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RESUMO GERAL

LOPES, Guilherme. Gesso agricola como adjuvante da lama vermelha na
retencdo de arsénio e neutralizacdo da drenagem A&cida. 2010. 87 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia do Solo) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras.!

Um dos problemas ambientais mais graves relacionado & mineragao de
ouro é a drenagem acida de mina (DAM), a qual geralmente esta associada a
contaminagdo por arsénio (As), visto que é comum a presenga deste elemento
em rochas que contém ouro. Desta forma, pesquisas em que se avalia 0 uso de
diferentes materiais para a remediagdo de ambos 0s problemas assumem grande
importancia. Objetivou-se com este trabalho: i) caracterizar a lama vermelha
(subproduto da industria de aluminio) e o gesso agricola (subproduto da
industria de fertilizantes fosfatados) e avaliar o efeito da adi¢cdo de gesso na
lama, visando melhorar a sua capacidade de retencdo de As; e, ii) caracterizar
dois substratos coletados em éreas de mineracdo de ouro e avaliar o potencial de
neutralizacdo de um substrato usando diferentes doses de lama vermelha (LA),
cimento portland (CP) e uma mistura composta de 75% de lama + 25% de gesso
(LAG). Apos a caracterizagdo quimica e mineraldgica, a lama vermelha e gesso
foram misturados, sendo o gesso adicionado a lama vermelha nas doses 0, 1, 2,
5, 10 e 25%. Avaliaram-se nessas misturas, durante a incubacéo e em lixiviados
coletados ao final desta, o pH e condutividade eletrolitica (CE), além de testes
de adsorcéo/dessor¢do de As. Em outro estudo, a fim de se verificar o potencial
de diferentes materiais na neutralizacdo da DAM, os amenizantes LA, LAG e
CP foram misturados a um substrato &cido chamado estéril, coletado em uma
area de mineracdo de ouro, nas seguintes proporcdes: 0, 1, 3, 6, 9 e 12%. Essas
misturas, juntamente com outro substrato coletado na mesma area, denominado
RPPN (usado neste trabalho como uma referéncia), foram incubados por 30 dias,
sendo determinados, nesses substratos, o pH e a CE, e em lixiviados coletados
no final da incubacdo, o pH, a CE e a concentracdo de Na. A medida que se
aumentaram as porcentagens de gesso na lama vermelha, o pH foi diminuido, a
CE foi aumentada até determinada dose de gesso e a capacidade de adsorcdo de
As foi incrementada, sendo observadas menores percentagens dessorvidas de As
nos tratamentos que continham gesso, quando comparados com a lama vermelha
pura. Os amenizantes estudados, especialmente o CP, apresentaram potencial
para a neutralizacdo da acidez do substrato estéril. O pH, a CE e a concentracao
de Na aumentaram com o incremento na dose dos amenizantes, excegdo feita a
CE com o amenizante CP, a qual foi diminuida com o aumento na dose do
amenizante em questao.

! Orientador: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme — DCS/UFLA



GENERAL ABSTRACT

LOPES, Guilherme. Phosphogypsum as an adjuvant of red mud for
retention of arsenic and neutralization of acid drainage. 2010. 87 p.
Dissertation (M.Sc. in Soil Science) — Universidade Federal de Lavras, Lavras.?

One of the most serious environmental problems related to gold mining
is acid mine drainage (AMD). This usually occurs in association with arsenic
(As) contamination, as this element is frequently found in gold-bearing minerals.
Such a situation creates a need for research evaluating the use of different
materials for remediating both problems. This work aimed to: i) characterize red
mud (an aluminum industry byproduct) and phosphogypsum (a byproduct of the
phosphate fertilizer industry) and to evaluate the effect of the addition of
phosphogypsum (G) in red mud (RM) in order to improve its arsenic retention
capacity; and, ii) characterize two substrates collected in a gold mining area,
assessing the neutralization potential of an acidic substrate by using different
doses of red mud (RM), Portland cement (PC) and a mixture of 75% red mud +
25% phosphogypsum (RMG). Red mud and phosphogypsum samples were first
chemically and mineralogically characterized and then mixed, with G being
added to RM at the following rates: 0, 1, 2, 5, 10 and 25%. Such mixtures were
incubated and tested for pH and electrolytic conductivity (EC), as well as
adsorption/desorption capacity of As. Additional pH and EC measurements were
made in leachates collected at the end of the incubation. In another study testing
the potential of different materials for neutralizing AMD, the amendments RM,
RMG, and CP were added to an acidic substratum collected in a gold mining
area (hereafter called sterile), in the following proportions: 0, 1, 3, 6, 9 and 12%.
Theses mixtures together with another substrate collected in the same area (a
reference sample taken from a Private Natural Reserve), were first incubated for
30 days and then tested for pH and EC. Leachates collected at the end of the
incubation were also tested for pH and EC, as well as for their Na concentration.
Increasing the percentage of gypsum added to the red mud caused pH to
decrease, EC to increase (up to a certain dose of gypsum) and As adsorption
capacity to increase. Smaller percentages of desorbed arsenic were observed in
red mud samples treated with gypsum when compared with the pure red mud.
All amendments, especially the CP, showed a potential for neutralizing the
acidity in the sterile substrate. Increasing the doses of all amendments caused
pH, EC, and Na concentration to increase, except for EC measured in the CP-
amended substrate, which decreased upon increasing the dose of the amendment.

2 Advisor: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme — DCS/UFLA



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacao com a qualidade de vida da populacédo
tem sido constante. Nesse sentido, por apresentar sérios riscos a saude humana e
a qualidade do ambiente, a contaminagdo de solos e corpos d’agua vem
merecendo destaque. Entre os diversos contaminantes que podem preocupar a
populacdo, o arsénio é considerado um dos prioritarios, por apresentar alta
toxicidade, além de efeitos carcinogénicos.

Apesar da fundamental importancia para a obtencdo de materiais
necessarios para a fabricacdo de bens indispensaveis para o homem e trazer
varios beneficios para a sociedade e o desenvolvimento do pais, as atividades de
mineracdo podem causar impactos ambientais que levam a danos irreparaveis ao
ambiente, comprometendo os ecossistemas, a saude da populacédo e a vida das
geragdes futuras.

Essas atividades de mineragdo, a exemplo da extragdo do ouro,
fragmentam e expdem & superficie do solo material de rocha que contém arsénio
e outros elementos-trago, 0s quais contaminam o meio, sendo essa contaminag&o
capaz de ser expandida para milhares de quilémetros de distancia do ponto de
origem. A extracdo deste minério em areas com a presenca de minerais
sulfetados (e.g., pirita e arsenopirita) é ainda mais problematica, visto que nesta
situacdo pode ocorrer um grave impacto negativo denominado drenagem acida
de mina (DAM).

A DAM ¢ o resultado da oxidacéo natural de minerais sulfetados quando
expostos a agdo combinada da &gua e oxigénio, na presenca de bactérias. Seus

efluentes sdo geralmente caracterizados pela elevada acidez e por conter



elementos-traco (e.g., Cd, Pb, As) e sulfatos. Quando ndo controlada, a
drenagem 4cida pode fluir até os corpos d’agua adjacentes, causando mudangas
substanciais no ecossistema aquatico, constituindo-se em uma fonte difusa de
poluicéo.

No Brasil, a DAM tem comprometido a qualidade dos solos e dos
recursos hidricos de regiGes proximas a mineragdes de carvao e ouro. Em funcéo
disso, existe hoje uma necessidade de se adequarem tecnologias para amenizar
esse passivo ambiental dentro de um desenvolvimento sustentavel. Nesse
contexto, a utilizacdo de amenizantes alcalinos para a remediacdo da drenagem
acida de mina e de areas contaminadas com arsénio vem se mostrando bastante
vidvel, e pesquisas avaliando diferentes materiais para essas finalidades
assumem grande relevancia. Nesse sentido, a lama vermelha, gerada em grandes
propor¢bes durante a extracdo do aluminio, via Processo Bayer, vem se
mostrando promissora para uso na remediacao, tanto da drenagem acida de mina
(Paradis et al., 2007), como da toxicidade de arsénio (Geng et al., 2003).

Além de seu uso isolado, estudos revelam diferentes materiais (e.g.,
gesso) que podem ser misturados & lama vermelha a fim de melhorar algumas de
suas caracteristicas quanto a retencdo de arsénio. A utilizagdo do cimento
visando & neutralizacdo da DAM e a remediacdo da toxicidade de arsénio
também tem sido bastante estudada. Benzaazoua et al. (2004) verificaram que,
além de alta capacidade para neutralizar a acidez do efluente provocada pela
oxidacdo de materiais sulfetados, o cimento, quando misturado ao rejeito de
mineracgdo, contribui para reducgdo significativa na concentracdo de arsénio do
mesmo.

Assim, no presente trabalho objetivou-se: i) caracterizar a lama vermelha
e 0 gesso e avaliar o efeito deste ultimo sobre a capacidade de adsorcdo e
dessorcéo de arsénio pela lama vermelha; e, ii) caracterizar quimicamente dois

substratos coletados em areas de mineragdo de ouro e avaliar o potencial de



neutralizagdo de um substrato &cido por meio do uso de diferentes doses de lama
vermelha, cimento portland e de uma mistura composta de 75% de lama

vermelha com 25% de gesso.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Arsénio

O arsénio (As) foi classificado pela Agéncia de Substancias Toxicas e
Registro de Doengas — ATSDR (2007) como o numero um na lista de poluentes
nocivos a salde humana. A concentracdo média deste metal na crosta terrestre é
de 2 mg kg* (Who, 2003), sendo encontrado em rochas magmaticas, em
concentracdes que variam de 0,5 a 2,6 mg kg™ e em rochas sedimentares, de 1 a
13 mg kg* (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Componente de mais de 245 minerais, 0 arsénio ocorre naturalmente
como um metaldide em sistemas terrestres e aquéticos (Mandal & Suzuki,
2002). Com relagdo ao seu comportamento biogeoquimico, 0 As possui uma
grande afinidade por enxofre (sulfetos), sendo classificado como elemento
calcofilico (Alloway, 1990).

Entre as principais fontes de As liberadas no ambiente, estdo os
pesticidas e preservativos da madeira, além da sua emissdo durante a mineracao
e fundicdo de ouro, chumbo, cobre e niquel, da produgdo de ferro e ago e da
combustdo de carvdo. Segundo Baird (2002), a lixiviagdo de minas de ouro
abandonadas também constitui uma fonte de alta relevancia para poluicao de As
em sistemas aquaticos.

O comportamento biogeoquimico do As é dependente das espécies
prevalecentes do elemento no solo. Em condi¢des éxicas (Eh > 200mV; pH
5-8), o arsénio é encontrado na forma pentavalente (V), ao passo que o As
trivalente (I11) é encontrado em condig¢Bes andxicas e consiste na forma reduzida
(McBride, 1994; Smith et al., 1998). O comportamento do arsenato assemelha-
se ao do fosfato e do vanadato (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). O arsenato
sofre adsorgdo em Oxidos de ferro e aluminio, aluminossilicatos ndo cristalinos

e, em menor extensdo, em argilossilicatos. O arsenato é o anion do acido forte



H3AsOs que possui valores de pKa 2,24, 6,94 e 11,5, sendo adsorvido
efetivamente em pH baixo (McBride, 1994). Os anions AsO2, AsO4=, HAsOs? e
H2AsOs sdo formas moveis de As, sendo sorvidas em condi¢des de pH entre
7-9 (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

O arsénio € medianamente a altamente toxico para as plantas e altamente
toxico para os mamiferos (McBride, 1994). Entretanto, essa toxicidade depende
grandemente da espécie em que o metal se encontra. Nesse contexto, 0 As
trivalente (arsenito) é mais toxico e mais movel que a forma pentavalente
(arsenato) (Barra et al., 2000). A ordem decrescente de toxicidade dos
compostos de arsénio é arsina > arsenito > arsenato > acidos alquil-arsénicos >
arsénio elementar. Os compostos inorganicos sao mais toxicos aos mamiferos do
gue as formas parcialmente metiladas, monometilarsénico (MMA) e
dimetilarsinico (DMA) (Basu et al., 2001). As formas organicas de arsénio
presentes em peixes e frutos do mar sdo consideradas toxicologicamente inertes,
um exemplo é a arsenobetaina (Valberg et al., 1997).

A exposicao aguda e crénica de humanos ao As provoca danos a salde,
que vao desde mudancas dermatoldgicas (pigmentacdo, hiperqueratose e
ulceragdes), pulmonares, respiratorias, cardiovasculares, gastrointestinais,
hematoldgicas, hepaticas, renais, neurolégicas, no desenvolvimento, reproducéo,
sistemas imunologicos, até efeitos genotdxico, mutagénico e carcinogénico
(Mandal & Suzuki, 2002).

Tendo em vista esses efeitos maléficos causados pelo arsénio,
preocupac0es atuais tém sido voltadas para areas de mineracdo, principalmente a
mineracdo de ouro, em locais com a presenga de minerais sulfetados, como a
pirita (FeS2) e a arsenopirita (FeSAS). Esses minerais, ao serem lancados na
superficie atmosférica, sdo oxidados, gerando a drenagem acida de mina. A qual,

além de propiciar um pH muito &cido nas &guas de drenagem (e.g., entre 2,5 a



3,5), faz com que elementos presentes no meio, a exemplo do As contido na

arsenopirita, sejam solubilizados e mobilizados.

2.2 Drenagem acida de mina

A drenagem &cida de mina (DAM) ¢ o resultado da oxidagao natural de
minerais sulfetados quando expostos a acdo combinada da agua e oxigénio, na
presenca de bactérias. Portanto, as técnicas empregadas na mineragéo de ouro,
fragmentando e expondo a superficie do solo material de rocha que contém As e
outros elementos-traco, possuem grande potencial para a geracdo da DAM,
principalmente em areas que contém os minerais pirita (FeSz2) e arsenopirita
(FeSAS).

Os efluentes da DAM sdo frequentemente caracterizados pelo baixo pH
e elevadas concentragBes de ferro, sulfatos e elementos-traco (Sheoran &
Sheoran, 2006). Quando ndo controlada, a drenagem acida pode fluir até os
corpos d’agua adjacentes, causando mudangas substanciais no ecossistema
aquatico, constituindo-se em uma fonte difusa de poluicéo.

Um estudo a fim de caracterizar um rejeito proveniente da mineracao de
ouro, conduzido para avaliacdo de problemas de drenagem &cida e solubilizagdo
de metais pesados para fins de planejamento da revegetacdo, revelou que o
rejeito oferecia sérias limitagGes ao desenvolvimento de plantas, apresentando
como restricdes os baixos teores de matéria organica, fosforo e potassio, elevada
acidez e salinidade e alto teor de arsénio. Foi constatado também, neste estudo,
um potencial de geracdo de acidez e solubilizacdo de elementos como As, Fe e
S, podendo acarretar problemas ambientais, como drenagem 4acida e
contaminagdo de solos e cursos d’agua (Silva et al., 2004).

Um dos sérios problemas ambientais associado a atividade de mineragéo
continua sendo a DAM (Sheoran & Sheoran, 2006; Paradis et al., 2007). Esse

grave problema consiste no resultado de uma série complexa de reacdes



quimicas que envolvem: a) geracao de acido sulfarico em razdo da oxidacéo de
sulfetos, cuja taxa pode ser acelerada pela agdo de microorganismos; e, b)
consumo do acido pelos componentes alcalinos, resultando na precipitacdo de
hidroxidos metalicos e 0xi-hidroxidos.

No Brasil, a DAM tem comprometido a qualidade dos solos e dos
recursos hidricos de regifes proximas a mineracOes de carvdo e ouro. Foi
realizado um estudo para avaliar o problema da DAM no estado de Minas
Gerais, com base em um levantamento realizado pela Fundagdo Estadual de
Meio Ambiente - FEAM para identificar mineracbes cujo substrato esta
associado a sulfetos. Pelos resultados obtidos por Mello et al. (2006), quatro
substratos apresentaram potencial de gerar DAM. Esses materiais representam
um potencial de geracdo de cerca de 3,14 a 10,37 bilhGes de metros cubicos de
adgua a pH 2 ou 31,4 a 103,7 bilhbes de metros cubicos de agua a pH 3.
Estimativas de custo feitas pelos autores para neutralizar essa acidez com uso de
calcario estdo entre US$ 7,8 e 25,9 milhGes. Eles ressaltam que essas estimativas
estdo provavelmente subavaliadas, uma vez que algumas mineragdes ndo foram
incluidas no levantamento e que as amostras retiradas para avaliar o poder de
acidez e de neutralizacdo podem ndo representar a realidade. Portanto, hoje ha
uma necessidade de se adequarem tecnologias para amenizar esse passivo
ambiental dentro de um desenvolvimento sustentavel.

Nesse contexto, as técnicas de mitigacdo de drenagens acidas devem ser
aprimoradas no que diz respeito aos sistemas preventivos — prevencdo das
reacoes que desencadeiam a DAM — e de reparacdo. Métodos de remediagéo
envolvem a coleta e o tratamento das drenagens mediante processos ativos e
passivos. Entre as técnicas de tratamento ativo, a mais utilizada € a neutralizacao
de DAM empregando aditivos quimicos alcalinos, como cal (Ca0O), hidréxido de
calcio Ca(OH)2, hidroxido de sédio (NaOH), calcario (CaCOs), carbonato de



sdédio (Na2COs) ou uma combinacdo desses reagentes (Sheoran & Sheoran,
2006).

J& os sistemas passivos envolvem a descontaminacdo dessas correntes
em banhados ou sistemas de terras Umidas. Nos Ultimos anos, essa técnica vem
sendo crescentemente utilizada, principalmente nos paises industrializados,
como uma importante alternativa técnica aos processos convencionais, embora
seja eficiente somente no tratamento de efluentes com cargas reduzidas de
contaminantes. Tratamento de efluentes de mineragdo utilizando zedlitas
preparadas com cinzas de carvdo demonstrou que a agua piritosa de mina pode
ser eficientemente descontaminada pelo processo de troca ibnica. O efluente
tratado apresentou-se adequado para ser langado em corpos receptores, conforme
as regulamentacdes em vigor (Fungaro & Isidoro, 2006).

