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Caracterização e aproveitamento dos rejeitos oriundos de processos hidrometalúrgicos do 

níquel e cobalto com um enfoque geoambiental. 

RESUMO 

A mineração constitui uma das atividades básicas no desenvolvimento do mundo moderno, 

mas, ao mesmo tempo, potencializa um efeito degradante do meio físico local por gerar enormes 

volumes de resíduos finais. Muitas vezes, estes resíduos contêm substâncias contaminantes, sendo 

uma das principais causas de contaminação dos recursos naturais e do meio ambiente. Os rejeitos de 

mineração são materiais remanescentes do processo de beneficiamento e de concentração de 

minérios em instalações industriais. Entretanto, em várias partes do mundo, diversos tipos de 

rejeitos e estéreis provenientes de atividades de lavra e de beneficiamento de minerais são 

simplesmente descartados na natureza por não terem nenhum tipo de aproveitamento 

economicamente viável, embora do ponto de vista econômico, as grandes bacias de rejeitos podem 

ser úteis, no sentido de formarem depósitos minerais com teores e características físicas distintas do 

minério explorado. Com a evolução e mudanças de mercado e tecnologia, os rejeitos podem 

proporcionar uma alternativa à exploração como subproduto. Portanto, o presente trabalho buscou 

desenvolver um enfoque sistêmico na caracterização de rejeitos de mineração ferrolateríticos, 

específicamente os rejeitos dos processos de beneficiamento hidrometalúrgicos do Ni e Co, 

objetivando propor e avaliar métodos de aproveitamentos empregando um enfoque geoambiental. 

Os resultados desse trabalho, centrado na caracterização exaustiva dos rejeitos de mineração 

permitiram aprofundar na mineralogia, o comportamento físico-químico e geoquímico, assim como 

conhecer as características físicas desses materiais, possibilitando a seleção de métodos de 

aproveitamento viáveis. Outro aspecto importante foi o desenvolvimento de duas alternativas de 

aproveitamento dos rejeitos, uma baseada nas contribuições físicas para seu uso como fíler em 

misturas asfálticas, e uma segunda baseada nas contribuições químicas e mineralógicas através de 

reações aluminotérmicas para a obtenção de produtos de valor agregado. Ainda como aporte desta 

tese sobressair a conceitualização de um esquema de abordagem na caracterização, avaliação e 

desenvolvimento de alternativas de aproveitamento de rejeitos de mineração de origem lateríticos. 

Por último, pode-se destacar a caracterização, empregando ensaios de solubilização e esquemas de 

lixiviação simples e sequenciais como formas de avaliar o potencial de contaminação dos rejeitos de 

mineração. 

 

Palavras-chaves: rejeitos hidrometalúrgicos de níquel e cobalto, aproveitamento de rejeitos, fíler 

em misturas asfálticas, reações aluminotérmicas. 
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Characterization and utilization of hydrometallurgical mine tailings processing of nickel 

and cobalt with a geo-environmental approach. 

ABSTRACT 

Mining is one of the basic activities in the development of the modern world, but at the same 

time, it has degrading effects on the local physical environment, because it generates huge volumes 

of final wastes. These residues often include contaminants and they are a major cause of pollution 

of natural resources and the environment. Mine tailings are materials remains of processing and 

concentrating minerals in industrial plants. However, in many parts of the world, various types of 

mine wastes from mining activities and mineral processing are simply disposed in the environment 

because there are no economically viable ways of exploitation for them. Despite this fact, from an 

economic point of view, the large tailing dams can be useful, given that they may have a different 

composition and physical characteristics than the ore explored. With the evolution of market and 

changes in technology, the mine tailings can be alternatively reused as a byproduct. In this sense, 

this study sought to develop a systemic approach in characterizing lateritic mine tailings, 

specifically hydrometallurgical mine tailings processing of Ni and Co, aiming to propose and 

evaluate exploitation methods employing a geo-environmental friendly approach. The results of this 

work are focused on a comprehensive characterization of mine tailings, allowing to deepen the 

understanding of their mineralogy and their chemical, physical and geochemical behavior, as well 

as in the increase of knowledge about the physical characteristics of these materials, thus allowing 

for the selection of viable exploitation methods. Another important aspect is the development of 

two alternatives for using mine tailings: one is based on the physical contribution of their use as 

filler in asphalt mixtures, and the other is based on the chemical and mineralogical contributions of 

aluminothermic chemical reactions in order to obtain added value products. Even another 

contribution of this thesis is the conceptualization of a schematic approach in the characterization, 

assessment and development of alternative use of lateritic origin mine tailings. Finally, it can be 

highlighted the characterizations made by using solubilization tests and simple and sequential 

leaching schemes as ways to assess the potential contamination of mine tailings. 

 

Keywords: hydrometallurgical mine tailings, using mine tailings, filler in asphalt mixtures, 

aluminothermic reactions.  
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CAPÍTULO 1 

1 INTRODUÇÃO 

1.1 CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

A mineração constitui uma das atividades básicas no desenvolvimento do mundo moderno, 

mas, ao mesmo tempo, potencializa um efeito degradante do meio físico local por gerar enormes 

volumes de resíduos finais. Muitas vezes, estes resíduos contêm substâncias contaminantes, sendo 

uma das principais causas de contaminação dos recursos naturais e do meio ambiente.  

Os rejeitos de mineração são materiais remanescentes do processo de beneficiamento e de 

concentração de minérios em instalações industriais. Suas características físicas, químicas, 

geomecânicas e geoquímicas são diretamente dependentes do tipo de minério bruto lavrado e do 

processo industrial aos quais os mesmos são submetidos. Assim, sua composição pode abranger 

uma ampla faixa de materiais, variando desde solos arenosos não plásticos até solos de 

granulometria muito fina. Além disso, em função do processo de beneficiamento, estes rejeitos 

também podem ser encontrados em condição ativa (contaminados) ou inerte (não contaminados) 

(Rodríguez & García-Cortés, 2006). 

Em várias partes do mundo, diversos tipos de rejeitos e estéreis provenientes de atividades de 

lavra e de beneficiamento de minerais são simplesmente descartados na natureza por não terem 

nenhum tipo de aproveitamento economicamente viável. Além disso, geram impactos ambientais, 

seja pela sua deposição, que requer áreas imensas devido aos grandes volumes estocados, seja pelo 

risco de contaminação de lençóis freáticos e pelas perdas de água do próprio processo de deposição 

(Rodríguez, 2002). Podem-se citar como exemplo as lamas das serrarias de mármore e de granito, o 

lodo resultante do processo de tratamento dos efluentes da galvanoplastia, o mercúrio proveniente 

do processo de amalgamação do ouro (principalmente em regiões de mineração artesanal) e os 

rejeitos da mineração de diferentes minérios (ferro, carvão, ouro, níquel, zinco, etc.), muitos 

contendo substâncias potencialmente contaminantes ou indutoras de mecanismos de geração de 

drenagem ácida (Rodríguez & García-Cortés, 2006). 

Tendo em vista este potencial degradante, as prescrições ambientais vigentes no mundo 

impõem a necessidade de uma abordagem específica e criteriosa para os projetos de sistemas de 

disposição final dos rejeitos de mineração. Um aspecto complementar desta realidade é a proposta 

de proporcionar um panorama favorável ao estudo do potencial de aproveitamento destes rejeitos 

objetivando diminuir os impactos ambientais gerados.  

Do ponto de vista econômico, as grandes bacias de rejeitos podem ser úteis, no sentido de 

formarem depósitos minerais com teores e características físicas distintas do minério explorado, 
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com lavra inviável do ponto de vista econômico e tecnológico atual, fato já salientado por 

Lottermoser (2011). Mas com a evolução e mudanças de mercado e tecnologia, os rejeitos podem 

proporcionar, em um futuro próximo, uma alternativa e sobrevida à atividade mineral ou ainda à 

exploração como subproduto (Hudson-Edwards et al., 2011). 

O desenvolvimento de alternativas para o emprego de rejeitos em outras atividades constitui 

uma fonte adicional de receita, o que tende a diminuir ou até mesmo a eliminar os custos de sua 

disposição. Embora possa contribuir para um melhor aproveitamento de recursos não renováveis, 

esta estratégia de atuação pode reduzir significativamente os impactos ambientais decorrentes da 

atividade mineradora como um todo. 

1.2 JUSTIFICATIVA 

Para muitos, a ideia de desenvolvimento sustentável é dificilmente aplicável aos minerais, 

visto que são recursos naturais não renováveis. Ou seja, as reservas seriam finitas e, uma vez 

extraídas e consumidas, não mais poderiam suprir as necessidades das gerações futuras. Esta visão 

simplista, no entanto, deixa de considerar fatores como a possibilidade de descoberta de novos 

depósitos minerais; os avanços tecnológicos em lavra e beneficiamento, capazes de ampliar as 

reservas minerais; as várias formas de redução do consumo e a reciclagem de matérias-primas 

minerais como podem ser os rejeitos de mineração. 

A preocupação pela conservação ambiental tem levado cada vez mais ao aproveitamento de 

rejeitos de mineração, específicamente em rejeitos de características metálicas, com o emprego de 

novas tecnologias de beneficiamento destes “minérios” e a utilização em outras aplicações como 

matérias-primas. Muitos são os exemplos de aproveitamento de rejeitos de mineração de minérios 

metálicos nas últimas décadas, com aplicações em campos que vão desde o uso na indústria de 

materiais até a extração de outros elementos presentes de interesse tecnológico. No entanto, a 

eleição de um método de aproveitamento ou outro deve passar pelas considerações de viabilidade 

técnica, econômicas e ambientais que avaliem a proposta. Desta forma, pode ser possível aproveitar 

todo o potencial destes “recursos mineiros” como novas matérias-primas não renováveis (Bian et 

al., 2012).  

Por exemplo, em Cuba as maiores jazidas de lateritas niqueleiras estão localizadas na região 

oriental do país e constituem uma das maiores reservas de níquel e cobalto a nível mundial 

conjuntamente com Nova Caledônia, Austrália, Rússia, Canadá e Brasil. As grandes quantidades de 

rejeitos dos processos hidrometalúrgicos do Ni e Co em Cuba aumentam anualmente como 

consequência da importância desse tipo de indústria para o país e a nível mundial. Entretanto, várias 

foram as tentativas de aproveitar os rejeitos até a atualidade, não tendo sido constatada nenhuma 

aplicação importante que seja técnica, econômica e ambientalmente viável (Bustamante et al., 2007; 
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Hernandez et al., 2007; Ferreiro et al., 2006, 2012; Ariza, 2009; Cabrera et al., 2011; Ávila et al., 

2013). Neste sentido, as maiores problemáticas verificadas, nos estudos das propostas reportadas 

pelos pesquisadores, encontram-se nos custos técnico-econômicos (processos complexos com 

baixas porcentagens de recuperação) e ambientais (geração de resíduos sólidos na mesma proporção 

dos existentes).  

De acordo com resultados das pesquisas de Yellishetty et al. (2008), Hudson-Edwards et al. 

(2011) e Bian et al. (2012), na avaliação das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos, faz-se 

necessário desenvolver estudos de caracterização que contribuam na seleção e aplicação de 

alternativas de aproveitamento viável com um enfoque geoambiental. 

1.3 OBJETIVOS 

Esta tese tem como objetivo geral desenvolver um enfoque sistemático na caracterização de 

rejeitos de mineração ferrolateríticos, específicamente os rejeitos dos processos de beneficiamento 

hidrometalúrgicos do Ni e Co, objetivando propor e avaliar métodos de aproveitamento, 

empregando um enfoque geoambiental. 

Objetivos Específicos: 

 Elaborar uma estratégia metodológica com base à caracterização de rejeitos 

ferrolateríticos dos processos de beneficiamento hidrometalúrgicos de Ni e Co, com a 

finalidade de gerar alternativas de aproveitamento destes materiais com um 

embasamento geoambientalmente sustentável; 

 Caracterizar física, mineralógica, química e geoquimicamente os rejeitos dos processos 

de beneficiamento hidrometalúrgicos de Ni e Co das indústrias cubanas. 

 Estabelecer correlações entre as características físicas, químicas e mineralógicas e as 

alternativas de reaproveitamento; 

 Desenvolver os métodos propostos de reaproveitamento desses rejeitos como fíler em 

misturas asfalticas e processo de aluminotermia; 

 Avaliar com base nas características químicas e geoquímicas desses rejeitos e bem como 

nas possíveis alterações químicas oriundas dos diferentes processos de reaproveitamento 

as implicações ambientais consequentes do reaproveitamento desses materiais. 

1.4 ESCOPO DA TESE  

Esta seção apresenta como a Tese está organizada, mostrando sua estrutura e os assuntos 

mencionados. Seu conteúdo está dividido em sete capítulos e são resumidos a seguir:  

O Capítulo 1 expõe brevemente a importância da realização dos estudos de caraterização e 

aproveitamento de rejeitos de mineração originários de processo hidrometalúrgicos do níquel e 

cobalto. Este capítulo apresenta também os objetivos que determinaram a realização deste trabalho.  
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O Capítulo 2 consiste numa revisão bibliográfica sobre os aspectos gerais associados às 

atividades mineração e seus efeitos ambientais. Aborda, também, os aspectos relevantes aos 

métodos de caracterização e as principais tendências na área de aproveitamentos de rejeitos de 

mineração. Acrescenta-se ao final, a importância da realização de estudos de impacto ambiental no 

planejamento de projetos de aproveitamento de rejeitos.  

No Capítulo 3 mostra-se a situação da mineração do níquel e cobalto em Cuba e no mundo, 

entretanto são apresentadas as caraterísticas gerais das atividades minero-metalúrgicas nas zonas 

mineração cubanas. Também realiza-se um breve análises do marco legal que envolve a 

classificação e disposição dos rejeitos em Cuba. Por último, são analisadas as considerações 

metodológicas de como será confrontada a temática da caracterização e o aproveitamento dos 

rejeitos de mineração empregados na presente pesquisa. 

No Capítulo 4 apresenta-se a forma de coleta e preparação das amostras dos três tipos de 

rejeitos objeto de estudo. Também são descritos os métodos usados na caracterização dos rejeitos, 

englobando-os em métodos de caracterização físicos, mineralógicos, físico-químico e geoquímicos. 

O Capítulo 5 apresenta os resultados da caracterização das três amostras de rejeitos 

analisadas. Os resultados de maior interesse desde o ponto de vista do reaproveitamento estão 

focados nas análises física, química e mineralógica. O desenvolvimento das análises geoquímicas, 

através de ensaios de solubilização e lixiviação, possibilitou ter maior conhecimento do 

comportamento ambiental dos rejeitos. 

O Capítulo 6 mostra os critérios e considerações observadas na seleção dos métodos de 

aproveitamento de interesse. Foram estudadas de forma experimental as aplicações dos rejeitos 

como fíler em mástiques, assim como as formulações de reações aluminotérmicas usando os rejeitos 

como fonte de óxidos metálicos. Apresentam-se os resultados de ambos métodos e algumas das 

considerações mais importantes no desenvolvimento futuro dessas aplicações. 

O Capítulo 7 apresenta as principais conclusões obtidas sobre a caracterização de rejeitos de 

mineração, assim como os resultados dos métodos de aproveitamento empregados. Posteriormente 

são apresentadas as sugestões para pesquisas futuras. 

Por último, as referências bibliográficas empregadas nesta tese são apresentadas ao final do 

documento. 
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CAPÍTULO 2  

2 ASPECTOS GERAIS DA MINERAÇÃO E SEUS RESÍDUOS 

Neste capítulo será feita uma abordagem dos aspectos gerais associados às atividades de  

mineração e seus efeitos ambientais. Aborda-se também, aspectos relevantes aos métodos de 

caracterização e as principais tendências na área de aproveitamentos de rejeitos de mineração. 

2.1 RESÍDUOS NO MARCO DA INDÚSTRIA MINERO-METALÚRGICA 

Os resíduos sólidos são classificados de diversas formas, as quais se baseiam em 

determinadas características ou propriedades. Os resíduos podem ser classificados quanto à: 

natureza física, a composição química, aos riscos potenciais ao meio ambiente e ainda quanto à 

origem (Fig. 2.1). Para o caso dos resíduos sólidos da indústria minero-metalúrgica esses 

classificam-se como resíduos industriais segundo a classificação da origem da fonte de geração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 Classificação dos resíduos sólidos. 

As atividades minero-metalúrgicas geram uma grande quantidade de resíduos sólidos, dos 

quais os mais importantes em termos de volume são os resíduos sólidos gerados pelas atividades de 

lavra e pelas usinas de beneficiamento. Os resíduos obtidos durante a operação de lavra, que 

usualmente não apresentam valor econômico, são denominados de estéreis. Este tipo de resíduo é 

formado normalmente por solos e rochas provenientes da atividade de decapeamento da jazida 

Entende-se por rejeitos, os resíduos sólidos resultantes de processos de extração dos elementos de 

interesse econômico para a indústria minero-metalúrgica. Ainda que os termos de rejeitos estejam 

envolvidos na definição de resíduos sólidos nesse documento é utilizado apenas o termo rejeito de 

mineração para identificar os resíduos sólidos da indústria minero-metalúrgica. 
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2.2 GENERALIDADES DA MINERAÇÃO 

O processo de mineração pode ser definido como o conjunto de atividades que tem como 

objetivo modificar as propriedades físicas ou químicas dos minerais, de modo tal que a identidade 

química de interesse seja preservada. A mineração pode ser classificada de acordo aos tipos de 

minerais tratados (energéticos, metálicos ou não metálicos) e a finalidade de emprego desses 

minerais de acordo com a Fig. 2.2.  

Figura 2.2 Classificação geral das atividades de mineração. 

No conjunto de operações que as atividades mineradoras envolvem, desde as atividades de 

lavra até a obtenção do produto final, estão envolvidas uma série de tratamentos físicos e químicos 

realizados nos minerais como pode ser observado na Fig. 2.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3 Fluxograma das principais etapas que acompanham o processo de mineração. 

