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RESUMO

A0 mesmo tempo em que mineracdo gera muitas riquezas, a atividade também resulta em
impactos ambientais importantes, como a grande quantidade de rejeitos gerados armazenados
em barragens. Sem uma destinagdo ambiental e economicamente viaveis, torna-se necessario
realizar novas construcGes dessas estruturas sujeitas a acidentes. Em razdo das caracteristicas
do material, rico em oxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn, o rejeito de minério de ferro poderia, por
exemplo, ser utilizagcdo na sor¢do de contaminantes. Assim, com a realizagdo do presente
trabalho, objetivou-se caracterizar o rejeito de minério de ferro extraido de uma barragem
presente no Quadrilatero Ferrifero e avaliar seu potencial sorvente de corantes e de elementos-
traco. A caracterizacdo do rejeito abrangeu as técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), difracdo de raios-X (DRX),
analise textural e também avaliacdes fisica, quimica e fisico-quimica do material. Nos ensaios
com corantes, foram utilizados dois corantes, um catiénico (azul de metileno) e outro
aniénico (vermelho do congo), submetidos a diversos pH (3-10), concentra¢des (50-500 pmol
L'Y) e tempos de contato (0-72h). Os ensaios com elementos potencialmente toxicos
contemplaram os elementos arsénio, chumbo e manganés, elementos quimicos encontrados
em concentragdes relativamente mais elevadas em cursos d’agua proximos a areas de
exploracdo de minério de ferro em Minas Gerais. Com base nos resultados obtidos, foi
observado que o rejeito apresenta caracteristicas de um material de alta massa especifica,
baixa porosidade, elevado teor de areia, heterogéneo, com predominancia das fracdes
mineraldgicas hematita, magnetita e quartzo; elevada presenca de Fe e Mn; baixa CTC e boa
saturacdo por bases; ponto de carga zero (PCZ) de 6,5; e pode ser classificacdo como residuo
Classe IIA. Com base nas caracteristicas, o residuo apresenta ser de interessante uso como
sorvente (importante presenca de oxi-hidroxidos de Fe e Mn). Houve melhor eficiéncia
sortiva do corante catidnico em pH alcalino (acima do PCZ), enquanto que para o corante
anioénico, as eficiéncias foram superiores em pH acido. As eficiéncias chegaram a 96% para o
azul de metileno (concentragdo inicial de 50 umol L, pH = 10 e 48 h de tempo de contato) e
94% para o vermelho do congo (50 pmol L, pH = 3 e 48 h). No que diz respeito aos
elementos potencialmente toxicos, a adsor¢do de Pb foi a maior dentre os contaminantes
avaliados, obtendo eficiéncia maxima de 45% (pH = 6,5 e tempo de contato de 48 h), tendo
30 e 15% de remocdo de As e Mn, respectivamente, nas mesmas condigdes. Com base nos
resultados obtidos, verifica-se que o rejeito apresenta constituintes com potencial de uso na
remocdao de contaminantes de aguas residuarias de industrias téxteis e de efluentes que
contenham elementos potencialmente toxicos. Podendo, assim, ser melhor aproveitado, como
foi o caso de outros residuos solidos industriais, tendo exemplo a escoria de aciaria. Espera-se
que o trabalho possa contribuir para o desenvolvimento de tecnologias adsorventes que
possam ser inseridas na cadeia produtiva, atuando como destinagdo secundaria de rejeitos de
minério, valorizando entdo, o subproduto.

Palavras-chave: Elementos-traco. Sorventes. Mineracdo de ferro. Reaproveitamento de
residuos.



ABSTRACT

While mining generates a lot of wealth, the activity also results in major environmental
impacts, such as the large amount of tailings stored in dams. Without an environmentally and
economically viable destination, it becomes necessary to carry out new constructions of these
structures subject to accidents. Due to the characteristics of the material, rich in Fe, Al and
Mn oxhydroxides, the iron ore tailings could, for example, be used in the sorption of
contaminants. Thus, the present study aimed to characterize the iron ore tailings extracted
from a dam in the Iron Quadrangle and evaluate its potential sorbent of dyes and potentially
toxic elements. The characterization of the tailings included scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), textural
analysis and also physical, chemical and physical-chemical evaluations of the material. In the
tests with dyes, two dyes were used, one cationic (methylene blue) and the other anionic
(Congo red), submitted to different pH, concentrations and contact times. The tests with
potentially toxic elements included the elements arsenic, lead and manganese, chemical
elements found in relatively higher concentrations in waterways near areas of iron ore mining
in Minas Gerais. Based on the results obtained, it was observed that the tailings present
characteristics of a material with high specific mass, low porosity, high sand content,
heterogeneous, with predominance of the mineralogical fractions hematite, magnetite and
quartz; high presence of Fe and Mn; low CEC and good base saturation; Zero Load Point
(PCZ) of 6.5; and can be classified as Class IIA waste. Based on these characteristics, the
residue can be used as sorbent (important presence of Fe and Mn oxyhydroxides). There was
a better sorption efficiency for the cationic dye at alkaline pH (above the PCZ), while for the
anionic dye, the efficiencies were higher at acid pH. The efficiencies reached 96% for
methylene blue (initial concentration = 50 umol L, pH = 10 and 48 h contact time) and 94%
for congo red (50 umol L%, pH = 3 and 48 h). Regarding potentially toxic elements, the
adsorption of Pb was the highest among the contaminants evaluated, obtaining maximum
efficiency of 45% (pH = 6.5 and contact time of 48 h), presenting 30 and 15% removal of As
and Mn, respectively, in the same conditions. Based on results, it can be seen that the tailings
have constituents with potential use in the removal of contaminants from wastewater from
textile industries and effluents that contain potentially toxic elements. Thus, it can be better
used, as was the case with other solid industrial wastes, such as steel mill slag. It is hoped that
this work can contribute to the development of adsorptive technologies that can be inserted
into the production chain, acting as a secondary destination for ore tailings, thus valorizing the
by-product.

Key words: Trace elements. Sorbents. Iron mining. Waste reuse.
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1. INTRODUCAO

A atividade mineraria figura como setor econémico de grande relevancia na
composicdo do PIB (Produto Interno Bruto) brasileiro, cuja participagdo superou 3% em 2019
e 2020 (SANTOS, 2021). Além de prover renda e empregos, a mineracdo em territorio
nacional é reconhecida internacionalmente por seu potencial exploratério, condigcdo que insere
0 Brasil em cenario de destaque global, consequentemente atraindo recursos financeiros e
investimentos externos. Nesse panorama, destaca-se o Estado de Minas Gerais, que possui 0
maior nimero de lavras, maior explotacdo e produgdo de minérios, gerando riquezas e
também desafios a serem enfrentados (REZENDE, 2016).

Apesar dos holofotes se voltarem a importancia da mineracao no cenario econémico,
seus efeitos sociais e ambientais ndo devem ser negligenciados. Por se tratar de atividade de
exploragdo do meio ambiente, geram-se impactos ambientais negativos como a poluicdo
sonora e atmosférica, desmatamento, degradacao visual da paisagem, compactacdo do solo
pelo trafego intenso de veiculos, desencadeamento de processos erosivos e assoreamento de
cursos d’agua, dispersdo de elementos potencialmente toxicos, contaminacdo do solo e de
aguas subterraneas, deslocamento de fauna silvestre, conflitos pelo uso do solo, aumento da
populacdo nas proximidades das empresas de mineragdo, destruicdo de zonas de recreagéo,
geracdo de residuos sélidos, dentre outros (BRASIL, 1999; ALMEIDA JUNIOR, 2018;
SILVA; ANDRADE, 2017). Também podem ocorrer eventos de rompimento de barragens,
estruturas essas utilizadas para armazenamento de rejeitos (um dos residuos gerados), que sao
subprodutos gerados na atividade exploratéria; além de ocasionar outros desastres ambientais,

acarretando em danos socioambientais severos e de alta complexidade (REZENDE, 2016).

Apesar de muito discutido atualmente, em razdo dos impactantes rompimentos
ocorridos da barragem de rejeitos do Funddo, em Mariana (2015) e do Cérrego do Feijdo em
Brumadinho (2019), este que é o segundo com maior nimero de 6bitos no mundo (ambos em
territério mineiro), ha registros de 365 casos no mundo desde 1915 (WORLD MINE
TAILINGS FAILURES, 2021). Em funcdo dos grandes impactos ambientais e sociais
causados, e da mudanca da legislacdo, as companhias responsaveis pela gestdo das minas se
comprometeram a realizar o descomissionamento das barragens semelhantes as que
romperam (de alteamento a montante), que requer o esvaziamento ou a integracdo das

estruturas ao ambiente. Dessa forma, a questdo passa pela avaliagdo da composicdo dos
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rejeitos de forma a permitir a recuperacdo da area degradada e/ou o aproveitamento dos
residuos gerados. Estima-se que existam 756.736.655,09 m3 de rejeito acumulado em diversas
barragens a montante que deverdo passar pelas etapas de desativacdo e descaracterizacdo
(ANM, 2023), conforme Resolucdo da Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM) n°® 13/2019
(ANM, 2019), reforcando a necessidade de se realizar estudos sobre as propriedades do

material acumulado, visando apresentar destinacfes para esse subproduto.

Pesquisas tém sido realizadas no intuito de se avaliar o potencial de aproveitamento do
rejeito de mineracgéo na construcéo civil (LI et al., 2010a; KURANCHIE et al., 2015; LUO et
al., 2016; KUMAR et al., 2017; LV et al., 2021; LIU et al., 2023; ZHANG et al., 2023), na
recuperacdo de metais (ROCHA et al., 2009; LI et al., 2010b; PASCOAL et al., 2018), na
confeccdo de massas asfalticas e pavimentacdo (ONYELOWE et al., 2019; WEI et al., 2022;
SEGUI et al., 2023) e mesmo na remogéo de contaminantes (GIRI; DAS; PRADHAN, 2011,
DONG et al., 2020; HAN et al., 2023b). Ao mesmo tempo em que 0s rejeitos da mineracdo
podem conter contaminantes, por outro lado, podem ser dreno pelo fato de possuirem em sua

constituicdo, componentes dos solos adjacentes a esses.

Solos argilosos de regides tropicais sdo normalmente caracterizados como pobres
quimicamente, acidos, com baixa capacidade de sorcdo de cétions (baixa CTC - baixa
adsorcdo ndo especifica), em razdo da reduzida presenca de cargas negativas, podendo haver
até se apresentar como solos eletropositivos (MATOS; MATQOS, 2017; SANTOS et al., 2018;
PEREIRA et al., 2019). No entanto, elementos potencialmente tdxicos e fosfatos possuem
baixa mobilidade nesses solos dada a forte adsorcao especifica em oxi-hidréxidos de Fe, Al e
Mn (MATOS et al., 2012).

A contribuicdo desses elementos quimicos e componentes presentes nos solos (e
consequentemente no rejeito), tanto na reducdo da concentracdo de P quanto de elementos
potencialmente téxicos em solucdo, pode ser observada na literatura. Zedlitas (ricas em
aluminio), biocarvdes ou carvdes ativados com Fe e Al, lodos de estacdo de tratamento de
agua (ricos em Fe e Al), e argilas sdo alguns dos materiais utilizados como sorventes para
remocdo de P e elementos potencialmente toxicos (FARIAS, 2014; YU et al., 2016; PENIDO
et al., 2019; CASTRO, 2021; CHIANG et al., 2012; ABO-EL-ENEIN et al., 2017; GIL et al.,
2021). Pela presenca de cargas, também h4 possibilidade de remocédo de corantes catidnicos e
aniénicos presente em d4guas residuarias de industrias téxteis, um passivo ambiental
importante (HAN et al., 2023b; MADHAV et al., 2018).
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Assim, com a realizacdo desse trabalho, objetivou-se caracterizar e avaliar o potencial
de aproveitamento de rejeitos de minério de ferro na remocdo de corantes e elementos
potencialmente toxicos. Os resultados podem fomentar a utilizacdo ambientalmente adequada
desses subprodutos da explotagdo de minério do subsolo, reduzindo a quantidade armazenada

em barragens.

2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral
Caracterizar o rejeito de minério de ferro oriundo do Quadrilatero Ferrifero do Estado
de Minas Gerais e avaliar o seu potencial de sor¢do de corantes e elementos potencialmente

toxicos.

2.2.  Objetivos Especificos
e Caracterizar o rejeito de mineracdo, visando avaliar seu potencial emprego na sor¢édo

de contaminantes;

e Avaliar o potencial de sorcdo e as condi¢Bes mais propicias para remocao de corantes

catiénicos e anibnicos pelo rejeito de minério de ferro;

e Avaliar o potencial do rejeito como sorvente na remocao de elementos potencialmente

toxicos, determinando sua funcionalidade como fonte ou dreno.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.  Impactos ambientais e histérico de acidentes em barragens de mineracéo

Na atividade de exploracdo do subsolo, diversos passivos ambientais sdo gerados, tais
como diversos tipos de poluicdo, degradacdo da qualidade do solo e agua, dispersdo de
elementos potencialmente tdxicos, degradacdo da paisagem, desmatamento, desencadeamento
de processos erosivos e assoreamento de cursos d’agua, além da geracdo de elevadas
quantidades residuos (BRASIL, 1999; ALMEIDA JUNIOR, 2018; SILVA; ANDRADE,
2017). Concomitantemente aos residuos solidos comuns gerados na area administrativa e de
acesso aos funcionarios, nas etapas de lavra e beneficiamento das atividades minerérias sao

gerados dois tipos de subprodutos principais: o estéril e o rejeito.

O primeiro, denominado estéril, é habitualmente armazenado em pilhas e se trata dos

materiais escavados desprovidos de valor econémico, resultantes das atividades de extracdo
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nas minas. O rejeito, por sua vez, consiste nos residuos resultantes dos processos de
beneficiamento aos quais as substancias minerais sdo submetidas, requerendo a sua disposi¢ao
em barragens (SANTOS et al., 2015). Apesar do frequente uso da terminologia "rejeito”, esse
subproduto da atividade mineraria possui distintos potenciais usos, como serd discutido ao
longo deste trabalho, permitindo minimizar a quantidade armazenada nestas estruturas

hidraulicas complexas e robustas.

Segundo levantamento realizado por Souza Junior et al. (2018), em 2017, o Brasil
contava com 839 barragens de rejeitos cadastradas, sendo a maioria de pequeno porte (66%),
baixo risco (77%) e concentradas no Estado de Minas Gerais (44%). J& em maio de 2023, foi
contabilizado, pela Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), um total de 918 barragens de
mineracdo, 0 que representou aumento de cerca de 9% em relacdo a 2017. Das barragens
listadas no documento da ANM, 91 (~10%) apresentaram algum nivel de emergéncia/alerta,
sendo que 61% (56) dessas estdo em Minas Gerais, Estado que demanda maior atengéo. Outro
dado importante € que apenas 50% (458) do total se enquadram nas diretrizes do Plano
Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB), reforcando a preocupacdo com o cenério atual

da atividade.

Quanto a classificacdo de risco dentre todas as barragens listadas no PNSB, 13% (58)
apresentaram categoria de risco alto; 68% (310) risco baixo; enquanto 20% (90) delas
apresentaram risco moderado (ANM, 2023). Ja quanto ao dano potencial a vida humana e ao
meio ambiente, 57% apresentavam classificacdo considerada alta, 34% media e apenas 9%
baixa (ANM, 2023). Porém, apesar de serem poucas aquelas que demandam maior atencao
por parte das empresas responsaveis e dos Orgdos competentes, ndo se pode garantir a
seguranga das demais, uma vez que barragens classificadas como de baixo risco também

colapsaram nos ultimos anos.

Embora esse assunto tenha ficado em evidéncia na midia recentemente, tragédias com
barragens de rejeitos ndo sdo eventos esporadicos, como pode ser observado em estudos que
listam diversos paises, dentre eles, o proprio Brasil, além de Chile, Filipinas, Espanha, China,
Rdssia, México, Canada, Reino Unido e Estados Unidos (HUDSON-EDWARDS et al., 2003;
SANTIAGO; AFRICA, 2008; GLOTOV et al, 2018; ARMSTRONG et al.,, 2019,
IZQUIERDO et al., 2020; LIU et al., 2020; SILVA et al., 2021). Em um historico de 1915 a
2020, foram registrados 365 acidentes de trabalho associados a desastres em barragens de

mineracdo, com grandes perdas sociais, econdmicas e ambientais, dado os vultosos volumes
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de rejeito liberados (BRASIL, 2016; FREITAS; SILVA, 2019; FREITAS et al., 2019a;
WORLD MINE TAILINGS FAILURES, 2021).

Em virtude do relativo curto espaco de tempo decorrido, ainda sdo incipientes as
avaliacOes sobre os recentes colapsos de barragens no Brasil, ndo sendo possivel mensurar
adequadamente os impactos indiretos e de médio e longo prazo. Contudo, autores reportaram
consequéncias como o comprometimento na qualidade de dgua e no abastecimento publico,
efeitos toxicologicos severos em diferentes niveis tréficos expostos a lama, biodisponibilidade
de elementos potencialmente tdxicos, bioacumulacdo em peixes e macréfitas, além da
presenca de elementos sob concentragdes toxicas em rotas de exposicdo humana e em trechos
especificos dos corpos hidricos afetados (IGAM, 2020; SILVA ROTTA et al., 2020;
VERGILIO et al., 2020; PARENTE et al., 2021; SIQUEIRA et al., 2022; KOBAYASHI et
al., 2023).

