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RESUMO

As técnicas de imobilizagao ‘in situ” de
metais pesados tem como vantagem o
melhor custo-beneficio, quando
comparadas com outros tipos de
remediacdo. O objetivo desse estudo
foi de estudar o potencial de
imobilizacdo de minerais industriais na
imobilizacdo de arsénio e de cobre. Os
materiais estudados incluiram,
vermiculitas, atapulgitas, bentonitas,
zetlitas, magnetitas, argila e caulim.
Foram estudadas as interagbes com
pH e com um meio eletrolitico
caracteristico de drenagem é&cida. Os

1. INTRODUGAO

resultados mostram a eficiéncia dos
minerais  industriais  estudados  na
imobilizacdo de metais pesados e
inferem a respeito dos mecanismos
envolvidos. Ficou evidente a
importancia do pH na especiagdo
quimica dos metais em solugdo e
consegquentemente na sua interacdo
com as superficies minerais. Nesse
estudo, a presenga de sulfato diminuiu
a eficiéncia de argilas na imobilizagéo
de As, refletindo uma maior mobilidade
do As na presenca de drenagem &cida

A industria minero-metallrgica vem nas Ultimas décadas se confrontado com
a questdo ambiental, que € intrinseca ao tipo e a magnitude das operagdes
que desenvolve. Um dos grandes desafios é a contaminagdo dos
compartimentos ambientais por metais pesados, tais como, As, Hg, Cu, Pb,

Zn, CdeCr.

O arsénio, por exemplo, € um elemento téxico encontrado em véarios minérios
e concentrados processados na inddstria mineral, especialmente na industria
do ouro. Os rejeitos contendo As, resultantes do processamento mineral, s&o



geralmente tratados, para formacdo de um precipitado metdlico, com o intuito
de se praticar um descarte seguro. No entanto, alteragdes de ordem fisico-
quimica no sitio de disposicdo pode desestabilizar o As contido nos rejeitos,
permitindo seu transporte para os diferentes compartimentos ambientais, o
que se constitui num risco potencial a salde humana (Figura 1). Portanto,
uma combinagdo de métodos de estabilizagdo quimica dos rejeitos
arseniacais e métodos preventivos de transporte de As sdo desejaveis.
Nesse ambito, tecnologias de imobilizagdo ‘in situ” possuem um custo-
beneficio mais atraente.

Existem diferencas fundamentais de transporte de elementos toxicos no meio
ambiente, que depende do tipo de metal e das caracteristicas fisico-quimicas
que este insere. Dessa forma, é da maior importancia que cada tecnologia de
imobilizacdo tenha um carater especifico, para cada caso em particular. As
diferengas em mecanismo de interagdo no meio ambiente do As e do Cu s&o
enfatizadas nesse estudo.

SiTIO DE
DISPOSIGAD

Figural - Vias de Transporte e Contaminagéo de As
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2. OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi de estudar a eficiéncia de minerais industriais,
para sua possivel utilizacdo como barreira geo-quimica de metais pesados. O
comportamento desses minerais foi estudado com relagdo a imobilizagdo de
Cu e de As.

3. MATERIAIS E METODOS

Materiais

Uma série de materiais industriais foram utilizados para verificagdo quanto ao
seu potencial de retencdo de As e Cu. Os materiais estudados e o valor de
pH de suas polpas no mesmo meio eletrolitico (0,01 M NaCl) sdo mostrados
na Tabela 1.

Estudos de adsorcdo de Ase Cu

Estudos da adsor¢do 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 M Na2AsO4.7H20 ou de 0,033 M CuCl, dissolvidos em 0,01 M NaCl. O
volume total em cada um dos tubos foi de 40 mL, utilizando-se 0,01 M NaCl
como eletrdlito suporte. Portanto, a razéo sélido:liquido foi de 1:10.

Os tubos foram agitados durante um periodo de 48 horas numa velocidade
de 200 ciclos/min e centrifugados a 2000 rpm, durante 25 minutos, para
separacdo de fases. Posteriormente, a fase liquida nos tubos foi filtrada a
vacuo através de membranas com poros de 0,45 ?m de didmetro e a
concentracao dos metais pesados determinada.