Os processos de beneficiamento podem ter caráter meramente físico ou químico ou uma 

combinação dos dois. Exemplos de processos empregados é a separação magnética, a concentração 

por flotação, a lixiviação, etc. Os processos físicos estão limitados à obtenção de concentrados 

minerais através de operações como: moagem, britagem e peneiramento. Estas etapas físicas têm a 

finalidade de regularizar o tamanho dos fragmentos, remover minerais associados sem valor 
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econômico e aumentar a qualidade, pureza ou teor do minério. Os procedimentos empregados para 

esse fim são muito variados, pois dependem basicamente do tipo e da qualidade do minério a ser 

extraído. 

Por outro lado, os processos de beneficiamento químicos podem ser classificados em 

processos hidrometalúrgicos e processos pirometalúrgicos. O processo hidrometalúrgico consiste 

num conjunto de etapas onde o elemento de interesse na forma sólida é solubilizado, logo 

purificado e gerando no final um concentrado do elemento de interesse. Em alguns casos, o 

concentrado de minérios é comercializado ou introduzido diretamente no mercado produtivo. No 

entanto, em geral, esse concentrado é tratado quimicamente com o objetivo de obter a espécie 

metálica de elevada pureza ou na forma de metal puro ou de um composto metálico (Valadão & 

Araújo, 2007). Os processos pirometalúrgicos constituem processos através dos quais os minérios 

são aquecidos para produzir um produto acabado de compostos funcionais, metais puros e ligas.  

Por tratar-se de um subproduto das usinas de beneficiamento desprovido de valor comercial, 

os rejeitos são descartados nas proximidades ou mesmo dentro do complexo industrial, reduzindo, 

dessa forma, os custos relacionados ao transporte desses materiais. O descarte dos rejeitos é 

condicionado ao processo de beneficiamento, podendo ser feito na forma sólida ou na forma de 

polpa, sendo esta a mais comumente empregada. Chama-se polpa à suspensão de rejeitos e água, 

sendo que a porcentagem de água é de aproximadamente 70 %. 

A disposição dos rejeitos pode ser feita a céu aberto, de forma subterrânea ou subaquática. A 

disposição subaquática não é muito utilizada pelos problemas ambientais que gera; os impactos aos 

ecossistemas aquáticos são negativos e algumas vezes irreversíveis. A disposição subterrânea é feita 

em câmaras que restam depois da extração do minério; os rejeitos são bombeados na maioria dos 

casos e depositados preenchendo essas câmaras. A disposição mais comum é a céu aberto, e pode 

ser feita em pilhas controladas ou em estruturas de contenção localizadas em bacias ou vales 

(Rodríguez & García-Cortés, 2006). 

2.3 PROBLEMAS AMBIENTAIS ASSOCIADOS A OS REJEITOS 

As atividades minerais em geral e, em particular a lavra de rochas e minerais industriais (Fe, 

Ni, Co, Cu, Mn, etc.) talvez mais que outras operações industriais, mantêm uma relação difícil com 

o meio ambiente. As tarefas de extrair, transportar, transformar, purificar e comercializar os 

minerais trazem consideráveis danos ao meio ambiente, às vezes de forma irreversível, e geralmente 

produzem grandes quantidades de resíduos (Pérez, 2001; García, 2012). 

Segundo os mesmos autores, além dos danos que podem causar pelo volume de resíduos 

gerado, é preciso considerar outras características ambientais negativas decorrentes da mineração: a 

primeira é que a localização da mineradora tem que ocorrer no lugar onde existe a jazida, o que não 
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ocorre com outros tipos de indústrias; este fato pode causar danos ecológicos ou paisagísticos em 

regiões importantes ou até mesmo vulneráveis. A segunda é que a mineração é sempre agressiva ao 

meio em que se situa; os enormes volumes que são necessários tratar formam sinais visíveis na 

superfície terrestre difíceis de ocultar, afetando a fauna e a flora, o clima, pelas explosões, poeira e 

contaminação química por compostos de tratamento, comprometendo a qualidade de vida dos 

habitantes mais próximos, entre os quais se encontram os próprios mineiros. A terceira 

característica está ligada à produção de resíduos que tem a ver com a possível contaminação de 

leitos fluviais e de aquíferos e a possibilidade, portanto, de transferir o dano para lugares afastados 

da própria mina e da usina de beneficiamento. Neste contexto, a diferença entre os riscos de 

contaminação na área de deposição para os rejeitos obtidos empregando processos 

hidrometalúrgicos é maior que nos casos de estéreis ou rejeitos obtidos mediante processos 

meramente físicos, pelas mudanças na composição natural dos minéiros e os reagentes empregados 

no processo químico. 

As mineradoras dos países desenvolvidos e em desenvolvimento descartam o material de 

rejeito de suas matérias primas nas proximidades de suas indústrias, muitas vezes permitindo que 

seja carreado para rios, açudes e lagos, causando grande impacto ambiental em áreas adjacentes. 

Isto acontece frequentemente devido à desvantagem econômica no reaproveitamento do rejeito 

como matéria prima devido à inexistência de novas estratégias tecnológicas de aproveitamento e 

aos custos adicionais com o seu transporte, entre outros fatores.  

As barragens e bacias de rejeitos, apesar de se destinarem à solução de um problema 

ambiental, a disposição dos rejeitos, na prática representam outro problema. Além de competirem 

pelo uso da terra, são estruturas sujeitas à ruptura quando foram mal projetadas e em geral 

executadas em terra ou com o próprio rejeito, podendo provocar grandes desastres ambientais, 

colocando em risco a população, obras e bens situados a jusante. Também interferem na ecologia 

dos sistemas hídricos e ocupam áreas de preservação permanente (Rodríguez & García-Cortés, 

2006). 

Segundo Rodríguez (2002), as atividades de mineração e processamento do minério causam 

problemas, geralmente irreversíveis, nos sistemas terrestres e aquáticos. Os efeitos mais sérios 

decorrentes de tais práticas são: 1) mudanças em sistemas hidrológicos; 2) transformações 

ocorrentes nos solos e corpos d’água superficiais; 3) contaminação dos solos e reservatórios de água 

superficiais e 4) poluição atmosférica. Os impactos ambientais gerados pela mineração podem ser, 

tanto de escala regional como local. 

A dispersão dos metais pesados das áreas mineralizadas até seu destino final como poluente 

segue a seguinte rota, de acordo com Favas et al., (2011): Crosta Terrestre (área mineralizada) 

⇒Mineração ⇒Refino ⇒Uso na Sociedade Moderna ⇒Resíduos (superfície terrestre: locais de 
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disposição de rejeitos, etc.). Os depósitos de rejeitos e pilhas de estéril são os principais 

responsáveis pela dispersão dos metais pesados para o meio ambiente, por conterem tais elementos 

e por ficarem expostos à ação de agentes intempéricos. Além dos rejeitos com elevado conteúdo de 

metais, as áreas de disposição de minérios e concentrados ou a própria área de lavra constituem 

também áreas fontes destes elementos. 

2.4 CARACTERIZAÇÃO DOS REJEITOS 

Devido à complexidade da natureza dos rejeitos de mineração, tem-se associado um extenso 

conjunto de técnicas para a sua caracterização. Essas podem ser englobadas em quatro grupos de 

métodos (Rodríguez & García-Cortés, 2006): 

 físicos (tamanho e morfologia das partículas, densidade, porosidade, etc.); 

 mineralógicos (identificação das fases minerais, comportamento das fases, etc.); 

 químicos-geoquímicos (composição química elementar, pH, E redox, especiação, potencial 

de drenagem ácido de minas, hidrogeológicos, etc.); 

 geotécnicos (hidromecânicos, estabilidade de barragens, etc.); 

Estes ensaios devem ser associados e combinados entre eles, na medida do possível, para os 

diferentes tipos de estudos que se propõe realizar. Dessa forma são determinadas as características e 

propriedades dos rejeitos que possam ser empregados, tanto nas análises do comportamento como 

nas avaliações de alternativas de aproveitamento dos rejeitos de mineração. 

Considerando-se que os rejeitos apresentam características mineralógicas, físico-químicas e 

geotécnicas bastante variáveis, em função da natureza do minério bruto e das etapas do processo de 

beneficiamento industrial, diversos pesquisadores têm apresentado trabalhos referentes à 

caracterização tecnológica dos rejeitos de mineração e ao comportamento geomecânico e 

geoquímico, destacando-se os trabalhos de Espósito (2000), Ribeiro (2000), Rodríguez (2002) e 

Marguí (2006) entre outros. Como característica fundamental destes trabalhos, está a indicação de 

que as propriedades físicas, químicas, mineralógicas, mecânicas e geoquímicas são condicionadas 

por vários fatores. Segundo esses autores, se podem considerar como principais fatores a natureza 

da jazida e o método de lavra empregado, as características do processo de beneficiamento, a 

metodologia utilizada para a disposição dos rejeitos da mineração, a condição ativa ou passiva do 

depósito de rejeitos e as condições climáticas da região onde são depositados. 

Verifica-se que a caracterização tecnológica, até bem pouco tempo, era pouco aplicada aos 

rejeitos de usinas de beneficiamento de minérios, sendo esses descartados sem maiores 

conhecimentos de suas características físicas, químicas e mineralógicas e de sua resposta a 

processos de refino. Nos últimos anos, este cenário vem mudando, não só pela maior preocupação 

com questões ambientais, como também, em alguns casos, devido à escassez do minério e à 
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depleção de reservas, com a consequente diminuição dos teores de minério e o aumento do volume 

de rejeitos a ser descartado (Hudson-Edwards, 2011). 

Adicionalmente, Zandarín et al.(2009) acrescentam que para obter maior compressão das 

características e propriedades dos rejeitos de natureza metálica, é sempre importante conhecer os 

processos de extração da jazida, do beneficiamento e o método de deposição. Além disso, as 

condições de intemperismo terão uma grande importância devido ao fato que elas podem catalisar 

mudanças nas características originais dos rejeitos, exemplo os processos de neoformação de 

minerais e fenômenos de transporte em meio poroso (Salomons, 1995).  

Diversas são as técnicas empregadas na caracterização física, mineralógica e química- 

geoquímica de rejeitos, dependendo evidentemente dos objetivos. Em vista disto, o mais importante 

é conjugar diversas técnicas de forma que se possa obter, uma maior quantidade de informações das 

propriedades dos rejeitos, e não só de empregar quantidade de técnicas pelo seu caráter inovador.  

Neste sentido, conhecer as características físicas, química-geoquímica e mineralógica dos 

rejeitos é indispensável para identificar quais são as potencialidades de aproveitamento como fonte 

de matéria prima considerando à mineralogia como característica essencial. A escolha de um ou 

outro método de aproveitamento irá depender de uma série de fatores relacionados aos ganhos 

obtidos sobre o conhecimento integral dos rejeitos e os interesses econômicos associados.  

2.4.1 ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO E EXTRAÇÃO SEQUENCIAL NA 

CARACTERIZAÇÃO DE REJEITOS DE MINERAÇÃO 

A verificação do potencial de contaminação dos rejeitos no meio ambiente, encontra-se 

associada os estudos geoquímicos de maneira mais criteriosa que nas normas de classificação de 

resíduos sólidos. Quase sempre, o potencial de contaminação é determinado empregando como 

referência os ensaios de lixiviação e solubilização segundo as normas de classificação de resíduos 

sólidos. Os resultados dos ensaios de lixiviação e solubilização não têm em conta a natureza e 

origem deles. A periculosidade dos rejeitos é determinada por meio das análises químicas dos 

extratos resultantes dos ensaios, e posteriormente comparados com a concentração máxima dos 

poluentes estabelecida pelas normas (Vilar & Gutiérrez, 2003; Jamieson, 2011; Suset & Grathwohl, 

2011). Portanto, na caracterização ambiental de rejeitos de mineração é importante considerar 

ensaios de lixiviação muito mais específicos, e que sejam representativos do potencial de 

contaminação, de acordo com as características mineralógicas e com a origem antropogênica dos 

rejeitos (Favas et al., 2011). 

Segundo Salomons & Forstner (1995), a chave para o entendimento do fluxo dos metais no 

ambiente, relacionado com sua toxicidade, é a especiação química. De acordo com o mesmo autor o 

termo especiação refere-se à distribuição dos metais entre as diferentes formas químicas (ou 
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espécies). No entanto, apesar de não existir uma definição uniforme entre as diversas áreas para o 

termo especiação química, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) 

recomendou a utilização do termo “especiação” para indicar a distribuição das espécies químicas 

definidas em um sistema, enquanto “espécie química” é a forma específica de um elemento definido 

pela composição isotópica, estado eletrônico e de oxidação, e estrutura molecular (Templeton et al., 

2000).  

2.4.1.1 ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO SIMPLES 

Cada um dos cenários de disposição de resíduos e a interação com o meio ambiente geram 

impactos potenciais. Nesse sentido, é necessário simular as condições de contaminação dos rejeitos 

de mineração através de ensaios de lixiviação. Entre os ensaios de lixiviação mais conhecidos 

encontram-se o Toxicity Characteristic Leaching Procedure – TCLP pelas siglas – (USEPA 

Method 1311) e o Synthetic Precipitation Leaching Procedure – SPLP pelas siglas – (USEPA 

Method 1312), ambos desenvolvidos pela United States Environmental Protection Agency 

(USEPA). Tanto o TCLP como o SPLP permitem quantificar as extrações de metais e compostos 

orgânicos dos resíduos sólidos segundo condições de laboratório específicas. 

A principal diferença entre os dois métodos de ensaio é a utilização de diferentes líquidos de 

extração, que são ditados pelo que cada teste foi concebido para simular. O TCLP foi concebido 

para simular o material que está dentro de um aterro durante um número de anos (considerando as 

condições ácidas encontradas na maior parte dos aterros), e, em seguida, "determinar a mobilidade 

de ambos analitos orgânicos e inorgânicos presentes em resíduos líquidos, sólidos e multifásicos" a 

partir do chorume que o material iria produzir.  

Por outro lado, o método SPLP também identificado como “Standard Test Method for Shake 

Extraction of Mining Waste by the Synthetic Precipitation Leaching Procedure” (ASTM D 

6234/98) foi concebido para simular o material consólidado in situ ou depositado na superfície do 

solo, sendo exposto à precipitação e com o pressuposto de que a precipitação é ligeiramente ácida. 

O objetivo é determinar a concentração de todos os analitos orgânicos e inorgânicos presentes em 

líquidos, solos e resíduos do lixiviado gerado pelo mateial. O procedimento SPLP é usado para 

determinar o potencial de lixiviação dos solos, resíduos e águas residuais, causado principalmente 

pelas precipitações (chuva) simulando assim o ambiente real. 

A diferença fundamental entre os dois ensaios está na composição química do meio de 

extração. O TCLP emprega soluções que simulam os ácidos orgânicos (Buffer de acetato) formados 

pela descomposição dos residuos domésticos num aterro sanitario. Já o SPLP emprega soluções de 

extrações que simula a chuva ácida (Buffer de uma mistura de ácido nítrico com ácido sulfúrico).  
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O método TCLP proposto pela USEPA tem sido adotado por vários países para avaliação da 

periculosidade dos resíduos sólidos através da obtenção dos extratos lixiviados nos resíduos sólidos 

de acordo com Liu et al. (2015). Por exemplo, a norma brasileira ABNT NBR 10.005:2004 tem 

adotado o procedimento TCLP para a caracterização dos resíduos sólidos. As normas adotadas pela 

EPA e pela ABNT se diferenciam apenas quanto aos valores limites propostos nas normas para 

classificação dos resíduos, sendo a norma brasileira ABNT NBR 10.004:2004 mais restritiva em 

relação aos metais potencialmente tóxicos.  

2.4.1.2 ESQUEMAS DE EXTRAÇÕES SEQUENCIAIS E MOBILIDADE  

O emprego da concentração total para avaliar os efeitos potenciais da contaminação, implica 

que todas as formas do metal têm o mesmo impacto sobre o meio ambiente. A análise desta 

concentração apenas fornece uma indicação de sua significância ecotoxicológica, mas não informa 

sobre a sua disponibilidade para os organismos vivos (Iavazzo et al., 2012). 

Salomons (1995) propõe uma classificação dessas associações metálicas em alta, média, baixa 

disponibilidade e não disponível aos seres vivos, procurando estabelecer uma interpretação 

qualitativa da mobilidade e biodisponibilidade para as diversas frações. O autor considera a fase 

trocável como de alta disponibilidade para os seres vivos, as fases associadas aos óxidos e 

hidróxidos e matéria orgânica como média disponibilidade e a fase ligada à estrutura cristalina 

como de baixa mobilidade. Por outra parte, análises simples de solubilização conseguem de uma 

forma mais rápida e econômica obter as fases solúveis de uma amostra contaminada. Nesses 

ensaios, são verificadas as formas metálicas móveis que se disponibilizam facilmente, necessitando 

para isto apenas o contato com água.  

Segundo Salomons & Forstner (1995), a mobilidade dos metais está intimamente ligada com 

a especiação, como por exemplo, as espécies sólidas tendem a ter menos mobilidade do que as 

formas coloidais e dissolvidas. Consequentemente, a identificação das espécies químicas tem 

grandes implicações para compreender o comportamento das formas metálicas nos sistemas 

naturais e poluídos, fornecendo informações necessárias para um manejo seguro.  

De acordo com Ure & Davidson (2002), as extrações simples e sequenciais têm sido 

comumente empregadas em estudos ambientais, apontando sempre à obtenção das quantidades de 

particionamento de variadas formas geoquímicas dos metais potencialmente tóxicos (PTMs - 

Potentially Toxic Metals) existentes em matrizes ambientais (solo, sedimentos, resíduos, lodos). 

Vários procedimentos laboratoriais comuns para a determinação da distribuição química dos metais 

incluem a extração sequencial seletiva, na qual conceitualmente o material sólido pode ser 

particionado em frações específicas, extraídas seletivamente a partir do emprego sucessivo de 

reagentes apropriados e assim, determinar os metais associados. A concentração do metal 
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determinada em cada uma das extrações pode fornecer informações sobre a origem, modo de 

ocorrência, disponibilidade biológica e físico-química, mobilização e transporte do metal (Tessier et 

al., 1979). Na extração sequencial, as formas extraíveis dos elementos traços, metais pesados ou 

espécies iônicas são determinados. 