Tendo como base pesquisas realizadas em Mariana/MG, pode-se citar impactos
adicionais como o aumento da massa especifica do solo e a reducdo na atividade microbiana,
a exemplo de outras modificacdes nos atributos fisicos, quimicos e bioldgicos dessa matriz
ambiental (SILVA et al., 2021); alterac6es na composi¢éo, diversidade e dominancia trofica
da macrofauna estuarina, com observag6es de bioacumulacéo e biomagnificacdo de elementos
potencialmente tdxicos; além de efeitos de longo prazo na biogeoquimica dos sedimentos em
razdo da introducdo de elementos potencialmente tdxicos e/ou aumento de suas concentracfes
(GOMES et al., 2017b; DUARTE et al., 2021).

No entanto, alguns pesquisadores ponderam que varios fatores podem interferir nos
efeitos relatados, como, por exemplo, a influéncia das caracteristicas pedoldgicas e
topogréaficas (relevo, declive, erodibilidade e composicdo) da bacia na mobilidade de
compostos (BUCH et al., 2021). Ha inclusive estudos que demonstram a possivel
contribuicdo dos sedimentos como sorventes, reduzindo a contaminacdo por elementos

potencialmente toxicos na regido afetada (DAVILA et al., 2020).

Embora o rompimento de uma barragem seja estimulo aos esfor¢os no aprimoramento
das tecnologias de controle e na gestdo dos riscos inerentes, Freitas e Silva (2019) alertam que
deve haver participacdo de todos para encontrar solucdes para esse grande passivo ambiental.
Deve haver a criagdo/promulgacéo de leis e a realizacdo de fiscaliza¢des por parte do Estado;
além do cumprimento de suas obrigacdes pelas empresas; a sociedade, por sua vez, pode

ajudar na fiscalizacdo e no envio de denuncias; enquanto a comunidade cientifica pode
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auxiliar na proposicéo de alternativas para reducdo do nimero dessas estruturas (mudangas no
processo construtivo ou aproveitamento dos rejeitos) ou para que essas sejam construidas em
configuracBes mais seguras (SPALDING, 2023; SHIPTON, DAUVERGNE, 2022).

Celebrado em margo de 2015 pelos paises membros das Nagoes Unidas, o “Marco de
Sendai” ¢ classificado por Silveira (2021) como o mais recente acordo internacional para a
reducdo do risco de desastres no mundo, dentre eles, os rompimentos de barragens. Como
esforcos complementares na gestdo de risco e seguranca de barragens, o Brasil conta também
com a Lei federal n° 14.066/2020 (BRASIL, 2020) e a Lei estadual de Minas Gerais n°
23.291/2019 (MINAS GERAIS, 2019a), sancionadas ap0s o desastre ambiental ocorrido em
Brumadinho. A Lei nacional proibe a construcdo de novas barragens de rejeitos com
alteamento "a montante”, uma tipologia empregada no Brasil, e previa data limite até 25 de
fevereiro de 2022 para descaracterizacdo de diques previamente construidos ou alteados pelo
mesmo método. A Lei estadual, por sua vez, institui a politica estadual de seguranca de
barragens e € complementada pela Resolucdo Conjunta SEMAD/FEAM n° 2.784/2019
(MINAS GERAIS, 2019b), que determina a descaracterizacdo de todas as barragens de
contencdo de rejeitos e residuos alteadas pelo método a montante, que sejam utilizadas em

atividades minerérias.

Diante das pressdbes e mudanca da legislagdo, as empresas mineradoras se
comprometeram a realizar o descomissionamento das barragens com alteamento “a
montante”, realizando o esvaziamento das bacias de rejeito ou a integragdo dessas ao
ambiente. Atualmente, o nimero de barragens de rejeito cujo método construtivo é
classificado como “a montante ou desconhecido”, segundo o Sistema de Gestdo de Seguranga
de Barragem de Mineragdo (SIGBM), é de 62 barragens em territério nacional. Embora esse
numero apresente certa imprecisdo, ele corresponde a aproximadamente 7% do total, sendo
que o volume de rejeito armazenado nessas barragens ultrapassa 756 milhdes de metros
cubicos (ANM, 2023). Isso demonstra a importancia de se realizar estudos sobre as
caracteristicas do material acumulado, permitindo avaliar o seu potencial aproveitamento,

risco de contaminacdo e as técnicas para se recuperar a area degradada.

3.2.  Rejeitos de minério de ferro
As maiores jazidas de minério de ferro do mundo estdo localizadas na Austrélia,

Brasil, Canad4, india, China, Europa e Africa do Sul, sendo que se pode destacar os Estados
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de Minas Gerais (58%) e Para (40%), como os de maior producdo nacional (CARMIGNANO
et al., 2021). No cenéario brasileiro, o0 minério de ferro se apresenta como o principal
contribuinte no faturamento do setor mineral, cuja participacdo foi de 72% nos R$ 149
bilhGes arrecadados no primeiro semestre de 2021 pelo setor (IBRAM, 2021). Porém como
discutido, além de riquezas, a atividade também apresenta 0s seus passivos ambientais, com a

geracdo do rejeito de mineracao.

A tipologia de beneficiamento do minério € o ponto de partida para entendimento dos
rejeitos gerados e a quantidade produzida. Se no processo via Umida utiliza-se 4gua para a
classificacdo, purificagdo do minério de ferro e retirada de impurezas, no beneficiamento a
seco, apesar de mais oneroso, esse apresenta algumas vantagens. Estima-se que na ultima
tipologia de extracdo ha reducdo de 93% do consumo geral de agua em todo processo
produtivo, fato que evita perdas de material e propicia aproveitamento préximo a 100% do
minério de ferro extraido, além de dispensar a necessidade de construcdo de barragens de
rejeitos (VALE, 2021).

Segundo Carmignano et al. (2021), o teor de agua no rejeito grosseiro € inferior a
15%, enquanto no material fino este valor costuma ser superior a 20%, o0 que eleva o volume
ocupado e requer a construcdo de estruturas para armazenamento (no processo via Umida).
Com base em estimativas feitas, ha a geragdo de 0,4 toneladas de rejeitos para cada tonelada
de minério de ferro beneficiado, uma quantidade expressiva para ser disposta em barragens
(DAUCE et al., 2019). Dessa forma, sem a apresentacdo de alternativas para destinacdo do
rejeito ou de mudanca no beneficiamento do minério, novas estruturas precisardo ser

construidas ano apos ano.

No que se refere a composi¢do mineralogica dos rejeitos de minério de ferro, esses
usualmente contém silica, alumina e Oxido de ferro, podendo, no entanto, haver certa
influéncia da geologia da area minerada nas caracteristicas do residuo (CARMIGNANO et
al., 2021). Estudos realizados no Brasil, por exemplo, apontam que as principais fases do
cristalino do rejeito sdo quartzo, hematita e goethita (DAUCE et al., 2019; FONTES et al.,
2016), enquanto em sua revisdo de literatura, Zhao et al. (2021) indicaram que ha
predominancia também de caolinita e gibbsita em subprodutos analisados de varias
localidades. Silva et al (2021) ressaltam, no entanto, que ha distingdo das propriedades
mineraldgicas e quimicas dos rejeitos em relacdo aos solos nativos da regido, ocorridas apds o

beneficiamento do minério e separacdo do subproduto do metal de interesse.
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Reforcando a afirmativa de Silva et al. (2021), Silva et al. (2006) verificaram haver
modifica¢Bes na estrutura fisica do rejeito em relacdo ao solo de origem, tendo sido obtidos
menores valores de condutividade hidraulica do subproduto da mineracdo. Os autores
avaliaram rejeitos de minério de ferro em Mariana/MG, e constataram haver grande
quantidade de particulas de areia fina na composicdo granulométrica do material (50-80%),
reduzindo a macroporosidade e, consequentemente, afetando essa propriedade fisico-hidrica.
Ainda segundo Silva et al. (2006), além dos éxidos de ferro, 0 quartzo também desempenha
papel importante no baixo indice de vazios do material, acarretando em limitagcBes na
absorcdo de agua e no crescimento de raizes. Fontes et al. (2016) ressaltam a relevancia do
ferro no aumento da massa especifica absoluta ao avaliarem o rejeito de Mariana (3,88 g cm’
%), 0 que contribui para que o material forme agregados com maior facilidade. Zhao et al.
(2021) reportaram que a porosidade de rejeitos de minério de ferro varia entre 33 e 50%, com
absorcéo de agua entre 0,8 e 9,0% e a massa especifica aparente entre 2,64 e 3,31 g cm™,

Almeida et al. (2018), por sua vez, caracterizaram o rejeito da barragem de Fundao
(Mariana-MG) apds o rompimento, obtendo, majoritariamente, caulinita, goethita, hematita,
gibbsita (0xidos de Fe e Al) e quartzo em sua composicdo mineraldgica. Observou-se
granulometria irregular, variando de 2 a 200 um, composta por 42,0% de areia, 47,5% por
silte e 10,6% por argila, com massa especifica de particulas do rejeito seco de 2,94 g cm™.
Sabe-se que Fe e Al, em estado de oxidacdo 3+, possuem grande capacidade de floculacdo do
solo, caracteristica que torna o latossolo um solo argiloso de boa capacidade de drenagem
(GOLDBERG; GLAUBIG, 1987; KER, 1997; MATOS et al., 2001; SUZUKI et al., 2015;
SOUZA et al., 2018). No entanto, 6xidos de Fe e Al nos teores presentes, aléem do proprio
efeito do beneficiamento realizado para extragdo do minério, processo que acaba
descaracterizando a estrutura dos agregados, podem contribuir para que o acimulo do rejeito

cause efeitos negativos nos atributos fisicos do material.

No que se refere aos aspectos quimicos e fisico-quimicos, Silva et al. (2006)
observaram baixo teor de carbono, baixa capacidade de troca cationica (CTC) e saturacdo de
bases de 100% do rejeito de minério de ferro. Além da baixa CTC comparada a dos solos de
origem (regido de clima tropical), Almeida et al. (2018) também observaram baixo potencial
de sorcdo de azul de metileno (corante catiénico) pelo rejeito de minério de ferro, mecanismo
de remogdo que é altamente dependente do pH. Os autores obtiveram ponto de carga zero
(PCZ) em pH 6,0, com predominancia de cargas negativas na superficie do material a medida

gue o meio se tornava mais basico. Dessa forma, o controle do pH pode auxiliar no aumento
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da capacidade sortiva (adsor¢do ndo especifica) do residuo, sobretudo para retencdo de

substancias catidnicas como é o caso do referido corante.

Dada a forma de beneficiamento do minério e a prépria presenca de elementos
potencialmente tdxicos no solo, € comum creditar ao residuo caracteristicas de material
perigoso e de alta toxicidade. No entanto, com base nas concentragdes obtidas no extrato de
lixiviacdo e nos estados de oxidacdo dos elementos quimicos (Al, Fe, Mn e Cr), o material
avaliado por Segura et al. (2016) foi classificado como residuo solido ndo perigoso, de acordo
com os critérios da NBR 10.004 (ABNT, 2004a). O rejeito amostrado na regido de Mariana-
MG foi classificado como néo inerte, Classe 11A, em razdo das concentractes de Fe e Mn nas
amostras  solubilizadas (IBAMA, 2015). Torna-se importante, portanto, avaliar
adequadamente o rejeito de mineracdo e ponderar sobre os teores disponiveis e totais dos
metais potencialmente tdxicos, sendo que o primeiro refere-se ao real potencial poluidor do

residuo.

Em vista das caracteristicas apresentadas, superficie positivamente carregada, baixa
CTC e alta concentracao de oOxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn, e com presenca de elementos
potencialmente toxicos, pode-se avaliar as opcOes para aproveitamento seguro do rejeito,
reduzindo o volume armazenado nas barragens e diminuindo o risco de contaminagdo das

matrizes ambientais.

3.3.  Otimizacgao do processo de beneficiamento e aproveitamento de rejeitos

Nas Ultimas décadas, a destinacao e o aproveitamento dos rejeitos da mineracao foram
assistidos por diversas questdes, elenca-se algumas como as recentes tragédias envolvendo
barragens, as revisdes normativas decorrentes, o compromisso ambiental global, o modelo
corporativo pautado no conceito ESG (Environmental, Social and Governance), a elevacéo
nos custos das commodities, bem como a otimizacdo do processo de beneficiamento
(AGENCIA BRASIL, 2020; ANM, 2021). Dentre as iniciativas corporativas em parceria com
o Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM), encontra-se 0 Mining Hub, “uma iniciativa de
Inovacé@o Aberta que busca solugdes para desafios comuns ao setor, integrando mineradoras,
fornecedores, startups, pesquisadores e investidores, gerando oportunidades e conexdes para
diferentes players da mineragcdo” (MINING HUB, 2021).

Embora alguns dos fatores estimuladores sejam imputados sob pressdo, ou mesmo

como mecanismos estratégicos das empresas, 0 aproveitamento dos rejeitos em outras cadeias
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produtivas apresenta efeitos positivos, incluindo a redugdo dos volumes armazenados nas
barragens, a melhora da imagem corporativa e até geracdo de lucro com a comercializacdo do
subproduto (OGE et al., 2019). O planejamento com relacdo a geracdo de rejeitos envolve
todo processo produtivo, partindo da tipologia de processamento do minério, haja visto que o
beneficiamento a seco reduz drasticamente o consumo de dgua. No que tange aos residuos do
processo, com o avanco da tecnologia tornou-se possivel recupera-los, inclusive a drenagem
acida, com a utilizacdo de processos hidrometalurgicos (SILVA, 2010; MELLO et al., 2019),
e reinseri-los em outras cadeias produtivas, viabilizando, por exemplo, a transformacgéo de
rejeitos de minério de ferro em coprodutos da industria cimenticia (GOMES et al., 2017a;
MAGALHAES et al., 2020; PROTASIO et al., 2021; YILMAZ et al., 2023).

Em virtude das perdas ocorridas no beneficiamento, uma parcela do minério de ferro é
disposta juntamente com os residuos. Em um compilado de estudos, Tang et al (2019)
indicaram que o teor de ferro nos rejeitos pode variar entre 8 a 12% de sua massa, podendo
alcancar até 27%. Considerando o prejuizo pelas perdas, a necessidade de otimizacdo do
processo de extracdo e a possibilidade dos rejeitos servirem como fonte secundaria de
recursos, faz-se necessario a aplicacdo de métodos para recuperacao e concentragdo do ferro
extraido (LI et al., 2010b). Atualmente, os principais mecanismos aplicados sdo separacao
gravimétrica, separacdo magnética e separacdo por flotacdo, além de técnicas associadas,
como magnetizacdo por calcinacdo seguida de separacdo magnética, considerada a mais
eficiente dentre os métodos de recuperacdo de ferro a partir de rejeitos (ROCHA et al., 2009;
LI et al., 2010b; PASCOAL et al., 2018; SUN et al., 2020; YU et al., 2020b).

Além do aumento da recuperacdo do minério de ferro, pode-se também aproveitar o
rejeito. Carmignano et al. (2021) e Yilmaz et al. (2023), por exemplo, reportam que ha
aplicacdes de rejeitos de minério de ferro sendo avaliadas em diversos segmentos, a exemplo
das areas de construcdo e edificacdo, industria cerdmica, industria quimica, energia e meio
ambiente, dentre outras. Diversas aplica¢Oes visando reciclagem e reuso tém sido estudadas,
dentre elas materiais alcali ativados e solucGes tecnoldgicas como, por exemplo, adsorventes,
catalisadores, baterias, células de combustivel, na confeccdo de massas asfélticas, cimento,
concreto e producdo de novos materiais (zedlitas, silica mesoporosa, polimeros e
nanoestruturas de carbono) (LI et al., 2010a; KURANCHIE et al., 2015; LUO et al., 2016;
KUMAR et al., 2017; FREITAS et al., 2019b; IZIDORO et al., 2019; GUERREIRO et al,
2020; GONG et al, 2021; FIGUEIREDO et al., 2021; LV et al., 2021; MYMRIN et al., 2021;
WEI et al., 2022; LIU et al., 2023; ZHANG et al., 2023).
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Outra forma de uso do rejeito consiste na sua incorporacdo ao tratamento de residuos
solidos. Castro e Silva et al. (2021) apresentam um compilado de estudos que reportam o
aumento na producéo de biogas e otimizacdo da eficiéncia de processos de digestdo anaerdbia
de residuos organicos por meio da adi¢cdo de elementos potencialmente toxicos de minerais
ativos, oriundos, por exemplo, de rejeitos de minério. Segundo 0s autores, isto ocorre uma vez
gue esses quimicos sdo essenciais ao crescimento e propagacdo dos microrganismos, dada a
importancia desses micronutrientes no sistema enziméatico dos metanogénicos. Como
comprovacao, o0s autores avaliaram o uso do rejeito na digestdo anaerdbia de esterco suino e
obtiveram bons resultados quanto a eficiéncia e custo energético na incorporagdo do

subproduto.