A utilizagdo de cinzas da combustdo de carvdo, em combinacdo com
carbonato de calcio para correcdo da drenagem &cida decorrente da oxidacao de
pirita em estéril da mineracdo de carvao, ndo se mostrou promissora (Soares et
al., 2006). A cinza apresentou baixa capacidade de neutralizar a acidez e reduziu
a eficiéncia do carbonato de célcio. Segundo os autores, a maior velocidade de
oxidagéo da pirita ocorreu nos dois primeiros meses de intemperismo simulado,
indicando que a aplicacdo do carbonato de célcio deve ser feita logo ap6s a
exposicdo do estéril, visando minimizar a drenagem 4&cida. Os autores
ressaltaram a necessidade de estudos que visem otimizar as doses de carbonato
de célcio e 0 uso de outros corretivos para a amenizacdo da drenagem acida de

mina.

2.3 Amenizantes utilizados para a remediacé@o da drenagem &cida de mina e

de areas contaminadas com elementos-traco

2.3.1 Lama vermelha



O beneficiamento da bauxita para extracdo do aluminio €é realizado por
meio do processo Bayer. Durante esse processo, na etapa de clarificacdo, é
gerado em grandes quantidades o residuo denominado lama vermelha (red mud).
Esse material vem sendo depositado sem nenhum tratamento prévio em lagos
artificiais duplamente impermeabilizados com argila compactada e membrana de
PVC. Provavelmente, representa o principal problema para a produgdo de
alumina e sua deposicdo constitui um risco devido a sua natureza caustica,
criando, assim, um grande passivo ambiental devido a enorme quantidade de
residuo gerado.

Estima-se que a producdo de uma tonelada de alumina gere, durante todo
o refinamento da bauxita, aproximadamente, 1 a 1,5 tonelada de lama vermelha
(Brunori et al., 2005). A estocagem é economicamente problematica, por causa
dos custos elevados para a realizagdo e manutencdo da contencdo das estruturas
e implica em problema ambiental devido ao armazenamento local, por exigir
enormes areas e, principalmente, por colocar em risco todos 0s organismos vivos
em razdo de sua natureza caustica, visto que uma de suas caracteristicas mais
marcantes € a elevada quantidade de NaOH (soda cdustica). Essa caracteristica
alcalina da lama vermelha vai de encontro justamente as caracteristicas
necessarias para a neutralizacdo do substrato e amenizacdo da drenagem &cida
de mina (DAM).

Atualmente, varios residuos industriais tém sido testados pelo seu
potencial para a remediacdo da drenagem acida de mina e de solos contaminados
com elementos-traco (e.g., arsénio). Entretanto, para a utilizacdo de um residuo
com essas finalidades, deve-se realizar, inicialmente, uma ampla caracterizacédo
do mesmo. Dessa forma, com uma analise detalhada da composic¢do quimica do
material e com base em estudos prévios em condic¢Bes controladas, seré possivel

predizer sobre seu potencial de uso como agente mitigador nessas areas.



Nesse contexto, estudos revelam que a lama vermelha possui em sua
composi¢do quimica 20,39% de Al20s, 2,23% de CaO, 36,94% de Fe20s,
10,10% de Naz20, 15,74% de SiO2, 4,98% de TiO2, 0,50% de P20s, 0,05% de
V20s, 2,04% de CO2, 0,08% de S e 8,19% de L.O.l. (perda de ignicdo 900°C).
Na sua composi¢do mineralogica, 32,30% de sodalita, 4,60% de cancrinita,
34,90% de hematita, 2,50% de didsporo, 1,50% de rutile, 1,20% calcita e
bayerita, boehmita, quartzo, anatdsio e caulinita, presentes em menores
quantidades (teores com base em peso) (Altundogan et al., 2000).

Park & Jun (2005), também avaliando a composi¢do quimica da lama
vermelha, concluiram que ela apresentava 16,60% de Fe20s, 23,70% de Al20s,
22,90% de SiO2, 11,60% de Naz0, 6,70% de TiO: e 6,70% de CaO. Em outro
estudo, Geng et al. (2003) verificaram que a lama vermelha era composta de
34,05% de Fe20s, 25,45% de Al20s, 17,06% de SiOz, 4,90% de TiOz, 3,69% de
Ca0, 2,74% de Na20, 1,86% de MgO, 0,20% de K20, 0,15% de P20s e 0,04%
de MnO.

CaracterizagBes quimicas e mineraldgicas da lama vermelha também
foram realizadas por Costa et al. (2009). Esses autores encontraram, como
composicdo quimica desse residuo, 15,76% de SiO, 31,68% de Al20s, 15,53%
de Fex0s, 3,06% de TiO2, 0,20% de P20s e 3,20% da razdo molar de
Al203/Fe20s. A mineralogia da lama vermelha, determinada neste estudo,
revelou a presenca dos minerais maghemita, gibbsita, goethita, hematita e
quartzo. Os autores ressaltaram que a diferenca basica desses resultados com os
reportados na literatura internacional, com relagdo & composicdo quimica da
lama vermelha, é o seu teor de Fe20s. Porém, pelo fato de ndo se conhecer o
processo de determinacdo dos Oxidos descritos na literatura internacional, a
comparagdo torna-se subjetiva.

Estudos conduzidos com a lama vermelha misturada com rejeitos de

mina demonstraram que a adi¢do de 2 e 5% da lama ndo aumentou de forma
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significativa o pH do rejeito. No entanto, com a adigdo de 10%, o pH
permaneceu neutro durante os primeiros 100 dias, diminuindo para 5, ap6s 200
dias, e para proximo de 4, apdés um ano (Doye & Duchesne, 2003). Os autores
concluiram que essas taxas de adi¢do da lama vermelha foram insuficientes para
assegurar a neutralizacao dos rejeitos reativos e que o uso de 2, 5 e 10% da lama
causou um retardamento na oxidacéo de pirita presente no rejeito de mina.

Outro estudo com o objetivo de avaliar o potencial da lama vermelha em
neutralizar a acidez de substratos de minas (acidic mine tailing) foi realizado por
Paradis et al. (2007). Para isso, coletaram-se amostras na profundidade de 0 a 15
cm e de 15 a 35 cm, e verificaram, para essas profundidades, valores de pH de
3,94 e 6,20, respectivamente. Os autores concluiram que a adicdo de 10% de
lama vermelha ao substrato manteve o pH estavel em valores préximos de 8 para
a amostra coletada de 0 a 15 cm e de 10 para a coletada de 15 a 35 cm.

Resultados de experimentos de campo indicaram que a adi¢do de
calcario e 3% ou 5% de lama vermelha aumentou o pH do solo e, a0 mesmo
tempo, diminuiu a solubilidade e disponibilidade de metais pesados (e.g., Zn,
Pb, Ni, Cd e Cu), reduzindo a absorc¢do pelas plantas e permitindo a revegetacao
quase completa de um solo contaminado (Gray et al., 2006). Os autores
ressaltam que monitoramentos futuros precisam ser feitos para avaliar a
longevidade do tratamento com lama vermelha comparado ao calcario.

Além da capacidade de elevar o pH, a lama vermelha atua como um bom
adsorvente de diversos elementos, como constatado em um estudo desenvolvido
por Komnitsas et al. (2004). Eles avaliaram a capacidade de descontaminagéo de
lixiviados acidos gerados de mineradoras por meio de barreiras reativas de
calcario e lama vermelha e constataram a eficiéncia de ambos em remover
grandes quantidades de metais pesados danosos.

Costa et al. (2008) também avaliaram o potencial adsortivo de Cd e Pb

pela lama vermelha e constataram que o0 seu uso em solos contaminados
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apresenta-se como uma técnica ndo somente eficiente para reduzir a lixiviagao
desses elementos-traco em solos, mas também para possibilitar um melhor
desenvolvimento de plantas.

Diversos trabalhos também reportam o potencial da lama vermelha em
adsorver arsénio. Entre esses estudos, os de Altundogan et al. (2002) e Geng et
al. (2003), ambos estudando a adsor¢do de arsénio pela lama vermelha,
revelaram que esse adsorvente possui uma alta capacidade de reter o metal,
sendo verificado, nos dois trabalhos, valores de capacidade maxima de adsor¢ao
do elemento, estimados pelo modelo de Langmuir, proximos de 6,1 pmol g ( ~

457 mg de As por kg de lama).

2.3.2 Gesso

No Brasil, devido a fixacdo de fésforo em grande parte dos solos, ha
uma demanda muito grande de utilizagao desse nutriente. Em diversas situagdes,
sdo realizadas adubag®es intensivas para suprir a exigéncia das plantas, pois
grande parte do elemento fica adsorvida na frag&o argila do solo.

As fontes mais utilizadas de fésforo em nosso pais sdo o superfosfato
simples (SS), superfosfato triplo (ST), mono-aménio fosfato (MAP) e di-aménio
fosfato (DAP) (Saueia & Mazzilli, 2006). A producdo desses fertilizantes é
baseada na exploragdo comercial de alguns depositos de rochas fosfatadas. Essas
rochas recebem a denominacdo de rocha fosfatica, fosfato natural ou
concentrado fosfatico.

A maioria dos minérios de fosforo dessas rochas pertence ao grupo da
apatita, representada pela férmula Cas (F, Cl, OH) (PO4)s. Os depdsitos de
apatita apresentam uma mineralogia extremamente complexa, com impurezas de
influéncia marcante no rendimento de fosforo nas plantas de beneficiamento

desses minérios, resultando em altos custos de producao.
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Para a obtencdo do &cido fosférico, o concentrado fosfatico é atacado
com acido sulfurico concentrado, em meio aquoso, a uma temperatura de
aproximadamente 70 °C. Com isso, é gerado em grandes proporc¢des o residuo
e/ou subproduto denominado gesso.

O termo gesso é frequentemente referenciado na literatura como
subproduto gesso, gesso quimico, residuo de gesso, gesso agricola e gesso
sintético, e ainda, por conter fosforo na sua composi¢éo (0,7 a 0,9%), pode ser
chamado de fosfogesso.

O processo de obtencdo do fosfogesso e do acido fosférico pode ser

exemplificado na reacdo seguinte (Malavolta, 1992, citado por Raij, 2008):

Caw(POa4)sF2 + 10H2S04 + 20H20 — 10CaS04.2H20 + 6H3PO4 + 2HF

Segundo Robinson (1980), citado por Raij (2008), nesse processo
representado acima (di-hidratado), para cada tonelada de P em &cido fosférico,
sdo produzidas em torno de 11 toneladas de fosfogesso.

Além de ser produzido pelo processo di-hidratado, o fosfogesso pode ser
obtido pelos processos hemi-hidratado e hemi-di-hidratado (Alcordo &
Recheigl, 1993). Segundo esses autores, para cada tonelada de P, sdo produzidos
9,8 t de fosfogesso seco pelo processo hemi-hidratado e pelos processos di-
hidratado e hemi-di-hidratado, sdo produzidos 11,2 t de fosfogesso seco.

Estima-se que a geracdo de fosfogesso no mundo é da ordem de 100 a
280 milhdes de toneladas por ano (Haridasan et al., 2002; Parreira et al., 2003).
A quantidade gerada no Brasil é de 4,5 x 10° toneladas por ano. Desse total
obtido no pais, 1,7 x 10° toneladas por ano sdo usadas na agricultura como
condicionador de solo e 0,7 x 10° toneladas por ano sio utilizadas na industria
cimenteira, sendo o restante (2,1 x 10° toneladas) armazenado em pilhas ao ar
livre (Saueia & Mazzilli, 2006).
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Enfim, no mundo todo, inclusive no Brasil, hd& um deshalanco entre a
utilizacdo do acido fosforico e o consumo de fosfogesso, resultando em enormes
quantidades acumuladas deste Gltimo (Raij, 2008), 0 que gera um grande passivo
ambiental devido as quantidades ndo aproveitadas que sdo armazenadas.

Uma alternativa interessante e inovadora de utilizagdo do gesso € como
adjuvante, misturado a lama vermelha, na amenizacdo dos problemas
decorrentes da drenagem acida de mina e na “descontamina¢do” de areas com
altos teores de elementos-traco (e.g. arsénio).

Em estudo no qual se avaliou o fosfogesso — subproduto da industria de
fertilizantes fosfatados — para a revegetacdo de depdsitos de lama vermelha, em
casa de vegetacdo, foi constatado que, além de o gesso reduzir o pH e 0s
contetidos de Na e Al da lama vermelha, ele sustentou um continuo suprimento
de Ca. Andlise no tecido de plantas indicou que a disponibilidade de P, K, Mg e
Ca aumentou, ao passo que a de Na e Fe diminuiu quando se utilizou uma dose
maior ou igual a 5% de gesso (Wong & Ho, 1993).

Outro trabalho com o objetivo de reduzir a alcalinidade e promover a
formacdo de agregados de lama vermelha em meio aquoso foi avaliado por
Lopez et al. (1998). Os autores observaram que a mistura de lama vermelha com
8% de CaSOa., com base em peso, resultou na formacdo de agregados estaveis
em meio aquoso, 0s quais apresentaram forte afinidade com Cu, Zn, Ni e Cd. A
capacidade maxima de adsorcao avaliada pelas isotermas de Langmuir para um
tempo de contato de 48 horas foi de 19,72 mg g™ para o Cu, 12,59 mg g™ para o
Zn, 10,95 mg g™ para o Ni e 10,57 mg g™ para o Cd. Os autores concluiram que
esses agregados de lama vermelha sdo adequados para o tratamento de aguas
residuais, principalmente aquelas contaminadas com P e metais pesados.

Além de o gesso reduzir o conteddo de sédio da lama vermelha,
trabalhos revelam que a adsor¢do de arsénio é aumentada na presenca desse

residuo, mais especificamente por causa do calcio. Nesse contexto, estudos
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envolvendo o efeito dos ions Ca®*, ClI" e HCOs na remocdo de arsenato pela
lama vermelha tratada com agua do mar (Bauxsol) revelaram que a presenca do
HCOs diminui a eficiéncia de remocéo do elemento, a do CI™ ndo possui efeito
significativo nessa remog&o, ao passo que a adicio do Ca?* no sistema aumentou
consideravelmente a adsor¢do do As (Geng et al., 2003). Com relacdo aos
anions, os autores concluiram que ocorre uma competicéo entre o bicarbonato e
0 arsenato, fato esse ndo observado na presenca do cloreto. O aumento da
adsorgdo causado pelo calcio foi atribuido ao fato de que ele altera o balanco de
cargas do adsorvente, aumentando as cargas positivas. Os autores mencionaram
ainda que esse efeito do Ca?* na remoc&o do arsénio pode até explicar o fato de a
lama vermelha tratada com &gua do mar (Bauxsol) adsorver mais As, quando
comparada a lama vermelha original, visto que esta Gltima é deficiente em célcio
(Altundogan et al., 2000).

Outro experimento por meio do qual se comprova o efeito positivo do
calcio na adsorcao de arsénio foi conduzido por Smith et al. (2002). Trabalhando
com quatro solos (2 Alfisols, 1 Vertisol e 1 Oxisol), os autores encontraram
incrementos na retencdo do metal com a presenca de Ca, o qual manifestou
mudangas nas cargas superficiais caracteristicas dos solos, aumentando as cargas
positivas e consequentemente melhorando a capacidade dos solos em fixar o
arsénio.

Por fim, trabalhos verificando a influéncia do tipo de eletrolito
(Ca(NOs)2 ou NaNOs) na adsorcdo de arsenato em caulinita, evidenciam-se
aumentos da adsor¢do na presenca do célcio (Cornu et al., 2003). Os autores
mencionaram que o Ca* pode formar pontes entre a superficie negativa da
caulinita e o &nion arsenato, o que poderia estar incrementando a adsorcao de As

pela caulinita quando o eletrolito Ca(NOs)2 foi utilizado.
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2.3.3 Cimento

Tendo em vista que as caracteristicas alcalinas dos materiais representam
as caracteristicas necessarias para a neutralizacdo da drenagem &cida de mina
(DAM), o uso do cimento, um material obtido pela queima do carbonato de
calcio e, portanto, com elevado valor de pH, como um potencial amenizante para
a neutralizacdo da DAM, tem sido cada vez mais estudado. Contudo, uma boa
caracterizacdo quimica antes de seu uso como amenizante é indispensavel.

Neste contexto, resultados evidenciam que o cimento portland possui em
sua composicao quimica 2,70% de SOs, 64,55% de CaO, 0,52% de MgO, 0,05%
de Na20, 1,08% de K:0O, 4,03% de Fe20s, 21,28% de SiO: e 3,96% de Al2Os
(Genazzini et al., 2003). Esses autores, também avaliando a quantidade de
alguns metais presentes no cimento, encontraram 0,00025% de Cd, 0,00200% de
Cr, 0,00100% de Cu, 0,00050% de Pb e 0,00405% de Zn.

CaracterizagBes quimicas efetuadas em um residuo da producdo do
cimento portland (cement kiln dust - CKD) foram feitas por Moon et al. (2008).
Esses autores verificaram que esse residuo possui 19,04% de SiO:, 6,12% de
Al203, 2,68% de Fe20s, 3,81% MgO, 55,97% de CaO, 0,68% de Na20, 3,81%
de K20, 8,96% de SOs e 8,28% de calcario livre (free lime). Neste estudo,
também foi constatado o pH de 12,62 para o CKD, o que comprova as
caracteristicas alcalinas desse material, sendo portanto, favoraveis para a
neutralizacdo da DAM.