A seletividade dos reagentes extratores parciais para cada fase geoquímica segue, na maioria 

das vezes, uma tendência na que aumenta a fortaleza do reagente extrator e diminui a solubilidade 

da fase; o seja, cada extrator sequencialmente adicionado tem uma ação química mais drástica e de 

diferente natureza que a anterior. A progressão tem início utilizando-se um extrator fraco, como 

água, e termina com um extrator forte, como um ácido concentrado. Estes reagentes extratores 

podem ser classificados em concentrados de eletrólitos inertes, agentes complexantes, ácidos fracos, 

agentes redutores, agentes oxidantes e ácidos minerais fortes nessa ordem (Rauret et al., 1998; Ure 

& Davidson, 2002). 

A descrição de numerosos esquemas de extrações reportados na literatura com aplicações são 

detalhados para solos (Das et al., 1995; Kersten & Forstner, 1995; Ma & Uren, 1998; 

Krasnodebska-Ostrega et al., 2001; Filgueiras et al., 2002; Sahuquillo et al., 2003; Silveira et al., 

2006), sedimentos (Rauret et al., 1998; Buykx et al., 2000; Howari & Banat, 2001; Kim et al., 

1998; Pueyo et al., 2001; Santamaria-Fernandez et al., 2005; Svete et al. 2001; Tokalioglu et al., 

2000; Tokalioglu et al., 2003; Alomary & Belhadj, 2007), resíduos de mineração (Favas et al., 

2011; Iavazzo et al., 2012; Anju & Banerjee, 2010; Marguí et al., 2004; Cabrera et al., 2011) e 

vários tipos de materiais sólidos ambientais (Ure & Davidson, 2002).  

A maioria desses esquemas sequenciais são uma variação daquele esquema de cinco etapas 

proposto por Tessier et al. em 1979, identificado habitualmente como método de Tessier (Ure & 

Davidson, 2002; Salomons & Forstner, 1995). Embora o método proposto por Tessier et al. (1979) 

seja um dos métodos de extração sequencial mais citado e utilizado, ao longo dos anos muitas 

variantes do método foram introduzidas, fundamentalmente pelas grandes críticas derivadas da falta 

de seletividade das soluções extratoras usadas e a demonstração da influência da composição 

mineralógica na eficiência das extrações. Este fato implicaria em validar os métodos de extração 

sequencial e verificar o mais adequado (considerando os objetivos dos estudos e o material a ser 

analisado); ou então considerar o método que obteve melhores resultados em materiais 

mineralogicamente semelhantes (Ure & Davidson, 2002). 

 O esquema de extração de Tessier está baseado em cinco etapas, as quais perfilam as espécies 

metálicas sequencialmente como intercambiáveis, associadas a carbonatos, associados aos óxidos 

de ferro e manganês, associados à matéria orgânica e residual, principalmente mantidas dentro da 

estrutura cristalina dos silicatos primários e secundários. Consequentemente, as modificações 

principais do método de Tessier consistem no emprego de reagentes adicionais para diferenciar de 
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três formas diferentes às espécies associadas aos óxidos de ferro e manganês: associadas aos óxidos 

metálicos facilmente reduzíveis, associados a óxidos metálicos amorfos e associados aos óxidos 

metálicos cristalinos (Elliott et al., 1990; Gibson & Farmer, 1986; Kersten & Forstner, 1986; 

Shuman, 1985; Sposito et al., 1982).  

Os esquemas de fracionamento ainda não foram padronizados e por tanto, cada pesquisador 

desenvolve o seu próprio esquema ou pode empregar uma modificação de outro esquema existente. 

O número de etapas de extrações é geralmente definido acordo com o propósito do estudo e o nível 

de contaminação das amostras (Ure e Davidson, 2002). Os reagentes e as condições de extrações 

(ex. fortaleça dos reagentes, volumem e tempo de extração) utilizadas em cada fase são escolhidos 

conforme a (1) os metais envolvidos, (2) os componentes de origem inorgânico e orgânico das 

amostras e, (3) as propriedades físicas e químicas das amostras ambientais. A ausência de 

uniformidade, embora existam numerosos métodos de extrações sequenciais, dificulta fortemente a 

comparação dos resultados obtidos por diferentes laboratórios.  

Em ordem de harmonizar os processos de extrações sequenciais entre os estados membros da 

União Europeia, através da European Communities Bureau of Reference (BCR), foram propostos 

dos simples protocolos de extrações sequenciais: (1) identificado como método BCR (Ure et al., 

1993a,1993b; Sahuquillo et al., 1999) e, (2) identificado como método BCR modificado (Rauret et 

al., 1999). Para ambos métodos foram desenvolvidos materiais de referências (sedimento CRM 601 

para o BCR original e o CRM 701 para o BCR modificado) e metais extratáveis certificados (Pueyo 

et al., 2001; Queauviller et al., 1997). 

2.5 APROVEITAMENTO DOS REJEITOS 

Os rejeitos são uma composição de vários minerais com teor metálico variável em função de 

múltiplos fatores já anteriormente descritos. Neste sentido, tem-se verificado as potencialidades do 

aproveitamento de grande parte dos rejeitos de mineração para a indústria metalúrgica, de materiais 

ou em aplicações engenheiras. As propriedades mostradas principalmente em estudos de 

caracterização tecnológicos, estudos geoquímicos e de estabilização geotécnicos tem confirmado 

estes tipos de aplicação com importantes sucessos e contribuições às questões ambientais.  

O conhecimento do comportamento e das propriedades físicas, químicas e mineralógicas dos 

rejeitos favorece a viabilização de seu ulterior (imediato) aproveitamento como subproduto na 

própria usina, ou sendo empregado em outro setor como matéria prima. A viabilização do 

reaproveitamento destes rejeitos minimiza o impacto ambiental e podendo gerar uma receita, onde 

antes havia somente custos, por exemplo, pela manutenção das estruturas de contenção dos rejeitos.  

De maneira geral, a pesquisa feita na literatura científica mostra a existência de uma grande 

variedade de trabalhos relacionados à caracterização de rejeitos de mineração, ainda mais, quando 
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se trata de aproveitamento. Observa-se que os estudos desenvolvidos têm apresentado enfoque 

pontual, avaliando um tipo específico de rejeito de mineração associado a um determinado tipo de 

aproveitamento (Yellishetty et al., 2008; Xiangke et al., 2011). Neste contexto, destaca-se a não 

existência de uma avaliação integral que envolva além das análises técnicas, análises econômicas e 

ambientais que façam sustentáveis as soluções de aproveitamento investigadas tanto na escala 

laboratorial como na escala de provas de campo.  

2.5.1 MÉTODOS NA ÁREA DE MATERIAIS 

A partir das características químicas, físicas, mineralógicas e geotécnicas de rejeitos 

provenientes do beneficiamento dos minérios metálicos, foram estudadas várias aplicações com 

caráter geotécnico para favorecer a construção de estradas e obras de pavimentação. Sobressaem as 

pesquisas efetuadas com resíduos de beneficiamento de ferro, cobre, bauxita e escórias de alto 

forno, principalmente o caso dos rejeitos de beneficiamento de ferro. 

2.5.1.1 APROVEITAMENTO EM MISTURAS ASFÁLTICAS E PAVIMENTOS 

Sultán (1979) avaliou a viabilidade do uso de rejeitos de minério de cobre na construção de 

estradas. No estudo foi pesquisado o emprego de rejeitos em estado natural, com tratamento por 

estabilização com cimento e com tratamento por estabilização com asfalto. Os resultados desses 

estudos mostraram a significativa e positiva contribuição nas propriedades mecânicas do pavimento 

e, portanto, os autores relatam que estes rejeitos podem ser empregados na construção de estradas. 

Resultados similares, empregando rejeitos de beneficiamento de ferro como fíler em pavimentação 

e melhoria das propriedades mecânicas de solos argilosos, foram obtidos pelos trabalhos de 

Wesseling (2005), Fernandes (2005), Ferreira (2007); Oliveira da Silva (2010) e Campanha (2010). 

É importante destacar que no caso dos rejeitos de beneficiamento de ferro, estes representam 

uma maior quantidade de trabalhos de aproveitamento considerando-se que o ferro é um dos 

minérios mais abundantes e extraídos. Neste contexto, os rejeitos dos processos de beneficiamento 

de ferro apresentam um importante potencial de uso em obras de pavimentação, baseados 

principalmente nas suas características granulométricas.  Assim, os rejeitos de mineração de 

minéiros metálicos só são usados para aportar propriedades mecânicas e substituir aos agregados 

convencionais como material alternativo. 

2.5.1.2 APROVEITAMENTO EM CIMENTOS E CERÂMICAS VERMELHAS 

Uma das formas convenientes de atenuar o impacto ambiental negativo da produção de 

cimento Portland é o uso de resíduos como matéria prima (reciclagem). Neste sentido, torna-se 

muito atrativa a avaliação da possível utilização de rejeitos de mineração neste tipo de aplicação, 

porque estes resíduos são fonte de CaO, SiO2, Al2O3 ou Fe2O3, os quais são os óxidos constituintes 
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prováveis destes materiais. Li et al. (2004) e outros autores estudaram a possibilidade de incorporar 

rejeitos de mineração a misturas de cimentos e de concretos a partir da estabilização dos metais ou 

das substâncias contaminantes nas matrizes cimentantes (Jan & Kim, 2000). Além dos métodos de 

reaproveitamento mencionados anteriormente, vários pesquisadores têm estudado a 

geopolimerização para produzir materiais cimentantes chamados geopolímeros (Kim et al., 2009). 

A geopolimerização é a reação que experimentam os aluminosilicatos em altas concentrações 

de hidróxidos alcalinos ou de soluções de silicatos, formando geopolímeros muito estáveis, com 

estruturas poliméricas amorfas de interconexões Si-O-Al-O entrelaçadas (Komnitas & Zaharaki, 

2007). Ahmari et al. (2012) estudaram resíduos de minério de cobre como materiais para construção 

de estradas e para a fabricação de blocos empregando cinza de forno de cimento por meio da 

tecnologia de geopolimerização. Os resultados mostraram a aplicabilidade do resíduo para esses 

fins, principalmente na obtenção de blocos eco-friendly. Estudos similares foram realizados por 

Pacheco-Togal et al. (2008) e Xiankle et al. (2011) com resíduos de mineração de vanádio, 

tungstênio, entre outros. Segundo os autores, os rejeitos de mineração ricos em alumina e sílica 

podem ser empregados como fonte potencial de produção de geopolímeros. 

Por outro lado, Kumar et al. (2000) estudaram a incorporação de rejeitos de mineração de 

ferro em formulações de cerâmicas vermelha, com utilização de até 40 % do resíduo em peso como 

aditivo. Também Souza et al., (2008) avaliaram o efeito da incorporação de rejeito de minério de 

ferro na microestrutura de uma cerâmica argilosa. Os resultados mostraram que a adição do rejeito à 

massa argilosa alterou significativamente a microestrutura da cerâmica incorporando até 10 % em 

peso do rejeito. Outros trabalhos nestas linhas de pesquisa são os reportados por Das et al. (2000), 

Morchale et al. (2006), Roy et at. (2007), Chen et al. (2011) e Costa & Bernardin (2012). 

2.5.1.3 PIGMENTOS CERÂMICOS  

A fabricação de pigmentos cerâmicos é uma ótima aplicação para aproveitar os rejeitos. O 

custo relativamente alto desse tipo de processo seria em parte compensado pelo alto valor agregado 

do produto final e pelo baixo custo da matéria-prima, além da diminuição dos custos gerados da 

necessidade de armazenamento e manutenção das áreas ou estruturas empregadas pelo 

armazenamento dos rejeitos de mineração.  

Os pigmentos inorgânicos naturais são, na sua maioria, óxidos mistos de metais e conferem 

cor, opacidade e certas características de consistência além de outros efeitos. Os pigmentos são 

substâncias no estado sólido, orgânicas ou inorgânicas, que consistem de pequenas partículas 

(tamanho coloidal) insolúveis no meio ao qual venham a ser aplicadas e com o qual não interaja 

física nem quimicamente segundo Nassau (1989).  
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De acordo com o autor, sob designação de óxidos e hidróxidos de ferro agrupa-se uma grande 

família de pigmentos inorgânicos naturais ou artificiais, cuja coloração vai do negro ao vermelho, 

passando pelo cinzento, castanho e amarelo. Estes pigmentos são amplamente utilizados como 

corantes de cimentos e tintas. 

Com o intuito de desenvolver pigmentos que substituam outros já conhecidos em resposta a 

motivações econômicas, sanitárias ou ambientais, diferentes tipos de resíduos estão sendo avaliados 

em estudos que visam a obtenção de novos pigmentos cerâmicos (Li et al., 2010a, 2010b; Bondioli 

et al., 2007; Dengxin et al., 2008; Bernardin et al., 2008; Silveira et al., 2011; Pereira et al., 2012). 

Aliás, com o avanço das pesquisas está sendo possível a incorporação de resíduos de diferentes 

origens, porem de diferentes composições químicas, tais como resíduos das indústrias siderúrgicas, 

resíduos de processo de galvanoplastia, lodos de estações de tratamento, rejeitos de mineração do 

ferro, cobre, ouro e bauxita (Andreola et al., 2008; Dengxin et al., 2008; Liu et al., 2009; Liu et al. 

2010a, 2010b; Li et al., 2010a, 2010b; Prim et al., 2011; Pereira et al,. 2012), etc. Tais resíduos 

possuem em sua composição determinados elementos de significativa importância para a 

composição de pigmentos, obtendo-se uma ampla variedade de cores apreciadas pelo mercado de 

revestimentos cerâmicos. Os rejeitos de mineração podem ter extensos conteúdos de óxidos 

inorgânicos entre seus componentes, exemplo óxidos de ferro, e os óxidos inorgânicos são 

vastamente utilizados como pigmentos inorgânicos, sendo assim que os rejeitos poderiam ser 

empregados como matéria prima para a obtenção de pigmentos. 

2.5.2 APROVEITAMENTO ATRAVÉS DE MÉTODOS TECNOLÓGICOS COMPLEXOS 

Os processos físicos podem ser empregados separadamente ou em combinação para separar 

ou concentrar os metais dos rejeitos de mineração, como no caso da separação ou concentração 

magnética para rejeitos da mineração de ferro (Calixto, 2001; Santos, 2003; Rocha, 2008; Gomes, 

2009; Santos, 2009). A propriedade determinante neste processo é a suscetibilidade magnética. 

No caso dos processos metalúrgicos (tecnológicos) estes podem ser classificados em 

processos hidrometalúrgicos e processos de pirometalurgia. Os processos hidrometalúrgicos estão 

baseados na obtenção de soluções concentradas de um ou mais metais de interesse, entanto os 

processos pirometalúrgicos estão baseados na obtenção e purificação de metais com métodos de 

extração redutiva (carbonotermia, metalotermia, etc.) de alto consumo de energia.  

Neste sentido, Ferreiro et al. (2012) pesquisaram na obtenção de um material com 

características siderúrgicas a partir dos rejeitos lateríticos do processo de beneficiamento de níquel e 

cobalto. O método empregado foi de combinação dos processos de concentração magnética e de 

aglomeração mediante peletização, empregando como aglutinante a bentonita (processo de 
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carbonotermia). Apesar dos resultados mostrarem a obtenção de 76 % de metalização, contudo não 

conseguiu satisfazer às exigências técnicas para o emprego desse tipo de produto final. 

Adicionalmente aos processos físicos e pirometalúrgicos, verifica-se também as aplicações de 

processos de biolixiviação (Cabrera et al., 2011) e lixiviação com ácidos orgânicos e inorgânicos 

para a recuperação de níquel e cobalto dos rejeitos oriundos de processos de beneficiamento de 

lateritas cubanas (Ariza, 2006; Ferreiro et al., 2006; Bustamante et al., 2007). Destacam-se os 

estudos de Hernández et al. (2007) relativos a uma combinação de processos de lixiviação com 

ácidos orgânicos e separação magnética para recuperar o níquel e cobalto dos rejeitos. Os resultados 

mostram conteúdos de recuperação desses elementos inferiores a 50 % , aliado ao incremento dos 

custos tecnológicos. Deve-se observar que o objetivo principal destes estudos está relacionado à 

recuperação do níquel e cobalto. Entretanto, ficou demonstrado que a porcentagem de recuperação 

foi superada pelos incrementos dos custos tecnológicos, não justificando a aplicabilidade desta nova 

tecnologia. Em vista disto, percebe-se que as maiores desvantagens dos processos de lixiviação 

estariam associadas ao aumento dos custos tecnológicos devido ao uso de reagentes químicos e 

prioritariamente a geração de outros resíduos na mesma proporção dos existentes.  

Por outro lado, Puri et al. (2004) estudaram o rejeito alcalino fino (red mud) separado durante 

o processamento da bauxita (processo Bayer). Este resíduo, com altos conteúdos de Fe2O3 (35-38 

%) e TiO2 (18-20 %), foi tratado por aluminotermia para a obtenção de ferro-titânio com uma 

recuperação de mais de 50 %. Neste sentido é importante conhecer que a aluminotermia é um 

processo pirometalúrgico baseado na redução de óxidos metálicos com alumínio. Outros exemplos 

de aplicações de este tipo de reação aluminotérmica em resíduos hidrometalúrgicos também foram 

estudados por Cao & Orrù (2002) e Kallio et al. (2000).  

Cao & Orrù (2002) estudaram os resíduos hidrometalúrgicos sólidos provenientes de fábricas 

de produção de zinco devido a que estes são compostos maioritariamente por óxidos de ferro. Kallio 

et al. (2000) usaram a redução aluminotérmica para o tratamento de resíduos da produção de aço 

constituídos por óxidos de ferro e contaminantes. A grande vantagem deste método consiste na 

obtenção de produtos de alto valor associado, baixos custos tecnológicos e a não geração de outros 

resíduos. Portanto, atendendo à importância e complexidades do método, este será abordado na 

próxima seção. 