Dentre as possibilidades citadas de aproveitamento dos rejeitos da mineracéo, ressalta-
Se 0 uso como sorventes ou na fabricacdo de materiais com capacidade sortiva elevada. Pois,
como discutido, a0 mesmo tempo em que 0s rejeitos da mineragdo podem conter
contaminantes, por outro lado, podem ser dreno pelo fato de possuirem em sua constituicéo,
componentes do solo de origem (6xidos de Fe e Al, por exemplo). Assim, ha potencial para
emprego na remocdo de poluentes, como verificaram autores como Giri, Das e Pradhan
(2011), Dong et al. (2020) e Han et al. (2023).

A seguir, serd discutido sobre a técnica de sorcdo aplicada a remocdo de

contaminantes de aguas contaminadas e aguas residuarias.

3.4.  Sorventes

Estudos envolvendo sorventes, materiais com capacidade absortiva, adsortiva e de
troca idnica, tém recebido enfoque em vista do baixo custo e da alta eficiéncia na retencéo de
contaminantes em matrizes ambientais (GONCALVES et al., 2021; RIBEIRO et al., 2021,
ESFANDIAR et al., 2021; FARIAS, 2014). As técnicas envolvidas nessa tecnologia sdo a
adsorcdo e absorcdo dos contaminantes, onde o analito de interesse pode ser retido na
superficie do sorvente ou através da oclusdo do solvente e soluto, seja na matriz, como
também nos canais do sorvente (BEDIENT et al., 1994; DUTRA, 2014; YAN et al., 2021).
Dessa forma, no processo de sorcdo, objetiva-se retirar uma espécie quimica (sorvato)
presente em solucdo (forma biodisponivel e potencialmente toxica) e torna-lo ndo disponivel,
podendo ocorrer adsorcdo, absorcao e eventualmente precipitacdo (dependendo do material e
pH) (SHI et al., 2021; ZHAO et al., 2020; SANTORO et al., 2019).
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Diversas sdo as interagdes moleculares atuantes na sorcdo: interagdes hidrofobicas,
interacoes eletrostaticas, forcas de Van der Waals, interagdes m-m, pontes cation-m, ligacoes de
hidrogénio, ponte cationica, complexacao de superficie e preenchimento poroso (TORRES et
al., 2021; XU et al., 2021). Considerando uma combinacdo entre sorvato e particulas sélidas
em que podem haver a atuacao de forcas fisicas (fisissor¢do) e quimicas (quimissorcao), Melo
et al. (2019) apontam o predominio das forcas de VVan der Walls no processo adsortivo entre o

sorvente e o soluto.

Em ambientes aquéaticos, Miranda et al. (2021) indicam que as intera¢fes entre
elementos potencialmente toxicos e sedimentos se ddo, em um primeiro momento, através de
adsorcdo e dessorcdo. Assim, torna-se essencial o entendimento da dindmica envolvida entre
particulados e sorvato dissolvidos, haja visto que com o aumento das concentracfes de outros
fons, como, por exemplo, o fésforo dissolvido, pode torna-los biodisponiveis naquele meio.
Essa condicdo decorre da competicdo entre os sitios (adsor¢do competitiva) de adsorcéo,
havendo reducdo da retencdo de qualquer espécie idnica, individualmente, pelo aumento do
numero de espécies competidoras (MATOS; MATOS, 2017).

Nascimento et al. (2014) preconizam que o processo de adsorcdo é diretamente
influenciado por dois fatores: condi¢des operacionais/ambientais e a natureza de adsorvente e
adsorvato. Para o0s autores, das caracteristicas do adsorvente destacam-se carga e area
superficiais, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material, enquanto que por parte do adsorvato, polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez/basicidade sdo aspectos relevantes. Em estudo acerca da
influéncia de propriedades fisico-quimicas da superficie de biossorventes na adsorcdo de
Cu?*, Cd?* e Pb?*, Pathirana et al. (2019) concluiram que os grupos funcionais acidicos atuam
como propriedade chave na adsorcéo desses metais, com predominancia do grupo carboxilico

para Cu?* e Pb?*, e do grupo lactonico para Cd?*.

Outros fatores que também interferem na capacidade de sorc¢éo sdo o tempo de contato
entre 0 sorvato e sorvente, condi¢cbes de mistura, concentragdes de ambos e fatores
ambientais, como pH, temperatura, matéria organica dissolvida e forcas iénicas (THOMAS et
al., 2020; TORRES et al., 2021; XU et al., 2021; YAN et al., 2021).

As principais aplicacdes ambientais de sorventes, reportadas em literatura, s&o no
tratamento de agua e de aguas residuarias, ademais, para Janani et al. (2022), um bom

adsorvente deve possuir as seguintes propriedades: alta capacidade de sorcdo; alta
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seletividade; ser reciclavel, sustentavel (eco-friendly) e de baixo custo. Além de zedlitas,
biocarvbes, carvles ativados e argila, outros materiais também ja foram avaliados como
sorventes de fosforo e elementos potencialmente toxicos em aguas e aguas residuarias
diversas, como dolomitas, algas, biomassa de Moringa oleifera, cascas de ovo, residuos de
alto forno, lodo de tratamento de esgoto, rejeitos da mineragéo e seus subprodutos (LI et al.,
2019; SIRAJUDHEEN et al., 2020; BITTAR, 2008; MELO et al., 2019; SIQUEIRA et al.,
2020; RIBEIRO et al., 2021; MATOS et al., 2012; PENIDO et al., 2019; PRACA; MOTA,
2019; HAN et al., 2021).

Ao tratar efluente industrial contendo Cr, Katha et al. (2021) utilizaram cascas de ovo
calcinadas e biocarvao de residuos de cha como sorventes de baixo custo, obtendo remocg6es
entre 68 a 100%. Feng et al. (2020), por sua vez, obtiveram remocdo de até 87% de Pb a
partir de biosorvente magnético constituido de 6xido de ferro (l1l), alginato de sddio e L-
cisteina. J& Zhang et al. (2021) aplicaram biocarvdo enriquecido com fdsforo objetivando a
imobilizacdo de cadmio no solo e alcancaram reducdo de 81% na biodisponibilidade do metal.
Nielsen et al. (2011) avaliaram a remediacao de solos contaminados por Cr e As utilizando
lodo de estacdo de tratamento de agua (lodo de ETA) enriquecido com ferro, e obtiveram
reducdes de 91 e 98%, respectivamente, nas concentracbes dos elementos potencialmente

téxicos.

Outros trabalhos também avaliaram o potencial de remocdo tanto de elementos
potencialmente toxicos quanto de fosforo utilizando sais de Fe, Al, Mg e Mn, em misturas
com residuos na fabricacdo de biocarvdes/biochar, conforme descrito por Akgul et al. (2019)
e por autores citados pelos mesmos, obtendo bons resultados. A adi¢do de metais durante o
processo de pirolise ou calcinagdo serve para ativacdo e modificacdo da superficie do
material, elevando a capacidade de remocdo de ions em solugdo (LEE; KIM; YOO, 2018;
AKGUL et al., 2019; DAD et al., 2020; THOMAS et al., 2020). Assim, como Fe, Mn e Al
sdo elementos quimicos presentes em grandes teores no solo e em residuos de mineracéo,

esses também podem contribuir na remogao de elementos potencialmente toxicos.

Sob revisdo de literatura dos adsorventes atualmente desenvolvidos, Janani et al.
(2022) enfatizam a utilizacdo de nanoadsorventes a base de silica e de polimeros, e
nanoparticulas fabricadas com uso de Fe, Al e Mn, no tratamento de aguas residuérias em
virtude de propriedades especificas (grande area superficial, natureza altamente permeéavel,
tamanho reduzido, solubilidade, reatividade e estabilidade), no entanto, alertam sobre a

necessidade de estudos sobre producdo industrial sob valores acessiveis e a gestdo dos
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residuos com poluentes recuperados. Sendo os rejeitos de mineracdo, um problema para as
mineradoras, esse custo pode ser menor do que o de obtencdo de outros subprodutos

industriais, aumentando a viabilidade de seu emprego.

Em relacdo a avaliagdo do rejeito de minério de ferro, Han et al. (2021)
confeccionaram sorventes a base do referido residuo, apos tratamento quimico, e verificaram
capacidade de remocao de azul de metileno. Com a recuperacao do ferro presente no rejeito,
Giri, Das e Pradhan (2011) também reportam a possibilidade de uso em larga escala, para
reducéo das concentragdes de corantes. Dong et al. (2020) inclusive estudaram os principais
mecanismos associados a reducdo da presenca desses contaminantes pelo uso de derivados do
rejeito de mineracdo, constando que a adsorcdo, pelo efeito sinérgico entre as pontes de
hidrogénio e atracdo eletrostatica, € o que mais contribui para a remo¢do. Bons resultados
também foram obtidos produzindo biochar a base de palha de trigo e rejeito de mineragcdo na
remocdo do azul de metileno (GAO et al., 2022). Dada a promissoriedade da técnica, Han et
al. (2022) fizeram um compilado citando aplicacdes de materiais confeccionados utilizando o
residuo na remediacao da agua, ar e solo, inclusive na remocéo de elementos potencialmente
toxicos. Avaliando outros residuos da minério de ferro (pellet e lama), Xu et al. (2022) e
Sarkar, Sarkar e Biswas verificaram potencial também para remocdo de elementos

potencialmente toXxicos.

No entanto, observa-se que ha caréncia de trabalhos empregando o rejeito in natura,
ou seja, em sua forma natural (sem recuperacdo de metais ou uso na confeccdo de materiais)
na remoc¢do de contaminantes. Em face a sua similaridade com o lodo de ETA (quanto a
presenca de Fe e Al), frequentemente avaliado na remocdo de fdsforo e elementos
potencialmente téxicos (RAZALI; ZHAO; BRUEN, 2007), e a capacidade comprovado de
Oxidos de Fe e Al na remocdo desses contaminantes, de corantes e outros contaminantes
organicos (XIA et al., 2017; GONG et al., 2019; SINGH; CHAUDHARY; DEHIYA, 2021,
LITTER, 2022; HERATH et al., 2023), acredita-se que o rejeito de minério de ferro poderia

ser um bom sorvente.

Diante dos avancos nas tecnologias de sorcao, torna-se necessaria a compreensao dos
mecanismos que regem a mobilidade e a transformacdo dos elementos potencialmente
toxicos. Assim, no item a seguir serdo apresentados 0s principais mecanismos responsaveis

pela imobilizacéo e retencdo de elementos potencialmente téxicos no solo.
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3.5.  Mecanismos de retencédo de elementos potencialmente toxicos no solo

Por definicdo, os elementos potencialmente toxicos sdo contaminantes quimicos ndo
biodegradaveis e que tendem a se acumular nos organismos vivos, provocando distdrbios e
doencgas variadas (BARROS et al., 2009). Embora pequenas quantidades de alguns desses
elementos sejam essenciais na manutencdo das vias metabdlicas, em grandes quantidades eles
podem comprometer também a qualidade dos cursos hidricos receptores. O transporte desses
elementos ocorre principalmente pelas aguas, porém eles podem assumir diferentes formas
quimicas, podendo estar em solucdo, adsorvidos em superficies, sob a forma de particulas
organicas soélidas, incrustrados no material cristalino detritico, dentre outras (THEOPHILO,
2013). Associado a facil dispersdo desses elementos e os altos indices de toxicidade, a relativa
facilidade de biomagnificacdo nas cadeias tréficas reforca a necessidade de estudos voltados a

dindmica de depuracdo desses elementos potencialmente téxicos (NASCIMENTO, 2015).

Em éareas proximas das zonas de mineracdo, os subprodutos da atividade mineréria
(drenagem 4cida e rejeitos) podem causar alteragdo nos processos quimicos e bioldgicos que
regem a solubilidade, disponibilidade biologica e mobilidade de elementos potencialmente
toxicos nas matrizes ambientais (GUILHERME et al., 2005), afetando os meios fisico, bi6tico
e socioecondmico. A biodisponibilidade dos elementos potencialmente toxicos, e
consequentemente, o risco de contaminacdo ambiental depende dos mecanismos de sorcao,
volatilizacdo, degradacdo, precipitacdo, toxidez e bioacumulacdo que, por sua vez, Sao
afetados por fatores como caracteristicas do contaminante (solubilidade, afinidade pelos
componentes do solo), pH, conteldo de matéria organica, textura e estrutura do solo, CTC,
tipo de cobertura vegetal, composicdo quimica, potencial de oxidacdo e reducdo, cloretos,
além da presenca de microplasticos (BUCH et al., 2021; WANG et al., 2021; YU et al.,
2020a).

Apesar da exposicao prolongada aos elementos potencialmente toxicos poder acarretar
efeitos cronicos na biota do solo, microrganismos também podem atuar na imobilizacdo
desses compostos tdxicos através da biorremediacdo. Esse mecanismo pode ser influenciado
por diversos fatores bidticos e abidticos adicionais, por exemplo, tipo e teor de agua do solo,
temperatura, potencial redox, processos bioquimicos, interagdes microrganismos/plantas,
biodisponibilidade e concentracdo dos elementos potencialmente toxicos, espécies
microbianas presentes, predacdo, competicdo por nutrientes, dentre outros (ZHANG et al.,
2020a). Para o sucesso da biorremediacdo, porem, pode ser necessario adicionar compostos e

aceptores de elétrons (bioestimulagdo) ou microrganismos especificos (bioaumentagéo),
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tornando complexa a sua adogdo (AGNELLO et al.,, 2016; RAIMONDO et al., 2020;
HASSAN et al., 2020).

Plantas também podem ser utilizadas em areas leve ou moderadamente contaminadas,
na técnica denominada fitorremediacdo. Por mecanismos de fitoestimulacdo, fitoextragdo,
fitovolatilizagdo e fitoestabilizagdo, as plantas possuem capacidade de extrair, conter ou
imobilizar os elementos potencialmente toxicos, além de influenciar e estimular a
biorremediacdo microbiana. A limitacdo de aplicacdo, no entanto, se dd em razdo da possivel
toxicidade as espécies, podendo causar inibicdo de crescimento das mesmas
(GNANASUNDAR; RAJ, 2021).

Destacando os mecanismos de remocao que ocorrem no solo, cita-se a adsor¢ao nédo
especifica e a adsorcdo especifica. A primeira € influenciada pela densidade de cargas do solo
que, por sua vez, depende da estrutura do solo e tipo de argila predominante (argilas 2:1,
argilas 1:1 e oxi-hidroxidos de Fe e Al), pH e conteudo de matéria orgénica, que afetam a
CTC do solo e as ligacdes idnicas entre os ions e 0 complexo sortivo do solo. J& a adsor¢édo
especifica ocorre por meio de ligacdes covalentes e, portanto, mais fortes, reduzindo a
disponibilidade e a mobilidade de elementos potencialmente toxicos. Solos mais
intemperizados possuem maior quantidade de argilas ndo silicatadas (oxi-hidroxidos) e,
consequentemente, tém adsor¢do especifica mais pronunciada. Assim, na adsorcdo nao
especifica, 0 mais importante na retencdo no solo é a carga do contaminante, enquanto na
“ndo especifica”, o relevante € a interacdo (afinidade) entre 0 meio € o composto, ndo sendo
dependente da carga e sim do contaminante (sendo especifico) (MATOS et al., 2012;
MATOS; MATQOS, 2017; SHI et al., 2021).

Segundo Bradl (2003), comprovadamente a adsor¢do € o principal mecanismo de
acumulacao de elementos potencialmente toxicos no solo. Porém é importante ponderar que
ainda que a menor solubilidade (biodisponibilidade) e a maior retencdo sejam conferidas a
solos com pH elevado (de maior densidade de cargas negativas em solos carga dependentes),
devem ser considerados outras varidveis como concentracdo e especiacdo do metal em
questdo, tempo de contato entre solucdo e solo, e propor¢do massa/solucdo, além do ja
discutido fator “tipo de solo” (SHI et al., 2021).

As caracteristicas (raio hidratado e valéncia) das espécies quimicas em solucdo, por
sua vez, interferem na maior afinidade ao complexo sortivo do solo, em série denominada
liotropica (MATOS; MATOS, 2017). Esse fator somado ao tipo de constituinte predominante
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no solo/sorvente pode resultar em remogdes superiores de alguns ions em relacdo a outros.
Matos et al. (1999), por exemplo, verificaram o efeito da adsorcdo competitiva utilizando
solugdo multiespécie de elementos potencialmente toxicos em latossolos vermelho-amarelo,
tendo adsorcdo preferencial de Pb, seguido do Cu, Cd e Zn. Embora na goethita (6xido de Fe)
e em Oxidos amorfos de Al haja a atracdo de Cu > Pb > Zn > Cd, essa sequéncia pode se
alterar dependendo da composicdo do meio (MATOS; MATQOS, 2017). Consequentemente,
faz-se necessario avaliar a competitividade entre os sitios de ligacdo iGnica nos processos de
sorcdo e dessorcdo, visto que tal competicdo sortiva nos sitios do solo apresenta grande
importancia na dindmica desses contaminantes (COVELO et al., 2007; SELIM, 2013). Desta
forma, por meio da competicao, Shi et al. (2021) ressaltam que diferentes metais no mesmo

meio, sob variadas concentracdes, possuem capacidade de influenciar na sorcéo de ions.

