 4g do material. aos quais foram adicionadas
aliquotas de 5 mL ou 8 mL de 0.033 1/ Na AsO, . 7H.O ou de 0,033 A/ CuCl,. dissolvidos em 0.01 1/ NaCl. O volume total
cm cada um dos tubos foi de 40 mL. utilizando-se 0.01 A/ NaCl como cletrolito suporte. Portanto, a razdo solido:liquido
foi de 1:10.

Os tubos foram agitados durante um periodo de 48 horas numa velocidade de 200 ciclos/min ¢ centrifugados a 2.000
rpi. durante 25 minutos. para separagio de fases. Posteriormente. a fase liquida nos tubos foi filtrada a vicuo através de
membranas com poros de (.43 pm de diimetro ¢ a concentragio dos metais pesados determinada.,

A capacidade de sorgio do material for calculada pela diferenga entre a concentragio do metal adicionada menos a
coneentragio do metal remanescente apos a reagio.

2.3. Efeito do meio eletrolitico na sor¢io de As em argila

A sorgdo de As emn argila (lntossolo vermelho escuro da regido de Paracatu, MG) também foi estudada. variando-se
o cletrolito suporte utilizado. O intuito desses ensaios foi de verificar como o fendmeno de Drenagem Acida. que se
caracteriza pela alta concentragio de sulfiato dissolvido ¢ acidez. pode afetar a sorgio de As na argila. O procedimento [oi
basicamente o mesmo descrito acuna, sendo que nesses ensatos foram utilizidas solugocs de 0.03 ¢ 0.05 1/ NaCl ¢ 0.03
¢ 0.05 1/ Na,SO,.

2.4. Estudos de desorc¢io de As e Cu

Os cstudos de desorgio de As ¢ Cu foram conduzidos somente para alguns maleriais sclecionados, Esses cestudos
consistiram cm uma lixiviagao. com 0.01 A/ NaCl. do material utilizado na sorgio. Apos a scparagio das fases no estudo
de sorgio. a fase solida. contida nos tubos centrifugados. foram adicionados 10 mL de solugio contendo o cletrolito
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suporic. Os tubos foram agitados durante | hora a uma velocidade de 200 ciclos/min. centrifugados durante 23 minutos ¢
a lasc liquida filtrada a viicuo, Esse procedimento foi repetido 5 vezes. sendo que a fase liquida “total™ foi completada a
30 mL em baldo volumétrico. ¢ as concentragdes de As ou Cu nos baldes volumétricos form determinadas,

2.5. Efeito do pH na sorc¢iio de Cu e As

O cfeito do pH na eficiéncia de alguns materiais sclecionados quanto 3 sor¢io de Cu e de As também foi investigado. Para
csses ensaios foi utilizado o mesmo procedimento geral utilizado nos ensaios de sorgdio. ¢ a adigio de difcrentes aliquotas
de 0.1 A/ HCI ou de NaOH para ajuste do pH. tendo sido mantidos o cletrolito ¢ a rizio solido:liquido. As aliquotas do
acido ¢ da base variaram dependendo do poder tamponante do material.

2.6. Quimica Analitica

As analises de As ¢ Cu foram realizadas por espectrofotometria por absorgio atomici.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Eficiéncia dos Minerais Industriais

A Tabela 1 hista os materiais estudados. o pH da polpa desses materiais antes da interagio com os metais pesados ¢
a porcentagem ¢ quantidade especifica de metal pesado retida. Com relagio i sorgiio de Cu. virios materiais tiveram
clicineias da ordem de 3400 mg/kg, correspondendo a todo o Cu adicionado # solugiio. no nivel mais alto. Esses mileriais
foram: Bentonita da Paraiba ativada Na CO,: Atapulgita Sio Pedro do Piaui ativada com MgO: Vermiculita Santa Luzia
da Paraiba expandida <200malhas: Vermiculita Santa Luzia da Paraiba natural <200malhas: Magnetita Catalio de Gonds
<200mathas. Observa-sc que materiais “ndo tratados™ mostraram otima cliciéncia. ¢ que poderiam ser preferencialmente
utilizados. visto que os custos con tratamento seriam eliminados,