2.5.2.1 PROCESSOS DE COMBUSTÃO DE TERMITE  

De acordo com Fischer & Grublelich (1998), as termites são um tipo de reacções exotérmicas 

dentro das composições pirotécnicas
1
 que envolvem metais. A reação termite é definida pela reação 

                                                           
1
Os materiais pirotécnicos são usualmente misturas que contêm um ou mais compostos oxidantes e um ou mais compostos ou elementos 

combustíveis, podendo-se ainda incorporar, em certos casos, aditivos para modificar/promover um dado efeito pirotécnico ou para servir de ligantes 

(Conkling, 1996). 
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entre um metal 1 e um óxido de um metal 2, com produção do metal 2 e de um óxido do metal 1. As 

termite tradicionais podem ser descritas pela reação de oxidação-redução genérica (Wang et al., 

1993): 

    𝐴𝑥𝑂 + 𝑦𝑀 → 𝑥𝐴 + 𝑀𝑦𝑂 + ∆𝐻                                                           (2.1) 

Onde: 

 A  representa um metal ou metaloide; 

 M  um metal e MO e AO os seus óxidos;  

x e y  coeficientes estequiométricos, que não necessariamente representam valores inteiros;  

H  calor libertado na reação, que resulta de a entalpia de formação de MyO ser inferior à 

de AxO, pois as entalpias de formação dos elementos reduzidos é nula (no estado sólido).  

O elemento redutor M na Eq. 2.1 é geralmente Al ou Mg, embora seja o Al o elemento mais 

usado nessas reações. É comum designarem-se as reações termite onde se usa Al por reações 

aluminotérmicas. A síntese de materiais por reacções termite tem frequentemente como objetivo a 

preparação de compósitos cerâmico-metal, onde por vezes a fase metálica é um composto 

intermetálico ou uma liga (Wang et al., 1993). 

Segundo Durães (2007), vários autores listam um conjunto extenso de sistemas reativos 

enquadrados no tipo de reacções de combustão de ou pirotécnicas de sistemas termite, bem como as 

características destes. Dentro das características mais significativas encontram-se: a massa 

volumétrica teórica máxima dos reagentes, a temperatura da reação adiabática, o estado físico dos 

produtos, a quantidade de gás produzido e a entalpia de reação. Dentro das grandes vantagens 

desses sistemas encontram-se: elevada densidade energética, temperatura de reação muito alta; 

estabilidade a temperatura elevada; baixa sensibilidade a efeitos de humidade, corrosão e 

contaminantes; disponibilidade dos reagentes; facilidade de processamento tecnológico e custos 

relativamente baixos. 

A generalidade dos sistemas termite está caracterizada por reações de elevada temperatura de 

fusão da maioria dos reagentes e produtos de combustão envolvidos. Assim, a deflagração das 

misturas em grande parte destes sistemas decorre sem intervenção significativa de gases, sendo, por 

isso, muitas vezes designados de gasless e a chama que os percorre denominada por “chama sólida” 

ou “chama líquida” (solid flame ou liquid flame). A natureza autopropagada e a exotermicidade 

elevada das reacções de síntese referidas levou finalmente a denominá-las por self-propagating 

high-temperature synthesis (SHS; síntese autopropagada de elevada temperatura) ou também 

referênciada como combustion synthesis (síntese por combustão). Às vezes é comum achar a 

substituição da palavra “síntese” por “reação” (Merzhanov, 1994; Merzhanov & Sytschev, 2001). 
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O valor acrescentado e elevada pureza dos materiais avançados sintetizados, a elevada 

eficiência de produção (custo e consumo de energia baixos e conversões elevadas em comparação 

com os métodos de síntese em forno de fundição), a simplicidade do equipamento necessário e a 

velocidade e natureza auto-sustentada das sínteses, impulsionaram a investigação dos processos 

SHS em muitas vertentes: fenomenológica (parâmetros do processo, estrutura da onda de 

combustão, mecanismos e dinâmica das transformações físico-químicas, estruturação de produtos), 

teórica (modelação, teoria de combustão), de tecnologias e métodos de produção, de caracterização 

e aplicações dos produtos obtidos (Orrù et al. 1997a, 1997b; Durães, 2007).  

A literatura especializada nas reações SHS mostra uma grande variedade dos produtos 

obtidos. Enquadrados nesses produtos podem-se encontrar: compostos inorgânicos de caraterísticas 

refratárias, intermetálicos, óxidos, hidretos, etc.; elementos reduzidos; materiais compostos 

formados por metais, não metais, compostos intermetálicos, óxidos, etc.; soluções sólidas formadas 

por metais, por misturas de metais e não metais, por compostos refratários; materiais cerâmicos 

baseados em compostos refratários não metálicos, etc.; materiais consolidados por sinterização, 

compactação ou fundidos. As referências ou descrições detalhadas das características desses 

produtos, das suas aplicações e dos processos tecnológicos pode ser encontrada nos trabalhos de 

Borovinskaya (1992), Merzhanov (1993a, 1994, 1997), Merzhanov & Rogachev (1992), Wang et 

al. (1993); Merzhanov & Sytschev (2001), Shteinberg & Knyazik (1992), Varma et al. (1993, 1998, 

2001).  

Dentro das principais tecnologias usadas em processo SHS, incluem-se basicamente 

operações de processamento de reagentes como a mistura, moagem e/ou compressão e a síntese 

química, desenvolvida em reatores (selados, de fluxo ou estufas de vácuo), além de outras técnicas 

que possam ser acopladas à síntese para conferir aos produtos determinadas características. Estas 

tecnologias podem trabalhar com os reagentes na forma de pós (compactados ou não), de gases ou 

líquidos (sistemas gás-sólido, líquido-sólido, gás-gás, etc.) e os produtos intermédios e finais podem 

apresentar-se também em diversos estados físicos (Durães, 2007). 

Os mecanismos termodinâmicos e cinéticos que acompanham às reações SHS, quase sempre 

em sistemas heterogêneos, são bem complexos pelas transformações de fase, aglomeração e 

dispersão de condensados, permeação de fundidos e gases, etc. No entanto, a extensão da reação 

não depende só de parâmetros energéticos, o seja, também está influenciada por parâmetros 

relativos à estrutura do meio como a porosidade, o tamanho e a forma das partículas, o grau de 

mistura dos materiais e o modo de processamento, principalmente dos reagentes. Quanto aos 
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reagentes, a forma de representar os sistemas energéticos é geralmente por sistemas compósitos
2
 ou 

misturas, sendo classificados também como sistemas heterogêneos condensados
3
 (Clapsaddle et al., 

2005; Tillotson et al., 2001). 

Como já foi dito, as reacções termite são reacções de oxidação-redução com elevada 

exotermicidade e, por isso atingem temperaturas muito altas no processo de combustão. Uma vez 

desencadeadas são auto-sustentadas, pois a energia libertada na reação, mesmo por uma pequena 

massa de reagentes, é suficiente para promover iniciação do material ainda não queimado. Este fator 

determina o desenvolvimento de uma frente de combustão auto-propagada (ou onda de combustão) 

que percorre os reagentes não consumidos e separa, em cada momento, estes dos produtos 

incandescentes. 

Em termos gerais, o processo de combustão em sistemas termite inclui três etapas principais: 

♦ iniciação (ou inflamação ou ignição); 

♦ explosão ou deflagração; 

♦ esfriamento. 

Muitos dos óxidos que podem ser empregados como reagentes nos sistemas termite 

apresentam estabilidade químico-física considerável, incluída as vezes até temperaturas elevadas. O 

alumínio é um dos agentes redutores mais usados nos sistemas termite, mas sofre uma oxidação 

leve na superfície pela ação do ar e/ou da humidade, formando-se uma fina película de alumina que 

protege o metal de posterior oxidação e reduz a sua reatividade (Kauffman & Adams, 1990). Por 

conseguinte, a combustão das termite não acontece espontaneamente e passa de maneira inevitável 

por uma etapa de ignição. Esta etapa de ignição é de uma exigência energética elevada e depende de 

fatores como: a estabilidade química e física dos reagentes, das propriedades relacionados com a 

heterogeneidade da mistura reagente (condutividade térmica, tamanho de partículas, porosidade, 

etc.). 

Conforme com Wang et al. (1993) e Barzykin (1992), a ignição de reacções termite 

compreende o fornecimento de energia ao sistema através de uma variedade de técnicas viáveis para 

esse fim. Algumas das técnicas mais comuns são: 

 ignição por combustão: inflama-se uma mistura de transição por contato com um fio 

resistivo aquecido instantaneamente por uma descarga eléctrica; a onda de combustão que 

se desenvolve na mistura de transição provoca a ignição da mistura principal na área de 

contato entre as duas; 

                                                           
2
Sistemas compósitos: são formados pela mistura física do oxidante e do combustível. Pode-se aperfeiçoar a densidade energética do sistema 

operando alterações na proporção de oxidante e combustível. A velocidade de libertação de energia é condicionada pelos mecanismos de transferência 
de massa e pode ajustar-se variando o tamanho das partículas dos reagentes (Conkling, 1996). 
3
 Sistemas heterogêneos condensados: são aqueles sistemas formados por varias fases, onde seus volumes estão definidos e são pouco sensíveis a 

variações de pressão (Conkling, 1996).  
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 ignição por fluxo radiante: usando uma fonte de calor ou um feixe de raios laser como 

fontes de radiação pode iniciar-se a reação na mistura pretendida, sem que seja necessário 

o contato entre a fonte e a mistura e sem interferência da combustão no sistema de ignição; 

 ignição por faísca: uma descarga eléctrica de alta voltagem gera uma faísca entre dois 

eléctrodos, promovendo a iniciação da mistura pretendida e colocada entre estes; 

 ignição em forno: consiste no aquecimento programado da mistura reagente até que esta 

sofra ignição; 

 ignição por corrente eléctrica: aquece-se a mistura pretendida até à sua ignição por meio da 

passagem de corrente eléctrica através dela. 

 ignição por meios mecânicos: através de moagem em moinho de bolas, fricção, 

compressão, etc. até a ignição da mistura. Esta forma de promover a reação é menos 

generalizada do que a ignição por fonte de energia externa, por envolver tempos longos de 

indução. 

As etapas de deflagração e esfriamento serão abordadas de forma conjunta conforme as 

considerações publicadas por Merzhanov & Sytschev (2001), Merzhanov & Rogachev (1992) e 

Merzhanov (1993a, 1993b, 1994, 1997).  

Primeiramente, com a aproximação da onda de combustão, os reagentes numa dada camada 

de amostra são pré-aquecidos desde a temperatura inicial (comumente a temperatura ambiente) até a 

uma temperatura crítica para ocorrência de reação. Esta região do perfil de temperatura denomina-

se zona de aquecimento. Segue-se uma zona de reação, onde, numa situação ideal, se inicia e se 

completa a reação. Na situação mais comum, a onda de combustão propaga-se a velocidade 

constante, sendo o valor constante tomado como uma das características mais importantes da 

combustão e designado por velocidade de combustão. Outra característica importante é a 

temperatura de combustão que corresponde à máxima temperatura do perfil de temperatura. Na 

zona de aquecimento da onda de combustão ocorre normalmente a fusão do reagente metálico das 

termites ou mesmo dos dois reagentes envolvidos. O tipo e as características dos produtos obtidos 

são, então, determinados pela reação química de oxidação-redução e também pela formação de 

estruturas durante o arrefecimento.  

A conversão nas reacções auto-propagadas de elevada temperatura é, no geral, praticamente 

completa. Porém, a existência de uma zona de pós-combustão e de formação de estruturas evidencia 

que a reação se pode completar atrás da zona de reação e que a conversão apenas parcial na frente 

de reação é suficiente para sustentar a propagação. Após a formação dos produtos primários, que 

termina na parte inicial da zona de pós-combustão e de formação de estruturas, estes sofrem 

transformações de fase e ocorre a formação das estruturas cristalinas dos produtos finais por 

nucleação, crescimento de grãos e recristalização. O esfriamento do sistema vai-se dando já na zona 
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de pós-combustão e de formação de estruturas e para além desta até o sistema atingir a temperatura 

ambiente.  

Se o esfriamento for natural, como é normalmente, este é lento se o sistema estiver confinado 

e razoavelmente isolado. Neste caso, o esfriamento prossegue por um conjunto de estados de 

equilíbrio, onde as sucessivas fases se vão substituindo de acordo com transformações previsíveis 

pelos diagramas de equilíbrio de fases. Contudo, por vezes, recorre-se a esfriamento forçados, por 

têmpera ou apagamento (quenching), onde os gradientes de temperatura são mais elevados, para 

possibilitar a obtenção e/ou estudo de fases intermédias ou metastáveis. Assim, as condições de 

esfriamento dos produtos influenciam significativamente as propriedades dos produtos formados 

(composição, arranjo espacial das fases, tamanho e forma dos grãos, porosidade e estrutura dos 

poros, tipos de redes cristalinas e parâmetros de rede, defeitos, etc.), não dependendo estas somente 

da conversão na zona de reação e da composição da mistura reagente. Controlando as condições de 

esfriamento podem obter-se produtos com as propriedades desejadas, mas é necessário um 

conhecimento dos mecanismos de evolução das estruturas envolvidas. 

Os produtos finais das reacções termite tradicionais apresentam como fases principais uma 

fase metálica, mais densa, e uma fase cerâmica (alumina, nas reduções aluminotérmicas), menos 

densa. Estas fases têm tendência a separar-se em parte por terem fraca solubilidade mútua. O grau 

de separação depende do tempo durante o qual as fases permanecem fundidas, ou seja, da 

velocidade de esfriamento, e das forças externas atuantes nesse tempo. A amálgama destes produtos 

exibe uma estrutura policristalinas e muito porosa (tipicamente com ~ 50 % de porosidade), sendo a 

porosidade resultante principalmente das diferenças de densidade entre reagentes e produtos e do 

processo de libertação de espécies gasosas da mistura de fundidos durante a combustão. A 

porosidade dos produtos é a sua maior desvantagem quando se pretende obter materiais avançados 

por combustão, o seja, a obtenção de peças compactas.  

Muitas das características do processo que envolve as reações de termites dependem de vários 

parâmetros do sistema termite que nem sempre são identificáveis ou quantificáveis (Merzhanov, 

1997; Merzhanov & Sytschev, 2001; Wang et al., 1993). Os principais podem ser sintetizados a 

seguir:  

 o tamanho e forma das partículas dos reagentes; 

 a composição da mistura reagente;  

 o grau de mistura e densidade da mistura reagente; 

 a temperatura inicial da mistura reagente e a pressão da envolvente; 

 o tipo de ignição e energia colocada no sistema; 

 a entalpia de reação; 
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 as propriedades termofísicas dos reagentes, produtos e dos materiais de confinamento do 

sistema; 

A procura de um estado avançado de conhecimento e controle dos mecanismos 

termodinâmicos, cinéticos e do processo de combustão dos sistemas termite tornará mais eficiente o 

aproveitamento do seu potencial para fins de síntese de materiais especiais de elevado valor 

acrescentado. Estes processos peculiares de reações combustão com sistemas termite são processos 

químicos com condições extremas, onde a temperatura de combustão é quase sempre próxima ou 

superior a 3000 K e quando o sistema está sob pressão pode assumir valores até cerca de 5500 K. 

Pode-se concluir que as reduções metalotérmicas são, de todos os tipos de reacções auto-propagadas 

de temperatura elevada sem influência significativa de gases, os processos mais severos em termos 

de temperatura e expulsão de gases (Merzhanov, 1993b, 1994; Merzhanov & Sytschev, 2001). 

2.6 FERRAMENTAS PARA AVALIAÇÃO AMBIENTAL DOS MÉTODOS DE 

APROVEITAMENTOS 

Existe impacto ambiental quando uma ação ou atividade produza alterações, favoráveis ou 

não, no meio ou em algum dos componentes do meio. Esta ação pode ser um projeto de engenheira, 

atividades e mesmo políticas, leis, planos e programas com implicações ambientais. O termo 

impacto não implica necessariamente num dano porque ele pode ser tanto positivo como negativo. 

O impacto de um projeto sobre o meio ambiente é a diferença entre a situação do meio ambiente 

futuro modificado, como consequência da realização do projeto, e a situação do meio ambiente 

futuro sem a modificação (Sanchez, 1995). 

A Avaliação de Impacto Ambiental (AIA) encontra-se hoje disseminada amplamente em todo 

o mundo, seja inserida no sistema de proteção do meio ambiente em muitos países, na forma de leis 

ou procedimentos administrativos, seja pela atuação de organismos internacionais, dos quais 

depende a maioria dos grandes projetos de infra-estrutura dos países em desenvolvimento. A AIA 

tem como objetivo a identificação, predição e interpretação dos impactos ambientais que um projeto 

ou atividade pode gerar no caso de ser executado, além da prevenção, correção e avaliação dos 

mesmos. Desta forma a avaliação é um instrumento de conhecimento a serviço da decisão e não um 

instrumento para decidir (Conessa, 2000; Dias, 2001). 

O Estudo de Impacto Ambiental (EIA) é uma das técnicas de caráter multidisciplinar que é 

incorporada no procedimento da AIA. O EIA tem que prever, identificar, avaliar e corrigir as 

consequências ou efeitos ambientais que determinadas ações podem causar sobre a qualidade de 

vida do homem e seu entorno. A avaliação de impacto é a etapa na qual se atribuem valor, 

importância e significado aos impactos identificados e previstos. É uma tarefa carregada de 

subjetividade, uma vez que depende de critérios de importância que, por sua vez, dependem da 
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escala de valores que norteia o julgamento de cada indivíduo ou grupo social (Dias, 2001; Toro et 

al., 2013). 

O resultado da avaliação de impacto reflete-se diretamente nas decisões de aprovação ou 

reprovação de um projeto, assim como na definição dos condicionantes para sua aceitação. Por esta 

razão, existem várias metodologias utilizadas para a identificação e a quantificação dos impactos de 

uma forma mais objetiva, destacando as listas de verificação (checklists), as matrizes de impacto, os 

fluxogramas que concatenam ações e impactos diretos ou indiretos (Toro et al., 2013). 