A utilizacdo do cimento portland (CP) como alternativa de
estabilizacdo/solidificacdo em areas de mineracdo de ouro foi estudada por
Benzaazoua et al. (2004). Avaliando o potencial neutralizante desse material,
esses autores concluiram que ele possui uma alta capacidade de neutralizar a
acidez do efluente onde h& oxidacdo de materiais sulfetados. Além disso, 0s
autores verificaram que a mistura do rejeito rico em arsénio (aproximadamente

1000 mg kg™), com 5, 10 e 20% de CP proporcionou uma reducéo significativa
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na concentragéo do elemento, sendo os menores teores de As observados quando
se utilizaram 20% de CP.

Um estudo a fim de verificar a influéncia do residuo da producdo do
cimento portland (cement kiln dust — CKD) e da lama vermelha sobre o pH de
lixiviados de um substrato acido foi realizado por Doye & Duchesne (2003).
Para avaliar a influéncia na neutralizacdo da acidez do substrato, os autores
empregaram como amenizante a lama vermelha pura, o CKD puro e uma
mistura composta com 50% de cada um deles. Ambos os amenizantes foram
aplicados ao substrato acido (pH aproximadamente 2,8) nas dosagens de 0, 2,5 e
10%. Os autores verificaram que o CKD nas dosagens de 5 e 10% e a mistura de
CKD com lama vermelha, na dose de 10%, foram os Unicos tratamentos que
mantiveram os valores de pH em condigBes neutras nos 365 dias avaliados. E
importante salientar que o tratamento com 10% de lama vermelha também
neutralizou a acidez do substrato, elevando seu pH para valores proximos de 6,8
nos primeiros 100 dias de estudo.

Trabalhos com a finalidade de avaliar o uso de cimento em areas sem a
ocorréncia de DAM, porém contaminadas com elementos-traco, também tém
sido propostos. Nesse contexto, um estudo com o objetivo de avaliar o CKD
para a estabilizacdo/solidificacdo de solos contaminados com arsénio foi
realizado por Moon et al. (2008), utilizando-se 0, 10, 15, 20 e 25% de CKD. Foi
constatado, por meio de resultados de TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure, USEPA 1311), que a concentracdo de As, tanto arsenito como
arsenato, foi diminuida com o incremento da percentagem do CKD.

17



3 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY.
Cercla priority list of hazardous substances. Atlanta: ATSDR, 2007.
Disponivel em: <http://www.atsdr.cdc.gov/cercla/07list.ntml>. Acesso em:
21 dez. 20009.

ALCORDO, I. S.; RECHEIGL, J. E. Phosphogypsum in agriculture: a
review. Advances in Agronomy, San Diego, v. 49, p. 55-118, 1993.

ALLOWAY, B. J. The origin of heavy metals in soils. In: ALLOWAY, B. J.
(Ed.). Heavy metals in soils. New York : J. Wiley, 1990. p. 29-39.

ALTUNDOGAN, H. S.; ALTUNDOGAN, S.; TUMEN, F.; BILDIK, M.
Arsenic adsorption from agueous solutions by activated red mud. Waste
Management, Oxford, v. 22, p. 357-363, 2002.

ALTUNDOGAN, H. S.; ALTUNDOGAN, S.; TUMEN, F.; BILDIK, M.
Arsenic removal from aqueous solutions by adsorption on red mud. Waste
Management, Oxford, v. 20, n. 8, p. 761-767, 2000.

BAIRD, C. Quimica Ambiental. 2 ed. Porto Alegre: Bookman, 2002. 621
p.

BARRA, C. M.; SANTELLI, R. E.; ABRAO, J. J.; GUARDIA, M.
Especiacdo de Arsénio: uma revisdo. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 23, p.58-
70, 2000.

BASU, A.; MAHATA, J.; GUPTA, S.; GIRI, A. R. Genetic toxicology of a
paradoxical human carcinogen, arsenic: a review. Mutation Research:
Reviews in Mutation Research, Amsterdam, v. 488, n. 2, p. 171-194, May
2001.

BENZAAZOUA, M.; MARION, P.; PICQUET, |.; BUSSIERE, B. The use
of pastefill as a solidification and stabilization process for the control of acid
mine drainage. Minerals Engineering, Oxford, v. 17, p. 233-243, 2004.

BRUNORI, C.; CREMISINI, C.; MASSANISSO, P.; PINTO, V.;
TORRICELLLI, L. Reuse of a treated red mud bauxite waste: studies on
environmental compatibility. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 117, n. 1, p. 55-63, Jan. 2005.

18


http://www.atsdr.cdc.gov/cercla/07list.html

CORNU, S.; BREEZE, D.; SAADA, A.; BARANGER, P. The influence of
pH, electrolyte type, and surface coating on arsenic (V) adsorption onto
kaolinites. Soil Science Society American Journal, Madison, v. 67, p.
1127-1132, 2003.

COSTA E. T.S,; GUILHERME, L. R. G.; CURI, N.; LOPES, G,;
VISIOLI, E. L.; OLIVEIRA, L. C. A. Caracterizagédo de subproduto da
indUstria de aluminio e seu uso na retencdo de cadmio e chumbo em
sistemas monoelementares. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 32, n. 4, p. 868-
874, 2009.

COSTA,E.T.S.; GUILHERME, L. R. G.; CURI, N.: OLIVEIRA, L.C. A;;
VISIOLLI, E. L.; LOPES, G. Subproduto da industria de aluminio como
amenizante de solos contaminados com cadmio e chumbo. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, MG, v. 32, p. 2533-2546, 2008.

DOYE, I.; DUCHESNE, J. Neutralisation of acid mine drainage with
alkaline industrial residues: laboratory investigation using batch-leaching
tests. Applied Geochemistry, Oxford, v. 18, p. 1197-1213, 2003.

FUNGARO, D. A;; ISIDORO, J. C. Remediacdo de drenagem écida de mina
usando zeolitas sintetizadas a partir de cinzas leves de carvdo. Quimica
Nova, Séo Paulo, v. 29, n. 4, p.735-740, 2006.

GENAZZINI, C.; ZERBINO, R.; RONCO, A.; BATIC, O.; GIACCIO, G.
Hospital waste ashes in portland cement mortars. Cement and Concrete
Research, Elmsford, v. 33, p. 1643-1650, 2003.

GENGC, H.; TIELL, J. C.; McCONCHIE, D.; SCHUILING, O. Adsorption
of arsenate from water using neutralized red mud. Journal of Colloid and
Interface Science, New York, v. 264, p. 327-334, 2003.

GRAY, C. W.; DUNHAM, S. J.; DENNIS, P. G.; ZHAO, F. J.; McGRATH,
S. P. Field evaluation of in situ remediation of a heavy metal contaminated
soil using lime and red mud. Environmental Pollution, Boston, v. 142, p.
530-539, 2006.

HARIDASAN, P. P.; MANIYAN, C. G,; PILLAI, P. M. B.; KHAN, A. H.

Dissolution characteristics of %?°Ra from phosphogypsum. Journal of
Environmental Radioactivity, Oxford, v. 62, p. 287-294, 2002.

19



KABATA-PENDIAS, A.; PENDIAS, H. Trace elements in soils and
plants. 3. ed. Boca Raton: CRC Press, 2001. 413 p.

KOMNITSAS, K.; BARTZAS, G.; PASPALIARIS, I. Efficiency of
limestone and red mud barriers: laboratory column studies. Minerals
Engineering, Oxford, v. 17, p. 183-194, 2004.

LOPEZ, E.; SOTO, B.; ARIAS, M.; NUNEZ, A.; RUBINOS, D.;
BARRAL, M. T. Adsorbent properties of red mud and its use for wastewater
treatment. Water Research, New York, v. 32, n. 4, p. 1314-1322, 1998.

MANDAL, B. K.; SUZUKI, K. T. Arsenic around the world: a review.
Talanta, Oxford, v. 58, n. 1, p. 201-235, Aug. 2002.

MCcBRIDE, M. B. Environmental chemistry of soils. New York: Oxford
University Press, 1994. 406 p.

MELLO, J. W. V.; DIAS, L. E.; DANIEL, A. M.; ABRAHAO, W. A. P.:
DESCHAMPS, E.; SCHAEFER, C. E. G. R. Preliminary evaluation of acid
mine drainage in Minas Gerais state, Brazil. Revista Brasileira de Ciéncia
do Solo, Vigosa, MG, v. 30, p. 365-375, 2006.

MOON, D. H.; WAZNE, M.; YOON, I. H.; GRUBB, D. G. Assessment of
cement kiln dust (CKD) for stabilization/solidification (s/s) of arsenic
contaminated soils. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 159,
p. 512-518, 2008.

PARADIS, M.; DUCHESNE, J.; LAMONTAGNE, A.; ISABEL, D. Long-
term neutralization potential of red mud bauxite with brine amendment for
the neutralization of acid mine tailings. Applied Geochemistry, Oxford, v.
22, p. 2326-2333, 2007.

PARK, S.; JUN, B. Improvement of red mud polymer-matrix
nanocomposites by red mud surface treatment. Journal of Colloid and
Interface, New York, n. 284, p. 204-209, 2005.

PARREIRA, A. B.; KOBAYASHI, A. R. K.; SILVESTRE JUNIOR, O. B.
Influence of portland cement type on unconfined compressive strength and
linear expansion of cement-stabilized phosphogypsum. Journal of
Environmental Engineering, New York, v. 129, p. 956-960, 2003

20



RAIJ, B. V. Gesso na agricultura. Campinas: Instituto Agronémico, 2008.
233 p.

SAUEIA, C. H. R.;; MAZZILLLI, B. P. Distribution of natural radionuclides
in the production and use of phosphate fertilizers in Brazil. Journal of
Environmental Radioactivity, Oxford, v. 89, p. 229-239, 2006.

SHEORAN, A. S.; SHEORAN, V. Heavy metal removal mechanism of acid
mine drainage in wetlands: a critical review. Minerals Engineering,
Oxford, v. 19, p. 105-116, 2006.

SILVA, S. R.; PROCOPIO, S. O.; QUEIROZ, T. F. N.; DIAS, L. E.
Caracterizacao de rejeito de mineragdo de ouro para avaliagdo de
solubilizacdo de metais pesados e arsénio e revegetacdo local. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, MG, v. 28, p. 189-196, 2004.

SMITH, E.; NAIDU, R.; ALSTON, A. M. Arsenic in the soil environment:
a review. Advances in Agronomy, San Diego, v.64, p.149-195, 1998.

SMITH, E.; NAIDU, R.; ALSTON, A. M.; Chemistry of inorganic arsenic
in soils: 1l. Effects of phosphorus, sodium, and calcium on arsenic sorption.
Journal of Environmental Quality, Madison, v. 31, p. 557-563, 2002.

SOARES, E. R.; MELLO, J. W. V.; SCHAEFER, C. E. G. R.; COSTA, L.
M. Cinza e carbonato de calcio na mitigacdo de drenagem acida em estéril
de mineragéo de carvéo. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Vigosa,
MG, v. 30, p. 171-181, 2006.

VALBERG, P. A,; BECK, B. D.; BOWERS, J. L.; BERGSTROM, P. D;
BOARDMAN. Issues in setting health-based cleanup levels for arsenic in
soil. Regulatory Toxicology and Pharmacology, California, v. 26, p. 219-
229, 1997.

WHO. Environmental health criteria series: arsenic. 2003. n. 224, 11 p.
Disponivel em: <http://www.who.int/pcs/pcs/ehc/summaries/ehc_224.htm>.
Acesso em: 02 jan. 2010.

WONG, J. W. C.; HO, G. E. Use of waste gypsum in the revegetation on red

mud deposits: greenhouse study. Waste Management & Research,
London, v. 11, p. 249-256, 1993.

21



CAPITULO 2

GESSO AGRICOLA COMO ADJUVANTE DA LAMA VERMELHA NA
RETENCAO DE ARSENIO

1 RESUMO

O arsénio (As) é considerado poluente prioritario nimero um na lista de
substancias nocivas a satde, sendo o efeito carcinogénico desse metal conhecido
ha muitos anos. Por isso, a preocupacdo com a contaminacdo do meio por As
vem crescendo a cada dia. Diversos subprodutos de atividades industriais tém
sido testados, isoladamente, ou em misturas, como adsorventes de As visando
reduzir sua mobilidade e biodisponibilidade no ambiente. O presente estudo foi
realizado com os objetivos de caracterizar a lama vermelha (subproduto da
industria de aluminio) e o gesso agricola (subproduto da industria de fertilizantes
fosfatados) e avaliar o efeito da adicdo de gesso na lama vermelha visando
melhorar a sua capacidade de retencdo de As. Para efeito de comparacdo de
diferentes amostras de gesso, foram obtidas 4 amostras desse subproduto, sendo
realizadas nestas, analises de As ap6s digestdo em forno micro-ondas e
difratometria de raios-X. Essas mesmas determinagdes foram efetuadas em uma
amostra de lama vermelha, a qual foi também caracterizada pelo ataque
sulfarico. Posteriormente, uma das amostras de gesso foi misturada a lama
vermelha nas seguintes proporgdes: 0, 1, 2, 5, 10 e 25%. Essas misturas foram
incubadas por 20 dias, sendo feitas durante esse periodo 3 leituras de pH e
condutividade eletrolitica (CE) (inicio, meio e fim da incubacdo). Apos esse
periodo, foram feitas nessas misturas analises de difratometria de raios-X e
testes de adsorcdo e dessor¢do de As. Na adsorcéo, 0,3 g dos adsorventes foram
suspensos em 30 mL de solugdo de NazHAsO4.7H20 a pH 5,5. Essa solugéo foi
preparada em NaCl 15 mmol L™, sendo o As adicionado para atingir as
seguintes concentragdes: 0, 100, 185, 380, 840 e 1.300 pumol L™. As amostras,
apos 72 horas de reacdo, alternando 12 horas de repouso e 12 horas de agitagéo,
foram centrifugadas e o sobrenadante coletado para leitura de As por
espectroscopia de absor¢do atémica com forno de grafite, visando calcular a
quantidade adsorvida. Na dessor¢éo, adicionaram-se 30 mL de NaCl 15 mmol L
! a0 residuo remanescente da adsorcdo e, também, apds 72 horas de reacio, as
amostras foram centrifugadas e coletadas para leitura de As. Foi constatado que
a medida que se aumentaram as porcentagens de gesso adicionadas a lama
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vermelha, os valores de pH da mistura diminuiram e os de CE aumentaram até
certo valor. Os resultados de adsorcdo de As foram bem ajustados aos modelos
de Langmuir e Freundlich, sendo a quantidade adsorvida aumentada com o
incremento da porcentagem de gesso nos adsorventes. A presenca do gesso
também contribuiu para que os adsorventes permanecessem com o As retido,
pois 0s maiores percentuais dessorvidos do metal foram observados na lama
vermelha pura.

23



2 ABSTRACT

Arsenic (As) is ranked first in the priority list of harmful substances to
human health and its carcinogenic effect is known for many years. Because of
this, environmental contamination with arsenic has been raising many concerns
day after day. Several industrial byproducts have been tested, alone or in
mixtures, as adsorbents for arsenic in order to reduce its mobility and
bioavailability in the environment. This study was conducted with the aimed to
characterize red mud (an aluminum industry byproduct) and phosphogypsum (a
byproduct of the phosphate fertilizer industry) and to evaluate the effect of the
addition of phosphogypsum (G) in red mud (RM) in order to improve its arsenic
retention capacity. For comparison purposes, four samples of phosphogypsum
were initially analyzed for As content after microwave digestion, as well as by
X-ray diffraction. The same procedure was applied to the red mud, which was
also characterized via a sulfuric-attack. One of the G samples was subsequently
added to the RM in the following proportions: 0, 1, 2, 5, 10 and 25%. Theses
mixtures were incubated for 20 days, with pH and electrolytic conductivity (EC)
being measured 3 times during this period (beginning, middle, and end of
incubation). After that, all mixtures were characterized by X-ray analysis and
tested for As adsorption/desorption. Adsorption tests used 0.3 g of the
adsorbents suspended in 30 mL of a NazHAsO4.7Hz0 solution at pH 5.5. This
solution was prepared in 15 mmol L™ NaCl with As added to meet the following
concentrations: 0, 100, 185, 380, 840 and 1300 mmol L™. The samples were
then equilibrated for 72 h (in cycles of 12 h of rest and 12 h of agitation).
Supernatant equilibrium solutions were then centrifuged and quantified for
arsenic by graphite furnace atomic absorption spectroscopy in order to calculate
adsorbed As. Desorption occurred in 30 mL of 15 mmol L™ NaCl, which was
added to the remaining residue of adsorption. After 72 hours of reaction, the
samples were centrifuged and collected for As analyses. Increasing the
percentage of gypsum added to the red mud caused pH to decrease and EC to
increase (up to a certain dose of gypsum). Arsenic adsorption fitted very well to
both Langmuir and Freundlich isotherms and As adsorption capacity increased
upon increasing the percentage of gypsum in the adsorbents. Smaller
percentages of desorbed arsenic were observed in red mud samples treated with
gypsum when compared with the pure red mud.
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3 INTRODUCAO

O arsénio (As) foi classificado como o nimero um na lista de poluentes
nocivos a salde pela Agency for Toxic Substances and Disease Registry -
ATSDR (2007). A exposicao a esse metal pode provocar danos a satide humana
em diferentes niveis, desde mudancas dermatoldgicas (pigmentacéo,
hiperqueratose e ulceragdes), até efeitos mutagénicos e carcinogénicos (Mandal
& Suzuki, 2002).

As principais fontes de As para o0 ambiente sdo o0s pesticidas,
preservativos da madeira e sua emissdo durante a mineracdo e fundicdo de ouro,
chumbo, cobre e niquel, producdo de ferro e aco e combustdo de carvao.
Segundo Baird (2002), a lixiviacdo de minas de ouro abandonadas também
constitui uma fonte de alta relevancia para poluicdo de As em sistemas
aquaticos.