Com relagdo i sorgdo de As. os resultados na Tabela 1 indicam que o Atapulgita Sio Pedro ativada com MgO ¢ a
Bentonita da Bahia <200 malhas foram os materiais que mostraram melhor potencial, da ordem de 2970 ¢ 2900mg/kg.

correspondendo a 68% ¢ 66% de sorgio. respectivamente,

Tabela I. Mincrais industriais. pH. porcentagem ¢ quantidade especifica de mictal pesado retida

SORCAO de Cu SORCAO de As
coneentragio ineial coneentragio il

Nasrias pll : 212ppm 340ppm 275ppm Jdppm

Yo fomgkg [ % g ke "o | omgkg | e | mgkg
[.Bentontta. 13 ativada Na CO, 1010 100 2125 100 3400 3 1) 18 770
2 Bentonita, P ativada NaCl 4.1 i} 195 63 2200 SO 100} 0 0
3. Bentonita, P13 44 71 1505 04 2350 18 490 32 1390
4 Bentonita, PB<200 malhas 0.9 84 1795 78 260660 2 710 23 (010
5.B3entonita, BA ativada Na CO, 9.4 100 2125 us A0 22 O 149 820
O.Bentonita. BA ativada NaCl 4.3 70 1485 OY 2350 28 7600 = =
7. Bentonita. BA dA Al 1155 32 1770) S | 380 46 2000
8 Bentomta. BA- 200 malhas 4.1 56 185 32 1780 00 GO 00 249000
O Aapulgita S Pedro. Pl ativada MgO 10.0 100 2123 4] A0 RY) T30 68 24700
10 Atapulgita S Pedro. Pl 6.4 79 1675 57 1930 27 7500 17 740
L Atapulgita 5. Pedro. 1P 200 malhas 7.6 949 2005 79 2640 2 St 17 710
12 Zeolita do Parmnaiba. MA 6.2 74 1563 52 17600 3 it 1] ()
13, Z¢hlita do Parnaiba, MA- 200malhas 7.3 J (10 2125 T6 2580 [() 270 f 250
1. Caulim Cadam. PA 4.3 () 15 () () i A0l 16 720
15 . Caulim Cadam. PA- 200 malhas 42 8 183 9 Ry 2 G0 A 1370
16. Vermieulita. P13 expandida 8.8 61 1290 51 1730 () 8] 0 ()
17. Vermiculita, P13 expandida 200malhas 8.8 100 2125 1) 300 21 SUt) 47 2080
18 Vermiculita, P13 A9 77 16435 £ 217 1 RUIE 2 103510
19 Vermiculita, PR 200malhas 7.3 100 2125 10 400 7 1801 23 [O00
20 Magnetita Catalio. GO 3.2 100 2115 99 EREY 0 0 ] 0
21 Magnetita Cataldo, GO 200malhas 8.1 100) 2123 10 RN 8 214 22 Y80
22 Latossolo de Paracatu. MG (argila) 4.4 23 485 16 330 5 230 20 R0
23 Diatomita 37 95 2015 bt 2850 0 f] - -
24 Diatomita- 200 malhas % 18 385 88 20480) - =
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3.2. Desor¢ao de As e Cu

Os ensaios de desorgio de Cu. revelaram que todos 0s materiais que se mostraram mais cficientes m retengio ndo foram
susceptiveis a lixiviagio. confirmando o potencial para utilizagio de imobilizagio “in situ”. No caso do As. 0s materiais
testados liberamm até 13% da concentragao inicial adicionada.

3.3. Efeito do pH na sorcio de metais

A Tabela IT ¢ a Figura 2 mostram o cfeito do pH mi sorgio de metais pesados. Os dados na Tabela 1 indicam que a sorgio
do Cu decresce com a diminuigio do pH. a0 passo que o inverso acontece quanto a sorgio de As. ou scja. a sorgdo de As
decresce com o aumento do pH. Esses resultados refletem a importincia da especiagio do metal ¢ do pH nas interagocs
lisico-quimicas

O mecanismo envolvido nos dois casos se resume na troca de ligantes (H' pelo Cu e OH para o As). No caso do Cu.
adsorgio de esfera interna ocorre acima do pK da espécie hidrolizada (pH 7.3). enquanto que a valores de pH mais baixos
a adsorgio de esfern externa deve ser o mecianismo dominante. O decrcscimo do pH de equilibrio do sistema diminuiu
a retengido de Cu de todos os minerais industriais estudados. refletindo a adsorgio competitiva entre o Cu ¢ protons pela
superflicic carregada. No caso do As. a valores de pH 4. que corresponde a um valor aproximadamente intermediirio aos
pK, ¢ pK. do icido arsénico. ocorre a especic H,AsO, . principal espécic sorvida a superficic mineral.