Devido à atual preocupação com o meio ambiente e a crescente escassez de matérias primas 

naturais para a indústria, a procura por materiais alternativos tem se tornado um desafio estimulante 

para o meio cientifico. Várias pesquisas no mundo vêm sendo realizadas focando o aproveitamento 

dos rejeitos de processos de beneficiamento de minéiros, através de métodos, processos e 

tecnologias apropriadas para a utilização e aplicação racionalizada destes resíduos, de forma 

técnica, econômica e ambientalmente viável (Karez, 1995; Yellishetty et al., 2008). 

Na maioria das pesquisas que potencializam o aproveitamento dos rejeitos de mineração não 

existe uma avaliação dos impactos ambientais da proposta de aproveitamento. Estas pesquisas estão 

focadas no resultado da proposta analisada sob o ponto de vista primordialmente técnico e muitas 

vezes sem avaliar os aspectos econômicos. Também é comum, a total despreocupação com a 

quantificação dos impactos ambientais que a nova alternativa de aproveitamento possa ter com 

outras alternativas, ou mesmo em relação à manutenção dos rejeitos depositados na forma original. 

Neste contexto, a avaliação dos impactos terá como finalidade contribuir para uma melhor 

compreensão dos impactos ambientais das propostas de aproveitamento de rejeitos de mineração. 
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CAPÍTULO 3 

3 ASPECTOS GERAIS DA MINERAÇÃO DO NÍQUEL E COBALTO EM CUBA  

Neste capítulo mostra-se a situação da mineração do níquel e cobalto em Cuba e no mundo, 

através do conhecimento do estado das reservas e produção mundial dos minérios de interesse. 

Serão apresentadas as caraterísticas gerais das atividades minero-metalúrgicas nas zonas mineração 

cubanas. Também realiza-se uma breve análises do marco legal que envolve a classificação e 

disposição dos rejeitos em Cuba. Por último, serão analisadas as considerações metodológicas de 

como será confrontada a temática da caracterização e o aproveitamento dos rejeitos de mineração 

empregados na presente pesquisa. 

3.1 RESERVAS E PRODUÇÃO MUNDIAL DO NÍQUEL E COBALTO 

O níquel é considerado um metal estratégico devido à sua grande importância como matéria-

prima na indústria do aço, e devido também à distribuição de suas reservas no mundo, concentradas 

em alguns poucos países. No mundo, já foram identificadas reservas de minério de níquel em 

aproximadamente 20 países espalhados por todos os continentes, resultando em um teor global 

médio acima de 1 %. O cobalto é encontrado, normalmente, junto com o níquel, porém em baixas 

proporções comparadas ao níquel. Ambos fazem parte dos dois tipos de formações responsáveis 

pela produção do níquel: os sulfetos magmáticos e as lateritas. 

Os depósitos sulfetados formam-se por segregação de líquidos sulfetados imiscíveis na base 

da câmara magmática, a partir do resfriamento de magmas de natureza máfica a ultramáfica, e são 

principalmente de idade proterozóica. Os minérios sulfetados possuem em sua composição, além do 

níquel, sulfetos de cobre, cobalto e ferro, assim como alguns metais valiosos (platina, prata e ouro) 

e enxôfre, utilizado para a produção de ácido sulfúrico (Amarante et al., 2000). Esses depósitos de 

minério sulfetado correspondem atualmente a cerca de 20 % das reservas de níquel do mundo, 

sendo principalmente encontrados na Austrália, seguidos por Canadá, China, África do Sul e 

Zimbábue (USGS, 2016a). 

Já os depósitos de origem laterítica formam-se pelo intenso intemperismo de rochas 

ultramáficas e são, em sua maior parte, de idade cenozoica e ocorrem, principalmente, em área de 

clima tropical (Amarante et al., 2000). Seus depósitos, situados principalmente no Brasil, Cuba, 

Austrália, Indonésia, Nova Caledônia e Filipinas, possuem teores médios de níquel em torno de 

1,95 % e teores de óxido de ferro acima de 24 %, além da presença de cobalto e magnésio (USGS, 

2016a). Outros tipos de depósito de níquel são os veios hidrotermais contendo sulfetos e os nódulos 

do fundo dos oceanos que, atualmente, não apresentam interesse econômico. 
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Existia até há pouco tempo uma preferência na exploração das reservas sulfetadas, sendo 

explicada pelo fato que esse tipo de minério pode ser facilmente concentrado através de técnicas 

bem estabelecidas, enquanto que o minério laterítico necessita de processos mais complexos, de alto 

consumo de energia, para seu tratamento. Além disso, os teores de níquel no minério sulfetado são 

mais altos, e os subprodutos como cobre, cobalto e platinóides aumentam consideravelmente o 

valor desse tipo de minério. No entanto, como, a maior parte das reservas é do tipo laterítico, este é 

o minério mais explorado. Além disso, as reservas de níquel sulfetado têm elevado custo de 

extração dado sua localização profunda e também, os teores de níquel dos minérios de origem 

lateríticos são superiores aos dos sulfetados, os quais apresentam, portanto, rendimento inferior 

(Amarante et al., 2000). 

Segundo os dados publicados por United States Geological Survey (USGS) no ano 2016 e 

apresentados na Fig. 3.1 e Tab. 3-1, a Austrália detém o 1º lugar no que se refere às reservas 

mundiais de níquel com 24,6 % do total, seguida por o Brasil com 13 %, Nova Caledônia com 10,9 

% e Rússia com 10,2 %. Cuba, com 7,5 %, encontra-se em 5º lugar no contexto mundial (USGS, 

2016a). 

 

Figura 3.1 Porcentagem das reservas mundiais do níquel no 2015 (USGS, 2016a). 

De acordo à Tab. 3-1 a produção mundial do níquel entre 2011 a 2015 comportou-se de modo 

estável, principalmente nos últimos três anos. No caso de Cuba, foi observada uma redução da 

produção originada principalmente pelo fechamento de uma das três usinas existentes no país. Os 

principais países produtores foram: Filipinas (19 %), Indonésia (11,3 %), Rússia (10,8 %) e 

Austrália (10,2 %) como mostra-se no gráfico da Fig. 3.2. 
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Tabela 3-1 Reserva e produção mundial do níquel (USGS, 2016a). 

Países 
Reserva (10

3
 t) Produção (t) 

2015 2011 2012 2013 2014 2015 

Cuba 5 500 71.000,00 68.200,00 66.000,00 50.400,00 57.000,00 

África do Sul 3 700 44.000,00 45.000,00 48.000,00 55.000,00 53.000,00 

Austrália 19 000 215.000,00 246.000,00 240.000,00 245.000,00 234.000,00 

Brasil 10 000 124.983,00 139.531,00 104.829,00 102.000,00 110.000,00 

Canada 2 900 220.000,00 205.000,00 225.000,00 235.000,00 240.000,00 

China 3 000 89.000,00 93.300,00 95.000,00 100.000,00 102.000,00 

Colômbia 1 100 76.000,00 84.000,00 75.000,00 81.000,00 73.000,00 

Estados Unidos 160 - - - 4.300,00 26.500,00 

Filipinas 3 100 270.000,00 424.000,00 440.000,00 523.000,00 530.000,00 

Indonésia 4 500 290.000,00 228.000,00 440.000,00 177.000,00 170.000,00 

Madagascar 1 600 5.900,00 8.250,00 26.000,00 40.300,00 49.000,00 

Nova Caledônia 8 400 131.000,00 132.000,00 145.000,00 178.000,00 190.000,00 

Outros Países 6 500 212.000,00 273.000,00 274.000,00 377.000,00 410.000,00 

Rússia 7 900 267.000,00 255.000,00 250.000,00 239.000,00 240.000,00 

Total 77 200 2 015 883,00 2 201 281,00 2 428 829,00 2 407 000,00 2 484 500,00 

 

 

Figura 3.2 Porcentagem da produção mundial do níquel do 2011 até 2015 (USGS, 2016a). 

Segundo os dados publicados também pelo USGS no ano 2016 e apresentados na Tab. 3-2 e 

Fig. 3.3, a República Democrática do Congo detém o 1º lugar no que se refere às reservas mundiais 

de cobalto com 48,8 % do total, seguida por Austrália com 15,8 % e Cuba com 7,5 %. De acordo 

com a mesma fonte, a produção mundial de concentrado de cobalto entre os anos 2011 a 2015 teve 

um comportamento estável, com tendência ao crescimento como pode ser observado na Tab. 3-2. O 

maior produtor mundial foi a República Democrática do Congo (49 %) cuja produção destina-se, 

em grande parte, para a China, o maior refinador de cobalto do mundo (Fig. 3.4). Outros produtores 
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importantes foram a Austrália com 15 %, seguida de Cuba com 6,7 %. Acrescentasse ainda, que ao 

igual que o níquel, o cobalto é geralmente obtido e comercializado na forma de concentrados para 

futura refinação pelo comprador (USGS, 2016b). 

Tabela 3-2 Reserva e produção mundial do cobalto (USGS, 2016b). 

Países 
Reserva (10

3
 t) Produção (t) 

2015 2011 2012 2013 2014 2015 

Cuba 500 4.000,00 4.900,00 4.200,00 3.700,00 4.200,00 

Austrália 1 100 3.900,00 5.880,00 6.400,00 5.980,00 6.000,00 

Brasil 78 3.500,00 3.900,00 3.000,00 2.600,00 2.600,00 

Canada 24 7.100,00 6.330,00 6.920,00 6.570,00 6.300,00 

China 80 6.800,00 7.000,00 7.200,00 7.200,00 7.200,00 

Congo 3 400 60.000,00 51.000,00 54.000,00 63.000,00 63.000,00 

Estados Unidos 23 - - - 120,00 700,00 

Nova Caledônia 200 3.200.00 2.620.00 3,190,00 4.040,00 3.300,00 

Rússia 250 6.300,00 6.300,00 6,300,00 6.300,00 6.300,00 

Zâmbia 270 5.400,00 4.200,00 5.200,00 5.500,00 5.500,00 

Outros Países 1 039 8.900,00 10.620,00 16.100,00 17.780,00 18.700,00 

Total 6 964 111.111,00 102.750,00 112.510,00 122.790,00 123.800,00 

 

 

Figura 3.3 Porcentagem das reservas mundiais do cobalto no 2015 (USGS, 2016b). 

Pelo que se constata, a indústria do níquel e cobalto é essencialmente uma indústria integrada, 

desde a mineração ao refino do metal e, em geral, tudo isto ocorrendo no mesmo local, a produção 

das minas praticamente confunde-se com a do metal refinado. Por esta razão as vezes, o balanço 

produção-consumo do metal refinado reflete na prática o balanço produção das minas-consumo e 

das fundições/refinaria. Entretanto, as quantidades de rejeitos da indústria continuam a mesma 

tendência de crescimento sem a implementação de políticas de gestão destinadas ao 
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aproveitamento, embora sejam cada vez mais restritivas as políticas de controle ambientais para 

suas estocagens. 

 

Figura 3.4 Porcentagem da produção mundial do cobalto do 2011 até 2015 (USGS, 2016b) 

3.2 METALURGIA DO NÍQUEL E COBALTO 

Historicamente, as inovações do processo de produção do níquel são fruto principalmente do 

aproveitamento da tecnologia inicialmente empregada no beneficiamento do urânio, e que mais 

tarde foi também aplicada à indústria do cobre. Um bom exemplo disso é o processo de extração 

por solvente. Utilizando-se das tecnologias pirometalúrgica e hidrometalúrgica, existem hoje três 

tipos de processos que são avaliados e utilizados pela indústria do níquel. As atuais tecnologias de 

processo diferenciam-se basicamente pela etapa inicial. Após a obtenção do sulfeto, todas elas são 

bastante semelhantes (Amarante et al., 2000), como descrito a seguir:  

 Processo Pirometalúrgico: Nos processos pirometalúrgicos (Fe-Ni), após lavrado, o 

minério é enviado para secadores, que removem sua umidade. A seguir, é encaminhado a um 

forno, onde o concentrado de ferroníquel é formado com produção de escória (resíduo solido). 

O concentrado tem teor de 23 % de níquel e é utilizado como insumo na indústria de aço 

inoxidável.  

 Processo hidrometalúrgico de lixiviação ácida ou processo HPAL (High Pressure Acid 

Leach Process): No processo HPAL, o minério pode ser primeiramente enriquecido por meio 

de beneficiamento físico com a remoção de sílica (caso existente). A partir daí, é alimentado 

juntamente com ácido sulfúrico a uma autoclave, onde níquel, cobalto e algumas impurezas 

são dissolvidos. Em seguida, a solução contendo níquel é separada do rejeito e submetida a 

etapas sucessivas de precipitação e refino, gerando soluções purificadas de níquel e de 

Cuba 

6,9% Austrália 

15% 
Brasil 

1,2% 

Canada 

0,8% 

China 

1,5% 

Congo  

49% 

Estados Unidos 

0,3% 

Nova Calêdonia 

2,9% 

Rússia 

3,7% 

Zambia 

3,9% 

Outros Países 

14,7% 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 3 

31 

 

cobalto. A partir dessas soluções, níquel e cobalto metálicos de elevada pureza são produzidos 

por eletrólise. Os metais são comercializados e destinam-se às mais diversas aplicações, 

incluindo a indústria de aço inoxidável, superligas para indústria aeroespacial, fabricação de 

moedas e indústria química. 

 Processo Caron ou ACL: O processo Caron ou processo ACL (Ammonium Carbonate 

Leaching Process) é uma combinação de piro e hidrometalúrgica. Esse processo é aplicável a 

minérios com teores acima de 1,5 % de níquel. Nesse caso, o minério é secado, ustulado e 

lixiviado com carbonato de amônia. Após a lixiviação, etapas de refino semelhantes às 

descritas anteriormente são também utilizadas para a produção de diferentes metais que 

possam encontrar-se acompanhando ao níquel, exemplo o cobalto e o cromo. O processo 

Caron tem hoje aplicação limitada devido a seus maiores custos por tonelada de níquel 

produzido, quando comparado aos processos de Fe-Ni e HPAL. A refinação e a transformação 

eletrolítica são os últimos passos na transformação final. 

3.3 ATIVIDADES DE MINERAÇÃO DO NÍQUEL E COBALTO EM CUBA 

Cuba é o maior arquipélago das Antilhas Maiores, separada a norte dos Estados Unidos pela 

Plataforma Florida-Bahamas, a oeste da Península de Iucatã pelo Golfo de México, a leste da 

Espanhola pelo Paso dos Ventos e, ao sul, encontra-se banhada pelo Mar do Caribe. A República de 

Cuba é um arquipélago formado por mais de 4 100 ilhas localizado no Mar do Caribe com uma 

superfície total de 109 886 km
2
. As maiores ilhas são a Ilha de Cuba com uma superfície de 107 446 

km
2
 e a Ilha da Juventude, que tem uma superfície de 2 419 km

2
.  

A Ilha de Cuba está formada principalmente por planícies onduladas, com colinas e 

montanhas mais escarpadas situadas maioritariamente na zona sul da ilha. O ponto mais elevado é o 

“Pico Real del Turquino” com 1 974 m de altitude. O clima é tropical, embora temperado pelos 

ventos alísios. Existe uma estação relativamente seca de novembro a abril e uma estação mais 

chuvosa de maio a outubro. O relevo da área é em geral plano, apresentando setores localmente 

elevados. A drenagem é constituída por rios curtos e de escassa vazão (Iturralde-Vinent, 1994). O 

clima é tropical com temperatura média de 27 °C e precipitações de acordo com o período seco 

(novembro-abril) e chuvoso (maio-outubro).  

A geologia de Cuba é considerada como uma das mais complexas da região do Caribe. A 

partir da década de 60, o arquipélago passou a ser estudado sistematicamente através de 

levantamentos geológicos básicos conduzidos por geólogos cubanos e do antigo bloco socialista. 

Recentemente, a geologia do território cubano tem sido tratada num contexto mais amplo, 

principalmente quanto ao seu papel na origem e evolução do Caribe (Iturralde-Vinent, 1994,1997).  
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A mineração do níquel e cobalto pode ser considerada como uma das atividades econômicas 

mais importantes de Cuba e encontram-se concentradas basicamente no oriente do país. A extração 

dos minéiros das jazidas lateríticas é realizada através da lavra a céu aberto, desde o ano 1943 no 

município de Mayarí, Nicaro e desde o ano 1963 no município de Moa, ambos da província de 

Holguín. A Fig. 3.5 apresenta a localização geográfica de ambos municípios dentro da Ilha de Cuba. 

As lateritas niqueleiras cubanas consistem essencialmente em minerais de ferro superpostos 

como uma capa (estrato) sobre serpentinas alteradas (meteorizadas). A relação mássica entre os 

minerais de ferro (> 35 % de Fe), as serpentinas alteradas (< 35 % de Fe) e o conteúdo de magnésio 

definem o processo hidrometalúrgico que poderá ser empregado na extração de níquel como óxido 

ou como sulfeto. As atividades de mineração a céu aberto tem propiciado a perda da floresta assim 

como processos erosivos e a contaminação das águas superficiais, subterrâneas e das Baía de Nipe, 

e a Baía de Levisa (Fig. 3.5) por Cr, Ni, Mn e Fe (Rodríguez, 2002; Rodríguez et al. 2012; 

Arencibia et al., 2002). 

 

Figura 3.5 Localização das zonas mineiras de Moa e Nicaro dentro do arquipélago de Cuba. 

Segundo esses autores a produção do níquel cubano iniciou-se em Cuba numa usina instalada 

em Nicaro, município de Mayarí, em dezembro de 1943 e empregando a tecnologia do processo 

Caron. A primeira produção desta usina foi responsável pelo reconhecimento de Cuba como 

produtora mundial do níquel. Infelizmente, na época as questões ambientais não faziam parte dos 

interesses políticos nem industriais, ocasionando o lançamento dos rejeitos de mineração 

diretamente na Baía de Levisa (Fig. 3.5). Aliás, dita baía formava uma parte estratégica da 

localização das instalações industriais pela proximidade ao mar e os consequentes ganhos no 

transporte e comercialização do produto final da indústria.  
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Anos seguintes foram instaladas outras duas mineradoras, localizadas no município de Moa, 

com tecnologias diferentes, uma com o processo HPAL (fundada em 1963) e a outra com o 

processo Caron (fundada em 1984). Entretanto, as mudanças políticas em Cuba partir de janeiro de 

1959, contribuiram para o estabelecimento de políticas ambientais, as quais possibilitaram e 

exigiram as construções de sistemas de contenção de rejeitos pelas usinas. Também foram 

estabelecidas, ao longo de todo este tempo, medidas de recuperação de áreas degradas pelas 

atividades de mineração. 