Dada a especificidade dos grupos funcionais de superficie de materiais carbonaceos
agregados aos solos, Penido et al. (2019) e Busch et al. (2021) reportam que solos com
elevados teores de matéria organica tendem a apresentar menor biodisponibilidade e
toxicidade por contaminantes, consequentemente, maior capacidade de reter metais. 1sso
ocorre, pois além da adsorcdo, a matéria organica ainda contribui com a complexacao e
quelacdo desses contaminantes (BUCH et al., 2021; MATOS; MATQOS, 2017; SHI et al.,
2021). A remocdo no solo também ocorre por precipitagdo, com formacdo de sais de
elementos potencialmente tdxicos na presenca de anions como sulfetos (em ambiente redutor)
e/ou em meio alcalino, sendo dependentes do potencial redox e do pH do solo (MATQOS;
MATOQOS, 2017; YAN et al., 2021; SHI et al., 2021).

Para fins de classificagdo, Vega, Covelo e Andrade (2006) consideram o coeficiente de
distribuicdo (Kq), pard@metro de ajuste de equagcdo do modelo linear de isoterma de sorcéo,
importante ferramenta na avaliacdo da mobilidade dos metais concorrentes no solo e em
sorventes, sendo esse obtido através da relacdo entre a concentracdo do elemento na fase
solida em relacdo a concentracdo do mesmo na fase liquida. Quanto maior o seu valor, menor
é a mobilidade do contaminante, e, consequentemente, também sdo menores 0s riscos de
contaminacdo por esse poluente em questdo (MATOS; MATOS, 2017). Dessa forma, esse e
outros coeficientes de ensaios de equilibrio em lote, como Kr (isoterma de Freundlich), Ky
(Isoterma de Temkin) e Kig (isoterma de Langmuir), além do fator de Retardamento (R) do
ensaio de curva de eluicdo podem ser utilizados na avaliagdo da capacidade de sorgéo
(MATOS et al., 1999; AZEVEDO et al, 2005; MATOS; MATOS, 2017; ALMEIDA et al.,
2018; DAD et al., 2020).
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Almeida et al. (2018), por exemplo, avaliaram o potencial sortivo dos rejeitos de
minério de ferro de Mariana/MG na sorcdo de azul de metileno, substancia catibnica que
simula a presenca de elementos potencialmente toxicos em termos de carga, e observaram
baixa CTC e, ainda assim, moderada capacidade de adsor¢cdo do material, em um processo
endotérmico e espontaneo, cuja cinética seguiu 0 modelo de pseudo segunda ordem. Dessa
forma, outros mecanismos, além da adsorcdo ndo especifica, devem estar envolvidos na
sorcdo pelo rejeito de mineracdo, podendo ser relacionado a presenca de oxidos de Fe, Al e
Mn (COSTA et al., 2021).

Com base no apresentado, enxerga-se potencial de aproveitamento do rejeito de
mineracdo, sobretudo o resultante na explotacdo de minério de ferro, para diferentes
finalidades, como na producédo de materiais da construcéo civil; fabricacdo de massa asféltica;
na recuperacdo de metais de interesse; e na remogdo de contaminantes (objeto de estudo do
presente trabalho). Como consequéncia, o antes indesejavel residuo produzido poderia passar
a ser visto como potencial de comercializacao, em caso semelhante, por exemplo, a da escéria
de alto forno. Diante da observacao da possibilidade de uso do subproduto da producéao de aco
para base de estradas (GAO et al., 2021), retencdo de contaminantes e emprego no tratamento
de esgotos (MATOS et al., 2021; GUPTA et al.,, 1997), na remocdo de contaminantes
(ZHANG et al., 2020b; CHEN et al., 2022; SHI et al., 2022), uso na constru¢do civil
(OZBAY; ERDEMIR; DURMUS, 2016; JIANG et al., 2018; BRAND; FANIJO, 2020),
condicionamento e nutricdo de solos (FISHER; BARRON, 2019; NAIDU; SHERIDAN;
VAN DYK, 2020; O’CONNOR et al., 2021), entre outros, esse passou a ser um ativo para as

aciarias, gerando recursos financeiros, além de beneficios ambientais.

3.6.  Corantes

Atualmente, variados corantes sdo utilizados para conferir cor aos produtos de
segmentos industriais como inddstria téxtil, de papel, impressao, tapecaria, plastico, alimentos
e cosmeéticos, dentre outras. Embora confiram destaque em virtude de suas cores marcantes,
estes compostos, em geral, ndo séo eficientemente removidos nas estacGes de tratamentos de
efluentes industriais e, portanto, permanecem nos residuos e efluentes que alcancam corpos
hidricos, gerando passivos ambientais tais como diminuicdo da penetracdo da luz em
ambientes aquaticos, toxicidade devido a presenca de metais tdxicos e compostos aromaticos,
além de serem carcinogénicos, pois muitos tém como base o elemento cromo (YAGUB et al.,
2014).
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Em virtude da diversificada gama de corantes disponiveis, muitas sdo as formas de se
classificar os corantes comerciais. Estes compostos podem ser classificados em termos de
estrutura, cor, métodos de aplicacdo e com base na carga das suas particulas apés dissolugéo.
Dentre essa Ultima classificagdo, existem os corantes catidnicos (corantes basicos protonados
quando em solucdo aquosa), 0s corantes anidnicos (corantes reativos que apresentam carga
negativa em ambiente aquoso), e os corantes ndo iénicos, também denominados corantes
dispersos (FONTES).

No presente trabalho serd dado enfoque a dois corantes especificos, um desses
catidnico, o azul de metileno, e outro anidnico, o vermelho do congo. Nas Figuras 1 e 2 estdo

apresentadas as estruturas moleculares dos referidos corantes.

Figura 1. Estrutura molecular do azul Figura 2. Estrutura molecular do vermelho do congo.
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Fonte: Research Gate (2023).

Também identificado pelo nome Azul Bésico 9, o corante azul de metileno é um
corante organico heteroaromatico, cationico, inodoro, com alta solubilidade em agua, massa
molecular de 319,85 g mol™ e carga positiva descentralizada, existindo sob quatro formas em
solugdes aquosas. Em solugBes de concentragéo inferior a 10° mol L, a forma de monémero
(MBH") ¢ a existente, enquanto que na faixa de concentragdo de 10° mol Lt a5 x 102 mol L
! coexistem mondmeros e dimeros ((MBH")) . Na faixa de concentragdo entre 5 x 10 mol
Lte 0,1 mol L%, ocorre uma mistura de dimeros e trimeros ((MBH")s3), e a partir de 0,1 mol
L1, 0 azul de metileno existe praticamente na forma de trimeros. Além dessas formas, o azul
de metileno pode se apresentar ainda sob a forma de monémero protonado (MBH?") (SILVA,
2005). Segundo Dotto et al. (2015), o pKa do azul de metileno é em torno de 5,6, seu ponto
de fusdo 150 °C, e seu diametro de molécula em torno de 8 A (LIMA et al., 2020).



31

O vermelho do congo, por sua vez, é um corante anidnico, anfifilico, que se trata de
um diazo secundario, e possui massa molecular de 696,66 g mol™. Embora apresente boa
solubilidade em &gua, esta é melhor em solventes organicos, tais como o etanol. Seu pKa &
em torno de 4,5 (SWAN; ZAINI, 2019), assim, em solugdes aquosas com pH abaixo de 3, 0
vermelho do congo se apresenta sob coloragdo azulada, e entre 3 e 4,5, flcsia, atuando como
um bom indicador de pH. Diferentemente do azul de metileno que néo é toxico, o vermelho
do congo apresenta toxicidade aguda, ndo sendo muito utilizado atualmente, a ndo ser em
testes de bancada, contrastes e tingimento de seda. Seu ponto de fusdo é de 360 °C e o
diametro de sua molécula de aproximadamente 21 A (VASCONCELOS, 2019).

4. MATERIAL E METODOS

4.1.  Caracterizacao do rejeito e do solo

O rejeito de minério de ferro foi coletado na area de uma mineradora situada no
Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais, e transportado até a Universidade Federal de Lavras
(UFLA) para homogeneizacdo prévia as analises. A escolha do rejeito a ser utilizado foi
determinada ap0s avaliacGes de diferentes lotes e analises estatisticas para a indicacdo de um
material que fosse representativo. Em relacdo ao solo, também caracterizado nessa avaliagao,
esse foi amostrado em area da mineradora através de coletas em varios pontos, procedido de
homogeneizacdo e composicdo da amostra composta, obtendo representatividade do local de

explotacdo de minério.

As massas especificas das particulas do rejeito e do solo foram determinadas no
Departamento de Engenharia Ambiental (DAM) da UFLA, conforme metodologia descrita
em Matos (2012), com uso de baldo volumétrico e alcool (massa especifica de particulas),
onde apds pesados 20 g de material seco em estufa, estes eram transferidos para bal6es de 50
mL com o auxilio de um funil. Posteriormente, adicionou-se alcool etilico até cobrir as
amostras, agitando-se bem para eliminacdo das bolhas de ar, e deixando em repouso por meia
hora. Por fim, prosseguiu-se com a completude do volume do baldo, anotando-se o volume de

alcool gasto e inserindo-o na Equacéo 1:

massa de amostra [g] (1)

D, [g cm3]=

(Volume total do baldo - Volume de alcool utilizado) [mL]
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Ja a avaliagdo do tamanho das particulas ocorreu via microscopia eletrénica de
varredura por transmissdo (CARMIGNANO et al., 2021) e foi realizada utilizando a
infraestrutura do Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de
Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras (UFLA). A analise de fisissor¢do de
nitrogénio (Analise de “Adsor¢do de Gas” ou “Analise BET”), para determinacao da area
superficial especifica dos poros do solo e do rejeito, foi feita no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando da metodologia de adsorcdo de

gas nitrogénio.

A andlise textural do rejeito de minério de ferro e do solo da regido foi realizada por
técnicos do departamento de Ciéncia do Solo da UFLA, especificamente do laboratério de
Fisica do Solo, conforme método de Bouyoucos, reconhecido também como método do
densimetro (TEIXEIRA et al., 2017).

A caracterizacdo fisico-quimica e quimica dos materiais analisados englobou, dentre
outras analises, a determinacdo de pH (H20 e KCI), para avaliagdo do predominio de cargas
positivas ou negativas; condutividade elétrica (CE), acidez potencial, cations trocaveis,
fosforo e nitrogénio, que foram realizadas em conjunto nos laboratérios de Aguas Residuérias

e Reuso do DAM e no Departamento de Ciéncia do Solo (DCS).

A condutividade elétrica (CE) e o pH foram determinados conforme metodologia
descrita por Santos (2018), utilizando-se a proporcdo de 1:2,5 (massa/volume) e realizados em
triplicata. Inicialmente as solugdes com as amostras ficaram em agitacdo por meia hora a
baixa velocidade, seguido de repouso (30 min), centrifugacdo e filtragem para separacdo do
extrato liquido. Apds tais processos as amostras foram encaminhadas para as medic6es de pH

e condutividade elétrica.

Os teores de solidos foram avaliados conforme metodologia descrita por Bezerra
(2017), que teve como base 0 método ABNT NBR 9939/2011, por secagem em estufa. Assim,
utilizando-se balanca analitica, foram determinadas primeiramente as massas iniciais das
amostras Umidas e, apds secagem a 110°C, até a constancia de massa, determinadas as massas
secas das amostras. Apds a determinacdo destas massas iniciais e finais, calculou-se o teor de

umidade (%), conforme Equacéo 2. Ja o teor de solidos foi obtido pela Equacéo 3.

U [%] — Massapyicial - Massaginal X 100 (2)

Massapin,|

Sélidos [%] = 100 - U [%] 3)
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Para a definicdo do ponto de carga zero (PCZ) do rejeito, utilizou-se o método
indireto de KCI conforme metodologia da EMBRAPA para solos (TEIXEIRA et al., 2017),
procedimento que também ocorreu no Laboratdrio de Aguas Residuarias do DAM da UFLA,

sendo o célculo realizado com base na Equacéo 4.

PCZ = pH KCI — ApH =2 pH KCI - pH H20 (4)

A composi¢do quimica foi avaliada pela técnica de Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), no departamento de Fitopatologia da UFLA. A analise de nitrogénio foi
realizada pelo método Kjeldahl, conforme metodologia para solos (TEIXEIRA et al., 2017).
Outras analises complementares do rejeito e solo, como a capacidade de troca cati6nica
(CTC) efetiva (determinagdo no pH da amostra, t) e potencial (a pH 7,0, T), teor de matéria
orgénica e fertilidade, acidez potencial, cations trocaveis e fosforo, foram realizadas no
Laboratorio de Fertilidade de Solos, do DCS da UFLA, por técnicos autorizados. Com base
nessas determinac@es, também se calculou a saturacdo por bases (V), que € a soma de bases
(soma dos teores de cations trocaveis, exceto H* e AIP*) divido pela CTC potencial
(FONTES).

As técnicas utilizadas para as analises supracitadas foram: extracdo Mehlich 1 para
fésforo (MUMBACH et al., 2018); combustdo imida pelo método Dakota do Sul modificado
(Oxidagdo: Na>Cr,07 4N + H.SO,; 10N) para matéria organica (CAMPOS, 2011); extracdo
pelo método do pH SMP para acidez potencial (ALMEIDA JUNIOR; NASCIMENTO;
BARROS, 2015); extracdo via KCI 1 mol L* para cations trocaveis (TEIXEIRA et al., 2017);
CTC e fertilidade foram determinados via manual de métodos para anadlise de solos da
EMBRAPA (TEIXEIRA et al., 2017).

A caracterizacdo mineraldgica, por sua vez, foi realizada no Laboratorio de
Mineralogia do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa (UFV) pelo
método de difracdo de raios-X (DRX), conforme metodologia descrita por Raimondi (2014).
Todas as andlises elencadas anteriormente foram executadas com o rejeito e o solo ja

destorroados e peneirados em peneira 16 mesh (1 mm).

Para classificacdo do rejeito conforme a NBR 10.004 da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), realizou-se os ensaios de solubilizagéo e lixiviagdo (BRASIL,
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2004a). Para esse proposito, 250 g do material destorroado foram colocados em 1 L de agua
para solubilizar possiveis contaminantes, como descrito na NBR 10.005 (BRASIL, 2004c); e
outros 100 g foram imersos em solucdo acida de acido acético glacial e hidroxido de sédio,
como preconizado no ensaio SW-846 método 1311 (USEPA, 1994) e na NBR 10.006
(BRASIL, 2004b). Apds obtidos os extratos, o pH foi corrigido a 2,0 com a aplicacdo de
HNOs, e entdo foram armazenados a 4°C até serem encaminhados a etapa de espectrometria
de plasma (USEPA, 2007). Utilizando os parametros do padrdo de potabilidade de agua,
presentes na Portaria GM/MS N° 888/2021 (BRASIL, 2021), e os limites apresentados na
NBR 10.004, compararam-se o0s valores obtidos nos extratos de solubilizacdo e lixiviacdo
(analise quimica feita no DCS), respectivamente, classificando em Residuos Perigosos

(Classe 1), Nao Perigosos e Néo Inertes (Classe 11A) ou Nao Perigosos e Inertes (Classe 11B).

E por fim, fez-se ainda a avaliagdo do poder de neutralizacdo (PN) do residuo,
utilizando 1 g de rejeito de mineragdo imerso em 50 mL de &cido forte (&cido cloridrico 1 mol
L1), conforme detalhamento apresentado em Matos (2015). As vidrarias foram aquecidas em
chapa quente até o ponto de fervura e cinco minutos apds esse evento, as amostras foram
retiradas do aquecimento, resfriadas e tituladas com hidréxido de sédio 1 mol L até que o
pH atingisse o valor 7,0 (neutralidade).

4.2.  Ensaios de sor¢cdo com corantes

A adsorcdo dos contaminantes (ensaios com azul de metileno e vermelho do congo)
foi avaliada na faixa de pH de 3-10, temperatura de 25°C, com diferentes doses de solucdo de
50, 100, 200, 300, 400 e 500 pmol L, e tempos de contato de 24 e 48 horas, conforme
descrito por Almeida et al. (2018). A capacidade de sor¢do (mg g*) dos tratamentos foi
comparada por meio do teste de Kruskal Wallis (trés ou mais grupos), teste ndo paramétrico

de comparacéo de dados néo pareados (dois grupos independentes).

Os ensaios de sor¢do ocorreram pela adi¢cdo de 0,25 g de rejeito a um erlenmeyer
(Figura 3) contendo 24 mL de solucéo de fundo (NaCl 15 mmol L?), seguida da pipetagem de
1 mL do referido corante. A solucdo de fundo foi utilizada tendo em vista a manutencao da
forca ionica da solucdo, evitando que as alteracbes de pH e concentracdo de sorvato
influenciassem nas condi¢bes de reagdo junto ao sorvente. As vidrarias foram, entdo,
tampadas com filme de PVC e levadas a incubadora refrigerada shaker Solab SL-221 (150

rpm e 25°C), conforme Figura 4, permanecendo durante os tempos de contato descritos. Apos
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realizacdo da agitacdo das solugdes, uma aliquota de 5 mL foi coletada de cada erlenmeyer,
sendo essa centrifugada por 20 minutos e 3000 rpm, utilizando a centrifuga Macro Max 80-
2B. Posteriormente, o teor de corante das aliquotas foi determinado por espectrofotometria na
regido do visivel (azul 666 nm e vermelho 520 nm). Tais ensaios foram realizados em

quadruplicata.