O As é medianamente a altamente toxico para as plantas e altamente
toxico para os mamiferos (McBride, 1994). Essa alta toxicidade do elemento
para homens e animais faz com que a preocupagdo com a contaminagéo do meio
ambiente por arsénio cresca a cada dia (Alloway, 1990). E nesse contexto que a
remediacao de solos e corpos d’dgua contaminados com As tem se tornado de
grande relevancia.

Ha varios métodos tradicionais utilizados para a remoc¢do de As, porém,
nos ultimos anos, diversos pesquisadores vém destacando a utilizacdo de
residuos solidos como adsorvente de As. Nesse contexto, o subproduto da
indastria de aluminio (lama vermelha) tem sido bastante estudado (Altundogan
et al., 2000; Geng et al., 2003).

A lama vermelha é um residuo alcalino gerado em grandes proporcdes
pela extracdo do aluminio da bauxita via processo Bayer. Estima-se que a

producdo de 1 tonelada de alumina gere, aproximadamente, 1 a 1,5 tonelada de
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lama vermelha (Brunori et al., 2005). Uma caracteristica que a torna vantajosa
para uso como adsorvente de As, visto a similaridade desse com o fosforo, é sua
constituicdo rica em éxidos, principalmente os de ferro e aluminio.

Além da lama vermelha in natura, diversos sdo os tratamentos adicionais
que podem ser efetuados na mesma visando melhorar alguma de suas
caracteristicas como adsorvente. Tratamentos térmicos e com HCI visando
aumentar a capacidade da lama vermelha em adsorver As foram feitos por
Altundogan et al. (2002). Com a finalidade de reduzir a alcalinidade da lama
vermelha, Lépez et al. (1998) adicionaram a esse residuo diferentes
porcentagens de CaSO.. Os autores observaram que, além de reduzir o pH da
lama vermelha, a mistura dela com 8% de sulfato de célcio apresentou forte
afinidade para a adsorc¢do de elementos-traco.

Diante do exposto e tendo em vista a importdncia de uma boa
caracterizacdo de um residuo, antes de seu uso como adsorvente, neste trabalho
objetivou-se: i) caracterizar o subproduto da industria de aluminio (lama
vermelha); ii) caracterizar o subproduto da industria de fertilizantes fosfatados
(gesso); iii) avaliar o efeito da mistura do gesso sobre o pH e a condutividade
eletrolitica da lama vermelha; e, iv) avaliar a capacidade de adsorcdo e

dessorgéo de arsénio pela lama vermelha e por suas misturas com o gesso.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencéo das amostras de lama vermelha e gesso

O subproduto da industria de aluminio (lama vermelha) foi obtido da
empresa ALCOA localizada na cidade de Pogos de Caldas — MG. Ja o
subproduto da industria de fertilizantes fosfatados (gesso) foi coletado na
unidade industrial da Fosfértil, localizada na cidade de Uberaba — MG. Nesse
local, com o intuito de verificar a homogeneidade nas caracteristicas
mineraldgicas e quimicas desse subproduto, foram coletadas amostras na base,
meio e topo da pilha de gesso. Ainda com a finalidade de comparar diferentes
amostras desse material, foi comprada no comércio da cidade de Lavras — MG,
outra amostra do subproduto, amostra esta doravante denominada gesso
comercial. Apds coletadas, as amostras foram transportadas para o
Departamento de Ciéncia do Solo - DCS da Universidade Federal de Lavras -

UFLA, sendo todas as analises descritas posteriormente realizadas no DCS.

4.2 Caracterizacdo das amostras de gesso e lama vermelha

As quantidades semitotais de arsénio nas quatro amostras de gesso (base,
meio, topo da pilha e gesso comercial) e na amostra de lama vermelha foram
determinadas por meio da digestdo em forno de micro-ondas, segundo o método
3051A da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA - USEPA (1998). Para isso,
as amostras foram maceradas em gral de agata e passadas em peneiras de 0,15
mm. Em seguida, pesou-se 1 g do material, ao qual adicionaram-se 10 mL de
acido nitrico concentrado para a digestdo. As leituras dos extratos foram
realizadas pelo espectrofotbmetro de absor¢do atdmica com atomizagdo por
chama e/ou com forno de grafite (leituras com concentragdo emmg L™ e ug L™,
respectivamente). O controle de qualidade das andlises foi obtido pelo uso de

amostra de solo do North American Proficiency Test Program da Soil Science
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Society of America, com concentracdo conhecida de arsénio, sendo encontrada
uma recuperagao de aproximadamente 80% para esse padrao.

Na amostra de lama vermelha, foi realizado, para a determinacdo do
silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe), titanio (Ti) e fosforo (P), o ataque sulfurico
segundo Vettori (1969) e Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria -
EMBRAPA (1997). Os valores percentuais dos elementos determinados por
meio dessa analise foram expressos na forma de oOxidos, sendo SiO2, Al20s,
Fe:0s, TiO2 e P20s para Si, Al, Fe, Ti e P, respectivamente. A razdo
Al20s/Fe203 foi calculada com base nos valores expressos em percentagens de
Al20s e Fe20s, divididos pelos seus respectivos pesos moleculares.

As amostras de gesso tambem foram submetidas a difragdo de raios-X
pelo método do po, conforme metodologia preconizada por Jackson (1979). O
intervalo de varredura utilizado foi de 10 a 60° 26, em aparelho Philips, modelo

PW 1830/40, utilizando a radiacdo cobalto Ka com filtro de niquel.

4.3 Incubacéo dos subprodutos

O subproduto da industria de fertilizantes fosfatados (gesso) foi
misturado ao subproduto da industria de aluminio (lama vermelha), para
posteriores testes de adsor¢do. A amostra de gesso utilizada nessa mistura foi o
gesso comercial, sendo este misturado a lama vermelha nas seguintes
proporcdes: 0, 1, 2, 5, 10 e 25% em massa.

Apo6s a mistura dos subprodutos, eles foram incubados por um periodo
de 20 dias, sendo, durante esses dias, mantidos na umidade préxima da
capacidade de campo, para que se processassem suas reacfes. Com a finalidade
de avaliar o poder neutralizante da lama vermelha e de suas misturas com o
gesso, foram feitas, durante o periodo de incubagdo, trés leituras de pH e CE

(condutividade eletrolitica). Para isso, utilizaram-se 10 cm? do subproduto (lama
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vermelha ou suas misturas com o gesso) para 25 mL de &gua destilada (relagéo
solo:agua destilada de 1:2,5).

Ao final da incubacéo, os saquinhos onde estavam os subprodutos foram
perfurados e, neles, foi adicionada uma quantidade de agua suficiente para
promover lixiviacdo. Esse lixiviado, apos coletado, também foi submetido as
leituras de pH e CE.

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado (DIC) com
trés repeticdes, totalizando 18 parcelas (6 porcentagens de gesso com 3
repeticOes). Para as analises estatisticas dos valores de pH e CE determinados
durante o periodo de incubagdo, considerou-se o esquema como fatorial com
parcelas divididas no tempo, visto que, além dos subprodutos (porcentagem de
gesso misturado a lama vermelha), as leituras realizadas em diferentes épocas (0,
10 e 20 dias apo6s o inicio do periodo de incubacao) constituiram-se nos fatores
experimentais em estudo.

As andlises estatisticas foram realizadas por meio do software Sisvar
(Ferreira, 2000). Os dados experimentais de pH e CE foram submetidos a analise
de variancia, a 5% de probabilidade, utilizando-se o teste de F. Quando houve
efeito significativo dos tratamentos, bem como da interacdo das porcentagens de
gesso versus tempo de leituras, foi feito o desdobramento e estudado, por meio
de regressdo, o efeito das porcentagens do subproduto da industria de

fertilizantes fosfatados dentro de cada nivel de leitura.

4.4 Caracterizacdo mineraldgica das misturas dos subprodutos

Depois de coletado o lixiviado no final da incubacdo, as amostras do
subproduto da industria de aluminio e de suas misturas ao subproduto da
industria de fertilizantes fosfatados foram submetidas a difracdo de raios-X pelo
método do pd, conforme metodologia preconizada por Jackson (1979). O

intervalo de varredura, aparelho e radiagdo utilizados foram os mesmos descritos
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nas caracterizactes das amostras de gesso. As descrigfes dos tratamentos e suas

respectivas identificagdes encontram-se na tabela 1.

TABELA 1 Identificagdo dos tratamentos

Identificacdo Tratamento

100% LA Lama vermelha pura

9% LA+1% G 1% de gesso misturado a lama vermelha
98% LA +2% G 2% de gesso misturado a lama vermelha
95% LA +5% G 5% de gesso misturado a lama vermelha
90% LA +10% G 10% de gesso misturado a lama vermelha
75% LA +25% G 25% de gesso misturado a lama vermelha

4.5 Adsorcao e dessorcdo de arsénio

Os subprodutos descritos na tabela 1, apés o periodo de incubacao,
foram submetidos a testes de adsorgdo e dessorgcdo de arsénio, sendo que esses
subprodutos constituiram os adsorventes em estudo. Para isso, 0,3 g deles,
previamente secos ao ar e passados em peneira de 2 mm de diametro, foram
suspensos em 30 mL de solugéo de NazHAsO4.7H-0, solucdo essa preparada em
NaCl 15 mmol L™ e com o pH ajustado para 5,5 (+ 0,2), por meio da adicéo de
HCI ou NaOH 10 mmol L™. Vale ressaltar que apos o contato dessa solugéo com
a lama vermelha e com suas misturas com gesso, o valor de pH obtido na
suspensdo foi muito superior a 5,5, visto que a lama vermelha é um material
bastante alcalino.

As solucdes de Na:HAsO4.7H20 utilizadas nas suspensdes foram
adicionadas nas seguintes doses de As: 0, 100, 185, 380, 840 e 1.300 pumol L™
Essas doses foram escolhidas pelo fato de que, segundo Campos et al. (2007),
apos analise de especiacdo no programa MINTEQ, a maior dose de As, em pH
5,5, que poderia ser utilizada sem que houvesse precipitacéo de sais de arsenato
é de 1.500 pmol L™. Sabendo disso, e tendo em vista que o pH das suspensdes

foi maior que 5,5, ele foi determinado aproximadamente 10 minutos apos o
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contato dos adsorventes com as soluc@es. Todas as amostras foram avaliadas em
triplicata e a relagdo adsorvente:solugéo final foi de 1:100.

Com a finalidade de verificar a ocorréncia de precipitacdo de sais de
arsenato (e.g., arsenato de calcio), foi realizada uma andlise de especia¢do no
programa Visual Minteq, versdo 2.6, conforme Gustaffson (2007). Essa
especiacdo foi efetuada para trés concentra¢fes adicionadas de As (100, 380 e
1300 pmol L™ com seus respectivos valores de pH determinados nas
suspensdes. Ressalta-se que as diferentes porcentagens de gesso utilizadas foram
incluidas nessa especiacdo por meio da adicdo desse material como sélidos
finitos. Porém, nessa andlise, desconsiderou-se a presenca da lama vermelha.

As amostras permaneceram por 72 horas de contato, alternando-se 12
horas de repouso e 12 horas de agitacdo, sendo esse tempo e esquema de
agitacdo suficientes para se atingir o equilibrio entre as fases liquida e solida.
Apobs esse periodo, as suspensdes foram centrifugadas durante 20 minutos a
3.000 rpm e o sobrenadante, coletado para leitura da quantidade de As
adsorvida, a qual foi calculada por diferenca entre a quantidade de arsénio
adicionada e a remanescente na solugdo de equilibrio, conforme as equacdes

abaixo:

B30 = 0D )
(Ci—Ce)*(V)
Asg= LD

em que As.c € 0 arsénio adicionado em mg kg™® de adsorvente, Ci é a
concentragdo inicial de arsénio (mg L™), Ce é a concentragdo de equilibrio apos
as 72 horas de reacdo (mg L™), Ps é o peso do adsorvente (g) e V é o volume
final (mL).
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Os resultados de adsor¢do foram ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich. O primeiro modelo, a isoterma de Langmuir, permite estimar a
capacidade méaxima de adsorcdo de As (CMADSas), sendo essa isoterma muito
usada para descrever a adsor¢ao de arsenato na lama vermelha (Altundogan et
al., 2002; Geng et al., 2003). As equacOes de Langmuir para a adsor¢ao (equagéo
3) e sua forma linearizada (equacéo 4) sdo:

Ky Ce* by
= 5. (3)
1+ (K, Ce)
Ce 1 1*Ce
= + @

4  Kibmse Dbmax

em que g é a quantidade de arsénio adsorvido (mg kg™?), k. é uma constante
relacionada a forca de ligacdo (L mg™), Ce é a concentragio de equilibrio apds
as 72 horas de reagdo (mg L™) e bmsx € a CMADSas estimada pelo modelo (mg
kg™).

Primeiramente, os resultados de adsorcdo de arsénio foram ajustados a
forma linearizada da equagdo de Langmuir. Para isso, foram ajustados modelos
lineares em graficos em que a relagdo Ce/q corresponde ao eixo das ordenadas e
a Ce, ao eixo das abscissas. Depois, de acordo com a equacdo gerada nessa
linearizagdo e baseados na equacdo 4 descrita acima, calcularam-se o0s
parametros ki e bmax do modelo de Langmuir e aplicaram-se esses parametros na
equacdo 3, obtendo-se o valor de q.

Para obtencgao da isoterma de Langmuir, esse valor de q foi colocado no
eixo y em fungdo da concentracdo de equilibrio (Ce), no eixo x. Vale ressaltar
que os valores de q representam a capacidade de adsorc¢do estimada pelo modelo

em cada ponto de Ce.
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O raciocinio para o ajuste dos dados ao modelo de Freundlich foi o
mesmo descrito para 0 modelo de Langmuir, sendo as equacOes de Freundlich
para a adsorcdo (equacdo 5) e sua forma linearizada (equacdo 6) descritas a

seguir:
q= K'Ce'ln  (5)
logg = logKr+ (1/n) logCe  (6)

em que q € a quantidade de arsénio adsorvido (mg kg™), Ce é a concentracio de
equilibrio (mg L™) e Kr e n sdo constantes de ajustes do modelo de Freundlich.
Para verificar a dessorcdo do arsénio previamente retido, apds a coleta
do sobrenadante para se determinar a concentracdo de equilibrio da adsorgéo,
adicionaram-se, ao residuo remanescente, 30 mL de NaCl 15 mmol L™ As
amostras permaneceram por mais 72 horas de reacdo, alternando-se 12 horas de
agitacdo e 12 horas de repouso e, em seguida, foram centrifugadas, durante 20
minutos a 3.000 rpm, e o sobrenadante, coletado, para leitura da quantidade
dessorvida. Esta foi calculada descontando-se o arsénio retido na solucdo de
equilibrio proveniente da adsorcdo prévia. As leituras das quantidades
adsorvidas e dessorvidas foram feitas por espectrofotometria de absorcéo
atbmica com atomizagdo por chama e/ou forno de grafite, para as leituras na

faixa de concentragdo em mg L™ e pg L™, respectivamente.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da lama vermelha, gesso e de suas misturas
As quantidades semitotais de arsénio encontradas nas amostras de gesso
e lama vermelha estdo descritas na tabela 2. Vale ressaltar que as quantidades
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sdo ditas semitotais porque o método 3051A ndo extrai os elementos presentes
nas estruturas de silicatos. Nota-se que as quatro amostras do subproduto da
industria de fertilizantes fosfatados (gesso) possuem teores semitotais de arsénio
bem proximos, variando de 92 a 113 pg kg™ nas amostras coletadas na base e
meio da pilha, respectivamente.

Além de préximos, os valores semitotais de As encontrados nas
amostras de gesso no presente trabalho estdo muito abaixo do limite permitido
pela legislagdo. Segundo a instrugdo normativa numero 27 (Brasil, 2006), o
valor maximo de As admitido em condicionadores de solo é de 20 mg kg™,
sendo assim, a utilizacdo do gesso como condicionante ou até mesmo como um
amenizante de solo (em misturas com a lama vermelha) ndo possui nenhuma

restricdo no que diz respeito a contaminacao do solo por arsénio.

TABELA 2 Teores semitotais de As nas amostras de gesso e lama vermelha

Material ) As (mg kg?) @
Gesso base da pilha 0,092 + 0,005
Gesso meio da pilha 0,113 + 0,008
Gesso topo da pilha 0,095 + 0,002

Gesso comercial 0,100 + 0,009
Lama vermelha 19,26 + 2,62

@) Gesso base, meio e topo da pilha referem-se as posicdes onde foram coletadas as
amostras de gesso na industria de fertilizantes fosfatados em Uberaba — MG. Gesso
comercial refere-se & amostra de gesso comprada na cidade de Lavras — MG. A lama
vermelha foi coletada na empresa ALCOA localizada em Pogos de Caldas — MG. @
Determinacgdes das quantidades semitotais de arsénio pelo método USEPA 3051A foram
feitas em triplicata, sendo descrito apds cada média seu respectivo desvio padrao.

Comparando-se o valor semitotal de As determinado na lama vermelha
(19,26 mg kg') com a mesma instrucdo normativa descrita anteriormente,
percebe-se que o teor do elemento nesse subproduto encontra-se préximo ao
limite maximo admitido em condicionadores de solo (20 mg kg™). Dessa forma,

e tendo em vista que a lama vermelha, devido a sua riqueza em 6xidos, € um
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bom material para reter arsénio, seu uso como amenizante de solo em areas
contaminadas também ndo possui barreiras quanto a possibilidade de
contaminagao do solo pelo elemento em questdo.