No presente, Cuba conta somente com duas usinas de beneficiamento de níquel e cobalto (Ni 

+ Co), ambas localizadas no município de Moa, devido ao encerramento da usina de Nicaro no ano 

2012. Neste caso, as duas usinas que hoje em dia produzem níquel em Cuba, empregam processos 

diferentes: uma pelo processo Caron (obtenção de óxidos de Ni + Co) e a outra pelo processo 

hidrometalúrgico de lixiviação ácida com ácido sulfúrico (processo HPAL), para a obtenção de 

sulfeto de Ni + Co. Uma descrição geral das rotas de processamento das lateritas em Cuba pode ser 

observada no diagrama da Fig. 3.6. 

 

Figura 3.6 Fluxograma dos processos de obtenção do níquel e cobalto pelas tecnologias ACL 

e HPAL em Cuba. 

As três usinas de beneficiamento são responsáveis pela geração de grandes volumes de todos 

os tipos de resíduos e inúmeros impactos ambientais negativos. Somente nas usinas de Moa a 

estimativa anual de geração de rejeitos está na ordem dos 140 milhões de toneladas de rejeitos, 

sendo 44,77 % correspondente ao processo HPAL e o restante associado ao processo Caron. A 
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usina de Nicaro produziu aproximadamente 42 milhões de toneladas anuais de rejeitos e atualmente 

constitui um passivo ambiental. Até o momento, existem cinco barragens de rejeitos, três no 

município de Moa e duas em Nicaro como resultado dos processos de beneficiamento de níquel e 

cobalto. A Fig. 3.7 e a Tab. 3-3 apresentam a localização e as características gerais das barragens 

nas áreas de Nicaro-Moa.  

As quantidades de estéreis e rejeitos associados ao beneficiamento do níquel e cobalto 

continuam aumentando como consequência da importância de esse tipo minério na indústria em 

nível mundial. Em vista disto, têm sido inúmeras as tentativas de aproveitar os rejeitos até a 

atualidade, não tendo sido constatada para este caso específico nenhuma aplicação importante que 

seja técnica, econômica e ambientalmente viável (Rojas-Purrón & Turro-Breffe, 2003; Rodríguez & 

García-Cortés, 2006). 

 

Figura 3.7 Localização das barragens de rejeitos em Moa e Nicaro (Modificado de 

Rodríguez, 2002). 

De uma maneira geral os rejeitos das três usinas de beneficiamento apresentam uma 

composição mineralógica (fasica) muito complexa. Os principias componentes estão formados por 

uma mistura de óxidos de ferro associados a outros minerais oxidados em menor quantia como 

apresentado nas pesquisas efetuadas pelos autores como Rodríguez (2002), Rojas-Purrón & Turro-

Breffe (2003), Ariza (2006), Bustamante et al. (2007), Hernandez et al. (2007), Ferreiro et al. 

(2006, 2012) e Cabrera et al. (2011).  
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Tabela 3-3 Caraterísticas principais das barragens (Fonte: Empresa Cubana do Níquel, 2014). 

Barragem* 
Estado 

Atual 

Processo 

de 

origem 

Localização 
Perímetro 

(m) 

Área 

(km
2
) 

I Em uso ACL Moa 6400 3,0 

II Em uso HPAL Moa 4200 1,5 

III Abandonada ACL Nicaro 6500 2,2 

IV Abandonada ACL Nicaro 2000 0,3 

V Abandonada HPAL Moa 3100 0,7 

 

A composição média da polpa que se descarta nas barragens nestes processos normalmente 

contém de 30-40 % de material sólido e 60-70 % de líquido. De acordo com Rodríguez (2002), os 

valores de pH do efluente do processo HPAL é ácido com valores entre 4-4,5 assim como o pH do 

processo ACL é quase neutro pH (entre 6,5-6,9). As Fig. 3.8 e Fig. 3.9 mostram os processos de 

disposição dos rejeitos nas barragens de Moa.  

  

Figura 3.8 Ponto de deposição dos rejeitos do processo HPAL na barragem em Moa 

(Rodríguez, 2002). 

 

Figura 3.9 Ponto de deposição dos rejeitos e as águas residuais do processo ACL na 

barragem em Moa (Modificado de Rodríguez, 2002). 
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3.4 SITUAÇÃO AMBIENTAL DAS ZONAS DE MOA E NICARO 

Com relação às regiões analisadas de Moa e Nicaro, não se pode negar que as atividade entorno 

à indústria do níquel em Cuba provoquem impactos ambientais negativos segundo observa-se na Fig. 

3.10. Porém, esses impactos poderiam ser minimizados ou eliminados se todo o processo fosse 

planejado e executado dentro do conceito da sustentabilidade.  

O principal problema ambiental existente nas zonas de mineração é a erosão hídrica produzida 

pelas precipitações. A precipitação média em Cuba está em entorno aos 1 500 mm por ano, sendo 

nas zonas de Moa e Nicaro superior aos 2 000 mm por ano (Rodríguez, 2002). A mineração a céu 

aberto traz consigo a eliminação da parte superior da capa lateríticas, o seja, solo e zona limonitica 

superior (junto com a flora e fauna associada) por considerar-se esta como estéril (concentração de 

níquel menor ao 0,9 %). Os estéreis são acumulados e estocados em pilhas próximas à mina, 

entretanto são erosionados devido às precipitações e transportados pelas escorrerias até as águas 

superficiais. Consequentemente, as águas subterrâneas e as diferentes baías onde desembocam esses 

rios, são contaminadas. As acumulações de estéreis constituem também variações morfológicas 

locais e impactos paisagísticos do meio natural.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10 Imagens de zonas próximas á usina do processo Caron no município de Moa em 

Cuba  

As baías de Levisa e de Nipe encontram-se afetadas pelas drenagens provenientes das áreas 

de mineração e as barragens de rejeitos, assim como as áreas costeiras do município de Moa. De 

fato, como já foi comentado, a usina de Nicaro inicialmente vertia seus efluentes industriais junto 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 3 

37 

 

aos rejeitos diretamente na Baía de Levisa. Contudo, apesar das melhorias construtivas realizadas 

para a deposição dos rejeitos ainda continua sendo a mais contaminada das duas. A degradação e 

contaminação das baías, rios e águas subterrâneas há sido corroborado através das pesquisas 

Rodríguez (2002), Rodríguez et al. (2012), Arencibia et al., (2002) entre outros. Os resultados 

desses estudos ambientais mostraram incrementos nos níveis de Co, Fe, Cr, Ni e Mn, componentes 

típicos das lateritas, em amostras de sedimentos e águas. Também foram evidenciadas algumas 

mudanças nas espécies de flora e fauna natural das áreas de mineração e próximas a estas.  

Segundos esses autores, outro dos grandes problemas ambientais que foram evidenciados 

nessas zonas de Moa e Nicaro têm a ver como a contaminação atmosférica. Esses problemas são 

originados pelas emissões de gases nocivos e material particulado dos processos metalúrgicos. Esse 

tipo de contaminação também é a responsável pelos danos na flora e fauna local, gerando a 

diminuição ou eliminação de espécies, algumas delas endêmicas.  

Os municípios mineiros de Moa e Mayari (Nicaro) formam parte do sistema de montanhas 

Moa-Baracoa, considerado uma das zonas de maior biodiversidade do país. A área ao sul do 

município de Moa está dentro de uma das reserva da biosfera declarado pela UNESCO em 1998. 

Um dos elementos naturais mais significativos dessa área é a existência e desenvolvimento de 

bosques de coníferas. No período transcorrido de exploração de minéiros, desde 1942 à atualidade, 

as alterações aos ecossistemas locais dessas áreas são consideráveis. As estatísticas dão estimativas 

de mais de 6 000 ha de bosques desflorestadas. Embora existam políticas de reflorestamento das 

áreas de mineração, já existe uma marcada perda da biodiversidade. Sumariando, os principias 

problemas ambientais das zonas de Moa e Nicaro concentram-se em: 

 Contaminação atmosférica pela emissão de gases nocivos e material particulado. 

 Contaminação das águas produto das descargas de efluentes e drenagem provenientes 

das minas.  

 Degradação e erosão dos solos. 

 Perda da floresta pelas atividades de mineração. 

 Afetação nos ecossistemas marinos: zonas de mangues, arrecifes coralinos e praias. 

  Perda da diversidade ecológica (flora e fauna local). 

 Errôneas políticas de manejo aplicadas nas barragens de rejeitos. 

 Incrementos de enfermidades na população. Incremento das estatísticas de mortalidade 

por câncer.  



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 3 

38 

 

3.5 MARCO LEGAL PARA A CLASSIFICAÇÃO DOS RESÍDUOS DE MINERAÇÃO 

EM CUBA 

Os princípios da Declaração das Nações Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento 

pronuncia-se pela obrigação dos Estados de promulgar leis competentes sobre o meio ambiente, de 

implementação dos processos de Avaliação de Impacto Ambiental e um sistema de 

responsabilidade pelos danos ambientais. 

A República de Cuba há passado por várias mudanças na legislação de forma semelhante aos 

outros países relacionadas ás questões ambientais estabelecendo, por meio de leis, decretos e 

resoluções os mecanismos de controle e proteção do meio ambiente e os recursos naturais. Por outro 

lado, a República de Cuba é signatária da Convenção de Basileia sobre o Controle de Movimentos 

Transfronteiriços de Resíduos Perigosos e seu Depósito de 1989. Ao aderir à convenção o governo 

cubano seguiu um instrumento que considerou positivo, uma vez que estabelece mecanismos 

internacionais de controle desses movimentos. A convenção foi internalizada na integra pela 

“Resolución No. 87/1999” e a “Resolución No. 136/2009” do Ministério de Ciência, Tecnologia e 

Meio Ambiente de Cuba (CITMA), correspondentes à “Ley 81 del Medio Ambiente” de 1997 da 

República de Cuba. 

Também a aprovação do “Programa Nacional de Medio Ambiente” (PNMAD) no ano 1993, 

como adaptação cubana do Programa Agenda 21 que foi aprovado na Conferência das Nações 

Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento no Rio de Janeiro em 1992, representa a projeção 

concreta da política ambiental de Cuba. Dentro dos principais objetivos do PNMAD está a temática 

dos recursos minerais e seus resíduos, definindo como principais ações os programas de 

recuperação das áreas degradadas pela mineração, a caracterização dos resíduos visando seu 

aproveitamento, as avaliações de impacto ambiental das atividades de mineração e os projetos de 

melhoras tecnológicas dos processos de beneficiamento de minéiros (CITMA, 1997). 

A “Resolución No. 87/1999” estabelece as regulações para a execução das funções da 

autoridade nacional e ponto de contato da Convenção de Basileia sobre o Controle de Movimentos 

Transfronteiriços de Resíduos Perigosos e seu Depósito, assim como outras considerações 

obrigatórias para a gestão ambientalmente racional desses resíduos. Por outro lado, a “Resolución 

No. 136/2009” estabelece o regulamento para o manejo integral de resíduos perigosos.   

Dentro das resoluções, fica definida que a classificação de resíduos envolve a identificação do 

processo ou atividade que lhes deu origem, seus constituintes e as características. Também exigem a 

comparação desses constituintes com listagens de resíduos e substâncias cujo impacto à saúde e ao 

meio ambiente é conhecido. Uma deficiência encontrada na legislação cubana é que não existem 

normas para avaliar as características quanto às propriedades de solubilização e lixiviação de 
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resíduos sólidos e semissólidos. Porém, a identificação dos constituintes a serem considerados na 

classificação do tipo de resíduo deve ser definida de acordo com as matérias-primas, os insumos, o 

processo que lhe deu origem e natureza final do resíduo. Entretanto, existem normas que regulam as 

quantidades de sustâncias e espécies químicas a verter em águas potáveis, superficiais, ecossistemas 

marinos e águas residuais industriais como as normas: NC 827:2012 “Água potable - Requisitos 

sanitários” e NC 27:2012 “Vertimiento de águas residuales a las águas terrestres y al 

alcantarillado - Especificaciones”. Nesse sentido, sempre que seja necessário definir o potencial de 

solubilização ou lixiviação é preciso empregar ou adaptar metodologias internacionais, ou 

desenvolver novos métodos para a realização desses ensaios.  

3.6 METODOLOGIA DE TRABALHO NO DESENVOLVIMENTO DE ALTERNATIVAS 

DE APROVEITAMENTO 

Segundo Viana (2012), dado o caráter não renovável dos bens minerais, a mineração 

sustentável precisa promover a equidade intra e intergeracional de formas. Na perspectiva da 

geração atual de rejeitos, as mineradoras devem minimizar e compensar seus impactos ambientais 

negativos, mantendo certos níveis de proteção ecológica e de padrões ambientais, bem como 

garantir o bem-estar socioeconômico no presente, promovendo crescimento e o desenvolvimento 

social. Já na perspectiva das gerações futuras, esta poderá ser sustentável se promover o bem-estar, 

a partir do uso sustentado das rendas que proporciona enquanto operação, racionalizando o uso de 

matérias-primas e insumos. 

Vale (2002) apud Dantas & Freitas (2014) define que o nível de sustentabilidade da 

mineração é inversamente proporcional à dimensão da escala espacial: internacional, nacional e 

local. A escala internacional é considerada a visão de desenvolvimento sustentável, enquanto é 

conhecido que a indústria de mineração só é sustentável a longo prazo. Por outro lado, a escala 

nacional no nível de um país em particular, vai depender do seu geological endowment, das funções 

de produção empregadas e dos padrões de uso e consumo prevalecentes. Nessa escala existem 

restrições dadas pelo esgotamento de recursos específicos que se manifestam com maior 

intensidade. Todavia aspectos relacionados à dimensão temporal, a evolução tecnológica e a 

transformação e conversão do estoque de recursos minerais em fluxos primários e secundários de 

benefícios líquidos autossustentáveis podem assumir um caráter estratégico, oferecendo uma 

vertente efetiva para a inserção do setor, em nível de projeto específico, no processo de 

desenvolvimento sustentável. Por último, em escala local para uma área específica, têm-se os 

mesmos condicionamentos impostos pelo esgotamento no plano nacional, muito embora 

visualizados de forma mais acentuada e com menor capacidade de gestão. Acrescente-se ainda a 

provável primazia do interesse nacional sobre o regional, pelo menos em tese.  
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O principal desafio dentro do setor mineiro-metalúrgico não é somente a recuperação de áreas 

degradadas, prática já adotada há algumas décadas pelas mineradoras, mas também a incorporação 

da questão social e ambiental nos processos de fechamento de minas e o aproveitamento dos 

rejeitos e resíduos metalúrgicos. Consequentemente, existe um redimensionamento da questão 

ambiental dentro da nova concepção que o desenvolvimento sustentável trouxe para a mineração. 

Entretanto, a inserção efetiva do setor mineiro-metalúrgico no processo de desenvolvimento 

sustentável passa pela identificação de uma macro conceituação para o aproveitamento dos recursos 

minerais assim como de seus resíduos. Contudo, a eficiência desse processo estará condicionada 

pela minimização do custo de oportunidade inerente ao conceito de aproveitamento escolhido, e sua 

eficácia estará subordinada à maximização da contribuição do setor ao desenvolvimento sustentável 

do país e/ou da região. 

Sendo assim, os rejeitos de mineração procedente de processos hidrometalúrgicos, de acordo 

com a natureza mineralógica, podem ser considerados como novos materiais (fonte de matérias 

primas). Estes novos materiais têm características físicas, químicas, mineralógicas e geoquímicas 

muito particulares que potencializam seu aproveitamento direto ou não, embora possam gerar 

impactos ambientais negativos ou positivos. 

Os métodos de caracterização nos rejeitos servem de conhecimento sobre a composição 

química, as fases mineralógicas presentes, o comportamento granulométrico, etc.; mas é importante 

considerar outras características complementares que possibilitem traçar estratégias viáveis de 

aproveitamentos. A importância do conhecimento de características tais como a mineralogia da 

jazida, a existência de planos de manejo dos rejeitos, os impactos ambientais gerados pelos rejeitos 

e a mineração na área, a localização dos rejeitos próximos a centros industriais ou urbanos, os 

processos de beneficiamento, necessidades de fontes de minerais de interesse regional ou mundial, 

etc., permite ter uma ideia real da situação dos rejeitos. A Fig. 3.11 apresenta um esquema 

conceitual que conglomera as principais etapas que possibilitam traçar estratégias viáveis de 

aproveitamento. Os rejeitos de mineração de origem metálica podem ser utilizados de várias 

formas, destacando-se dos enfoques principais: (1) como agregados e (2) através de processos 

tecnológicos complexos. A utilização como agregados são aquelas aplicações que empregam os 

rejeitos da forma mais simples possível, o seja, avaliando basicamente suas contribuições 

granulométricas e a mineralogia sem considerar modificações do material. Exemplos dessas 

aplicações é o uso como pigmentos e fíler. Já no caso das aplicações através de processos 

complexos objetiva, primeiramente continuar a extração dos mesmos metais de interesse industrial 

e segundamente, outros metais presentes originalmente na composição dos minéiros, mas ao final 

concentrados nos rejeitos. Os processos que são empregados nestas aplicações geralmente são bem 
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mais complexos do ponto de vista tecnológico, porém também custosos e com geração de novos 

resíduos.  

 

Figura 3.11 Esquema conceitual do aproveitamento de rejeitos. 

Acrescenta-se ainda que as propostas que potencializam o uso dos rejeitos de mineração nem 

sempre estão fundamentadas em aspetos que despertam interesses econômicos sustentáveis. De 

fato, muitas das propostas analisadas surgem de ideais que não visam aproveitar as características 

químicas e mineralógicas que distinguem o mineiro metálico de outro não metálico, sendo estas 

características as que aportam maior valor a esses recursos não renováveis. 