Para cada um dos corantes foi elaborada uma curva de calibracio de 0 a 500 umol L7,
a partir da qual, com base na absorbancia obtida para cada amostra, era quantificada a
concentracdo. A equacéo utilizada para o azul de metileno foi y = 63,17*x, com R? de 0,9862,
e para o vermelho do congo, a equacéo foi y = 57,099*x, com R2? igual a 0,9903. Utilizando
das concentracGes obtidas, calculou-se a eficiéncia da adsorcdo (Equacdo 5), e a capacidade
adsortiva (Equacao 6) em cada condicdo avaliada. Nas Figuras 5 e 6 € possivel verificar as
concentragdes de 50 a 500 pumol L dos corantes, utilizadas para elaborar a curva de
calibracdo. Através da Equacdo 7, calculou-se a capacidade adsortiva tendo em vista apenas o

teor de argila presente no rejeito em uma relacdo massa/massa.

Eficiéncia [%] = Zisial = CFinal 3 100 (5)

Inicial

. R (Chnicial - Crinal ) [nmol L'l] x Volume [L] x Peso molecular [g mol'l]
Cap. adsortiva [mg g’'] = 6
p [ ge ] Massa [g] x 1000 ( )

1 : -1 _ Capacidade adsortiva [mg gl
Cap. adsortiva por grama de argila [mg g™ | R—— )

O estudo da cinética de adsorcdo foi avaliado perante os resultados das solucgdes
corantes de 50 umol L sob pH 6,5, aplicando os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich. No estudo da cinética foram utilizados
tempos de contato de 0,5; 1; 3; 6; 12; 24; 48 e 72 horas. A metodologia empregada foi

baseada nos trabalhos reportados por Almeida et al. (2018).

Ainda com base no estudo supracitado, foram elaboradas isotermas de sor¢cdo para
verificar qual dos modelos de isotermas reportados em literatura se ajustavam melhor aos
dados obtidos. Para tal, as concentragOes utilizadas para elaboracdo das isotermas foram 0, 50,
100, 200, 300, 400 e 500 pmol L?, em pH 6,5, e, a titulo de comparagdo, os modelos de

isotermas utilizados foram SIPS, Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.
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Figura 3. Pesagem do rejeito de minério de ferro. Figura 4. Vidrarias contendo corantes na incubadora.

Figura 5. ConcentracGes de 50 a 500 pmol L de Figura 6. Concentracoes de 50 a 500 umol L* de vermelho do
azul de metileno. congo.
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Fonte: Do Autor (2023).

4.3.  Ensaios de sorcdo com elementos potencialmente toxicos

Para a definicdo dos elementos potencialmente toxicos (EPTs) a serem investigados no
processo de adsorcdo, foram utilizados artigos desenvolvidos na avaliacdo da qualidade de
agua dos mananciais afetados, bem com a utilizacdo de dados obtidos no Hidroweb da ANA

(Agéncia Nacional das Aguas) de areas proximas a regibes mineradoras e/ou parques
industriais.

Os dados foram compilados e comparados com a Resolugdo COPAM 08/2022
(MINAS GERAIS, 2022), avaliando o IT (indice de Toxicidade), que leva em conta a relagio
entre os valores encontrados e os parametros estabelecidos na legislacdo. A andlise da
possivel remocdo desses contaminantes pelo rejeito, pode indicar que esse residuo € mais
dreno do que fonte do mesmo, podendo ser utilizado na propria reducdo das concentraces
que seriam langadas em cursos d’aguas em aguas residudrias que nao tiveram o adequado
tratamento. Ademais, sugeriria que outras fontes poderiam ser mais importantes na

contaminag¢do de cursos d’agua do que o proprio rejeito.
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Os EPTs escolhidos para avaliagdo do potencial de sor¢do conforme detalhado
anteriormente, foram Mn, Pb e As, e os reagentes utilizados foram sulfato de manganés,
nitrato de chumbo e arsenato de sodio, respectivamente, para fornecimento dos referidos
contaminantes. Com base na anélise preliminar do sorvente, o pH escolhido foi 6,5 (PCZ)
para que 0 mesmo ndo apresentasse afinidade de cargas, e simulasse uma condi¢do préxima
ao que poderia ser observada em um curso d'agua. Assim como nos ensaios com 0s corantes,
também foi utilizada solugdo de fundo NaCl 15 mmol L para manter estavel a forca ionica

da amostra.

Assim como nos ensaios com corantes, a relacdo adsorvente:solugéo foi de 1:100,
porém, diferentemente dos anteriores, 0s ensaios com 0s EPTs foram realizados em triplicata
com concentracéo inicial de 50 pmolc L. As amostras passaram por agitagdo a 150 rpm em
incubadora refrigerada shaker Solab SL-221, sob temperatura de 25°C e tempo de 48 horas, e
foram posteriormente filtradas em membrana de 0,45 pm de didmetro de poro. O material
filtrado foi entdo levado para leitura no equipamento ICP-OES, cujo método é a
espectrometria de plasma (USEPA, 2007).

Haja vista que as concentragdes no ICP-OES foram determinadas em mg L2, o céalculo
da capacidade adsortiva foi simplificado em relacdo a Equacdo 6, destinada a determinacdo da
capacidade adsortiva dos corantes. Assim, a eficiéncia de adsorcdo foi obtida através da
Equacdo 8, e a capacidade adsortiva dos EPTs foi obtida com base na Equacdo 9. Para o
calculo do coeficiente de distribuicdo (Kq) faz-se necessario entender os componentes da
operacdo: fase solida e fase liquida. A fase solida € compreendida como a capacidade
adsorvida pelo sorvente, enquanto a fase liquida diz respeito a concentracdo de soluto

remanescente na amostra. Com isso, os valores de Kqforam calculados pela equacgéo 10.

Eficiéncia [%] =St x 100 (8)
Inicial
Crp: -1
Cap. adsortiva elementos-traa [mg g'] = CoruncoCrin1) [mg L. 1% Volume [1] 9)

Massa [g]

(Clnicial-CFinal ) [mg L™11 x Volume [L]

Coeficiente de distribuicdo - K4 [L kg ] = Massa [e] x 1000 (10)

CFinal
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Os resultados foram submetidos ao teste estatistico de Kruskal-Wallis, ao nivel de
significancia de 5%, para avaliacdo se houve diferenca estatistica entre as adsor¢des dos

elementos (Mn, Pb e As) avaliados.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos materiais

5.1.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na etapa de caracterizagdo foram avaliados dois materiais, 0 rejeito de mineragdo e o
solo do entorno da barragem de acumulagéo de rejeitos, analisados para efeitos comparativos.
Com base no MEV, foi possivel verificar que ambos os materiais avaliados sdo heterogéneos,
ndo porosos e apresentam distribuicdo diversa de tamanho de particulas, ndo havendo

homogeneidade quanto a forma e tamanho dos graos, especialmente no solo.

As constatagOes sobre a baixa porosidade do rejeito de minério de ferro corroboram o
trabalho de Silva et al. (2021), especialmente no que diz respeito a reducdo da porosidade em
virtude da presenca de o0xidos de ferro e da grande quantidade de areia, e, consequentemente
quartzo, que compBem o material. Assim, apesar dos Oxidos de Fe e Al serem agentes
cimentantes e floculantes (MATOS et al., 2001; MATOS; MATOQOS, 2017), garantindo boa
capacidade de drenagem a solos argilosos de regiGes tropicais (DELGADO, 2012;
PIEROZAN et al., 2023), ndo proporcionaram beneficios em termos de porosidade do
material. Por conseguinte, nos teores apresentados (em termos de proporcao em relacdo aos
demais componentes) no rejeito e apo6s a desestruturacdo do solo para beneficiamento do
minério, poderia haver prejuizo fisico de sua adicdo ao solo (se praticado sem qualquer
critério) (CAMPOS, 2010; FABIENNE; BOURRIE, 2023).

Consequentemente, também ha restricdes para a producdo agricola em solos que
receberam quantidades expressivas de rejeitos de minério de ferro, como observado por Souza
(2016) e por Cele e Maboeta (2016), ndo sendo de interesse 0 seu aproveitamento como
condicionador de solos. Por outro lado, a menor retencéo de dgua e menor porosidade tornam
0 rejeito propicio para emprego na industria cimenticia, ceramica e base de estradas, e mesmo
para obras geotécnicas (STABNIKOV; IVANOV, 2017; YUSUF; SLIM; UCHECHUKWU,
2016; CARMIGNANO et al., 2021).


https://scholar.google.com.br/citations?user=8SaD-cUAAAAJ&hl=pt-BR&oi=sra
https://scholar.google.com.br/citations?user=fX4FgR4AAAAJ&hl=pt-BR&oi=sra

39

Nos tépicos a seguir serd apresentada a analise textural do material e que confirma a
textura arenosa do mesmo. No que diz respeito ao tamanho das particulas do rejeito, foram
observados gréos na faixa de 50-200 pum de diametro, porém algumas particulas até 500 um
também foram identificadas. Segundo Carmignano et al. (2021), particulas desse tamanho
(~100 um) sdo encontradas em rejeitos de areia grossa, podendo ser observados grdos de até

1000 pum. O solo, por sua vez, apresentou didametro de gréos na faixa de 200-500 pum.

Na Figura 7 verifica-se a disposicao das amostras de solo, rejeito e outros materiais,
apos banho de ouro e de carbono para andlise de MEV. Na Figura 8 é possivel verificar a
distribuicéo e a heterogeneidade dos grdos de solo em uma das regides do stub (suporte onde
sdo fixadas as amostras no equipamento de MEV), ao passo que na Figura 9 verifica-se a
impregnacao de particulas aos graos. Ja nas Figuras 10 e 11, pode-se identificar a distribuicdo
dos pequenos gréos de rejeito em uma por¢do do stub, isto é, quando comparados aos gréos de
solo, os graos de rejeito aparentam ser de menor diametro e distribuicdo mais homogénea. As
Figuras 12 e 13, por sua vez, ilustram a forma e impregnacdo de particulas no rejeito,

salientando-se na Figura 13 as superficies ndo porosas do rejeito.

Figura 7. Suportes de amostras (stubs) apds banho de ouro e carbono pré-MEV.

Fonte: Do Autor (2023).
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Figura 8. Distribuicéo dos gréos de solo. Figura 9. Impregnacéo de particulas ao solo.
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Fonte: Do Autor (2023).
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5.1.2. Ensaio de Fisissorcao de Nitrogénio (BET)

Com base no ensaio realizado com sorcdo de gas nitrogénio, pela equacdo BET foi
possivel identificar que a area superficial dos grdos de rejeito foi maior que as do solo.
Enquanto a area superficial especifica do rejeito foi de 22,4 m2 g%, a do solo foi de 16,9 m2 g
! dado o menor didmetro das particulas do subproduto da explotagdo de minério de ferro. O
resultado sugere que esse material apresenta maior potencial de uso em ensaios com corantes,

conforme esses que foram feitos e reportados a seguir.

Para efeito de comparacdo com rejeitos de minério de ferro in natura, sem tratamento
ou modificagdo, Puiatti et al. (2021) obtiveram area superficial especifica de 4 m2 g* em seu
estudo, isto €, area 82% menor do que no presente trabalho. Os resultados foram ainda
superiores aos de outros rejeitos de mineracdo analisados por Han et al. (2016) e Dong et al.
(2020), que obtiveram valores de 8,1 m2 g e 6,3 m2 g’. Augusto et al. (2018), por sua vez,
obtiveram area superficial especifica dos grdos inferior a 2 m2 g,

Destaca-se que apesar da diferenca entre os resultados obtidos e os reportados em
literatura, ndo é possivel comparar representativamente os materiais uma vez que tal condicao
esta vinculada tanto a variabilidade do material em seu local de coleta, quanto a propria
composicdo do mesmo. Assim, quando comparados aos demais materiais, solo e rejeito
apresentaram maior area superficial especifica, no entanto, a representatividade dessa

comparacao é limitada pelas caracteristicas e condi¢des de obtencdo dos materiais.

Dong et al. (2020) relatam ainda que a emergéncia de mesoporos e 0 aumento da area
superficial especifica contribuem para o aumento da disponibilidade de sitios ativos e a
melhoria da taxa de transferéncia de massa, favorecendo assim, o processo adsortivo. Deste
modo, em relacdo a literatura, tais constata¢cdes apontam para maior disponibilidade de &rea e
de sitios disponiveis para adsor¢do nos materiais avaliados no presente trabalho, e, portanto,
um aumento da capacidade adsortiva em relacdo aos demais estudos reportados

anteriormente.
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5.1.3. Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS)

O uso da técnica EDS apontou para a presenca elementar prioritaria de ferro, oxigénio,
silicio, aluminio, e manganés no stub confeccionado a partir da amostra de rejeito de mineério
de ferro. As porcentagens em termos massicos, na devida ordem, foram de 46,4%, 33,9%,
8,3%, 5,4% e 1,6%. Os altos teores de ferro e oxigénio corroboram com a presenga dos oxi-
hidroxidos de ferro constituintes do rejeito, enquanto os teores de silicio, por outro lado,
indicam que a granulometria do material € composta por parcela significativa de areia,

constatacdo que seré retomada adiante no topico sobre analise textural.

Em relacdo a amostra de solo da regido, houve predominio dos elementos oxigénio,
silicio, aluminio e ferro, cujas porcentagens massicas foram de 34,9%, 15,8%, 8,0% e 3,9%,
respectivamente. Como esperado, a amostra de solo apresentou menor teor de ferro em
relacéo ao rejeito e isso se deve a composi¢do dos materiais. Embora o solo também apresente
ferro em sua estrutura, este foi encontrado em menor quantidade do que o aluminio, indicando
gue neste solo predominam silicatos de aluminio, se tratando entdo, das fracdes caulinita e
goethita. Mais adiante, no topico sobre DRX, tais formacdes serdo identificadas. Nas Figuras

14 e 15 sdo apresentados 0s espectros obtidos para cada uma das amostras.

Dessa forma, verifica-se que a proporcao de ferro no rejeito € muito superior a sua
porcentagem no solo. Esse resultado se explica pelo fato de explorar no subsolo, regides com
maiores teores desse elemento quimico em suas formas de oxi-hidroxidos de ferro, segundo
pelo fato do beneficiamento acabar concentrando mais Fe no rejeito (DAUCE et al., 2019;
DAS; RATH, 2020; RAO et al., 2023).



cps/eV

Figura 14. Espectro elementar da composicéo do solo.
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Figura 15. Espectro elementar da composicéo do rejeito de minério de ferro.
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5.1.4. Difracéo de Raios-X (DRX)

A andlise mineraldgica deste trabalho indicou a presenca de altos teores de quartzo no
solo da regido e hematita no rejeito de minério de ferro, conforme esperado. O primeiro é um
mineral primario que compde entre 50 e 95% da fracdo areia dos solos e apresenta alta
estabilidade ao intemperismo em virtude da auséncia de substituicdes isomorficas durante sua
formacao, das fortes ligacdes covalentes entre seus atomos e de seu carater inerte (CORREA,
2003). Ainda segundo o autor, o teor de quartzo em um solo esta diretamente associado a
quantidade desse mineral no material de origem e também ao grau de intemperismo sofrido

pelo solo.

A hematita, por sua vez, consiste no estado mais oxidado e desidratado do ferro, sendo
usualmente a forma final estavel da transformacdo dos Oxidos de ferro (SHI et al., 2021).
Classificada como um mineral secundario, a hematita € comumente encontrada em solos
altamente intemperizados de regides de clima guente e Umido, cujas condi¢des (material de
origem ferro-magnesiano, boa drenagem e baixos teores de matéria organica) favorecem uma
rapida oxidacdo, desidratacdo e cristalizacdo do ferro oriundo do intemperismo das rochas
(CORREA, 2003).

No solo foram identificados também os minerais secundarios caulinita e goethita,
enquanto que no rejeito de minério de ferro foram encontrados quartzo e outros 6xidos de
ferro, sendo eles goethita e magnetita. Os minerais identificados, bem como seus picos de
energia, sdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18, respectivamente, referente ao solo da
regido, a ao rejeito sem pre-tratamento e ao rejeito apds peneiramento em peneira com

abertura de 1 mm para anélise das menores fracoes.

Conforme esperado, o espectro da amostra de rejeito apOs peneiramento nao
apresentou picos de energia evidentes de quartzo como a amostra in natura, indicando,
portanto, que o tratamento removeu particulas de silica, deste modo, particulas de areia. Esse
apontamento vai em sentido semelhante ao da andlise textural apresentada no proximo topico,
no qual € possivel observar que o teor de areia se sobressai perante silte e argila, inferindo

assim, que a fracdo areia € um componente majoritario do rejeito de minério de ferro avaliado.
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Figura 16. DRX da amostra de solo.
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Figura 17. DRX da amostra de rejeito de minério de ferro sem tratamento.
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Figura 18. DRX da amostra de rejeito de minério de ferro apds peneiramento.
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A literatura também aponta para a presenca de outros minerais em amostras de rejeito
de minério de ferro coletadas no Brasil e no exterior. Além de hematita e quartzo, Zhao et al.
(2021) reportaram a gibbsita como mineral bastante encontrado na fase cristalina dos rejeitos
no continente asiatico. Por outro lado, mesmo no Brasil as composi¢Bes desses rejeitos podem
ser alteradas, uma vez que Almeida et al. (2018) também observaram a presenca de caolinita,
ilita e mica nas fracbes analisadas no rejeito em Mariana-MG, enquanto Dauce et al. (2019)
identificaram goethita, caolinita e apatita em suas amostras, além da magnetita, hematita e

quartzo também identificados no presente trabalho.