Ressalta-se que as doses de lama vermelha propostas em estudos nos
quais se avaliam sua utilizacdo para aplicagdo em solos contaminados com
elementos-traco sdo bastante elevadas (e.g., 60 t ha™). Portanto, além de se
preocupar com o teor de As nos subprodutos, € muito importante a verificacéo
da carga do elemento que estd sendo acumulada no solo no decorrer dos anos.
Nesse contexto, fazendo-se uma analogia com a resolucdo ndmero 375 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (2006), a qual trata do uso
de lodo de esgoto e seus derivados, a carga maxima permitida para acumulagéo
de As no solo é de 30 kg ha', valor esse que pode ser alcancado com 25
aplicagBes de 60 t ha™ de lama vermelha, considerando que ela apresenta 20 mg
kg™ de As.

O subproduto da indlstria de aluminio (lama vermelha), segundo
resultados do ataque sulfdrico (tabela 3), apresentou ser um material rico em
Oxidos, destacando-se os de aluminio, ferro e silicio. Entre esses, o 6xido de
aluminio foi encontrado em maior quantidade na lama vermelha (26,15%),
sendo os valores percentuais dos 6xidos de ferro e silicio nesse amenizante
praticamente os mesmos (19,48 e 19,40, respectivamente).

Park & Jun (2005), avaliando a composicdo quimica da lama vermelha,
concluiram que ela apresentava 16,60% de Fe20s, 23,70% de Al20s, 22,90% de
SiOz, 11,60% de Naz0O, 6,70% de TiO2 e 6,70% de CaO. Em outro estudo,
encontraram para esse mesmo subproduto, 15,74% de SiO2, 20,39% de Al20s,
36,94% de Fe20s, 4,98% de TiOz, 0,50% de P20s, 2,23% de CaO, 10,10% de
Naz20, 0,05% de V20s, 2,04% de CO2 e 0,08% de S (Altundogan et al., 2000).
Geng et al. (2003), também trabalhando com a lama vermelha, verificaram que a
mesma era composta de 34,05% de Fe20s, 25,45% de Al:0s, 17,06% de SiOz,
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4,90% de TiO2, 3,69% de CaO, 2,74% de Naz0, 1,86% de MgO, 0,20% de K0,
0,15% de P20Os e 0,04% de MnO.

TABELA 3 Atributos quimicos da lama vermelha resultante do ataque sulfarico.

Determinac&o™ Porcentagem (%)
SiO2 19,40
Al203 26,15
Fe20s 19,48
TiO: 3,32
P20s 0,19
Al:O3/Fe203 2,11

@ Conforme Vettori (1969) e Embrapa (1997).

Costa et al. (2009) encontraram resultados de composicdo quimica da
lama vermelha semelhantes aos verificados no presente trabalho. Os autores
mencionaram que a diferenca basica desses resultados com os reportados na
literatura internacional € o seu teor de Fe20s. Porém, pelo fato de ndo se
conhecer o processo de determinagdo dos Oxidos descritos na literatura
internacional, a comparacdo torna-se subjetiva.

Com relacgdo a caracterizacdo mineraldgica das amostras de gesso, nota-
se gue seus picos foram coincidentes (figura 1), concluindo, desta forma, que as
diferentes amostras de gesso estudadas ndo variam quanto a mineralogia. Nesse
contexto, os difratogramas de raios-X (DRX) desses materiais apresentaram
picos bem evidentes, indicando a presenca de gesso e anidrita (sulfato de calcio
anidro). Kaziliunas et al. (2006), submetendo amostra de fosfogesso a difragédo
de raios-X, verificaram neste material somente a presenca do mineral
CaS04.2H20. Dantas et al. (2007), trabalhando com amostra de gesso,
encontraram também, por meio de resultados do difratograma de raios-X, apenas

o mineral sulfato de calcio em diferentes graus de hidratag&o.
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FIGURA 1 Difratograma de raios-X das diferentes amostras de gesso estudadas.
Topo, meio e base da pilha referem-se as posi¢cGes onde foram
coletadas as amostras de gesso em Uberaba — MG e comercial
refere-se @ amostra de gesso comprada em Lavras — MG. Os
ndmeros acima dos picos representam 0s espacamentos em
angstrom com seus respectivos minerais, G — gesso e A - anidrita.

Os difratogramas de raios-X da lama vermelha e de suas misturas com o
gesso estdo representados na figura 2. Com relacdo a lama vermelha pura, sua
composi¢do mineraldgica revelou a presenca de maghemita, gibbsita, goethita,
hematita e quartzo. Costa et al. (2009), caracterizando a mineralogia desse
mesmo material, também verificaram esses minerais na constituicdo da lama
vermelha. Em outros estudos, também envolvendo a mineralogia da lama
vermelha, constatou-se a presenca de hematita, cancrinita, goethita, rutile,
anatase e quartzo (Gupta & Sharma, 2002).
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FIGURA 2 Difratograma de raios-X da lama vermelha (100% LA) e de suas
misturas ao gesso. As identificagdes contidas em cada difratograma
estdo descritas na tabela 1. Os ndmeros acima dos picos
representam 0s espagamentos em angstrom com seus respectivos
minerais, G — gesso, Mh — maghemita, Gb — gibbsita, Gt — goethita,
He — hematita, Qz — quartzo e A — anidrita.

A composicdo mineraldgica da lama vermelha, avaliada por meio da
difracdo de raios-X, segundo Snars et al. (2003), revelou a presenca dos minerais
muscovita, hematita, goethita, quartzo, calcita, anatase, sodalita, gibbsita e
maghemita. Geng et al. (2003) detectaram na lama vermelha a presenga de
hematita, boehmita, gibbsita, sodalita, quartzo e cancrinita, ao passo que Liu et
al. (2007) encontraram, como seus principais constituintes mineralégicos, 41,9%
de calcita, 10,9% de perovskite, 6,63% de illita, 7,43% de hematita e 5,27% de
magnetita.
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A medida que se aumentaram as porcentagens de gesso misturado &
lama vermelha, houve uma tendéncia de aparecer os dois minerais (gesso e
anidrita) encontrados nas amostras de gesso (figura 1). Esse fato foi bem
evidenciado na presenca de 10 e 25% de gesso na mistura, em que se nota o
surgimento desses picos nos espagamentos 7,733; 4,326; 2.899 e 2,094 A (figura
2).

5.2 pH e condutividade eletrolitica

Os valores de pH e condutividade eletrolitica (CE) determinados durante
o0 periodo de incubagdo encontram-se na figura 3. Nota-se que, tanto os valores
de pH quanto os de CE tenderam a estabilizar-se aos 10 dias ap0s o inicio do
periodo de incubagdo, ndo sendo verificadas muitas diferengas dessas leituras

para as realizadas no vigésimo dia ap0s o inicio da incubacao.

pHOd-y=11,0239 - 0,2014x + 0,0060> (R>=0,94*) —e— CEO0d-y=42616+04339x - 0,0140x* (R*=0,93%)
— e — pHI10d-y=10,7748 - 0,2297x +0,0067x* (R*=0,94%) — —= — CE 10d-y=5,2098 + 0,7614x - 0,0238x> (R?=0,92%)
— —w — - pH20d-y=10,7773 - 0,2415x + 0,0073x* (R* =0,93%) —v.— -CE20d-y=47712+0,8049x - 0,0254x* (R?=0,90%)

11,5 12 4

(b)

Condutividade eletrolitica (dS m™) |

0 5 lb lg 20 2‘5 0 5 lb lg éO 2‘5
Gesso na mistura (%) Gesso na mistura (%)

FIGURA 3 Valores de pH (a) e CE (b) durante a incubacdo em funcéo de doses
de gesso misturado ao subproduto da industria de aluminio. O
extrato de leitura foi preparado com 10 cm? do subproduto para 25
mL de agua destilada (relagdo solo:agua de 1:2,5). pHe CEO0 d =
leitura realizada no inicio do periodo de incubacgdo; pHe CE10d =
leitura realizada 10 dias ap6s o inicio da incubagdo e pH e CE 20 d
= leitura realizada 20 dias apds o inicio da incubacdo. *
significativo a 5% de probabilidade pelo teste de F.
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Ao final do periodo de incubacdo, o pH da lama vermelha pura (0% de
gesso misturado a ela) foi de aproximadamente 10,7 (figura 3), mostrando o
caréter alcalino desse material. Costa et al. (2009), submetendo a lama vermelha
a andlise padrédo de fertilidade do solo a fim de usa-la como um substrato,
verificaram que o seu alto valor de pH (10,0 £ 0) e a alta concentragéo de sodio
(27526,4 + 6245 mg dm?®) ndo permitiriam o desenvolvimento da grande
maioria das plantas cultivadas. Os autores ressaltaram também que a pobreza
desse material em nutrientes limita mais ainda o seu uso como substrato.

O alto valor de pH da lama vermelha tem sido relatado por varios
autores (Wong & Ho, 1993; Ippolito et al., 2005; Liu et al., 2007; Silva Filho et
al., 2007). Segundo Lin et al. (2002), a natureza alcalina desse material faz com
que ele tenha um grande potencial para a neutralizacdo de meios acidos.

Estudos nos quais se avaliam a capacidade de neutralizacdo da acidez da
lama vermelha por meio de titulagdes com HCI 0,1 mol L™ e H2SO4 0,05 mol L
!, concluiram que o amenizante teve capacidade de neutralizar aproximadamente
10 mol H* kg, sendo essa neutralizagio reduzida a medida que aumenta o
tempo de estocagem da lama vermelha. Essa diminuigdo do poder neutralizante
do amenizante em questdo foi atribuida, segundo os autores, & remocao parcial
do NaOH da lama vermelha com o passar do tempo de armazenamento (Liu et
al., 2007).

O valor de condutividade eletrolitica (CE) da lama vermelha pura, no
final do periodo de incubagio, ficou em torno de 4,8 dS m™. Diversos valores
para a CE tém sido reportados na literatura. Os autores Ippolito et al. (2005),
Wong & Ho (1993) e Liu et al. (2007) determinaram, na lama vermelha, valores
de CE de 3,77; 3,92 e 20,3 dS m™, respectivamente. Entretanto, a comparagio
desses valores com o encontrado no presente trabalho é subjetiva, visto que,

nesses estudos, ndo se conhece a metodologia realizada para a leitura da CE.
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Ainda na figura 3, nota-se que, a medida que se aumentaram as doses de
gesso misturado a lama vermelha, o pH diminuiu e a CE aumentou, ambos de
forma quadratica. Resultados semelhantes foram encontrados por Wong & Ho
(1993). Esses autores atribuiram que a reducdo no valor do pH seria devido a
precipitacdo de hidroxidos e carbonatos de célcio (Ca) e que o aumento da CE,
dado pelo incremento da porcentagem de gesso misturado a lama vermelha, seria
devido a um excesso de Ca na solugdo, 0 que aumentaria a quantidade de ions
presentes no sistema. Vale ressaltar que embora a formagdo de hidroxidos e
carbonatos de Ca seja possivel, ndo foi observado, neste estudo, pico evidente
desses minerais nos difratogramas de raios-X das misturas (figura 2).

A condutividade eletrolitica reduziu-se nas maiores doses de Qgesso
(figura 3). Esse resultado foi encontrado porque gquanto maior a quantidade de
gesso, menor ¢é a quantidade de lama vermelha e, consequentemente, menor é o
teor de Na existente na mistura. Além disso, isso pode estar associado ao fato de
0 excesso de calcio e sulfato favorecer a precipitacdo de alguns ions, pois, de
acordo com Costa et al. (2008), em altos valores de pH, a precipitacdo idnica é
mais facilitada.

Um experimento foi realizado a fim de verificar o potencial de quatro
amenizantes quimicos em reduzir o pH e o contetdo de Na da lama vermelha.
Este estudo revelou que o gesso (um dos amenizantes testados), quando
misturado a lama vermelha, possui um bom potencial para reduzir tanto o pH
quanto o contetdo de Na desta (Ippolito et al., 2005).

Os valores de pH e condutividade eletrolitica (CE) do lixiviado coletado
no final do periodo de incubacdo encontram-se na figura 4. Observa-se que tanto
0 pH gquanto a CE tiveram comportamentos semelhantes aos observados na
figura 3, porém, os valores de CE do lixiviado foram aproximadamente trés

vezes maior que os observados durante a incubagéo.
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FIGURA 4 Valores de pH (a) e CE (b) do lixiviado coletado no final da
incubacdo em funcdo de doses de gesso misturado ao subproduto da
indastria de aluminio. * significativo a 5% de probabilidade pelo
teste de F.

A explicacdo de a condutividade eletrolitica do lixiviado ser maior,
quando comparada as leituras efetuadas no decorrer do periodo de incubagéo,
provavelmente esta relacionada a relacdo solo (subproduto):agua utilizada. No
decorrer da incubacéo, as leituras de CE dos subprodutos foram feitas na relacéo
solo:agua 1:2,5 (10 cm?3 de subproduto para 25 mL de agua destilada). Para as
leituras no lixiviado, ndo foram preparados extratos como anteriormente,
somente foi forcada, por meio de adicdo de agua, a sua percolacdo. Conclui-se,
dessa forma, que a quantidade de agua adicionada para ocasionar a lixiviagéo
foi, em proporcdo, menor que 1:2,5, porém, suficiente para lixiviar uma alta
quantidade de Na, concentrando-o e, consequentemente, aumentando a CE.

Bertocchi et al. (2006) misturaram a lama vermelha e cinzas com rejeito
de mina contaminado com a finalidade de verificar o poder alcalinizante desses
materiais. Os autores concluiram que, na coluna contendo o rejeito contaminado,
o pH variou de 1,94 a 3,03; na coluna que tinha presente a lama vermelha, o pH
variou de 4,8 a 6,9 e, quando o rejeito de mina foi misturado com cinzas, a

variacgdo de pH foi de 5,7 a 7,6.
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Estudos em que se avaliou o efeito do calcario, beringita e lama
vermelha na reducdo da mobilidade e disponibilidade de elementos-trago
concluiram que a aplicagdo de 2% de lama funcionou tdo bem quanto a
aplicacdo de 5% de calcario. Entretanto, os lixiviados do tratamento com lama
vermelha tiveram sua condutividade eletrolitica aumentada devido a alta

guantidade de NaOH presente nesse material (Lombi et al., 2002).

5.3 Adsorgéo e dessorgéo de arsénio

A distribuicdo das espécies de arsénio com as respectivas quantidades
adicionadas do elemento e valores de pH das suspensdes encontram-se na tabela
4. Observa-se que os valores de pH foram diminuidos com o aumento da
percentagem de gesso misturado a lama vermelha, variando para a concentracéo
de 100 pmol L™ de As, de 10,36 a 9,13 nos adsorventes 100% LA e 75% LA +
25% G, respectivamente. Nota-se, ainda, para todos os adsorventes, que o pH
abaixou com o incremento na concentragdo de As adicionada.

Com relacdo as espécies de As, a medida que se aumentou a
concentracdo adicionada do metal, foram observados pequenos incrementos nas
formas H2AsO4” e HAsO4, a0 passo que a espécie AsOs* foi diminuida. Esse
mesmo comportamento com as diferentes espécies de As foi também verificado
com o0 aumento da percentagem de gesso misturado a lama vermelha. Apesar de
existir as trés espécies na especiacdo, mais de 90% do arsénio, em todos os
adsorventes, encontram-se na forma de HAsO4*, o que pode ser explicado pelas
constantes de dissociacdo do &cido arsénico (pK: = 2,24; pKz = 6,94; pKs =
11,5) (McBride, 1994).
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TABELA 4 Distribuicdo das espécies de As de acordo com a concentracdo
adicionada do metal (As adc) e o pH da suspenséo, estimadas pelo
Visual Minteq (Gustaffson, 2007)

As adc Espécies de As (%

Subproduto @molLY) PP "asos : HASO.” (Hz)AsO4'
100 10,36 6,33 93,64 0,03
100% LA 380 10,19 4,43 95,53 0,04
1.300 9,80 1,93 97,97 0,10
100 10,25 5,15 9481 0,03
9% LA +1% G 380 10,09 3,66 96,28 0,05
1.300 9,58 1,21 98,63 0,17
100 10,14 416 95,79 0,04
98% LA + 2% G 380 9,92 2,58 97,35 0,07
1.300 9,36 0,75 98,98 0,27
100 9,59 1,30 98,55 0,16
95% LA +5% G 380 9,40 0,85 98,91 0,24
1.300 8,93 0,30 98,99 0,70
100 9,34 0,80 98,93 0,27
90% LA +10% G 380 9,22 0,61 99,04 0,35
1.300 8,74 0,21 98,76 1,03
100 9,13 0,59 99,02 0,39
75% LA +25% G 380 8,97 0,41 99,03 0,56
1.300 8,34 0,10 97,57 2,33

Geng et al. (2003) mencionaram que a espécie de As
predominantemente encontrada em pH 6,3 € H2AsO4. Os mesmos autores
ressaltaram que, em valores de pH entre 7,1 a 11,5, HAsO4* ¢ a forma do metal
mais encontrada, sendo esse fato evidenciado no presente trabalho, visto que os
valores de pH obtidos em todos os adsorventes e concentracbes de As
enguadram-se dentro da faixa de pH descrita acima.

A formacdo ou ndo de precipitados de sais de arsenato ndo foi descrita
na tabela 4, porém, na analise de especiacdo de todos os adsorventes, 100% dos
elementos estavam dissolvidos, ou seja, nenhum precipitado foi formado. Esse
fato permite concluir que, apesar do elevado pH encontrado em suspensédo, a
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precipitacdo de arsenato de célcio ndo constitui uma barreira para a interpretacao
dos resultados de adsorgé&o.

As equac0es linearizadas de Langmuir e Freundlich para a adsorcéo de
arsénio na lama vermelha e suas misturas com 0 gesso, com Seus respectivos
coeficientes de determinacdo (R?), encontram-se nas figuras 5 e 6,
respectivamente. Nota-se, pelos coeficientes de determinacdo das equacgdes
linearizadas, que os resultados de adsor¢do ajustaram-se bem aos dois modelos,
sendo observado, no geral, um melhor ajuste dos dados ao modelo de
Freundlich. Geng-Fuhrman et al. (2005), verificando a capacidade de remogéo
de arsénio pela lama vermelha tratada com agua do mar (Bauxsol), encontraram
altos coeficientes de determinacdo para o ajuste dos dados de adsor¢do ao
modelo de Langmuir, Gnico testado no trabalho.