Apesar de que um rejeito de mineração possa ser empregado de várias formas, de fato em 

mais de uma ao mesmo tempo, a critério desta pesquisa só deveriam ser fundamentadas aquelas 

propostas explicadas através de seu “potencial de aproveitamento”. O conceito de “potencial de 

aproveitamento” está sendo empregado como conceito qualitativo para descrever as características 
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físicas, químicas, geoquímicas, mineralógicas e ambientais dos rejeitos que podem ser utilizadas na 

seleção de uma proposta de aproveitamento. O conhecimento em profundidade desse potencial 

potencializa a seleção de métodos de aproveitamentos viáveis, que logo, sob as bases de critérios 

técnico, econômicos e ambientais possam ser executados de forma sustentáveis. 

Os parâmetros de seleção dos métodos de aproveitamentos para o desenvolvimento do 

trabalho apresentado neste documento basearam-se em alguns critérios de exclusão como: a 

simplicidade técnica da execução, a pouca ou nenhuma geração de resíduos, que seja extensível aos 

rejeitos de mineração com características similares, com baixo impacto ambiental e a obtenção de 

um produto de valor agregado. 
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CAPÍTULO 4 

4 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS REJEITOS DE NÍQUEL E COBALTO 

Neste capítulo são descritos os métodos usados na caracterização dos rejeitos de níquel e 

cobalto objeto de estudo dessa pesquisa, assim como a coleta e preparação das amostras desses 

rejeitos. O objetivo desta etapa de caracterização refere-se à geração de um estado de conhecimento 

sob as características dos rejeitos, possibilitando assim, a seleção de alternativas de aproveitamento 

com um enfoque mais sustentável. 

4.1 COLETA E PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS DE REJEITOS 

Para o desenvolvimento desta pesquisa os trabalhos de campo foram realizados em três das 

cinco barragens do beneficiamento de níquel e cobalto analisadas, duas no município de Moa (I e 

II) correspondente aos processos de ACL e HPAL respectivamente, e uma no município de Nicaro 

(III) correspondente a o processo ACL como foi apresentado na Fig. 3.3.  

As amostras foram coletadas em fevereiro do ano 2013 na zona de praia em diferentes pontos, 

a 50 cm da superfície em quantidades de 40 kg de peso por ponto, com distâncias aproximadamente 

de 100 m entre pontos para garantir maior representatividade. O volume total de material coletado 

foi de 400 kg para cada tipo de rejeito estudado. Posteriormente foi transportado e estocado no 

laboratório, onde o mesmo foi seco ao ar e homogeneizado manualmente. Seguidamente, as 

amostras foram separadas em quantidades apropriadas para a execução dos ensaios laboratoriais 

pelo método de quarteamento. Neste documento, os rejeitos estudados serão denominados 

separadamente como: Rejeitos de Moa, Rejeitos de Nicaro Caron e Rejeitos de Moa Caron.  

 

Figura 4.1 Rejeitos dos processos ACL e HPAL ( I- Nicaro Caron, II-Moa e III-Moa Caron).  

4.2 MÉTODOS EMPREGADOS NA CARACTERIZAÇÃO DOS REJEITOS 

Os rejeitos estudados encontram-se fundamentalmente na forma de pó (partículas < 500 µm), 

além de apresentar grãos com tamanhos que oscilam entre 20 mm e > 500 µm . A composição 

química e fasica destes grãos e partículas são variáveis, embora exista a tendência de diminuir o 
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grau de complexidade da composição química e fasica com a diminuição do tamanho dos grãos ou 

partículas. 

Neste sentido, também é importante considerar que todas as propriedades físicas dos rejeitos  

encontram-se em dependência (causa e efeito) das particularidades das composições químicas e 

mineralógicas com respeito às características estruturais (polimorfismo) dos componentes dos 

minerais que conformam os grãos. Portanto, na definição de cada uma das propriedades físicas, 

químicas, mineralógicas e geoquímicas se faz necessário empregar variadas técnicas analíticas 

instrumentais que caracterizem as propriedades dos rejeitos.  

4.2.1 CARACTERIZAÇÃO FÍSICA 

As amostras de rejeitos foram caracterizadas mediantes ensaios granulométricos, 

determinação da massa específica dos grãos, determinação da área superficial específica e avaliação 

qualitativa do comportamento magnético.  

Como a análise granulométrica é um processo que objetiva definir a percentagem em peso 

que cada fração possui em relação à massa total da amostra em análise e pode ser realizada:  

a) por peneiramento: quando tem-se amostras granulares como as areias e os pedregulhos; 

b) por  sedimentação:  no caso de amostras argilosas;  

c) por combinação de peneiramentos e sedimentação; 

d) por difração de laser.  

Neste estudo, atendo as peculiaridades das amostras, só foram empregadas a granulometria 

por peneiramento e a laser.  

4.2.1.1 ANÁLISES GRANULOMÉTRICAS MEDIANTE PENEIRAMENTO 

O processo de peneiramento é muito comum e permite obter um grupo de frações  

granulométricas cujo intervalo está limitado à seleção do número de peneiras, no entanto apresenta 

a vantagem de obter fisicamente as classes granulométricas para análises. No caso da granulometria 

a laser é possível obter maior número de valores de diversas frações, embora não seja possível obter 

fisicamente uma amostra de cada uma delas. 

Para a condução desse experimento foram utilizadas amostras de 500 g com três repetições 

com objetivo de obter as diferentes classes granulométricas. As frações foram obtidas na sequência 

de peneiras de abertura 2000, 1180, 850, 600, 425, 300, 250, 180, 150, 106, 74, 63 e 38 μm. Além 

disso, foi analisada a relação entre as classes granulométricas obtidas com a massa específica dos 

grãos respectiva a cada fração.  
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4.2.1.2 ANÁLISES GRANULOMÉTRICAS PELO GRANULÔMETRO A LASER 

A técnica de análise de tamanho de partículas por difração de laser é um método pelo qual as 

partículas são dispersas num fluído em movimento causando descontinuidades no fluxo do fluído, 

que são detectadas por uma luz incidente, e correlacionadas com o tamanho de partícula. O ângulo 

de difração dessa luz incidente é inversamente proporcional ao tamanho da partícula.  

A luz incidente sofre uma interação sobre as partículas partir dos fenômenos de difração, 

refração, reflexão e absorção, formando assim um invólucro tridimensional de luz. O formato e o 

tamanho deste invólucro são afetados pelo índice de refração relativo da partícula no meio 

dispersante, pelo comprimento de onda da luz, e pelo tamanho e formato da partícula. Detectores 

estrategicamente posicionados medem a intensidade e o ângulo da luz espalhada. Logo o sinal dos 

detectores é transformado por meio de softwares na distribuição de tamanho de partícula (Papini, 

2003).  

Como os rejeitos apresentam um conteúdo da fração fina superior a 60 % efetuou-se a análise 

com o granulômetro a laser. Os ensaios realizaram-se mediante o emprego do granulômetro a laser 

modelo “Microtrac s3500” no Laboratório de Geotecnia da UnB. As amostras foram previamente 

secas ao ar e destorroadas. Seguidamente, as amostras foram passadas pela peneira número 40 

(malha de 420 μm) para garantir tamanhos de partículas menor que 1 mm, impossibilitando riscar 

ou danificar as lentes. Colocou-se uma pequena fração da amostra dentro de um compartimento no 

aparelho onde a amostra é agitada, seguidamente o aparelho ajusta uma quantidade ideal para a 

análise. As amostras de rejeitos foram trabalhas sem defloculante e sem ultrassom além de 

empregar a água como meio de dispersão.  

4.2.1.3 MASSA ESPECÍFICA DOS GRÃOS 

A determinação da massa específica dos grãos (s) nos rejeitos foram realizados mediante o 

emprego de um pentapicnômetro modelo PENTAPYC 5200e da “Quantachrome Instruments” do 

Laboratório de Geotecnia da UnB. Esse equipamento usa o princípio de Arquimedes (deslocamento 

de fluido) e a lei de Boyle (expansão de gás) para determinar a densidade e os volumes verdadeiros 

de materiais sólidos. O uso do gás, neste caso gás N2, garante uma maior acurácia, pois ele penetra 

com maior facilidade nos poros finos, embora possam ser usados vários tipos de gás. O 

PENTAPYC 5200 é um equipamento que permite a determinação da massa específica dos grãos de 

até cinco amostras de forma simultânea e rápida.  

4.2.1.4 ANÁLISE MORFOLÓGICA 

A análise da morfologia das partículas presentes nas amostras de rejeitos foi obtida via 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), com objetivo de apresentar aspectos relacionados à 
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microestrutura das partículas dos rejeitos. O MEV é um instrumento muito versátil, usado 

rotineiramente para à análise microestrutural de materiais sólidos. Apesar da complexidade dos 

mecanismos para a obtenção da imagem, o resultado é uma imagem de muito fácil interpretação. 

Este equipamento consiste basicamente de uma coluna ótico-eletrônica (canhão de elétrons e 

sistema de magnificação), da unidade de varredura, da câmara de amostra, do sistema de detectores 

e do sistema de visualização da imagem. 

Esta análise foi realizada no Laboratório de Materiais da Faculdade de Tecnologia, 

Universidade de Brasília. Foi empregado nas análises um Microscópio Eletrônico de Varredura com 

Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS) Jeol Modelo JED-2200 (Laboratório 

de Materiais- FT/UnB), mas só usado o MEV para a obtenção das imagens.  

4.2.1.5 DETERMINAÇÃO DE ÁREA SUPERFICIAL E POROSIDADE 

Para a determinação de parâmetros relacionados com a textura e porosidade de materiais 

sólidos, como é o caso dos rejeitos, existem diversos métodos, entre as quais se encontra os 

métodos de adsorção de gases. Esses métodos consistem na determinação da quantidade de 

adsorbato, necessária para formar uma camada monomolecular (monocamada) sobre a superfície a 

ser medida.  

Segundo Farias (2012) mediante as isotermas desenvolvidas por BET (Brunauer, Emmett & 

Teller, 1938) é possível determinar a área superficial específica (área superficial por unidade de 

volume), além dos tamanhos de poros e sua distribuição. A partir da equação que descreve a 

isoterma, pode ser avaliado o número necessário de moléculas na formação de uma monocamada e, 

como a área ocupada pela molécula é conhecida (ou estimada), pode-se então calcular a área 

específica do material durante os processos de adsorção/dessorção de N2 sobre a superfície. 

Determinou-se a área da superfície específica (ASE) e porosidade das amostras de rejeitos por 

meio do equipamento da marca Quantachrome Instruments modelo Nova 1200e do Laboratório de 

Geotecnia da UnB (Fig. 4.2). O equipamento é conectado a um computador e com uso do software 

NovaWin é possível determinar a porosidade e superfície específica. Esse software gera 

automaticamente duas curvas: uma de adsorção e outra de dessorção em função da variação de 

pressão; com base nessas curvas o próprio software faz os cálculos pelo método selecionado. O 

método BET multiponto foi usado para obtenção da superfície específica e para análises da 

porosidade utilizou-se o método BJH. 

O método BJH (Método de Barrett, Joyner & Halenda) tornou-se um dos mais utilizados na 

modelagem do tamanho dos poros, usado principalmente em materiais como zeolitas, grafite e 

óxidos. O método BJH modela considerando a geometria cilíndrica dos poros e a distribuição do 

tamanho de poros comumente utiliza só o ramo da isoterma de dessorção. Nesse ramo o volume do 
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gás apresenta uma baixa pressão relativa, resultando em um baixo estado de energia livre. Com isto, 

o processo de dessorção aproxima-se de uma real estabilidade termodinâmica.  

Para essa determinação as amostras foram previamente secas por um período de 24h à 

temperatura de 105 ºC. Seguidamente as amostras foram novamente secas, porém a vácuo, em 

unidade de preparação de amostras do próprio aparelho por um tempo de 4h. Posteriormente as 

amostras foram colocadas na unidade de análises do equipamento. O porta-amostra é imerso em 

nitrogênio líquido contido no frasco Dewar (isolante térmico), que resfria à temperatura de 77 K até 

o final da análise. O equipamento permite a colocação de dois porta-amostras da cada vez na 

realização do ensaio. 

 

 

Figura 4.2 Componentes do medidor de área superficial específica e porosidade da 

Quantachrome Instrument-Modelo Nova 2200e (Farias, 2012). 

4.2.1.6 AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO MAGNÉTICO 

Todas as substâncias sejam elas sólidas, líquidas ou gasosas mostram alguma característica 

magnética, em todas as temperaturas. Dessa forma, o magnetismo é uma propriedade básica de 

qualquer material e têm sua origem na estrutura eletrônica dos átomos. Consequentemente, a 

avalição desse comportamento ajuda na elucidação das estruturas mineralógicas presentes em 

amostras de rejeitos de mineração.   

Para a realização do ensaio as amostras de rejeitos originais foram previamente secas na 

estufa à temperatura de 105 
0
C por 24h. Seguidamente, uma quantidade média de rejeito foi 

depositada sobre a superfície de um papel de filtro e submetida à ação do campo magnético do ímã 

permanente de base de ferro. Observou-se o comportamento dos rejeitos. 
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4.2.2 CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA 

As amostras foram caracterizadas por meio de técnicas de Difração de raios X, 

Espectroscopia Mössbauer e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier.  

4.2.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

Segundo Cullity & Stock (2014), os raios X são ondas eletromagnéticas de comprimento de 

onda da ordem de 1 Ǻ. O seu comprimento de onda é, portanto, da ordem de grandeza do 

espaçamento dos átomos numa rede cristalina. Consequentemente, a técnica de difração de raios X 

(DRX) é uma poderosa ferramenta na determinação de características estruturais das substâncias e a 

composição fasica de uma amostra em pó. Os componentes mineralógicos da amostra têm que ser 

cristalinos ou apresentar determinado nível de cristalinidade. Esta é uma técnica muito importante 

na análise estrutural dos compostos, pois torna possível através da observação do fenômeno da 

difração a obtenção de informação sobre a estrutura cristalina dos materiais que anteriormente não 

era possível por apresentarem dimensões muito pequenas, da ordem de Angstrons.  

Segundo o mesmo autor, o espectro de difração de raios X de uma sustância cristalina é único, 

sendo caracterizado pela posição e a intensidade dos picos. As características do tamanho da célula 

unitária de uma fase está definida pela posição dos picos no espectro de DRX. A disposição e tipo 

de átomos da célula unitária determina a intensidade dos picos. Com ambos parâmetros é possível 

determinar a composição mineralógica de uma amostra e consequentemente ter critério sobre o 

campo de aplicação ou método de transformação.   

Na Fig. 4.3 observa-se o fenômeno de difração de raios X, onde um feixe de raios X incide 

sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo de incidência é θ. 

Os feixes refletidos por dois planos de átomos subsequentes apresentarão o fenômeno da difração. 

Isto é, se a diferença entre seus caminhos for um número inteiro de comprimentos de onda, haverá 

superposição construtiva (um feixe de raios X será observado); caso contrário haverá superposição 

destrutiva, logo não se observa qualquer sinal de raios X. No caso de um cristal, a difração é feita 

pelos átomos da rede cristalina, de modo que a radiação difratada é mais intensa segundo 

determinadas direções. A lei de Bragg estabelece essas direções utilizando o princípio de 

interferência construtiva.  

As análises de DRX das amostras de rejeitos foram realizadas no laboratório de Mineralogia e 

Petrografia da UnB, em um difratômetro da marca Rigaku. O equipamento foi operado com anodo 

de cobre e o filtro de níquel. Foi aplicada uma radiação Kα (1,5418Å), correspondente ao 

comprimento de onda do cobre (Cu). A amplitude angular usada foi de 2θ com um intervalo de 

medida entre 2-100°, uma velocidade de 0,05°/min e sob voltagem de 35 kV e 15 mA. A 
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identificação de todas as fases cristalinas foi feita através de comparações com os padrões de 

referência do banco de dados do software JADE 9.0 e com informações descritas na literatura em 

geral. 

Figura 4.3 Difração de raios X em um cristal. 

O procedimento de DRX foi aplicado sobre amostras previamente moídas (passante na N° 

200) e compactadas a seco em lâmina de vidro. A DRX teve como objetivo obter maior 

conhecimento da estrutura química das fases para a interpretação do comportamento químico delas. 

Com o intuito de verificar os efeitos da temperatura sobre as fases mineralógicas presentes 

nas amostras de rejeitos, as mesmas foram submetidas ao aquecimento em forno de mufla. As 

temperaturas de trabalho foram 400 
°
C, 600 

°
C, 900 

°
C e 1200 

°
C durante 1h para posterior análises 

de DRX.  

Inicialmente, o aquecimento é controlado a uma taxa de 20 
°
C por minuto até que a 

temperatura desejada seja alcançada. A partir de então, inicia-se a contagem do tempo de 

aquecimento. Para a condução desse experimento foram utilizadas amostras de 10 g com três 

repetições. As amostras foram pesadas em balança analítica e colocadas em cadinhos de porcelana 

previamente secos em estufa a 60 
°
C. Depois de retiradas da mufla as amostras foram colocadas em 

dissecador até o seu resfriamento. Após resfriadas, cada uma delas foi preparada para o ensaio de 

DRX em pó segundo o método de trabalho descrito para as amostras de rejeitos originais. 

4.2.2.2 ESPECTROSCOPIA MÖSSBAUER 

Na Espectroscopia Mössbauer uma fonte radioativa adequada é utilizada para emitir radiação 

gama, que por sua vez pode ser absorvida por núcleos específicos presentes na amostra. No caso do 

ferro, por exemplo, uma fonte de 
57

Co, ao decair para 
57

Fe emite, entre outras, radiação com energia 

de 14,4 keV. Esta radiação pode ser absorvida por outros núcleos de 
57

Fe presentes na amostra. No 

espectro resultante da medida Mössbauer, a intensidade dos raios é plotada em função da 

velocidade da fonte.  