5.1.5. Anélise textural

Apesar de o rejeito de mineracdo ser um material de aspecto fino, sua fracdo é
constituida basicamente de areia no presente estudo, fracdo na qual sdo encontrados os 6xidos
de manganés que recobrem o ferro (LIU et al., 2019; ELLIOTT; BARATI, 2020). Como sera

evidenciado na caracterizagdo quimica do rejeito (itens 5.1.4. e 5.1.6), 0 manganés esta
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presente em grande proporgdo no rejeito, sendo outro indicio que demonstra a predominancia

da fracdo arenosa no material.

No que diz respeito a classificacdo de textura do solo e do rejeito de mineracao, esses
foram classificados como textura argilosa e arenosa, respectivamente, com teores de argila,
silte e areia, de 39 e 12 dag kg™, 56 e 21 dag kg™ e 5 e 67 dag kg, nesta devida ordem. Em
relacdo as porcentagens obtidas por Almeida et al. (2018) para o rejeito de Mariana/MG,
classificado como argiloso, o material analisado no presente trabalho possui,

aproximadamente, 25% mais areia e menos silte.

Novamente, atribui-se ao beneficiamento as diferengas entre o solo e o rejeito, € a
forma de amostragem em comparag¢do com o trabalho de Almeida et al. (2018). Coleta de
material mais superficial pode levar a maiores teores de argila e silte, sendo que o contrario é
valido para a areia. Outro aspecto importante é que havendo interesse em uso na sor¢do de
contaminantes, & preciso que os componentes da argila sejam reativos e tenham boa
capacidade de retencdo dos mesmos, compensando 0s menores teores em comparacao a areia
(DUARTE-NETO et al., 2014; KAUSAR et al., 2018; EWIS et al., 2022; NOVIKAU,;
LUJANIENE, 2022).

5.1.6. Caracterizacao fisica, quimica e fisico-quimica

No que tange & massa especifica das particulas do rejeito de minério de ferro, essa se
apresentou superior quando comparada a do solo, sendo elas 3,88 g cm® e 2,45 g cm?®,
respectivamente. Essa interpretacdo é facilitada uma vez que o rejeito apresenta em suas
particulas maiores teores de oxi-hidroxidos de ferro, como hematita e goethita, cujas
densidades sdo de 5,26 g cm® e 4,26 g cm® (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989),

aumentando, portanto, a massa especifica desses graos.

O resultado obtido para o solo se encontra dentro dos valores padrdes para solos
reportados em literatura (2,3 e 2,9 g cm™) e proximo a média de 2,65 g cm de solos minerais,
reportada por Reichardt (1987). Enquanto que a densidade das particulas do rejeito, por sua
vez, foi superior aos valores de 3,33 g cm™ e 3,67 g cm™, obtidos por Silva et al. (2006) e
Bezerra (2017), e ao intervalo sugerido (2,64-3,31 g cm™®) por Zhao et al. (2021),

apresentando-se inferior somente aos 3,91 g cm™ obtidos por Guimardes (2011). Todos os
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trabalhos comparados anteriormente também avaliaram amostras de rejeito de minério de

ferro.

Tabela 1. Caracterizagdo fisica, quimica e fisico-quimica de solo e rejeito.

pHH20em

Ps 6 NTK t Vv MO SB CE . pHkc1 PCZ
agua

Material

gem gkg  cmol; 0 dag cmol; uS

3 A dms % kgt dm cmt ) i i
Solo

245 19 1,38 6,91 70,85 3,84 6,81 392 56 54 5,0
Rejelto 388 03 003 224 7365 076 224 515 76 66 65

Em que, ps refere-se a massa especifica de particulas; 6, a umidade (teor de 4gua); NTK, ao Nitrogénio Total
Kjeldahl; t, & capacidade de troca catidnica (CTC) efetiva; V a saturacdo por bases; MO, matéria organica; CE,

condutividade em 4gua; e PCZ, ponto de carga zero.

Fonte: Do Autor (2023).

O teor de umidade apresentou comportamento semelhante a densidade das particulas,
no qual houve maior teor de agua no solo (1,9%) em relacdo ao rejeito (0,3%). E valido
ressaltar que o material oriundo da mineragéo foi submetido ao processo de beneficiamento e
desaguamento anteriormente & sua obtengdo. Além disso, assim como o solo, por questdes
logisticas prévias aos procedimentos de caracterizacdo, o rejeito foi alocado em uma casa de
vegetacao para que ocorresse a homogeneizacdo e secagem. Assim, uma vez que o material
nédo foi prontamente coletado em campo e avaliado, justifica-se o fato pelo qual os teores de
agua obtidos foram baixos e os teores de solidos acima de 98,0%. Bezerra (2017), por
exemplo, obteve teor de solidos de 25,3% e teor de liquido de 74,4% realizando coleta em

campo da lama de rejeitos.

Conforme esperado, o nitrogénio total kjeldahl (NTK) do solo se apresentou superior
ao contido no rejeito de minério de ferro. Na primeira amostra, a média das triplicatas foi de
1,38 g kg! de NTK, enquanto na segunda, foi de apenas 0,03 g kg. Comportamento
semelhante foi observado para os elementos K, Na, Ca, Mg, Al e Cu. Contudo, de maneira

oposta, 0s elementos P, Zn e S apresentaram teores superiores no rejeito de mineracgéo.
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Tabela 2. Caracterizagdo quimica de solo e rejeito.

Ca Mg Al K Na P Zn S Fe Mn Cu
Material

- CMOlc dM3--- e MQ AM3 e
Solo 479 173 28 11253 11 856 16 228 1922 433 263

Rejeito 161 058 08 191 4 2518 18 28 879 2184 218

Fonte: Do Autor (2023).

Assim, como esperado e verificado na técnica EDS, foram identificados altos teores de
Fe e Mn nas amostras, haja vista que sdo elementos que compdem a estrutura quimica dos
rejeitos de minério de ferro e dos solos (latossolo vermelho ferrifero) onde tais jazidas se
encontram (COSTA et al., 2014). Enquanto o solo apresentou 192,20 mg L™ de Fe, o teor no
rejeito foi menor, sendo de 87,90 mg L. Considerando-se que o rejeito é um subproduto da
exploracdo de ferro, em que se objetiva extrai-lo, os resultados reduzidos para esse elemento
quimico no rejeito sdo condizentes. Quanto ao manganés, 0s maiores teores foram
encontrados no rejeito (218,40 mg L) em relagdo ao solo (43,30 mg L?), e o fato pode ser
justificado devido ao fato das jazidas ferriferas também se mostrarem boas reservas de Mn
(LIU et al., 2019; ELLIOTT; BARATI, 2020).

No que diz respeito aos teores de fésforo observados em maior quantidade no rejeito
ao invés do solo, ao contrario do que se era esperado, pode-se atribuir tal aumento de
concentracdo em razdo de coagulantes e outros componentes quimicos adicionados ao
processo de beneficiamento, assim como pode ser justificado pela metodologia de analise
aplicada ao elemento. A técnica de extracdo de fosforo mais utilizada para solos, denominada
Mehlich 1, ndo € indicada para materiais que possuem em sua COmMpOoSi¢ao arsénio, como é o
caso do rejeito de mineracdo, tendo em vista que arsenato e fosfato tendem a ser quantificados
conjuntamente e, por isso, os resultados obtidos para o rejeito podem ser atribuidos a essa

questao.
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Em relacdo a capacidade de troca catibnica (CTC) efetiva dos materiais, 0 solo
apresentou 6,91 cmolc dm™ de CTC efetiva frente 2,24 cmolc. dm= obtidos com rejeito. A
CTC das amostras aliada a boa saturacdo de bases (V%) permitiu atribuir boa fertilidade aos
materiais, ambos sendo classificados como férteis (V>50%) e ndo prejudiciais as culturas
devido aos teores de aluminio (m<5%) (RONQUIM, 2010). Por essa razdo, pode-se inferir
que a aplicacdo do rejeito em solos alicos poderia ser interessante, considerando a sua boa
saturacdo por bases e a baixa presenca de aluminio em sua composicao, provendo beneficios
as culturas. Essas e outras comparacdes e analises estdo apresentadas na Tabela 3, em que
utilizou-se a CFSEMG (1999) como referéncia.

Tabela 3. Caracteristicas de solo e rejeito, e sua classificagao.

Caracteristica Unidade Solo Rejeito
Valor  Classificacdo* Valor Classificagdo *

Matéria organica (M.O.) dag kg 3,84 Médio 0,76 Baixo
Calcio trocavel (Ca%") cmole dm 4,79 Muito bom 1,61 Médio
Magnésio trocavel (Mg>)  cmolc dm™ 1,73 Muito bom 0,58 Médio
Acidez trocavel (AI*) cmol; dm3 0,10 Muito baixo 0,00 Muito baixo
Soma de Bases (SB) cmolc dm? 6,81 Muito bom 2,24 Médio
Acidez potencial (H+ Al)  cmolc dm™ 2,80 Médio 0,80 Muito baixo
CTC efetiva (t) cmole dm? 6,91 Bom 2,24 Baixo
CTCpH7(T) cmolc dm?3 9,61 Bom 3,04 Baixo
Saturacéo por APt (m) % 1,45 Muito baixo 0,00 Muito baixo
Saturacdo de bases (V) % 70,85 Bom 73,65 Bom

* Classificacdo conforme Recomendacdes para 0 Uso de Corretivos e Fertilizantes em Minas Gerais,
52 Aproximacéo (CFSEMG, 1999).
Fonte: Do Autor (2023).

Outra possivel aplicagdo seria a sua combinacdo com os biocarvdes, que tém a
capacidade de imobilizar o aluminio trocavel nesses solos (QIAN et al., 2023), podendo
combinar os beneficios de ambos materiais. Considerando a baixa porosidade do rejeito e a
reduzida capacidade de retencdo de agua, entende-se que 0 uso na remoc¢édo de contaminantes
pode ser até mais interessante do que 0 seu aproveitamento in natura no solo. Ao utiliza-lo na
confecgdo de biocarvoes, poderia resultar em material ativado pela presenca de Fe do rejeito,
e um sorvente mais poroso, gragas a queima dos residuos organicos adicionados (formacéo de

canais de absorc¢ao).
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Conforme esperado, o solo apresentou maior teor de matéria organica (3,84 dag kg™)
do que o rejeito (0,76 dag kg?) e consequentemente maior soma de bases trocaveis (6,81 e
2,24 cmolc dm™). A acidez potencial do rejeito foi quantificada em 0,8 cmol. dm3, enquanto o
solo se mostrou mais acido em virtude da presenca de aluminio, presente em menores teores
no rejeito, resultando em 2,8 cmol. dm™ de acidez. A condutividade elétrica (CE) também foi
aferida, sendo encontrados valores de 392,0 uS cm™ e 51,5 uS cm™ em agua, respectivamente
para solo e rejeito. Embora a saturacdo de bases do rejeito seja classificada como boa
conforme tabela 3, a baixa CTC e as caracteristicas apresentadas acima ndo tornam o rejeito
um bom material para aumentar a fertilidade do solo, reforcando a contraindicagédo da sua

aplicacdo in natura para fins de nutri¢cdo do solo.

Essencial para prosseguimento dos trabalhos e a titulo de caracteriza¢do, o pH dos
materiais em agua foi de 5,6 e 7,6, respectivamente para solo e rejeito, enquanto em KCI, o
pH foi de 5,4 para o solo e 6,6 para o rejeito, indicando serem materiais eletronegativos (delta
pH < 0) (MATOS, 2012), com maior capacidade de retencdo de cations por adsorcdo ndo
especifica (MATOS; MATOS, 2017). O ponto de carga zero (PCZ) foi de 5,0 para o solo e
6,5 para o rejeito de minério de ferro, podendo haver predominio de cargas negativas no solo
em condicBes de pH frequentemente observados (5,5-6,5) e, apesar dos 6xidos de Fe no
rejeito, predominou a neutralidade neste material. O PCZ do rejeito foi superior ao obtido por
Puatti et al (2021) e Almeida et al. (2018), que também avaliaram rejeito de mineracéo, tendo
PCZ préximos a 6,0, o que pode estar relacionado a maior presenca de oxidos de ferro no
residuo avaliado no presente trabalho.

Haja vista que o PCZ do rejeito se encontra em uma faixa de pH préxima a
neutralidade, sua capacidade de desenvolver cargas nas diferentes faixas de pH torna esse
material um bom sorvente, uma vez que é possivel manipular a afinidade dos sorvatos de
acordo com o carater acido e basico do meio. Desta forma, quando o meio se apresenta acido,
0 material se encontra positivamente carregado, apresentando a tendéncia de adsorver anions.
O contrério ocorre em pH alcalino, o rejeito fica negativamente carregado, passando a ter uma
afinidade maior com cétions. Por essa afinidade variavel e pela composic¢ao quimica do rejeito
do minério de ferro, reafirmam-se as possiveis aplicaces adsortivas deste material reportadas
por Camignano et al. (2021) para uso na remocao de gas sulfidrico, EPTs, fosfato, e também
para outros contaminantes, por exemplo, 0s corantes avaliados no presente estudo e por outros
autores (PUIATTI et al., 2021; GUERREIRO et al., 2020; HAN et al., 2021).
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Em relacdo ao poder de neutralizagéo, ndo foram observados resultados promissores,
ja que ndo foi identificada reatividade do rejeito. Aliado a presenca de baixos teores de calcio
e magnésio, apresentados na caracterizacdo quimica, e aos altos teores de ferro e manganés,
notou-se, porém, que quando o pH atingiu 4,0, o rejeito floculou (Figuras 19 e 20), indicando
que neste referido pH ocorre a agregacgdo de particulas, fatores que podem ter comprometido,

em tese, o resultado da analise.

Figura 19. Rejeito floculado em pH 4. Figura 20. Rejeito floculado ao final do ensaio.

\

Fonte: Do Autor (2023).

Segundo Freitas (2011), a diferenca entre o valor do pH e o PCZ do material
influencia na dispersdo do teor de argilas em solucdo. A diferenga do valor de pH e do valor
do PCZ indica o potencial da carga e a natureza das cargas em solucdo. Independente do sinal
resultante, quando se ha o incremento dessas cargas, tende a haver a criacdo de forcas
repulsivas entre as particulas, aumentando a dispersdo. Contudo, quando o contrario acontece,
e o valor do pH tende a se aproximar do PCZ, ocorre a diminuicdo dessas cargas,
desfavorecendo a dispersdo e favorecendo a floculagdo. No presente estudo, infere-se que com
0 ajuste do pH da solucdo com hidréxido de sodio, a partir do pH 4 as cargas em solugdo nédo
mais geravam repulsdo entre as particulas de argila, favorecendo entdo a formacéo de cloreto
férrico (FeCls) pela mistura de &cido cloridrico e oxi-hidroxidos de ferro do rejeito de
mineracao.

Como o material avaliado ndo apresentou resultado satisfatério no ensaio do poder de
neutralizagdo, permite-se inferir que este tipo de residuo ndo seria um bom corretivo de
acidez, ao contrario da escoria de alto forno (MATOS et al., 2017), material conhecido por

sua capacidade neutralizadora. A partir disso, com os resultados observados no presente
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estudo, ndo se recomenda a utilizacdo do rejeito de minério de ferro para uso no solo com o
objetivo de correcdo de acidez. Entretanto, para fins mecanicos, como alteracdes nas
propriedades de compactacao, plasticidade e permeabilidade de solos, sua aplicacdo pode ser
indicada (YOHANNA et al., 2021; YUSUF; SLIM; UCHECHUKWU, 2016).

5.1.7. Ensaios de solubilizacao e lixiviacéo

Com base na classificacdo desse residuo com base na NBR 10.004:2004 (ABNT,
2004a), os resultados (Tabela 4) apontam para uma classificagdo como residuo ndo perigoso
(Classe 1), ja que ndo ultrapassa nenhum dos valores presentes no Anexo F da referida norma
técnica. Dessa forma, ndo se enquadraria na classe de materiais que apresenta inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. Assim, 0 seu aproveitamento como
sorvente e matéria-prima para industrias cimenteiras e ceramicas, entre outros usos, se torna
mais factivel. Outra importante avaliacdo que se pode fazer € que o rejeito apresenta baixo
potencial de liberacdo de contaminantes no meio fisico. Consequentemente, outras fontes,
como o0s despejos domésticos e industriais, o garimpo ilegal, além do langamento inadequado
de residuos sélidos ao longo dos anos podem ser contribuintes até mais importantes para a

contaminagdo com inorganicos biodisponiveis.

Tabela 4. Comparativo dos ensaios de solubilizacdo e lixiviagdo com a Portaria GM/MS N° 888/2021,

dados em mg L.