Efeito do meio eletrolitico na imobilizagéo de As

A adsorcdo de As também foi estudada, variando-se o eletrdlito suporte
utlizado. O intuito desses ensaios foi de verificar a retengdo de As na
presenca de Drenagem Acida, que se caracteriza pela alta concentragio de
sulfato dissolvido e acidez. O procedimento foi basicamente o mesmo
descrito acima, sendo que adicionalmente foram uilizadas solu¢Bes de 0,03
e 0,05 M NaCl e 0,03 e 0,05 M NazSOa.
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Tabela 1. Minerais Industiais testados e respectivos valores de pH da polpa

MATERIAL pH
1. Bentonita da Paraiba ativada Na2CO3 10,0
2. Bentonita da Paraiba ativada NaCl 41
3. Bentonita da Paraiba natural 49
4. Bentonita da Paraiba natural<200 malhas 6,9
5. Bentonita da Bahia ativada Na2C O3 9,0
6. Bentonita da Bahia ativada NaCl 43
7. Bentonita da Bahia natural 4.4
8. Bentonita da Bahia natural<200 malhas 4,1
9. Atapulgita S&o Pedro Piaui ativada 10,0
10. Atapulgita S&o Pedro Piaui natural 6,9
11. Atapulgita S&o Pedro Piaui<200 malhas 7,6
12. Zedlita Bacia do Parnaiba, Maranh&o natural 6,2
13. Zedlita Bacial do Parnaiba, Maranhdo<200malhas 73
14. Caulim Cadam, Para natural 43
15. Caulim Cadam Para < 200 malhas 42
16. Vermiculita Santa Luzia, Paraiba expandida 8,8
17. Vermiculita Santa Luzia, Paraiba expandida<200malhas 8,8
18. Vermiculita Santa Luzia, Paraiba natural 3,9
19. Vermiculita Santa Luzia, Paraiba natural<200malhas 7.3
20. Magnetita Cataldo, Goias natural 8,2
21. Magnetita Cataldo, Goias<200malhas 8.1
22. Latossolo, Paracatu 4.4
23. Diatomita natural 3,7
24. Diatomita<200 malhas 3.7

Estudo de desorcdo de Ase Cu

Os estudos de desorgdo de As e Cu foram conduzidos somente para alguns
materiais selecionados. Esses estudos consistiram em uma lixiviagdo, com
0,01 M NaCl, do material utilizado na adsorcdo. Apds a separacdo das fases
no estudo de adsorgéo, a fase sélida, contida nos tubos centrifugados, foram
adicionados 10 mL de solugdo contendo o eletrdlito suporte. Os tubos foram
agitados durante 1 hora a uma velocidade de 200 ciclos/min, centrifugados
durante 25 minutos e a fase liquida filtrada a vacuo. Esse procedimento foi
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repetido 5 vezes, sendo que a fase liquida ‘total” foi completada a 50 mL em
baldo volumétrico, e as concentracdes de As ou Cu nos baldes volumétricos
foram determinadas.

Precipitacéo quimicade Cu

Os ensaios de precipitagdo quimica de Cu tiveram por objetivo a
compreensdo dos mecanismos de imobilizacdo. Primeiramente, foi realizada
a lixiviagdo de alguns materiais selecionados. Essa lixiviacdo foi conduzida
adicionando-se 40 mL do eletrdlito suporte a 4g desses materiais
acondicionados em tubos centrifugos que foram levados & agitacdo a 200
ciclos/min durante 3 horas e centrifugados (2000 rpm por 15 minutos). O
material solido foi descartado. A fase liquida foi filtrada e acondicionada em
outros tubos centrifugos previamente pesados. Desses tubos foram retiradas
aliquotas de 8 mL da lixivia, e adicionados 8 mL de uma solucdo de 0,03 M
CuCl. Os tubos foram entdo agitados por 1/2 hora, filtrados. O filtrado foi
entdo analisado quanto ao teor de Cu.

Efeito do pH na Imobiliza¢io de Cu

A eficiéncia de materiais industriais selecionados ra imobilizagdo de Cu foi
testada em meio &cido. Para esses ensaios foi utlizado o mesmo
procedimento geral utilizado nos ensaios de adsorcdo, e a adicdo de
diferentes aliquotas de 0,1 M HCI para ajuste do pH, tendo sido mantidos o
eletrélito e a razédo solido:liquido. As aliquotas de &cido variaram dependendo
do poder tamponante do material.