Tabela I1. Efcito do pH na sor¢io de Cu em materiais selecionados

SORCAO de Cu (%)
Malterts H concentragio micial
l 212ppm 340ppm
. . 10.0 100 100
3 a4, PB atvada Na CO =
[ Bentonita. PB ativada Na CO, 6.9 95 37
4 ; 9.0 100 98
3 Bentonita. BA ativada Na,CO, 53 01 91
I , 0.2 74 52
o] - ’ 3. it T
12 Zeolita do Pamaiba, MA 1 I 33
- . 7.3 1)) 7(
13.Zcolita do Pamaiba. MA<200malthas — :
54 17 A
; ; 73 1) 100}
9 Vermiculit: <2 alhas -
19 Vernuculita, PB<200malhas 03 00 ™
; . = - 8.2 100) 99
20 Magnetity Catalao. GO e =
5.0 42 3
4000
AT——r
000
-
= =
I3|:;H 3
2000 L ClpH 5
CpHa
s 1000
p ¥y )/
0 '
12 28 42 72
Nivels do Arsendo (mmoll)

Figura 2 - Vanagio da adsor¢io de arsénio ¢m fungdo do pH. no sistema CaCly.

3.4. Efeito da composiciio eletrolitica

A Figura 3 mostra o sorgio de As em argila (Latossolo vermelho-escuro) em dois sistemas cletroliticos ¢ forgas idnicas
distintas. Os resultados indicam que a presega de sullato diminut a retengdio de As na argila. Essa diminuigdo ¢ atribuida
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a uma adsor¢do competitiva do sulfato com o arsenato na superficic mineral. Portanto. pode-se concluir desses ensalos
que a presenga de sullato. caracleristica do fenémeno de drenagem dcida. pode contribuir para um maior transporte ¢
mobilidade dec As.

= 2000 1 - )

é I?ﬁu ) . ‘DIUBM Nﬁ'._l

£ 1500 1 ' 80,05 M NaCl
S g v o
21001 003M Na2s04
c 780qm ~ 0,05 M Na2504
= A0 1 &

x 260 . ' 1 1

0 280 &00 780 1000

Cancentragdo de Equilitirio (mg/L)

Figura 3. Retengdo de As em Latossolo em diferentes sistemas cletroliticos ¢ forgas idnicas

Os resultados na Figura 4 ilustram os mecanismos envolvidos na retengiio do As ma argila. em diferentes meios celetroliticos.
O potencial zeta ¢ mais negativo na ordem Na, SO, < NaCl < CaCl.. refletindo o cfeito do sulfato ¢ do Ca na superficic
mineral. Quando o sulfato esta presente em solugio, a troca de ligantes parcce ocorrer o nivel de sulfato ¢ de arsenato
concomitantemente. impedindo uma maior actmulo do arsenato. Na presenga de Ca®'. parcce ocorrer i troci com protons.
conferindo uma carga menos negativa a superficic da argila. Na Faixa alcalina de pH. pode ocorrer a precipitagio quimica
do arsenato de cilcio. dependendo da razio molar Ca/As (Figura 2).

o 8 NaCl
é 48 | . 5 i F:] NH;’t-O#
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Figura 4 - Potencial zeta da argila apds interagdo com niveis crescentes de As em diferentes meios eletroliticos

4. CONCLUSOES

Acficiéncia de minerais industriais na imobilizagio de Cu ¢ As rellete fundamentalmente a importancia das caracleristicas
fisico-quimicas intrinsccas desses minerais. especialmente em reliagio ao pH de equilibrio destes,

A presenga de sulfato no meio cletrolitico. caracleristica da drenagem dcida. pode compromeler a eliciéncia de mineriis
na retengdo de arsenato. via mecansmo de adsor¢io competitivi,
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