Al Ca Cu Fe Mg Mn S Zn Ba Cd Cr Ni Pb
Lixiviagdo 026 402 0000 031 099 011 013 0006 0038 0000 0001 0002 0,000
5;':)(1002)04 - - - - - - 700 05 50 - 1,0
Solubilizagio 012 811 0001 000 520 170 002 0000 0054 0000 0001 0002 0,000
Portaria N” 020 - 200 030 - 010 - 500 070 0003 005 007 001

888/2021

Fonte: Do Autor (2023).
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Quando comparados a Portaria GM/MS N° 888/2021 (BRASIL, 2021), os extratos
obtidos dos ensaios de solubilizagdo com o rejeito apresentaram apenas uma ultrapassagem
dos valores maximos permitidos (VMP). No caso, a solubilizacdo do material em agua gerou
ultrapassagem apenas da varidvel manganés, recebendo a classificacdo de residuo Classe 11 A
(N&o perigoso e ndo inerte). Embora ndo haja padrao estabelecido para calcio e magnésio, tais
elementos foram altamente dissolvidos no ensaio de solubilizacdo, indicando que quando o
rejeito entra em contato com a agua, tais elementos se solubilizam com facilidade. A titulo de
comparacao, conforme citado, o rejeito de Mariana/MG também recebeu tal classificacdo pela
solubilizacdo de Fe e Mn (IBAMA, 2015). Como consequéncia, os rejeitos de mineragao
podem ser aproveitados como sorventes, em razdo da sua reatividade (ndo inerte) e do seu
baixo potencial de liberacdo (mostrando que possuem capacidade de retencdo de

contaminantes).

5.2. Ensaios de adsor¢cdo com corantes
5.2.1. Cinética de adsorcdo do azul de metileno

Com base no estudo da adsor¢édo do corante cationico em funcgdo do tempo, verificou-
se que a adsorcdo do corante catidnico ocorre rapidamente, em pH 6,5 (Figura 21), ao passo
que em meia hora, cerca de 51% da concentracdo inicial em solucdo ja foi adsorvida.
Avaliando adsorvente de silica mesoporosa originado a partir de rejeito de minério de ferro,
Han et al. (2021) também observaram que grande parte da adsorcdo do azul de metileno
ocorre nos trinta minutos iniciais por causa das interaces adsorvato e adsorvente, no referido
estudo. No entanto, ressalta-se que o material (silica mesoporosa) foi preparado e ndo usado
in natura, indicando que a adsor¢cdo do azul ocorre nos minutos iniciais em componentes

originados do rejeito.

No presente estudo, apds 12 horas de agitacédo, e diferentemente do verificado para o
corante vermelho (apresentado no proximo tépico), o sistema tende a entrar em equilibrio
com o corante azul e entdo o adsorvente reduz sua capacidade adsortiva uma vez que seus
sitios ativos estdo ocupados pelo corante catidnico. Assim, uma concentracdo de equilibrio
tende a ser atingida. Ao final do ensaio, a capacidade méxima de sorcdo atingida foi de 3,9
umol de corante adsorvido por grama de rejeito, isto é, 1,26 mg g*, valor inferior ao
observado por Han et al. (2021), de 192 mg g%, utilizando silica mesoporosa para adsorcéo de

azul de metileno, e por Guerreiro et al. (2019), cujos nanotubos de carbono confeccionados
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pelo método de deposicdo quimica, tendo o rejeito de mineracdo como catalisador,

apresentaram capacidade de adsorcio de 17 mg g* para o corante catiénico rodamina B.

Figura 21. Adsorcao de azul de metileno com o tempo.
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Fonte: Do Autor (2023).

Figura 22. Comportamento cinético do azul de metileno em pH 6,5.
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Fonte: Do Autor (2023).

Na Figura 22 acima, pode-se verificar que o modelo cinético que melhor se ajustou a

cinética de adsorcéo do azul de metileno foi 0 modelo de pseudo segunda ordem, com R2 de
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0,9948 e erro acumulado de 0,073. O ajuste a esse modelo sugere que as interagdes fisico-
quimicas entre o corante catidnico e o rejeito de mineracdo sao os principais determinantes da
velocidade de adsorcdo. Portanto, descreve um processo de quimissor¢do entre sorvente e
sorvato, o que demonstra a importancia do ajuste de pH. Além deste modelo, a cinética de
pseudo primeira ordem foi o0 segundo modelo com menor erro, sugerindo que a velocidade de
adsorcdo entre corante e rejeito também pode estar ligada a diferenca de concentracdo e o
numero de sitios ativos do sorvente. Dessa forma, retrata também que ha a contribuicdo da
fisissorcdo no processo adsortivo, processo este evidenciado pela rapida adsor¢do nos
momentos iniciais do ensaio (TRAN et al., 2017; VAREDA, 2023). A equacédo apresentada
na Figura 22 se trata dos parametros do modelo de pseudo segunda ordem ao serem ajustados

aos dados do azul de metileno.

Com base nos resultados, supOe-se que ao empregar o rejeito de mineracdo na
remocao de corantes catidnicos, o tempo de detengdo hidraulica (TDH) na unidade de

tratamento ndo deva ser superior a 12 h.

5.2.2. Cinética de adsorcdo do vermelho do congo

Conforme adiantado no tdpico anterior, a adsor¢do do corante vermelho do congo se
apresenta mais gradual em relacdo a adsorcdo do corante azul de metileno, uma vez que
apenas 20% da solugéo corante é adsorvida 30 min apds agitacdo (Figura 23). Sendo assim, a
adsorcéo do corante aniénico demanda maior tempo para ocorrer, 0 que pode ser verificado na
Figura 23, ressaltando-se que mesmo ap6s 48 horas de agitacdo, ainda ndo foi atingida a
concentracdo de equilibrio, e, portanto, ndo foi estabelecido estagio de equilibrio entre os

sitios ativos do adsorvente e a disponibilidade de adsorvato.

Dentro das condi¢bes do ensaio de cinética, a capacidade maxima de sor¢do para o
corante anionico foi de 1,8 umol de corante adsorvido por grama de rejeito, isto €, 1,25 mg g
! ou seja, proxima ao do azul de metileno pelo residuo solido resultante da explotagdo de
minério de ferro. Embora as capacidades de adsor¢édo se aproximem em razao da maior massa
molar do corante anidnico, em termos percentuais as eficiéncias de remogéo foram distintas,

havendo melhor desempenho em pH 6,5 na remogao do corante cationico.
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Figura 23. Adsorcdo de vermelho do congo com o tempo.
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Figura 24. Comportamento cinético do vermelho do congo em pH 6,5.
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Analisando-se a Figura 24, apresentada anteriormente, e comparando-a aos modelos
cinéticos, o0 modelo de pseudo segunda ordem também foi aquele que apresentou melhor
ajuste aos dados observados. Neste modelo, 0 R? obtido foi de 0,9744, enquanto o erro
acumulado foi de 0,081. Assim como observado para o corante azul de metileno, a cinética de

pseudo primeira ordem também apresentou bom ajuste aos dados, inferindo sobre a
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possibilidade de contribuicdo da fisissor¢do. Entretanto, tal contribuicdo se mostrou menos
evidente uma vez que ndo foi verificada rapida adsorcdo no inicio do processo adsortivo e o
erro apresentado pelo modelo foi superior quando comparado ao obtido para o azul de
metileno. Assim como na Figura 22, segue na Figura 24 a equagdo referente aos parametros

do modelo de melhor ajuste.

Investigando a adsorcdo do corante vermelho DR80 em rejeito de minério de ferro,
sob pH 6,5, Puiatti et al. (2021) identificaram 0 mesmo comportamento cinético reportado
para 0o vermelho do congo, onde uma rapida adsor¢do inicial é caracterizada pela maior
disponibilidade de sitios ativos e posteriormente ha um decaimento na taxa de adsor¢do. No
referido estudo, os autores reportaram uma tendéncia de equilibrio apés 8 horas, enquanto no
atual estudo, esta tendéncia nao foi obtida durante 48 horas, 0 que pode estar relacionado a
diferenca entre ambos os rejeitos avaliados. Puiatti et al. (2021) investigaram material pds-
peneirado em peneira de 0,71 mm, sendo que o atual estudo foi realizado com material de
granulometria de até 1,00 mm. Tal diferenca contribui com o aumento da porcentagem de
areia do rejeito, afetando, consequentemente, a adsorcdo do corante e a nao estabilizacdo da
concentracédo de equilibrio.

Harja et al. (2022), por sua vez, estudaram a adsorcdo do vermelho do congo
utilizando rejeito industrial (cinzas volantes) e obtiveram cinética ajustada ao modelo de
pseudo segunda ordem, sugerindo adsorcdo quimica, com capacidade maxima de adsorcdo de

22,12 mg g%, superior & do presente estudo.

5.2.3. Relagéo eficiéncia x concentragdo

Uma vez que foram utilizadas seis concentragdes diferentes de corantes entre 50 e 500
umol L%, novamente em pH 6,5, esperava-se que houvesse menor eficiéncia de adsorgdo a
medida que tal concentracdo era aumentada. De fato, os resultados apontaram para o cenario
esperado uma vez que ambos 0s corantes indicaram decaimento de eficiéncia em decorréncia
do aumento de suas concentragfes. A queda na porcentagem adsorvida foi mais pronunciada
para o corante catibnico em comparacao ao anioénico. Enquanto o azul de metileno passou de
adsorcOes acima de 90% para adsorcdo nula, o decaimento do vermelho do congo foi pela
metade, onde as adsorcdes superiores a 90% passaram para 50% de corante adsorvido quando
a concentracéo de corante era de 500 pmol L™

Yagub et al. (2014) reportaram que, embora as eficiéncias dos processos apresentem

tendéncia de queda com o aumento da concentracdo inicial em decorréncia da saturacdo dos
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sitios ativos dos materiais, a capacidade inicial de adsor¢do dos materiais é intensificada
devido ao favorecimento na transferéncia de massa quando na presenca de maiores
concentracfes de corantes. Assim, € mais soluto para ser adsorvido pelo sorvente, o que
acelera a retencdo inicial, porém, ao mesmo tempo, ao se ter concentracfes elevadas e nem
tantos sitios de ligagdo assim, pode haver reducdo da capacidade de remocdo pelo material
avaliado.

As isotermas foram construidas a partir da capacidade de adsorcdo dos corantes, e com
base no critério do somatorio dos erros, obteve-se que o modelo que melhor se ajustou aos
dados gerados de azul de metileno foi 0 modelo de Langmuir (Rz = 0,8707). Por outro lado, o
modelo de Freundlich obteve melhor ajuste (R2 = 0,9550) aos dados do vermelho do congo.
As equacdes referentes aos modelos que melhor se ajustaram encontram-se apresentadas
juntamente as figuras das isotermas.

O pressuposto basico da teoria de Langmuir é que a adsorcdo ocorre em locais
homogéneos especificos dentro de um adsorvente e, quando um adsorvato ocupa um sitio
ativo, nenhuma outra adsorcéo pode ocorrer nesse. Ja a equacdo de Freundlich ndo consegue
descrever nem a faixa de linearidade em concentragdes muito baixas, nem o efeito de
saturagdo em concentragdes muito altas, ndo descrevendo, portanto, o comportamento de
saturagcdo de um adsorvente. Em outras palavras, este modelo permite descrever o processo de
adsorcdo em locais de adsorcdo de superficie que sdo energeticamente heterogéneos (TRAN
etal., 2017; MUSAH et al., 2021).

As capacidades maximas de adsor¢do, a 25°C, foram 7,37 mg g para o corante
catinico, valor superior ao encontrado (4,42 mg g!) por Almeida et al. (2018) e inferior aos
15,90 mg g* observados por Dong et al. (2020); e 17,41 mg g* para o corante anionico,
superior ao obtido (4,23 mg g*) por Puiatti et al (2021) para o corante anionico DR80. Todos
os trabalhos referenciados anteriormente avaliaram a capacidade adsortiva de materiais
obtidos a partir de rejeitos de minério de ferro, sendo os trabalhos de Almeida et al. (2018) e
Puiatti et al. (2021), realizados com rejeitos brutos.

Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentados os ajustes aos dados observados, para
capacidade de adsor¢édo dos corantes azul de metileno e vermelho do congo, respectivamente.
O dado referente a concentracdo de 500 pmol L™ do corante azul de metileno foi removido da
elaboracdo das isotermas, uma vez que se tratava de um outlier e descaracterizava a curva

caso incluido, inviabilizando assim o ajuste de qualquer modelo.
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Figura 25. Isotermas para o corante azul de metileno.
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Figura 26. Isotermas para o corante vermelho do congo.
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Fonte: Do Autor (2023).

5.2.4. Relacéo eficiéncia x pH

Por meio dos ensaios realizados foi possivel identificar influéncia do pH no potencial
de depuracdo dos corantes utilizando rejeito de minério de ferro. Para elucidar a dindmica da
eficiéncia com base no pH da solucdo, faz-se necessario compreender a relagdo entre PCZ do
adsorvente e pKa dos corantes, conforme detalhado a seguir. Ressalta-se que o0s corantes
possuem pKa diferentes, sendo o do azul de metileno em torno de 5,6 e 0 do vermelho do
congo em torno de 4,5 (DOTTO et al., 2015; SWAN; ZAINI, 2019). J& o rejeito de minério
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de ferro apresenta PCZ de 6,5, estando positivamente carregado abaixo desse pH, e

negativamente carregado quando acima.

Para valores menores que o PCZ do rejeito (pH 6,5), ndo era esperado que o sorvente
apresentasse boa remocéo do corante catidnico, tendo em vista que nessas condi¢Oes haveria
predominio de cargas positivas em sua superficie. Em suma, os resultados apontaram para tal
cenario de forma que o azul de metileno apresentou eficiéncias de remocéo superiores nos pH
8,0 e 10,0, contudo, o pH 3,0 também resultou em satisfatorio desempenho no que tange a
depuracgdo do corante catiénico. Esse Ultimo fato pode ser atribuido a desprotonagéo do grupo
amina (DOMINGUES, 2018), em valores de potencial hidrogenidnico inferiores ao pKa do

azul de metileno.

A excecdo do pH 10,0 (18,8%), ndo houve remocdo de corante catibnico na
concentragdo 500 pmol L%, enquanto nas demais concentragdes as eficiéncias estiveram, no
geral, entre 37,7 e 96,2%. Incluindo a concentracdo de 500 pumol L2, as eficiéncias estiveram
entre 0 e 94,3% no pH 3,0; , 0 a 84,4% no pH 5,0; entre 0 e 88,3% no pH 6,5; 0 a 92,6% no
pH 8,0 de e no pH 10,0 estiveram entre 18,8 e 96,2%. As grandes variacdes de depuracao
estdo relacionadas a dosagem de adsorvente, a concentracdo do adsorvato, a capacidade
adsortiva do material, ao tempo de contato, e também ao pH do meio (YAGUB et al., 2014;
SHI et al., 2021).

Os testes estatisticos realizados, ilustrados nas Tabelas 5 a 8, apontaram para a
presenca de diferenca estatistica significativa entre os tratamentos avaliados com o corante
azul de metileno. Verificou-se, portanto, a nivel de confianga de 5%, com uso do teste de
Kruskal-Wallis, que os resultados obtidos entre os pH 5,0 e 10,0 diferiram estatisticamente
para 0 tempo de agitacdo de 24 horas, enquanto que para 48 horas, os resultados das

comparac0es entre os pH 5,0 e 10,0, e 6,5 e 10,0, também apresentaram diferenca estatistica.
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Tabela 5. Concentragdes em pmol L™ ap6s 24 horas de adsorcdo de azul de metileno (pH x

concentracao).
Concentracao PH
inicial 3 5 6.5 8 10
50 3,6 ABb 5,5 ABa 3,0 ABc 2,4 ABd 2,0 ABa
100 31,7Cb 39,8 Ca 30,4 Cc 31,3 Cd 23,1 Ca
200 116,7 Da 132,2 Da 121,9 Db 118,0 Dc 101,2 Da
300 154,8 Ea 157,4 Ed 174,8 Eab 170,7 Ec 151,8 Ebc
400 406,0 Ab 437,1 Aa 397,7 Ab 376,0 Ab 304,9 Aa
500 502,8 BCa 513,1BCb 496,5BCc 482,0BCd 411,6BCab

Medianas seguidas pela mesma letra diferiram significativamente pelo teste de Kruskal-Wallis ao

nivel de 5% de significAncia, comparando na mesma linha (pH-mindsculas) e coluna (concentragéo-

maidsculas).

Fonte: Do Autor (2023).

Tabela 6. Concentracdes em pmol L apés 48 horas de adsorcdo de azul de metileno (pH X

concentracao).
Concentracéao pH
inicial 3 5 6.5 8 10
50 2,8 ABc 7,8 ABa 5,8 ABb 3,7 ABd 1,9 ABab
100 33,5Cc 47,9 Ca 38,4 Chb 32,1Cd 26,0 Cab
200 107,1 Dc 122,0 Da 120,7 Db 106,7 Dd 99,1 Dab
300 146,1 Ea 149,7 Eb 159,0 Ec 159,2 Ea 151,4 Ed
400 230,4 Ac 260,4 Aa 249,1 Ab 224,8 Ad 169,6 Aab
500 503,5BCc  529,6 BCa 524 BCb 509,1 BCd 406,2 BCab

Medianas seguidas pela mesma letra diferiram significativamente pelo teste de Kruskal-Wallis ao

nivel de 5% de significAncia, comparando na mesma linha (pH-minusculas) e coluna (concentragdo-

maiusculas).