Estudos visando avaliar a possibilidade de utilizacdo da lama vermelha,
na sua forma original e ativada, como um adsorvente para a remogéo de nitrato,
foram realizados por Cengeloglu et al. (2006). Esses autores ajustaram os dados
de adsor¢do aos modelos de Langmuir e Freundlich e verificaram que, para a
lama vermelha ativada, a isoterma de Langmuir proporcionou um melhor ajuste
(R?), enquanto, para a lama vermelha na sua forma original, a isoterma de
Freundlich, como verificado neste trabalho, foi a que melhor representou os

dados de adsorgé&o.

45



Concentragio de equilibrio/quantidade adsorvida (kg L™)

0,03 4

0,01 1

y =0,0011x + 0,006

100% LA

R>=0,98

99% LA+ 1% G

y =0,0008x + 0,0056
R2=0,98

0,08 4

0,06 4

0,02 1

0,04 4

0,04 |
0,02 |
; ; ; ; , 0,00 ; ,

20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

0,05
98% LA +2% G 95% LA +5% G
0,04 -
y =0,0007x + 0,0075 y =0,0005x + 0,0038
R2=0,93 R2=0,98
0,03 |
0,02 |
0,01
: . : . ! 0,00 i

20 40 60 80 100 0 20 40 60 80

0,030
90% LA +10% G 75% LA +25% G
0,025
y =0,0004x + 0,0034 y =0,0003x + 0,0031
R2=0,93 0,020 + R2=0,94
0,015
0,010
0,005
.
. . ; 0,000 ; . . :
20 40 60 80 0 20 40 60 80

Concentragéo de equilibrio (mg L'l)

FIGURA 5 Linearizacbes da equacdo de Langmuir obtidas por meio dos
resultados de adsorcdo de arsénio na lama vermelha e suas

misturas ao gesso. As descri¢cdes das

identificagBes dos

adsorventes encontram-se na tabela 1.
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FIGURA 6 Linearizacbes da equacdo de Freundlich obtidas por meio dos
resultados de adsorcdo de arsénio na lama vermelha e suas
misturas ao gesso. As descricbes das identificacbes dos
adsorventes encontram-se na tabela 1.
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Os parametros Ki e bmax da isoterma de Langmuir e Kr e n da isoterma
de Freundlich estdo apresentados na tabela 5. Observa-se que a capacidade
maxima de adsorcdo de As (bmax) estimada pelo modelo de Langmuir aumentou
com 0 aumento da porcentagem de gesso misturado & lama vermelha, variando
de 909 mg kg™ na lama vermelha pura para 3333 mg kg™ na mistura de 75% de

lama vermelha com 25% de gesso.

TABELA 5 Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao
de arsénio nos diferentes adsorventes estudados.

Suborodutos Langmuir @ Freundlich @
P brax (Mg kg') ki (Lmgd)  n ke (L kg?)
100 % LA 909 0,180 4,52 330,37
NVUWLA+1% G 1250 0,143 2,96 270,40
BWLA+2% G 1428 0,093 2,61 240,99
BUWLA+5% G 2000 0,132 2,55 364,75
VWLA+10% G 2500 0,118 3,02 514,04
5% LA+25%G 3333 0,097 2,52 488,65

@ Linearizagdo da equagdo de Langmuir: y = a + bx, sendo y = Ce/q, a = 1/K bmax, b =
1/bmsx & X = Ce. @ Linearizagdo da equagdo de Freundlich: y = a + bx, sendoy = log g, a
=log ke, b=1/ne x=log Ce;

Altundogan et al. (2002), estudando a adsorgcdo de arsenato pela lama
vermelha, concluiram que a capacidade maxima de adsor¢cdo do elemento
estimada pelo modelo de Langmuir foi de 6,86 umol g*, o que corresponde a
514 mg kg™ Outros autores, também avaliando a retengdo de arsénio pelo
mesmo material, verificaram que 6,08 pmol g™ (456 mg kg™) foi a quantidade
maxima que o subproduto adsorveu do elemento (Geng et al., 2003).

Percebe-se que os valores de capacidade maxima de adsorcdo de arsénio
citados anteriormente sdo menores que o valor encontrado para a lama vermelha
no presente trabalho (909 mg kg™). No entanto, a comparagéo desses valores ndo
constitui um bom pardmetro para avaliar a eficiéncia da lama vermelha em reter

0 elemento, pois a relacdo solo:solugéo final, o0 pH e a concentracdo inicial

48



adicionada de As podem e sofrem variacBes nos diferentes trabalhos que
envolvem adsorcdo.

O parametro Kr da isoterma de Freundlich corresponde a capacidade de
saturacdo da superficie do adsorvente em estudo (Cengeloglu et al., 2006). Esses
autores definem a constante n dessa isoterma como um pardmetro empirico.
Porém, de acordo com Sparks (1995), o valor de n separa o coeficiente de
distribuicdo (Kd) do parametro Kr, sendo esse ultimo igual ao Kd, quando n = 1.
Contudo, a comparagdo desses parametros (Kr e Kd) somente é pertinente
quando a quantidade adsorvida ¢ aumentada de forma proporcional (seguindo
uma reta) com o aumento da concentracdo de equilibrio, ou seja, quando n é
igual a um, fato esse ndo observado no presente trabalho.

Os valores de n encontrados em todos 0s adsorventes que receberam
gesso foram semelhantes, variando de aproximadamente 2,5 a 3,0 (tabela 5).
Para esses adsorventes, nota-se que a medida que se aumentaram as
porcentagens de gesso em misturas com a lama vermelha, o Kr tendeu a se
aumentar, o que demonstra o efeito positivo do gesso em aumentar a afinidade
da superficie adsorvente pelo adsorvato.

Os valores de Kd determinados em todos adsorventes e com todas as
concentracdes de As estdo descritos na tabela 6. Observa-se que os valores de
Kd aumentaram com o incremento da porcentagem de gesso nos adsorventes e
que eles foram diminuidos com o aumento da concentragdo adicionada de
arsénio.

Por um lado, o fato de o incremento da porcentagem de gesso nos
adsorventes aumentar o valor de Kd comprova o efeito positivo da presenca do
gesso na adsor¢do de As, pois, valores de Kd mais altos significam que o
adsorvente possui maior afinidade com o adsorbato. Por outro lado, e tendo em
vista que o Kd refere-se a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentragdo

de equilibrio, a diminuicdo do Kd com o aumento da concentracdo de As
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adicionada é devida a saturacdo da superficie do adsorvente, pois nota-se, para
todos os adsorventes, que a medida que se tém aumentos proporcionais na
concentracdo de equilibrio, verificam-se aumentos cada vez menores na

quantidade adsorvida (figura 7).

TABELA 6 Coeficientes de distribuicdo determinados nos adsorventes

Concentracdes adicionadas de arsénio (umol L™)

Adsorventes  —5—— 5 185 380 840 1300
_____ L kgl I .
100% LA . 12198 7063 2657 1561 915

9% LA+1%G
98% LA +2% G
95% LA +5% G
90% LA +10% G
75% LA +25% G

108,06 73,18 35,44 21,65 12,95
114,40 57,25 42,01 19,52 16,18
214,61 106,94 73,54 36,50 24,37
404,00 187,62 65,44 39,50 32,10
415,42 178,42 83,79 55,00 39,51

As quantidades adsorvidas de arsénio obtidas experimentalmente e
estimadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich estdo descritas na figura 7.
Observa-se que houve um incremento na quantidade de arsénio adsorvido com o
aumento da concentragdo do adsorbato para todos os adsorventes testados.
Verifica-se ainda que a medida que se aumentaram as porcentagens de gesso
misturado a lama vermelha, as quantidades adsorvidas, estimadas tanto pela
isoterma de Langmuir como pela de Freundlich, foram progressivamente
aumentadas.

Trabalhos envolvendo o efeito dos ions Ca?*, CI" e HCO* na remoco de
arsenato pela lama vermelha tratada com agua do mar (Bauxsol) revelaram que a
presenca do HCO* diminui a eficiéncia de remogéo do elemento, a do CI" ndo
possui efeito significativo nessa remogéo, ao passo que a insergdo do Ca* no
sistema aumentou consideravelmente a adsor¢éo do As (Geng et al., 2003). Com
relacdo aos anions, os autores concluiram que ocorre uma competicdo entre o

bicarbonato e o arsenato, fato esse ndo observado na presenca do cloreto. O
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aumento da adsor¢édo causado pelo calcio foi atribuido ao fato de que ele altera o
balanco de cargas do adsorvente, diminuindo as negativas. Os autores
mencionaram ainda que esse efeito do Ca* na remocio do arsénio pode até
explicar o fato de a lama vermelha tratada com &gua do mar (Bauxsol) adsorver
mais As, quando comparada a lama vermelha original, visto que esta Gltima é
deficiente em calcio (Altundogan et al., 2000).

3000 4 3000 4

2500 + 2500 +
2000 - 2000 -
1500 H 1500 4

1000 H 1000 4

500 500 -

Arsénio adsorvido (mg kg‘l)

Arsénio adsorvido (mg kg'l)

Concentragao de equilibrio (mg L‘l) Concentragao de equilibrio (mg L'l)

FIGURA 7 Arsénio adsorvido (mg kg™) na lama vermelha e suas misturas ao
gesso em funcéo da concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L™)
para diferentes concentragdes adicionadas do elemento. Os pontos
indicam dados experimentais observados em triplicata e as linhas
foram obtidas por meio das equag@es de Langmuir (a) e Freundlich
(b). As letras apés as linhas referem-se aos adsorventes, sendo A =
100% LA; B =99% LA + 1% G; C =98% LA + 2% G; D = 95%
LA +5% G; E =90% LA +10% G e F = 75% LA + 25% G,
conforme descritos na tabela 1.

Wilkie & Hering (1996), avaliando o efeito do sulfato e do calcio na
adsorcdo de arsénio em oxidos-hidroxidos de ferro (HFO), observaram que a
presenca do Ca aumentou a retencdo de arsenato pelos materiais adsorventes.
Eles concluiram que a adicdo do célcio aumentou a quantidade de cargas
positivas, favorecendo, portanto, a adsorcdo de &nions (e.g., arsenato) e

verificaram ainda que a densidade de cargas da superficie permaneceu positiva
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em valores de pH de 6 — 11, com a presenca de 3 mmol L™ de Ca. Com relagio
ao efeito do sulfato, os autores notaram que, em baixas concentragdes, ele ndo
interfere na remocdo de As, porém, com a presenca de 2,6 e 10 mmol L™ de
S04, houve um decréscimo significativo na adsorgdo do arsenato.

Outro experimento comprovando o efeito positivo do célcio na adsor¢édo
de arsénio foi conduzido por Smith et al. (2002). Trabalhando com quatro solos
(2 Alfisols, 1 Vertisol e 1 Oxisol), eles encontraram incrementos na retengéo do
metal com a presenca de Ca, o qual ocasionou mudangas nas cargas superficiais
caracteristicas dos solos, aumentando as cargas positivas e consequentemente
melhorando a capacidade dos solos em fixar o arsénio.

Em trabalhos nos quais se aborda a influéncia do tipo de eletrélito
(Ca(NOs)2 ou NaNOs) na adsor¢do de arsenato em caulinita, evidenciaram-se
aumentos da adsorcdo na presenca do célcio (Cornu et al., 2003). Os autores
mencionaram que o Ca* pode formar pontes entre a superficie negativa da
caulinita e o &nion arsenato, o que poderia estar incrementando a adsorgéo de As
pela caulinita quando o eletrélito Ca(NOs)2 foi utilizado.

A eficiéncia da utilizagdo do gesso em misturas com a lama vermelha
para a adsorcdo de As certamente foi conseguida pela presenca do Ca. O efeito
positivo desse ion, na retencdo de As, foi proporcionalmente superior ao efeito
negativo da competicdo do sulfato com o arsenato. Além disso, estudos
verificando o efeito da competicdo de anions na adsorcdo de As pela lama
vermelha ativada concluiram que a presenca do sulfato nao alterou a quantidade
adsorvida pelo material (Geng-Fuhrman et al., 2004).

As quantidades dessorvidas de arsénio (mg kg™) aumentaram com o
incremento das concentragdes adicionadas do elemento (figura 8). Observa-se
que o As dessorvido aumentou das menores para as maiores porcentagens de
gesso utilizado nos materiais adsorventes. Esses resultados ndo se constituem em

um bom parametro para comparar qual adsorvente possui maior capacidade de
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permanecer com o metal retido, pois a quantidade adsorvida do mesmo também
foi diferente nos amenizantes testados. Nesse contexto, na figura 9 retrata-se o
percentual de As dessorvido, o qual foi calculado em relacdo a quantidade
adsorvida do elemento.

O percentual de As dessorvido verificado na lama vermelha pura foi
maior que o percentual encontrado nesta quando o gesso esteve presente (figura
9). Com esse fato evidencia-se que a presenca do gesso, além de aumentar as
quantidades adsorvidas do arsénio, faz com que maiores porcentagens dessas
permanecam retidas aos adsorventes. O gesso adicionado a lama vermelha nas
proporgdes de 1, 2 e 5% originou os melhores adsorventes no que diz respeito a
capacidade de manter o arsénio retido.
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FIGURA 8 Arsénio dessorvido (mg kg™) na lama vermelha e suas misturas ao
gesso em funcdo das concentragdes do elemento adicionadas na
adsorcdo (mg kg?h). As descricdes das identificagbes dos
adsorventes encontram-se na tabela 1.
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FIGURA 9 Percentual de arsénio dessorvido na lama vermelha e suas misturas
ao gesso em funcdo das concentragdes do elemento adicionadas na
adsorcdo (mg kg?’). As descricdes das identificagbes dos
adsorventes encontram-se na tabela 1.
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6 CONCLUSOES

As quantidades semitotais de arsénio determinadas nas amostras de
gesso e lama vermelha foram pequenas, 0 que permite 0 Seu uso em areas
contaminadas, sem causar contaminacao do solo pelo arsénio.

A medida que se aumentaram as porcentagens de gesso em misturas com
a lama vermelha, o pH dessas misturas foi diminuido, ao passo que a
condutividade eletrolitica foi aumentada até determinado valor.

A lama vermelha demonstrou ser um material rico em o6xidos,
constituindo-se em um bom adsorvente de anions, especificamente o arsenato.

A capacidade méaxima de adsorcdo de arsénio estimada pelo modelo de
Langmuir foi aumentada com o incremento da quantidade de gesso contida nos
adsorventes.

O gesso teve efeito positivo sobre a adsorcdo de arsénio pela lama
vermelha, sendo as quantidades adsorvidas do metal aumentadas com o aumento
das porcentagens deste.

O percentual de arsénio dessorvido foi maior na lama vermelha, quando

comparado com os demais tratamentos que receberam gesso.
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CAPITULO 3

GESSO AGRICOLA COMO ADJUVANTE DA LAMA VERMELHA NA
NEUTRALIZACAO DA DRENAGEM ACIDA DE MINA

1 RESUMO

A drenagem &cida de mina (DAM) é considerada um dos problemas
ambientais mais graves associado a extracdo mineral, estando geralmente
relacionada com as atividades de mineragdo em areas com presenca de minerais
sulfetados. Atualmente, varios materiais alcalinos estdo sendo testados como
neutralizantes da acidez provocada pela DAM nessas areas. No presente estudo
objetivou-se caracterizar quimicamente dois substratos coletados em &reas de
mineracdo de ouro e avaliar o potencial de neutralizacdo de um substrato &cido,
por meio do uso de diferentes doses de lama vermelha (LA), cimento portland
(CP) e de uma mistura de 75% de lama vermelha com 25% de gesso (LAG).
Foram coletados dois substratos na rea de mineracdo de ouro em Paracatu, MG,
sendo eles denominados de estéril — principal alvo de estudo devido a
possibilidade de ocorréncia da DAM — e, reserva particular de patrimdnio
natural (RPPN), o qual foi coletado em uma &rea de reserva da mina e usado no
presente trabalho como uma referéncia de uma &rea sob condi¢Bes nativas.
Nesses substratos, foram realizadas analises de fertilidade de solo e digestdo em
forno de micro-ondas. Posteriormente, os amenizantes LA, LAG e CP foram
misturados ao substrato estéril nas seguintes proporcées: 0, 1, 3, 6, 9 e 12% em
massa. Essas misturas e 0 RPPN puro foram colocados para incubar por um
periodo de 30 dias, sendo, durante esse periodo, feitos acompanhamentos no pH,
o qual foi estabilizado ao trigésimo dia de incubacdo. No final da incubacéo,
além de pH, foi realizada também uma leitura de condutividade eletrolitica (CE)
nos substratos (relacdo substrato: agua 1:2,5). Posteriormente, foram coletados
lixiviados, sendo nesses feitas leituras de pH, CE e concentragdo de Na. Foi
constatado que o estéril apresenta elevados teores de Fe, S e As e baixo valor de
pH. Os amenizantes estudados apresentaram potencial para a neutralizacdo da
acidez, destacando-se o cimento portland. A medida que se aumentaram as
doses dos amenizantes, além do pH, a CE e a concentragdo de Na foram também
incrementadas, exceto a CE com o amenizante CP, a qual foi diminuida com o
aumento na dose do amenizante.
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2 ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) is considered one of the most serious
environmental problems associated with mining activities and is frequently
found in areas containing sulfide-bearing minerals. Several alkaline materials are
currently being tested as neutralizing agents for the acidity caused by AMD in
these areas. The present study aimed to characterize two substrates collected in a
gold mining area, and to assess the neutralization potential of an acidic substrate
by using different doses of red mud (RM), Portland cement (PC) and a mixture
of 75% red mud + 25% phosphogypsum (RMG). The two substrates were
collected in a gold mining area located in Paracatu, Minas Gerais State, Brazil.
One substrate is called sterile — the major focus of this study because of the
possibility of AMD occurrence — and the other is a reference sample taken from
a Private Natural Reserve (hereafter called RPPN). These substrates were
analyzed for soil fertility and microwave digested for semi total analyses. After
that, the amendments RM, RMG, and PC were mixed with the acidic substrate
(sterile) in the following proportions: 0, 1, 3, 6, 9 and 12% by weight. These
mixtures along with the RPPN were incubated and tested regularly for pH to
determine the end of the incubation period, which lasted for 30 days. At the end
of incubation, pH, as well as electrolytic conductivity (EC) were measured in all
substrates using a substrate:water ratio of 1:2.5. Leachates collected at the end of
the incubation were also tested for pH and EC, as well as for their Na
concentration. Results showed high concentrations of Fe, S, and As and a low
value of pH for the acidic substrate (sterile). All amendments, especially the CP,
showed a potential for neutralizing the acidity in the sterile substrate. Increasing
the doses of all amendments caused pH, EC, and Na concentration to increase,
except for EC measured in the CP-amended substrate, which decreased upon
increasing the dose of the amendment.
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3 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento da agricultura, dos centros urbanos e das
atividades industriais e de mineragdo vem aumentando a produgéo de residuos,
0S quais podem vir a constituir fontes de contaminacdo ambiental. Nesse
contexto, atencdo especial tem sido destinada para a poluicdo do solo nos
altimos anos, pois esse problema apresenta sérios riscos a saude humana e a
qualidade do ambiente (Guilherme, 1999).