Quimica Analitica

As andlises de As e Cu foram realizadas por espectrofotometria por absorcéo
atémica e o pH foi estimado utilizando-se um eletrodo.

4. RESULTADOSE DISCUSSAQ

A adsor¢do de arsenato nos materiais testados indica (Figura 2) que a
Bentonita da Bahia (materiais 7 e 8) foi o material que mostrou o melhor
potencial para imobilizagdo. Observa-se, como esperado, que a fragdo mais
fina tem um potencial de retencdo maior (1660 mg/kg) do que o material
natural (1380 mgl/kg), devido a sua maior superficie especifica (52 m2/g vs.
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49 m2/g). Ainda assim, a Bentonita com fracdo mais grosseira mostrou-se
viavel para ser utilizada como barreira geoquimica, dispensando gastos com
o fracionamento do material. E importante notar que o valor do pH da polpa
desse material é de 4,1(ou 4,4), que corresponde a um valor
aproximadamente intermediario aos pKi e pKz do &cido arsénico, ocorrendo
nessa faixa a especie H2AsOs, principal espécie adsorvida & superficie
mineral.

IMOBILIZAC
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MINERAIS INDUSTRIAIS

Figura 2. Retencdo de As nos materiais industriais

Com relagdo a imobilizacdo de Cu, vérios materiais tiveram eficiéncias
similares da ordem de 2125 mg/kg, correspondendo a todo o Cu adicionado a
solugao (Figura 3). Esses materiais foram: 1. Bentonita da Paraiba ativada
NaxC0Os; 5. Bentonita da Bahia ativada Na,COs; 9. Atapulgita Sdo Pedro
Piaui ativada 11. Atapulgita S&0 Pedro Piaui<200malhas; 13. Zedlita Bacial
do Parnaiba, Maranhdo<200malhas; 17. Vermiculita Santa Luzia, Paraiba
expandida<200malhas ~ 19.  Vermiculta  Santa  Luzia, Paraiba
natural<200malhas; 20. Magnetita Cataldo, Goias natural 21. Magnetita
Catalao,Goids<200malhas.
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FIGURA 3. Reten¢do de Cu nos minerais industriais

Mais uma vez é notéria a importancia do pH como varidvel fisico- quimica na
retencdo de metais pesados. No caso do Cu, a retengdo ocorre acima do pK
da espécie hidrolizada (pH 7,3), 0 que esta de acordo com os valores de pH
mostrados na Tabela 1. O decréscimo do pH de equilibrio do sistema
diminuiu a retencéo de Cu de todos os minerais industriais estudados (dados
ndo mostrados).

Os ensaios de desorcéo, tanto de As como de Cu, revelam diferengas
fundamentais entre o As, que forma espécies de arsenato anidnicas, e o Cu,
que forma espécies catibnicas, e indicam que todos os materiais que se
mostraram mais eficientes na retencdo ndo foram susceptiveis a lixiviagdo
dos metais pesados, confirmando o potencial para utilizacdo de imobilizagdo
“in situ”.

As Figuras 4 e 5 mostram a retencdo de As em argila (Latossolo vermelho-
escuro) em dois sistemas eletroliticos e forcas ibnicas distintas. Os
resultados indicam que a prese¢a de sulfato diminui a retencdo de As na
argila. Essa diminuicdo é atribuida a uma adsorcdo competitiva do sulfato
com o arsenato na superficie mineral. Portanto, pode-se concluir desses
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ensaios que a presenca de sulfato, caracteristica do fendbmeno de drenagem
acida, pode contribuir para um maior transporte e mobilidade de As.
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Figura 4. Retencdo de As em Latossolo em dois sistemas eletroliticos (1=0,03)
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Figura 5. Retencéo de As em Latossolo em dois sistemas eletroliticos (1=0,05)
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5. CONCLUSOES

A eficiéncia de minerais industriais na imobilizacdo de Cu e As reflete
fundamentalmente a importncia das  caracteristicas  fisico-quimicas
intrinsecas desses minerais, especialmente em relagdo com o pH de
equilibrio destes.

A presenca de sulfato no meio eletrolitico, pode comprometer a eficiéncia de
minerais na retencdo de arsenato, via mecanismo de adsorgao competitiva.
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