Fonte: Do Autor (2023).
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Tabela 7. Concentracdes em umol L™ apés 24 horas de adsorcdo do vermelho de congo (pH x

concentracao).
Concentracao PH
inicial 3 5 6.5 8 10
50 6,7 ABab 13,6 ABc 27,8 ABd 359ABa 42,0 ABbc
100 27,9 Cab 53,3 Cc 70,6 Cd 78,1 Ca 83,5 Chc
200 98,7 Dab 184,0 Dc 195,0 Dd 200,4 Da 198,9 Db
300 151,5 Eab 265,7 Ec 278,0 Ed 289,2 Ea 2949 Eb
400 228,1 Aab 361,6 Ac 370,0 Ad 380,1 Aa 378,7 Ab
500 270,4BCab 435,0BCc 446,0BCd 452,5BCa 453,1BCb

Medianas seguidas pela mesma letra diferiram significativamente pelo teste de Kruskal-Wallis ao nivel
de 5% de significAncia, comparando na mesma linha (pH-mindsculas) e coluna (concentracao-
maidsculas).

Fonte: Do Autor (2023).

Tabela 8. Concentracdes em pmol L™ apés 48 horas de adsorcdo do vermelho de congo (pH x

concentracao).
Concentracéao pH
inicial 3 5 6.5 8 10
50 3,0 ABab 12,3 ABc 26,4 ABd 36,1 ABa 43,2 ABbc
100 11,0 Cab 53,6 Cc 72,3 Cd 76,9 Ca 88,3 Chc
200 85,5 Dab 161,8 Dc 178,2 Dd 192,4Da  200,7 Dbc
300 119,8 Eab 247,7 Ec 263,5 Ed 2749 Ea 280,9 Ebc
400 188,7 Aab 331,9 Ac 342,2 Ad 353,7 Aa 365,8 Ab
500 250,1 BCab 456,5BCc 476,1BCd 491,1BCa 514,1BCb

Medianas seguidas pela mesma letra diferiram significativamente pelo teste de Kruskal-Wallis ao
nivel de 5% de significAncia, comparando na mesma linha (pH-minusculas) e coluna (concentragdo-
maiusculas).

Fonte: Do Autor (2023).
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Em relacdo ao corante anidnico, vermelho do congo, as diferengas estatisticas foram
significativas entre os pH 3,0 e 8,0, e 3,0 e 10,0 para os tempos de 24 e 48 horas, conforme
Tabelas 7 e 8. Houve diferenca também entre os pH 5 e 10 nas concentracdes de 50 e 100
umol L sob 24 horas de agitagdo, enquanto que no ensaio com maior tempo de agitaco, a
diferenca estatistica somente ndo foi identificada nas concentracdes de 400 e 500 pmol L™,

No que tange a eficiéncia de adsorcdo do corante anidnico, esperava-se que 0S
melhores resultados fossem observados em pH &cidos, uma vez que o material adsorvente
estaria positivamente carregado em funcdo do PCZ, facilitando entdo a adsorcdo de anions.
Esse fendbmeno foi observado, tanto que os testes estatisticos apontaram para diferenca
significativa positiva entre os resultados dos pH acidos e basicos. Ressalta-se que as melhores
eficiéncias de adsorcdo foram obtidas no pH 3,0, entretanto, esse pH estd abaixo do pKa do
corante que é 4,0, fato que torna o corante azul arroxeado. Embora a cor do corante tenha
alterado no pH 3,0 por estar abaixo do pKa do corante, conforme Figura 27, as leituras no
espectrofotdbmetro foram realizadas no mesmo comprimento de onda (520 nm), a titulo de

comparacao.

Figura 27. Solugdes de vermelho do congo e azul de metileno nos pH 3, 5 e 6.5, respectivamente.

Fonte: Do Autor (2023).

A excecdo dos pH 8,0 e 10,0 que apresentaram remocdo nula de corante nas
concentracdes de 200 e 500 pmol L, para as demais concentracdes, as eficiéncias estiveram
entre 1,7 e 93,9%. Enquanto no pH 3,0 as remocdes estiveram entre 45,9 e 93,9%; no pH 5
foram de 8 a 75,4%; no pH 6,5 entre 2,5 e 47,3%; no pH 8 de 0 a 28,1%; e no pH 10
estiveram entre 0 a 16,5%. Ressaltando-se o que foi apresentado anteriormente, diversos
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fatores envolvendo a natureza do adsorvente e do adsorvato, além de outras condicdes,

influenciam tais grandes variacGes de depuracéo.

Puiatti et al. (2021) identificaram comportamento semelhante ao do atual estudo,
verificando efeito do pH inicial na eficiéncia de remocdo. No estudo dos autores, o corante
anidnico (Vermelho DR80) foi melhor adsorvido pelo rejeito de mineragdo em pH &cido (3,0),
enquanto o corante catiénico (Azul de metileno) apresentou maior eficiéncia de remocéo

quando submetido a pH basico (9,0).

Segundo Yagub et al. (2014), o pH é um dos fatores que mais impactam a capacidade
de adsor¢do de uma solugéo, pois o pH desencadeia uma variacdo no grau de ionizagdo da
molécula adsortiva e das propriedades adsortivas do adsorvente. Ainda segundo os autores, e
de forma semelhante ao obtido neste estudo, foi reportado aumento na eficiéncia de adsor¢édo
do azul de metileno & medida que o pH era aumentado (2-11), assim como uma adsorcao
méaxima de vermelho do congo sob pH 3,5, em relagdo a pH superiores.

Considerando as capacidades maximas de adsorcdo obtidas com a atual porcentagem
de areia presente no rejeito (7,37 mg g para o azul de metileno e 17,41 mg g para o
vermelho do congo), fazendo um paralelo com seu teor de argila (12%), as capacidades
méaximas seriam de 61,4 mg g e 145 mg g (por grama de argila presente no material), para
os referidos corantes, capacidades adsortivas elevadas tanto quanto de adsorventes
modificados (YAGUB et al., 2014; HAN et al., 2021; HAN et al., 2023a). Com base nessa
estimativa, infere-se que tanto em pH basico como em pH &cido, o rejeito é capaz de adsorver,
em sua fracdo argila, altos teores de corantes da industria téxtil, podendo este subproduto ser
aproveitado em tal segmento. Portanto, a propria separacdo das fragdes texturais do rejeito
poderia ser um procedimento efetivo no preparo do sorvente, enquanto na literatura sao
encontrados tratamentos térmicos e quimicos (GUERREIRO et al., 2019; DONG et al., 2020;
GONG et al., 2021; HAN et al., 2021), bem mais onerosos.

5.2.5. Relacéo eficiéncia x tempo de contato

De maneira oposta ao esperado, nao foi verificada diferenca estatisticamente positiva

aumentando-se o tempo de contato, ou seja, 0 tempo de rotacdo em que a respectiva dose de
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adsorvente estava em contato direto com as solugdes corantes de forma que ocorresse a

adsorcao.

O estudo de cineética de adsorcao do azul de metileno respalda tal constatacdo uma vez
que, apo6s 12 horas de agitacdo, a concentracdo de equilibrio tende a ser atingida para o
corante catiénico. Pode ser constatado, no entanto, apenas na concentragéo de 400 umol L? e
comparado ao tempo de 24 horas, um aumento percentual na remocdo do corante azul de

metileno quando submetido a 48 horas de agitacéo.

Por sua vez, o aproveitamento adsortivo do corante vermelho do congo foi
positivamente afetado pelo aumento do tempo de agitacdo para os pH 3,0 a 6,5, fato que esta
relacionado a continua adsorcdo apresentada no estudo de cinética do corante anidnico, ou
seja, a concentracdo de equilibrio ndo foi atingida, porém houve melhora na adsor¢ao quando

comparados os resultados apds 24 e 48 horas de agitac&o.

A réapida adsorcdo dos corantes nas primeiras 12 horas permite fazer inferéncias a
respeito do seu uso em processos que demandem adsorcao rapida de contaminantes, ou seja,
com baixo tempo de detencdo hidraulica (TDH), a exemplo das estacdes de agua residuarias
(ETARs). Na industria téxtil, por exemplo, em virtude da grande presenca de corantes em
suas aguas residudrias, o rejeito se apresenta como um bom e rapido adsorvente, permitindo
que o processo de tratamento seja abreviado e, portanto, aprimorado quanto a remocao desses

tipos de contaminantes.

5.3.  Ensaios de adsorcé@o com elementos potencialmente toxicos

Executados os ensaios de adsorcdo sob pH 6,5, temperatura 25°C e agitacdo de 150
rpm por 48 horas, 0 rejeito de minério de ferro apresentou comportamento adsortivo variavel
para os elementos alvo (Pb, As e Mn; relagdo adsorvente:solucdo = 1:100 concentragao inicial
=50 pumolc L) nas condicdes avaliadas. As remogdes foram de 45% para chumbo (0,83 mg
g?), 30,1% para arsénio (0,16 mg g?) e 15,6% para manganés (0,11 mg g?). Em termos
molares, as concentracdes finais foram de 27,5 pmolc L™ (Pb), 34,9 umolc L (As) e 42,2
umolc L (Mn). Aplicados os testes estatisticos, houve diferenca estatisticamente significativa

apenas entre a eficiéncia de remocao de Pb e Mn, e das concentracdes finais de As e Pb.
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Oxi-hidréxidos de Mn sdo efetivos para remocdo de elementos potencialmente
toxicos, por exemplo, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Zn, dentre outros, como atestado por diversos
autores (JONES; KNOCKE, 2017; NECULITA; ROSA, 2019). No entanto, 0 sorvente nao é
igualmente eficaz para o proprio Mn?*, em razdo da fraca e instavel sorcdo (WIEDER, 1990),
sobretudo para pH é&cidos e proximos da neutralidade (MORGAN; STUMM, 1964,
ROBINSON-LORA; BRENNAN, 2010; NECULITA; ROSA, 2019). Assim, somado a
natureza do proprio rejeito apresenta em sua composicdo manganés (oxi-hidréxido de Mn), e

ao pH inferior a 8,0, era esperada baixa remocao desse elemento, o que de fato ocorreu.

Os demais elementos, considerados toxicos ao ser humano e meio ambiente, foram
analisados tendo em vista o potencial poluidor do rejeito em caso de rompimento. Contudo,
nas condi¢cdes avaliadas (pH e temperatura), ficou evidente que o rejeito atua como dreno e
ndo apresentaria danos ambientais em virtude apenas da sua presenga no meio aquatico,
reforcando a ideia de Kobayashi et al. (2023) acerca da importancia das atividades

antropogénicas na contaminacdo de agua e sedimentos em locais afetados por rompimentos.

Os coeficientes de distribuicdo (Kq) obtidos para os EPTs foram de 82,40 L kg (Pb),
43,23 L kg! (As) e 18,58 L kg (Mn). Tais valores estiveram dentro dos valores reportados
por Seidou et al. (2022) para sistemas ndao competitivos, apds realizacdo de compilado de
dados de Kg da literatura entre 2012 a 2021 pelos referidos autores. Os resultados também
estiveram dentro dos intervalos de Kq reportados para os elementos As e Pb, apos revisao
bibliografica feita pela USEPA (ALLISON; ALLISON, 2005).

Segundo Anderson e Christensen (1988), em solos, baixos valores de Kd indicam que
a maior parte do metal presente no sistema permanece em solucéo e disponivel para transporte
e/ou processos quimicos e absorcdo das plantas, enquanto altos valores de Kd refletem a
afinidade do adsorvente pelo elemento em solugdo. No presente estudo foram obtidos valores
inferiores aos reportados por Penha (2011) para adsor¢do de Pb em latossolo adubado com

dejetos suinos, e por Soares (2004) para solos paulistas.

Embora este Gltimo autor destaque a importancia dos 6xidos de manganés como
superficie de adsorcdo de metais e apesar dos altos teores de manganés encontrados, ndo foi
verificada elevada adsor¢cdo dos EPTs. Ressalta-se também que nos referidos solos, 0s teores

de Fe e Al eram superiores, bem como a CTC, além de possuirem maior teor de matéria
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orgénica, havendo remocGes mais elevadas por adsorcdo especifica, ndo especifica,
complexacdo e quelacdo (MATOS et al., 2012; BUCH et al., 2021; WANG et al., 2021).

Né&o foi possivel realizar a comparagdo com outros autores quanto ao uso do rejeito in
natura na remocdo de EPTs pelo fato de ndo haver outros trabalhos com o0 mesmo objetivo.
As poucas pesquisas que associaram rejeitos e sor¢cdo desses contaminantes foram de Yuan et
al. (2017) e lakovleva et al. (2016), que realizaram tratamentos quimicos do subproduto da

mineracao.

Avaliando rejeito de mineracdo enriquecido com fdsforo na remocéo de Pb (1), Yuan
et al. (2017) obtiveram capacidade de adsorcdo de 17.03 mg/g, onde 95% da remocgéo ocorreu
nos primeiros 30 min de reacdo. lakovleva et al. (2016), por sua vez, estudaram a capacidade
adsortiva de As (V) e As (IIl) em areia de ferro e obtiveram eficiéncias de 99 e 90%,
respectivamente, com concentragdo inicial de As de 20 mg L. Os autores reportaram ainda a
influéncia direta do pH da solucdo na especia¢do do arsénio e consequentemente no aumento
da eficiéncia de remocdo do elemento, visto que assim que o pH foi aumentado de 6,0 para
8,0, as eficiéncias de 40 e 90% atingiram 95 e 99%, respectivamente para As (l11) e As (V),
quando aplicados em adsorvente de rejeito de sulfato. Yuan et al. (2017) também concluiram
que o pH do meio afeta diretamente a adsor¢do de Pb (II), porém, sendo que pH préximo a
6,0 é 0 mais apropriado para tal. Dessa forma, a remocéo pelo rejeito de mineragdo poderia
ser maior com elevacdo do pH, com apresentacdo de mais cargas negativas, sem falar na
maior oportunidade para precipitacdo de EPTs (IAKOVLEVA et al., 2016; RAJENDRAN et
al., 2022).

Embora outros trabalhos da literatura reportem capacidades adsortivas superiores
obtidas a partir de isotermas de sor¢do para os elementos avaliados, e no caso do presente
estudo tal determinacdo tenha sido a partir de uma Gnica concentracdo inicial, quando
comparado as capacidades adsortivas reportadas para EPTs, os valores encontrados foram
sensivelmente inferiores em relacdo a outros adsorventes, o que pode ser justificado também
pela grande variabilidade de caracteristicas e condi¢Ges entre os diversos materiais avaliados.
Como exemplos, cita-se 0 emprego da capacidade sortiva de biocarves, grafeno, nanotubos,
polimeros, quitosana, silica mesoporosa, zeolitas, carvao ativado e outros residuos organicos
(ZHAO et al., 2020; RENU; AGARWAL; SINGH, 2017; FEI; HU, 2022).
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Contudo, é valido lembrar que o presente estudo almeja uma finalidade alternativa a

um subproduto previamente descartado, assim, ndo fora feita nenhuma modificacdo e/ou

adaptacdo no material para potencializar sua capacidade de adsorcdo, a exemplo do

tratamento com NaOH e que potencializa a ativagcdo dos 6xidos/hidréxidos, gerando grupos
hidroxila funcionais reativos na superficie do material (CARMIGNANO et al., 2021). Outro

aspecto importante é o teor de areia presente no residuo, considerando a propor¢éao de argila

(capacidade adsortiva [mg g*] x teor de argila [%] 1), a remog&o massa/massa seria de 6,9 mg

g para chumbo, 1,3 mg g para arsénio e 0,9 mg g* para manganés, compativel ao de outros

materiais sorventes avaliados. Sem esquecer também da influéncia do pH na capacidade de

sor¢do, observado na remocao de corantes.

CONCLUSOES
Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

O rejeito apresenta caracteristicas de um material de alta massa especifica, ndo poroso,
de elevado teor de areia, Fe e Mn, heterogéneo, com predominancia das fragdes
mineraldgicas hematita, magnetita e quartzo; baixa CTC e boa saturacdo por bases;
ponto de carga zero (PCZ) de 6,5; e pode ser classificado como residuo Classe IA;
Com base nas caracteristicas e resultados, o residuo apresenta ser de interessante
aproveitamento como sorvente, atuando como dreno de corantes e elementos
potencialmente téxicos contidos em aguas residuarias de inddstrias téxteis e outros
efluentes;

Apresenta-se como um residuo dreno de contaminantes e com baixa capacidade
liberacdo dos mesmos;

Houve melhor eficiéncia sortiva do corante catibnico em pH alcalino, enquanto que
para o corante anibnico, as eficiéncias foram superiores em pH acido;

Embora demande mais estudos em termos de viabilidade técnica, econdmica e
ambiental, o presente trabalho viabiliza uma proposta de reaproveitamento a esse
residuo, ante sua disposicao infrutifera em barragens, possibilitando a criacdo de

parcerias entre mineradoras e outros segmentos, dotadas também de viés econdémico.
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