Apesar dos diversos beneficios advindos dos materiais oriundos das
atividades de mineracéo, essas podem causar impactos ambientais que levam a
danos ao ambiente, comprometendo 0s ecossistemas, a saude da populacdo e a
vida das geragOes futuras. Destacam-se como impactos negativos oriundos
dessas atividades a drenagem &cida de mina (DAM) e o aumento da
concentragdo de elementos-traco no solo.

A DAM ¢ o resultado da oxidacdo natural de minerais sulfetados quando
expostos a acdo combinada da agua e oxigénio, na presenca de bactérias. Com
isso, as técnicas empregadas na mineragdo de ouro, fragmentando e expondo a
superficie do solo material de rocha que contém o As e outros elementos-traco,
possuem grande potencial para a geracdo da DAM, principalmente em areas que
contém os minerais pirita (FeSz) e arsenopirita (FeSAS).

Os efluentes da DAM sdo frequentemente caracterizados pelo baixo pH
e elevadas concentragbes de ferro, sulfatos e elementos-traco (Sheoran &
Sheoran, 2006). Quando ndo controlada, a drenagem acida pode fluir até os
corpos d’agua adjacentes, causando mudangas substanciais no ecossistema
aquatico, constituindo-se em uma fonte difusa de poluicéo.

Tendo em vista 0 enorme passivo ambiental causado pela DAM, Varios
estudos tém sido propostos para resolver esse problema, sendo verificado nessas

pesquisas que a utilizagdo de materiais alcalinos para a neutralizacdo da acidez
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vem se mostrando vantajosa. Nesse contexto, a lama vermelha, gerada em
grandes propor¢des no processamento da bauxita, via Processo Bayer, para a
extracdo do aluminio, vem sendo satisfatoriamente usada para a remediacdo da
drenagem acida de mina (Paradis et al., 2007), pois além de sua elevada
alcalinidade, vérios trabalhos revelam sua alta capacidade de adsorver arsénio
(Altundogan et al., 2000; Geng et al., 2003; Geng¢-Fuhrman et al., 2004).

Outro material que também tem sido bastante estudado visando a
neutralizacdo da DAM, devido seu elevado valor de pH, é o cimento.
Benzaazoua et al. (2004) verificaram que, além de alta capacidade para
neutralizar a acidez do efluente provocada pela oxidacéo de materiais sulfetados,
0 cimento, quando misturado ao rejeito de mineragdo, contribui para uma
reducéo significativa na concentragéo de arsénio do mesmo.

Diante do exposto, no presente trabalho tiveram-se como objetivos
caracterizar quimicamente dois substratos coletados em areas de mineragdo de
ouro e avaliar o potencial de neutralizacdo de um substrato acido por meio do
uso de diferentes doses de lama vermelha, cimento portland e de uma mistura
composta de 75% de lama vermelha com 25% de gesso. Além disso, objetivou-
se com este estudo avaliar o efeito dos amenizantes sobre a condutividade

eletrolitica e a concentracdo de sédio em lixiviados.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencéo dos substratos e amenizantes
As amostras dos substratos foram coletadas em julho de 2008, nas

dependéncias da mina aurifera situada no municipio de Paracatu, regido noroeste

de Minas Gerais, Brasil (Figura 1).

Morro do Ouro Mine

- 00000

INDUSTRIAL
fricon AREA»?L————

FIGURA 1 Localizacdo da area de mineracdo de ouro (Paracatu, MG, Brasil).

Foram coletadas nessa area amostras de 2 substratos na profundidade de
0 a 20 cm, sendo eles denominados de Estéril e Reserva Particular de Patrimonio
Natural - RPPN. O estéril corresponde a um material ndo aproveitavel
economicamente, devido seu baixo teor de ouro (Au), ao passo que o RPPN
trata-se de uma area de reserva permanente da mina com vegetacao de cerrado.

Os materiais testados como amenizantes neste trabalho foram: 1) lama
vermelha; 2) lama vermelha misturada com 25% de gesso e 3) cimento portland.
Os dois primeiros amenizantes sdo 0s mesmos que foram estudados no capitulo
2, sendo neste descrito suas caracterizacdes e locais de coleta. O cimento foi

adquirido por meio de uma parceria estabelecida com a professora Beverley
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Hale da “University of Guelph” — Canada, dentro do Projeto de Pesquisa
intitulado “Portland cement and red mud as amendments of metal-contaminated
soils: reduction of leachable metals, and selection of plant species for
colonization of these amended soils”, do Programa Kinross Canada-Brazil
Network for Advanced Education and Research in Land Resource Management.

Apos coletadas as amostras dos substratos e dos amenizantes, elas foram
transportadas para o Departamento de Ciéncia do Solo - DCS da Universidade
Federal de Lavras - UFLA. No DCS, os substratos e amenizantes foram secos ao
ar em temperatura ambiente e, em seguida, passados em peneiras de 4 e 2 mm de

didmetro, respectivamente.

4.2 Caracterizacgéo dos substratos e do cimento

Para a caracterizacdo mineralégica do cimento, ele foi submetido a
difracdo de raios-X pelo método do pd, conforme metodologia preconizada por
Jackson (1979). O intervalo de varredura utilizado foi de 10 a 60° 26, em
aparelho Philips, modelo PW 1830/40, utilizando a radiagdo cobalto Ka com
filtro de niquel.

Para caracterizar quimicamente os substratos (Estéril e RPPN), foram
preparadas amostras desses para anélise padrdo de fertilidade do solo, segundo
metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuadria - EMBRAPA
(1997). Além disso, esses materiais foram submetidos a determinagdes das
quantidades semitotais de arsénio por meio da digestdo em forno micro-ondas,
segundo o método 3051A da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA -
USEPA (1998). Para isso, as amostras dos substratos foram maceradas em gral
de 4gata e passadas em peneiras de 0,15 mm. Em seguida, pesou-se 1 g do
material e adicionaram-se 10 mL de &cido nitrico concentrado para a digestéo.
As leituras dos extratos foram realizadas pelo espectrofotdmetro de absor¢do

atdbmica de chama e/ou com forno de grafite (leituras com concentragdo em mg

67



L' e pg L™, respectivamente). O controle de qualidade das analises foi obtido
por meio do uso de amostra de solo do North American Proficiency Test
Program da Soil Science Society of America, com concentracdo conhecida de
arsénio, sendo encontrada uma recuperacdo de aproximadamente 87% para esse

padrao.

4.3 Incubagéo do substrato com os amenizantes

Os amenizantes lama vermelha (LA), lama vermelha com 25% de gesso
(LAG) e cimento portland (CP) foram misturados ao substrato estéril, nas
seguintes proporg@es: 0, 1, 3, 6, 9 e 12%. Em seguida, as misturas, juntamente
com o RPPN puro, foram incubadas em sacos plasticos por um periodo de 30
dias, sendo, durante esse periodo, mantidos com umidade préxima da
capacidade de campo, para que se processassem as rea¢Ges dos amenizantes com
o substrato Estéril. Com a finalidade de avaliar o potencial dos amenizantes em
reduzir a acidez provocada pela drenagem acida de mina, os valores de pH
foram determinados de cinco em cinco dias, sendo o pH estabilizado na sexta
leitura (30 dias de incubagdo). Esses valores de pH foram determinados em
extratos preparados com 10 cm?® de substrato para 25 mL de agua destilada
(relacdo solo:agua 1:2,5). Para efeito de comparacdo, o RPPN, sem a aplicacdo
de qualquer amenizante, foi inserido no experimento como uma referéncia de
uma area onde nao ocorre a drenagem acida de mina. A descricdo de todos 0s
tratamentos usados e suas respectivas identificacBes estdo representadas na
tabela 1.

No mesmo extrato onde foi realizada a sexta leitura de pH, foi feita
também uma leitura de condutividade eletrolitica (CE), a fim de verificar a
influéncia dos amenizantes no conteudo de sais do substrato. Terminado o
periodo de incubagdo, 1 dm? das amostras foi retirado dos sacos plésticos e

colocado em garrafas de polietileno tereftalato (PET), as quais foram cortadas
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aproximadamente ao meio, de modo a se obter um vaso, no qual foi
acondicionado o substrato na parte superior, e um coletor de lixiviados, na parte
inferior. As tampas das garrafas foram perfuradas e, antes de serem preenchidas
com o substrato, foi colocada uma 1a de vidro para minimizar a passagem de
solidos através dos furos, possibilitando a coleta de um lixiviado com menor

quantidade de materiais particulados.

TABELA 1 Identificagdo dos tratamentos.

Identificagdo Tratamento

RPPN Reserva Particular de Patrimonio Natural

Estéril (Est) Estéril com 0% de amenizante

Est + LA 1% Estéril com 1% de lama vermelha

Est + LA 3% Estéril com 3% de lama vermelha

Est + LA 6% Estéril com 6% de lama vermelha

Est + LA 9% Estéril com 9% de lama vermelha

Est + LA 12% Estéril com 12% de lama vermelha

Est + LAG 1% Estéril com 1% da mistura de lama vermelha com gesso
Est + LAG 3% Estéril com 3% da mistura de lama vermelha com gesso
Est + LAG 6% Estéril com 6% da mistura de lama vermelha com gesso
Est + LAG 9% Estéril com 9% da mistura de lama vermelha com gesso
Est + LAG 12% Estéril com 12% da mistura de lama vermelha com gesso
Est + CP 1% Estéril com 1% de cimento portland

Est + CP 3% Estéril com 3% de cimento portland

Est + CP 6% Estéril com 6% de cimento portland

Est + CP 9% Estéril com 9% de cimento portland

Est + CP 12% Estéril com 12% de cimento portland

Apbs a montagem dos vasos descritos acima, foi aplicada uma lamina
d’agua em excesso, visando & drenagem da agua para o coletor de lixiviados.
Esse lixiviado, apds coletado, foi submetido a leituras de pH, condutividade
eletrolitica (CE) e sodio (Na). Em funcdo da variacdo do volume de &gua
lixiviado em cada vaso, esse foi medido no momento da coleta com o auxilio de

uma proveta.
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As andlises estatisticas foram realizadas por meio do software Sisvar
(Ferreira, 2000). Os dados experimentais foram submetidos a analise de
variancia, a 5% de probabilidade, utilizando-se o teste de F. Quando houve
efeito significativo dos tratamentos, bem como da interacdo dos amenizantes
versus doses, foi feito o desdobramento e estudado, por meio de regressdo, o

efeito das doses dentro de cada amenizante.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo dos substratos

As anélises quimicas realizadas nos substratos estéril e RPPN estdo
descritas na tabela 2. Observa-se que o pH em agua de 3,0, determinado no
estéril, reflete a elevada acidez desse material. Esse baixo pH, aliado aos altos
teores de enxofre e ferro encontrados no estéril, podem ser atribuidos a oxidagdo
de sulfetos, mais precisamente da pirita ou arsenopirita.

Jung (2001), trabalhando com rejeito de mineracdo de ouro (Au) e prata
(Ag), encontrou valores de pH em &gua variando de 1,9 a 7,4. Essa variabilidade
nos valores de pH foi atribuida, segundo o autor, a diferencas na mineralogia dos
minérios, sendo os altos valores de pH atribuidos a reagdes com carbonatos e
cianeto, e os baixos valores de pH, ao intemperismo de minerais sulfetados.

Estudos com a finalidade de caracterizar um rejeito do minério de ouro
para avaliacdo de problemas de drenagem acida de mina (DAM) concluiram que
0 rejeito apresentou potencial de geracdo de acidez e de solubilizacdo de
elementos como As, Fe e S, 0 que pode acarretar problemas ambientais graves,
como, por exemplo, a DAM e a contaminacéo de solos e corpos d’agua (Silva et
al., 2004).

Percebe-se ainda que o substrato estéril apresenta sérias restri¢des ao

desenvolvimento de plantas, destacando-se além da elevada acidez, os baixos
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teores de potassio e matéria organica. Silva et al. (2004) também concluiram que
0 rejeito da mineragdo de ouro é inapto ao desenvolvimento da maioria das

plantas, principalmente pelos baixos teores de K, P e matéria organica.

TABELA 2 Atributos quimicos dos substratos.

Atributos® Unidade RPPN Estéril
pH - 5.1 3,0
P mg dm 1,2 20,6
K mg dm™ 97 2,0
Ca cmolc dm® 0,1 0,7
Mg cmolc dm’® 0,3 2,3
Al cmolc dm’® 1,3 3,7
H+ Al cmolc dm’® 6,3 17,1
SB cmolc dm’® 0,7 3,0
CTC efetiva cmolc dm’® 2,0 6,7
CTCapH7,0 cmolc dm?® 7,0 20,1
Vv % 94 15,0

m % 67,0 55,0
MO dag kg™ 3,0 0,4
P-rem mg L™ 17,4 18,8
Zn mg dm™ 1,2 52

Fe mg dm™ 182,8 564,6

Mn mg dm’® 78 30,5
Cu mg dm™ 2,2 3,2
B mg dm’® 0,3 0,5

S mg dm™ 7,1 188,9

@ Atributos: pH — pH em agua (relagio 1:2,5); P (fosforo), K (potassio) — extrator
Mehlich 1; Ca (célcio), Mg (magnésio), Al (aluminio) — extrator KCI 1 mol L; H + Al
(hidrogénio + aluminio) — extrator SMP; SB (soma de bases trocaveis); CTC efetiva
(capacidade de troca catiénica efetiva); CTC a pH 7,0 (capacidade de troca catibnica a
pH 7,0); V (indice de saturacdo de bases); m (indice de saturacdo de aluminio); MO
(matéria organica) — oxidagdo Na,Cr,0O7 0,67 mol L + H,SO4 5 mol L. P-rem (fésforo
remanescente), Zn (zinco), Fe (ferro), Mn (manganés), Cu (cobre), B (boro), S (enxofre).
O atributo MO foi feito segundo Vettori (1969) e os demais atributos foram feitos
conforme EMBRAPA (1997).

A quantidade semitotal de arsénio determinada para o RPPN foi de 9,42
mg kg, Isso permite a conclusio de que o RPPN pode ser considerado um solo

ndo contaminado com As, pois, segundo o Conselho Nacional do Meio
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Ambiente — CONAMA (2009), o valor orientador para prevencdo quanto a
contaminagéo por As é de 15 mg kg™. Esse resultado ja era esperado, visto que 0
RPPN corresponde a uma area de reserva com vegetacdo de cerrado e, por esta
razao, esse substrato esta sendo usado como controle neste trabalho.

Ao contrério do RPPN, a quantidade semitotal de As encontrada para o
estéril foi muito elevada (699,89 mg kg™). Esse fato reforca, para esse substrato,
a possibilidade de ocorréncia de oxidacéo de materiais sulfetados, especialmente
da arsenopirita, pois, além desse elevado teor de As, observam-se altos teores de
Fe e S e baixo valor de pH (tabela 2), caracteristicas essas que vao de encontro a
ocorréncia de um sério problema ambiental denominado drenagem acida de
mina (DAM). Valores sugeridos como padrdes acima dos quais existem riscos
potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando um cenario de
exposi¢do padronizado (valores de investigagdo) para concentracdo de As no
solo (em mg kg™) atualmente utilizados no Brasil, sdo: area agricola = 35; area
residencial = 55; area industrial = 150 (CONAMA, 2009).

5.2 Caracterizagdo do cimento

A caracterizacdo mineraldgica do cimento, por meio do difratograma de
raios-X, encontra-se na figura 2. Observa-se na analise de difratometria de raios-
X que esse material apresentou picos indicando a presenca de gesso (sulfato de
Ca) calcita (carbonato de Ca), 6xido de Ca, monticellita (silicato de Ca e Mg),
larnita (silicato de Ca), periclasio (6xido de Mg), aragonita (carbonato de Ca
com estrutura cristalografica diferente da calcita), magnesita (carbonato de Mg)
e portlandita (hidréxido de Ca).

Trabalhos envolvendo a difratometria de raios-X de cimento em
misturas com solo contaminado com elementos-traco verificaram a presenca dos

minerais portlandita, quartzo, ettringita (CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20), silicatos
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de célcio, carbonatos de Ca e gesso, além da presenca de minerais, como
CazZn2(OH)e.2H20 e Ca2Ph20s(0OH)2 (Ganjidoust et al., 2009).
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FIGURA 2 Difratograma de raios-X do cimento. Os nimeros acima dos picos
representam 0s espagamentos em angstrom com seus respectivos
minerais, Cc — calcita, CaO, Mt — monticellita, Lt — larnita, MgO —
periclasio, Ar —aragonita, Mg — Magnesita e Pt — portlandita.

5.3 pH e condutividade eletrolitica dos substratos

A medida que se aumentaram as doses dos amenizantes, houve um
incremento nos valores de pH determinados no substrato estéril aos 30 dias ap6s
0 inicio da incubacdo (figura 3). Observa-se que todos os amenizantes (LA,
LAG e CP) possuem potencial para a neutralizacdo da acidez provocada pela
drenagem &cida de mina, porém, o efeito alcalinizante foi diferenciado entre os
amenizantes em estudo. Nesse contexto, o cimento portland (CP) teve uma
maior capacidade para neutralizar a acidez do substrato, elevando seu pH de

2,49 no estéril puro (pH muito menor que o valor de aproximadamente 5,0
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observado para o RPPN) para 11,86, quando foi aplicado 12% do material. Com
relacdo aos amenizantes LA e LAG, os efeitos deles ndo foram muito diferentes,
sendo observado, por meio da aplicacdo de 12% desses materiais, valores de pH

de 7,83 e 7,28 para os amenizantes LA e LAG, respectivamente.

—&— LA y=2,5840+0,6536x - 0,0177x* (R?=0,99%)

— - — LAG y=2,6440+ 0,4674x - 0,0066x> (R?=0,99%)
——-—%—— CP y=3,7358+1,7135x - 0,0890x> (R?=0,94%)
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FIGURA 3 Valores de pH determinados nos substratos aos 30 dias ap6s o0 inicio
da incubagdo (final da incubagdo) em fungdo das doses dos
amenizantes estudados. O extrato de leitura foi preparado com 10
cm?3 do substrato para 25 mL de agua destilada (relacdo solo:agua
1:2,5). LA = lama vermelha, LAG = lama vermelha misturada com
25% de gesso, CP = cimento portland e RPPN = reserva particular
de patriménio natural. * significativo a 5% de probabilidade pelo
teste de F.

Tendo em vista os altos coeficientes de determinagéo (R?) das equacGes

descritas na figura 3, a quantidade dos amenizantes LA, LAG e CP, em
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porcentagem, necessaria para se atingir os valores de pH de 4, 5, 6 e 7,
estimadas por tais equacdes, se encontra na tabela 3. Observa-se que para se
atingir valores de pH mais elevados sdo necessarias maiores doses dos
amenizantes estudados. A superioridade do poder alcalinizante do CP, em
comparagdo com 0s demais amenizantes, € bastante evidente nessa tabela, visto
que a dose de CP necessaria para atingir um pH de 7 (2,150%) foi, ainda, menor
que as doses dos amenizantes LA e LAG necessérias para elevar o pH do esteril

para 4.

TABELA 3 Porcentagens dos amenizantes necessarias para elevar o pH do
estéril para valores de 4, 5, 6 e 7, estimadas pelas equacOes
descritas na figura 3

Amenizantes®

pH LA LAG Ccp
_____ _— % ———
40401 2417 3,166 0,211
50+0.1 4135 5.325 0.783
6.0+0.1 6.294 8,190 1447
70+01 8.855 11,056 2150

@ LA = lama vermelha; LAG = lama vermelha misturada com 25% de gesso e CP =
cimento portland.

Estudos com a lama vermelha avaliando a capacidade de neutralizagéo
da acidez por meio de titulagdes com HCI 0,1 mol L™ e H2S04 0,05 mol L™,
concluiram que o amenizante teve capacidade de neutralizar aproximadamente
10 mol H* kg, sendo essa neutralizagdo reduzida a medida que aumenta o
tempo de estocagem da lama vermelha. Essa diminuicdo do poder neutralizante
do amenizante em questéo foi atribuida, segundo os autores, a remogao parcial
do NaOH da lama vermelha com o passar do tempo de armazenamento (Liu et
al., 2007)

Em trabalhos nos quais se abordou a utilizacdo de cimento portland

(CP) como alternativa de estabilizagdo/solidificacdo em areas de mineracao de
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ouro, concluiu-se que o CP possui uma alta capacidade de neutralizar a acidez
do efluente provocada pela oxidacdo de materiais sulfetados. Além disso, o0s
autores verificaram que a mistura do rejeito rico em arsénio (1000 mg kg™), com
5, 10 e 20% de CP proporcionou uma redugdo significativa na concentragdo do
elemento, sendo 0s menores teores de As observados quando se utilizou 20% de
CP (Benzaazoua et al., 2004).

Os efeitos dos amenizantes sobre a condutividade eletrolitica (CE) do
estéril e o valor de CE do RPPN estdo representados na figura 4. Nota-se que a
CE do RPPN (0,184 dS m™) é bastante inferior a observada para o estéril puro
(5,51 dS m™). Essa elevada CE do substrato estéril foi aumentada a medida que
se aumentaram as doses dos amenizantes LA e LAG e diminuida com o
incremento das doses de cimento portland (CP). O efeito dos amenizantes LA e
LAG sobre a CE do esteéril foi praticamente o mesmo, porém, foi verificado um
menor valor de CE quando foram aplicados 12% de LAG em comparagdo com a
CE na aplicacdo da mesma dose de LA. Isso pode estar associado ao fato de o
célcio e sulfato (LAG — 25% gesso) favorecer a precipitagdo de alguns ions,
reduzindo, assim, a CE.

Alto valor de condutividade eletrolitica em areas de mineracdo também
foi wverificado por Silva et al. (2004). Esses autores, caracterizando
quimicamente um rejeito proveniente do beneficiamento do minério de ouro,
encontraram um valor de CE de 6,5 dS m™. Esse resultado, aliado & acidez e aos
baixos teores de fosforo, potassio e matéria organica encontrados também no
referido trabalho, constituiram os fatores pelos quais 0s autores concluiram que
0 rejeito apresentava sérias restricbes ao desenvolvimento da maioria das

plantas.
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FIGURA 4 Valores de condutividade eletrolitica (CE) determinados nos
substratos aos 30 dias ap6s o inicio da incubacdo (final da
incubacdo) em funcdo das doses dos amenizantes estudados. O
extrato de leitura foi preparado com 10 cm? do substrato para 25
mL de agua destilada (relacdo solo:agua 1:2,5). LA = lama
vermelha, LAG = lama vermelha misturada com 25% de gesso, CP
= cimento portland e RPPN = reserva particular de patrimonio
natural. * significativo a 5% de probabilidade pelo teste de F.

Sete diferentes mineradoras, incluindo a exploracdo de uranio, niquel,
ouro e zinco, foram avaliadas quanto ao seu potencial de geracdo da drenagem
acida de mina (Mello et al., 2006). Os valores de CE determinados nas amostras
dessas mineradoras variaram grandemente, sendo a menor e a maior CE de 0,04
dS m' e 17,56 dS m™, respectivamente. Os autores ressaltaram que maiores
valores de CE sdo encontrados em amostras que contém sulfetos, sendo

associado com o processo de DAM, pois a oxidagdo de sulfetos envolve reagdes
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de solubilizacdo, as quais aumentam a atividade idnica e, consequentemente, a
CE.

5.4 pH, condutividade eletrolitica e concentragdo de Na nos lixiviados

O efeito dos amenizantes sobre o pH do lixiviado (figura 5) foi
praticamente 0 mesmo verificado no pH determinado no proprio substrato.
Desse modo, o cimento portland foi 0 amenizante que teve a maior capacidade
de neutralizar a acidez das aguas de drenagem de areas de mineracdao de ouro.
Vale ressaltar que os outros dois amenizantes em estudo (LA e LAG) também
tiveram efeitos positivos na alcalinizacdo das aguas de drenagem, elevando seu
pH inicial de 2,1 para valores proximos de 7 com o uso de 12% dos
amenizantes.

Um estudo no qual se avaliou o potencial da lama vermelha em
neutralizar a acidez de substratos de minas (acidic mine tailing) foi realizado por
Paradis et al. (2007). Para isso, coletaram-se amostras na profundidade de 0 a 15
cm e de 15 a 35 cm, tendo sido verificados, para essas profundidades, valores de
pH de 3,94 e 6,20, respectivamente. Os autores concluiram que a adigdo de 10%
de lama vermelha ao substrato manteve o pH estavel em valores proximos de 8
para a amostra coletada de 0 a 15 cm e de 10 para a coletada de 15 a 35 cm.

Costa et al. (2008), avaliando a utilizacdo da lama vermelha como
amenizante de solos contaminados, verificaram seu potencial em amenizar o pH
de lixiviados de solos (Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico). Os
autores observaram, para ambos o0s solos, maiores valores de pH nos tratamentos

gue receberam as maiores doses de lama vermelha (2%).
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FIGURA 5 Valores de pH determinados no lixiviado em fungédo das doses dos
amenizantes estudados. LA = lama vermelha, LAG = lama
vermelha misturada com 25% de gesso, CP = cimento portland e
RPPN = reserva particular de patriménio natural. * significativo a
5% de probabilidade pelo teste de F.

Estudos a fim de verificar a influéncia da lama vermelha e um residuo
da producéo do cimento portland (cement kiln dust — CKD) sobre o pH de
lixiviados de um substrato acido foi realizado por um periodo maior de tempo
(Doyes & Duchesne, 2003). Para avaliar a influéncia na neutralizagdo da acidez
do substrato, utilizaram-se como amenizante a lama vermelha pura, o CKD puro
e uma mistura composta com 50% de cada um deles. Ambos 0s amenizantes
foram aplicados ao substrato acido (pH aproximadamente 2,8) nas dosagens de
0, 2,5 e 10%. Os autores verificaram nesse estudo que o CKD nas dosagens de 5
e 10% e a mistura de CKD com lama vermelha na dose de 10% foram os Gnicos
tratamentos que mantiveram os valores de pH em condic6es neutras nos 365 dias
avaliados. E importante salientar que o tratamento com 10% de lama vermelha
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também neutralizou a acidez do substrato, elevando seu pH para valores
proximos de 6,8 nos primeiros 100 dias de estudo.

A condutividade eletrolitica (CE) e o volume coletado de lixiviado (mL
vaso™) estdo representados na figura 6. Nota-se uma grande variabilidade nos
volumes de lixiviado coletado, o que, de certa maneira, contribui para mascarar
os efeitos dos amenizantes nos valores de CE. Dessa forma, espera-se gue um
maior volume coletado de lixiviado apresente um valor menor de CE, o que ndo
foi possivel de visualizar no presente trabalho, pois a variacdo nos volumes de
lixiviado coletado ocorre em diferentes tratamentos (doses de amenizantes).

Reducdo nos valores de CE com o aumento do volume da solucdo
percolante foi observado em um estudo, com colunas de lixiviagdo, conduzido
por Bertocchi et al. (2006). Os autores constataram, na primeira coluna contendo
rejeito contaminado de mina, variagdes na CE de 0,6 a 11,13 dS m™, na segunda
coluna contendo rejeito de mina misturado com lama vermelha, variagdes de
0,59 a 12,69 dS m™ e, na terceira coluna contendo rejeito de mina com cinzas, a
variabilidade observada na CE foi de 0,15 2 6,63 dS m™.

Pode-se observar, da mesma forma que nos resultados de CE no
substrato — Figura 4, que os valores de CE determinados no lixiviado foram
aumentados com o incremento nas doses dos amenizantes LA e LAG e
diminuidos com o aumento na dose do amenizante CP. Entretanto, é possivel
verificar que os valores de CE foram bem maiores no lixiviado quando
comparado com os determinados no substrato. Esse fato foi evidenciado até
mesmo pelo substrato RPPN, no qual foram observados valores de CE de 0,184
e 1,700 dS m™ para as determinagdes realizadas no substrato e no lixiviado,

respectivamente.
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FIGURA 6 Condutividade eletrolitica (dS m™) do lixiviado e volume de
lixiviado coletado (mL vaso?) em funcdo das doses dos
amenizantes LA (a), LAG (b) e CP (c). LA = lama vermelha, LAG
= lama vermelha misturada com 25% de gesso, CP = cimento
portland e RPPN = reserva particular de patriménio natural. O
ponto representado pelo RPPN (c) faz correspondéncia ao eixo da
condutividade eletrolitica (dS m™), sendo que foi coletado 119 mL
de lixiviado neste substrato. * significativo a 5% de probabilidade
pelo teste de F.

O fato de a condutividade eletrolitica do lixiviado ser maior que a
determinada no proprio substrato pode ser atribuido a relacdo solo
(substrato):agua utilizada. As leituras de CE dos substratos foram feitas na
relacdo solo:agua 1:2,5 (10 cm3 de substrato para 25 mL de agua destilada). Para
as leituras no lixiviado, ndo foram preparados extratos como anteriormente,

somente foi forcado, por meio de adi¢do de agua, a sua percolagdo. Conclui-se,
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dessa forma, que a quantidade de agua adicionada para ocasionar a lixiviagcdo
foi, em proporcdo, menor que 1:2,5, porém, suficiente para lixiviar alta
quantidade de ions, concentrando a solugdo percolante e, consequentemente,
aumentando a CE.

A elevacdo da condutividade eletrolitica verificada pelo aumento da
dose de lama vermelha esta relacionada aos altos teores de Na (NaOH) que esse
material possui. O maior valor de CE no lixiviado foi atingido com a aplicacéo
de 12% do amenizante LAG. Esse fato é observado devido a presenca de 25%
de gesso neste amenizante, pois, de acordo com Wong & Ho (1993), essa
mistura proporciona um excesso de Ca na solugdo, 0 que aumenta a quantidade
de ions presentes no sistema e, conseqiientemente, a CE.

O fato de o cimento portland (CP) ter reduzido os valores de
condutividade eletrolitica do lixiviado pode ser explicado pela agregacdo que
esse material proporciona ao substrato. Dessa forma, a superficie de contato do
substrato é reduzida e consequentemente menores quantidades de ions ficam
livres para serem lixiviados juntamente com as aguas de drenagem.
Indiretamente, esse efeito do CP em conferir uma melhor agregagéo ao substrato
pode ser observado pelos volumes coletados de lixiviado, o qual foi aumentado
com o incremento na dose de CP misturada ao substrato.

A concentrago de sodio no lixiviado (mg L™) do tratamento com RPPN
foi semelhante a do tratamento com o estéril puro (figura 7). Nota-se, para 0
estéril, que o teor de Na foi aumentado a medida que se aumentaram as doses
dos amenizantes estudados. Observam-se elevadas concentragdes de Na onde se
utilizaram os amenizantes LA e LAG, sendo que, para esses amenizantes, na
dose de 12%, as concentracdes de Na atingiram valores de cercade 14 e 16 g L-
!, respectivamente. A concentragdo de Na também foi aumentada com o
aumento na dose de utilizacdo do cimento portland. Entretanto, 0 maximo valor

dessa concentracio observada para esse amenizante foi de 287 mg L™.
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FIGURA 7 Concentracdo de Na (mg L™) do lixiviado e volume de lixiviado
coletado (mL vaso™) em funcgdo das doses dos amenizantes LA
(@), LAG (b) e CP (c). LA = lama vermelha, LAG = lama
vermelha misturada com 25% de gesso, CP = cimento portland e
RPPN = reserva particular de patriménio natural. O ponto
representado pelo RPPN (c) faz correspondéncia ao eixo da
concentracdo de Na (mg L), sendo que foi coletado 119 mL de

lixiviado neste substrato. * significativo a 5% de probabilidade
pelo teste de F.

Por um lado, o aumento da concentracdo de sodio dado pelo incremento
das doses dos amenizantes LA e LAG é pertinente, visto que a lama vermelha
possui uma alta quantidade desse elemento (NaOH). Por outro lado, a maior
lixiviagcdo de Na encontrada no tratamento com LAG, quando comparado com o

LA, pode ser explicada pela presenca de 25% de gesso neste material, mais
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especificamente pela presenca do anion sulfato. O SOs em excesso pode
combinar com o Na, formando sulfato de sodio e servindo como um anion de
carregamento do Na na agua de drenagem.

Estudos avaliando, entre outras varidveis, o efeito de diferentes
amenizantes na concentracdo de Na em lixiviados de solos oriundos de areas de
mineracdo foram realizados por Doye & Duchesne (2003). Utilizando como
amenizantes a lama vermelha pura, o CKD (residuo da producéo de cimento
portland) e uma mistura composta de 50% de cada um deles, os autores
verificaram maiores concentragcBes de Na nos lixiviados dos tratamentos que
receberam amenizantes, quando comparado com o tratamento contendo somente
0 rejeito da mineracdo. Neste estudo, entre os tratamentos que continham
amenizantes, a ordem crescente da concentragdo de Na foi: CKD puro < CKD +

lama vermelha < lama vermelha pura.

6 CONCLUSOES

O substrato estéril apresentou elevados teores de Fe, S e As e baixo valor
de pH, o que possibilita nesse rejeito a ocorréncia da drenagem acida de mina.

Os trés amenizantes foram eficientes para a neutralizagcdo da acidez
verificada no substrato estéril, sendo o cimento portland o amenizante que mais
elevou o pH do substrato.

A condutividade eletrolitica do estéril foi aumentada pelo incremento
dos amenizantes lama vermelha e lama vermelha com 25% de gesso e diminuida
com a elevacdo na dose do cimento portland.

A concentracdo de sodio no lixiviado aumentou a medida que se
aumentaram as porcentagens dos amenizantes, sendo constatados elevados
teores de Na nos lixiviados dos tratamentos que receberam 0s amenizantes lama

vermelha e lama vermelha com 25% de gesso.
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