 A Espectroscopia Mössbauer é uma técnica extremamente útil no estudo da mineralogia, pois 

analisa os diferentes estados de oxidação, estados de spin e características estruturais. É possível 
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identificar e quantificar as proporções relativas dos minerais que contém, por exemplo o ferro, nas 

amostras. Também pode identificar minerais mal cristalizados e amorfos, e mesmo identificar grãos 

muito pequenos. Distingue minerais cujas linhas nos espectros de raios X são as mesmas como, por 

exemplo, a magnetita e maghemita, pois os campos hiperfinos obtidos nos espectros Mössbauer são 

bem diferentes. Dessa forma, apenas com o espectro Mössbauer é possível distinguir minerais 

magnéticos. Outra grande vantagem da Espectroscopia Mössbauer no estudo de minerais é que a 

amostra não é destruída durante a medida, ou seja, a mesma amostra pode ser usada para estudo 

com outras técnicas o que é, particularmente interessante no caso de amostras naturais (Oliveira, 

2010). 

Para complementar os resultados obtidos por DRX, analisaram-se as amostras de rejeitos 

mediante a Espectroscopia de Mössbauer no Laboratório de Ciência de Materiais do Instituto de 

Física da UnB. Os espectros foram obtidos com um espectrômetro Mössbauer do 
57

Fe, feitos por 

transmissão em espectrômetro da marca Wissel (Alemanha). A fonte radioativa contém o isótopo de 

57
Co inserido numa matriz do ródio e com atividade da fonte de 25 mCi. As medidas foram feitas 

em temperatura ambiente. A velocidade do espectrômetro foi determinada tomando como referência 

o Fe de uma folha fina de aço inoxidável. Os espectros foram analisados com o software 

“Mosswinn 4.0” (Hungria). Os espectros correspondentes aos sistemas foram ajustado com sub-

espectros de sextetos e dubletos.  

4.2.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER 

A região espectral do infravermelho (IR) compreende três regiões: infravermelho próximo 

(12800 a 4000 cm
-1

), médio (4000 a 200 cm
-1

) e distante (200 a 10 cm
-1

). Das três regiões, a mais 

utilizada em análise espectroscópica é a do infravermelho médio, uma vez que engloba a maioria 

dos grupos de absorção. A absorção na região do IR é causada por vibrações de estiramento e 

dobramento (ou deformação) das ligações químicas das moléculas. Nas vibrações de estiramento, 

ocorre variação do comprimento das ligações entre os átomos, enquanto que nas vibrações de 

dobramento a posição dos átomos muda em relação ao plano de ligação original. Neste processo, 

são absorvidas as frequências de radiação que equivalem às frequências vibracionais naturais da 

molécula, de modo que a energia absorvida aumenta a amplitude de vibração das ligações. Contudo, 

apenas ligações que apresentam momento de dipolo são capazes de absorver radiação no 

infravermelho (Pavia et al., 2010).  

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é amplamente 

utilizada como ferramenta na identificação dos grupos funcionais presentes em amostras de origem 

mineral, pois pode fornecer importantes informações sobre a natureza, a reatividade e o arranjo 
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estrutural dos seus grupamentos oxigenados permitindo avaliar a sua composição mineralógica (Van 

der Marel & Beutelspacher, 1976). 

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrômetro Bruker Vector 22 (Alemanha) e 

analisados pelo software OPUS v6.0. Para cada ensaio foi misturado 2 mg de amostra com 100 mg 

de KBr e prensadas a vácuo (300 kg/cm) na forma de pastilhas. Os espectros foram registrados no 

intervalo de 4000-650 cm
-1

 correspondendo à região do infravermelho médio e resolução de 4 cm
-1

. 

Esta técnica foi utilizada para a identificação dos grupos funcionais presente nas amostras de 

rejeitos. Às medidas foram realizadas na Faculdade de Química e Farmácia da UCLV (Cuba). 

4.2.3 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA E FÍSICO-QUÍMICA 

Foram empregadas as técnicas de Espectroscopia de Emissão Atômica por Plasma 

Indutivamente Acoplado (ICP-AES) e Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX) 

para determinar a composição química das amostras de rejeitos originais. Também foi necessário 

avaliar o comportamento térmico das amostras de rejeitos mediante o uso de técnicas de análises 

térmico como a Análise Termogravimétrica (TG) e a Análise Térmica Diferencial (DTA). 

As análises pelo ICP-AES têm seu fundamento na excitação dos átomos e detectar as 

radiações espectrais características emitidas pelas capas eletrônicas mais externas de cada átomo. 

Estas capas apresentam elétrons com diferentes energias de ionização que emitem radiações na zona 

visível e ultravioleta do espectro eletromagnético (Skoog et al., 2014). No caso da FRX seu 

fundamento está na excitação com raios X policromáticos dos elétrons das capas eletrônicas mais 

internas (K e L) dos átomos assim como na detecção das radiações espectrais emitidas pelos 

elétrons dessas séries K e L. Estas radiações apresentam comprimentos de onda que são 10 000 

vezes menores que os comprimentos de ondas do espectro visível (Jenkins et al., 1995).  

O emprego de um ou outro método depende da sensibilidade da detecção da radiação emitida 

por cada um dos elementos. De um modo geral, os elementos de baixa energia de ionização são 

detectados mais facilmente pelos métodos de emissão atômica (elementos do primeiro grupo da 

tabela periódica). No caso dos elementos que emitem radiações intensas num intervalo de 

comprimentos de ondas das series K e L, se utiliza frequentemente a técnica analítica de emissão 

por FRX (a partir dos elementos do terceiro período da tabela periódica). A determinação da 

radiação emitida por cada elemento em FRX depende do cristal analisador usado. Para uma série de 

determinados elementos é bem difícil definir que técnica analítica é superior à outra, portanto as 

dois podem ser empregadas de conjunto ou uma dela.  
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4.2.3.1 ANÁLISES QUÍMICAS PELO MÉTODO ICP-AES 

A determinação da composição química foi feita no laboratório de Geoquímica do Instituto de 

Geociências da UnB. Os elementos foram determinados utilizando o ICP-AES com condições 

operacionais de acordo com as especificações do fabricante e próprias do laboratório.  

Para esse ensaio submete-se a amostra a uma decomposição por fusão, sendo pesada em 

balança analítica uma massa de 0,0500 ± 0,0001 g da amostra em um cadinho descontaminado de 

platina. Foram adicionados 0,1700 ± 0,0001 g de metaborato de lítio (LiBO2). Em seguida, os 

cadinhos foram levados ao forno mufla a 950 °C por 30 min. Posteriormente, cada cadinho foi 

transferido para um béquer para digestão com 200 ml de ácido clorídrico (HCl) 2 M. O sistema foi 

deixado sob agitação magnética e em aquecimento brando por 1 h. O conteúdo final foi transferido 

quantitativamente para um balão volumétrico de 500 ml, estocado em um recipiente plástico 

devidamente identificado e posteriormente analisado no ICP-AES. 

4.2.3.2 FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

Para à análise química utilizou-se um espetrômetro de XRF/EDX da RIGAKU, modelo ZSX 

Primus II, que analisa a faixa de elementos que vai do berílio (4Be) ao urânio (92U), com tubo de 

raios X com ânodo de ródio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia da série Kα, Kβ, Lα e 

Lβ de cada elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Be-U).  

O ensaio de fluorescência de raios X sobre uma amostra fina (passante na N°200) de rejeitos 

foi feito no Laboratório de Geocronologia da UnB. O método empregado foi a perda ao fogo e 

procedimento da técnica são próprios do laboratório. Todas as análises foram realizadas por meio 

de um programa próprio do equipamento: XRF/EDX software ZSX Primus II.  

4.2.3.3 ANÁLISES TÉRMICAS  

A análise térmica é uma técnica na qual uma propriedade física ou química de uma 

substância, ou de seus produtos de reação, é monitorada em função do tempo ou temperatura, 

enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera específica, é submetida a uma programação 

controlada (Ionashiro, 2004). Existe varias tipos de técnicas dentro da análise térmica como a 

análise Termogravimétrica (TG) e a Análise Térmica Diferencial (DTA), ambas utilizadas nesta 

pesquisa.  

A DTA mede a diferença de temperatura entre uma substância e um material de referência em 

função da temperatura enquanto a substância e o material de referência são submetidos a uma 

programação controlada de temperatura. Por outro lado, a TG é uma técnica na qual a mudança da 

massa de uma substância é medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a uma 

programação controlada. 
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Nesta pesquisa, as análises TG/DTA foram realizadas mediante um aparelho DTG-60H da 

Shimadzu com microcomputador acoplado, onde as curvas TG/DTA foram obtidas 

simultaneamente. As amostras de rejeitos foram previamente secadas ao ar e moídas no moinho de 

panela (passante na N° 200) As amostras dos rejeitos foram submetidas ao aquecimento desde 

temperatura ambiente até 900 °C. Foi operado em duas atmosferas diferentes (N2 e ar sintético) com 

fluxo de 30 mL/min e velocidade de aquecimento de 10 °C/min. A operação foi realizada em 

cadinhos de alumina, com aproximadamente 15 mg de amostras. Os ensaios foram realizados na 

Central Analítica do Instituto de Química na UnB. 

4.2.4 ANÁLISES GEOQUÍMICAS 

Às amostras de rejeitos foram-lhe determinados vários parâmetros de caraterização, como pH, 

potencial de oxidação-redução, condutividade e potencial zeta, objetivando conhecer as 

características desses materiais quando estão em contato com água como meio de dissolução. 

Além desses ensaios, as amostras forma submetidas a ensaios de solubilização e lixiviação e 

mobilidade seguindo procedimentos de extrações simples e sequenciais.  

4.2.4.1 DETERMINAÇÃO DE pH, POTENCIAL DE OXIDAÇÃO-REDUÇÃO E 

CONDUTIVIDADE 

O pH das amostras de rejeitos e das soluções (extratos lixiviados, solubilizados e ensaio com 

variação de pH) foram obtidos com o emprego de um pHmetro Hanna modelo HI 2216 e eletrodo 

combinado de vidro (modelo HI 1131B). Para o ensaio foram empregados 4 g de resíduo e 10 mL 

de água deionizada, mantendo a proporção de 1:2,5 (peso/volumem). As amostras ficaram em 

agitação por meia hora a baixa velocidade, num agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D 

(Espanha), seguido de 30 min de repouso e separação do extrato liquido por centrifugação até 

concluir com a medição do pH, o Potencial de Oxidação-Redução e condutividade elétrica. Todos 

os ensaios forma feitos por triplicata. 

A medição do Potencial de Oxidação-Redução (ORP) foi determinado no mesmo pHmetro 

empregado na determinação do pH no modo ORP, sendo usado o eletrodo combinado ORP (modelo 

HI 3230B). Já a condutividade elétrica (CE) foi obtida através de um condutivímetro Multi-Rango 

Hanna, Modelo EC215 e sonda de condutividade de quatro anéis de platino. Esses ensaios foram 

realizados no CEQA da Faculdade de Química e Farmácia da UCLV (Cuba).  

4.2.4.2 DETERMINAÇÃO DO POTENCIAL ZETA 

A carga líquida na superfície da partícula afeta a distribuição de íons na sua vizinhança, 

aumentando a concentração de contra-íons junto à superfície. Assim, forma-se uma dupla camada 
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elétrica na interface da partícula com o líquido, o que faz importante a determinação da carga de 

superfície das partículas.   

O valor do potencial zeta (Pzeta) se refere à carga da dupla camada elétrica que recobre a 

partícula (Figura 4.4). O Pzeta pode ser utilizado como um indicativo da estabilidade coloidal, pois, 

quanto maior é o valor em módulo do Pzeta, maior é a carga superficial liquida e 

consequentemente, maior é a repulsão eletrostática entre as partículas semelhantes. Esse fato indica 

que a suspensão é mais estável em relação ao processo de sedimentação, mas ao contrário, quando o 

Pzeta é próximo de zero (ponto isoelétrico), as partículas tendem a aglomerar-se. 

Figura 4.4 Modelo da dupla camada elétrica (Modificado de Malvern Instruments, 2004). 

O modelo da dupla camada elétrica, mostrado na Fig. 4.4, tem duas regiões significativas: 

uma região interna, que contém íons adsorvidos, e uma região difusa, na qual os íons encontram-se 

distribuídos de acordo com a influência de forças elétricas e do movimento térmico. A interface em 

que ocorre o movimento relativo entre a dupla camada elétrica e o meio líquido externo é chamada 

de plano de cisalhamento. 

Pode-se encontrar o valor do Pzeta a partir da mobilidade eletroforética. A técnica de 

eletroforese avalia a mobilidade eletroforética, que é a grandeza que expressa a relação entre a 

velocidade do sólido e o campo elétrico aplicado sobre o mesmo em um sistema. Como o valor do 

Pzeta é uma característica particular de cada mineral, pode ser usado para estimar o efeito da carga 

da partícula em fenômenos como o comportamento na agregação, o escoamento, a sedimentação e a 

filtração (Malvern Instruments, 2004).  

Na determinação do Pzeta das amostras de rejeitos foi utilizado o zetâmetro Malvern 

Zetasizer Nano Z90 (Malvern Instruments, Reino Unido) do Laboratório de Genética e Morfologia 

do Instituto de Biologia da UnB. Este equipamento determina automaticamente a mobilidade 

eletroforética das partículas e transforma essa medida em potencial zeta. 

Para a realização do ensaio as amostras de rejeitos foram previamente secas na estufa a 105 

0
C por 24h e moídas. Seguidamente, foram diluídas em água MiliQ em proporção de 1:100 (p/v) e 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 4 

55 

 

submetidas a agitação por cerca de 30 min, proporcionando assim a suspensão das partículas. A 

suspensão foi agitada com a ajuda de um agitador horizontal, modelo HS 260 Control da marca 

IKA. O pH foi controlado com a ajuda de um pHmetro modelo HI 3220 da marca Hanna.  

Após agitação transferiu-se uma alíquota de 25 μL da suspensão coloidal preparada para uma 

célula eletroforética (Fig. 4.5) e as medidas foram realizadas utilizando-se o Zetasizer no modo 

Zeta. Cada análise foi realizada em triplicata, sendo que cada análise representa a média de 15 

leituras em cada ponto e os dados foram tratados com o software Zetasizer 6.20. Todos os dados 

foram coletados a uma temperatura de 25 ºC. 

 
Figura 4.5 Cédula capilar usada na medição do potencial zeta (Modificado de Malvern 

Instruments, 2004). 

4.2.4.3 ENSAIO DE SOLUBILIZAÇÃO E LIXIVIAÇÃO DE METAIS EMPREGANDO 

EXTRAÇÕES SIMPLES 

As amostras de rejeitos foram submetidas a os ensaios de solubilização conforme a norma 

ABNT NBR 10.006:2004. Também foram feitos ensaios de lixiviação e mobilidade de metais de 

acordo os procedimentos desenvolvidos pelo método TCLP (USEPA –Method 1311) e o método 

SPLP (USEPA –Method 1312).  

A determinação da concentração de metais nos extratos, de cada ensaio, foi mediante o 

espectrômetro de absorção atômica com atomização por chama (AAS) PYE UNICAM, modelo SP-

9 (Inglaterra). As determinações de metais foram feitas conforme a os procedimentos internos do 

laboratório, desenvolvidos e validados segundo o método 3111B do Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). As amostras de rejeitos foram digeridas 

utilizando o sistema de HNO3 + HCl a 50 % (em relação 3:1), conforme método 3030F do Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Todos os ensaios assim 

como as determinações dos metais foram realizados no CEQA da Faculdade de Química e Farmácia 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 4 

56 

 

da UCLV (Cuba). Todos os ensaios, tanto os de solubilização como os ensaios de lixiviação e 

mobilidade de metais, foram realizados por triplicata. 

 Ensaio de solubilização 

O objetivo do ensaio é obter um solubilizado enriquecido em espécies iônicas, principalmente 

metais, os quais são determinados de forma quantitativa. As amostras foram previamente secas em 

estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm.  

Primeiramente cada amostra de rejeito foi preparada na razão 1:4 (amostra/água deionizada), 

e depois foram submetidas a agitação em baixa velocidade durante 5 min num agitador horizontal 

IKA-Werke Modelo KS-501D (Espanha). Após a agitação, seguiu-se um período de repouso de sete 

dias. Logo as soluções resultantes foram filtradas a vácuo com membrana de acetato de celulose de 

0,45 μm. Os extratos obtidos foram empregados para a determinação da concentração de metais 

mediante o espectrômetro de absorção atômica com atomização por chama. O ensaio de 

solubilização assim como as determinações dos metais foi realizado no CEQA da Faculdade de 

Química e Farmácia da UCLV (Cuba). 

 Método TCLP  

Para o desenvolvimento do ensaio conforme o método TCLP, todas as amostras foram 

previamente secas em estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm de abertura. Seguidamente, é 

preciso preparar duas soluções de extração a partir da mistura em proporções estequiométricas 

definidas de ácido acético glacial, NaOH (1 N) e água deionizada. O objetivo é a obtenção de duas 

soluções de extrações, sendo o pH 4,99 ± 0,05 para a solução de extração 1 e pH 2,88 ± 0,05 para a 

solução de extração 2. A próxima etapa reside na identificação da solução de extração a empregar 

durante o ensaio de lixiviação. Mostra-se na Fig. 4.6, o fluxograma desenvolvido no ensaio. 

 

Figura 4.6 Fluxograma para a determinação da solução de extração empregada no método 

TCLP. 
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Logo após a identificação da solução de extração a ser empregada, procede-se a o processo de 

lixiviação. Este processo consistiu na agitação durante 18h, da solução de extração escolhida 

juntamente com o rejeito na razão 1:20 (amostra/solução de extração). A agitação foi feita em um 

agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D (Espanha). Após agitação, a solução foi filtrada a 

vácuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0.45 μm. Em cada filtragem, os filtros 

foram lavados com solução de HNO3 (1N). Seguidamente foi determinado o pH nos extratos 

lixiviados, sendo acidificados com HNO3 (1N) até valor de pH  2 se o pH é maior que 2, caso 

contrário, os extratos são levados quantitativamente a balões volumétricos com HCl (1N). A última 

etapa do método consistiu na determinação da concentração dos metais selecionados nos extratos 

lixiviados por AAS, conforme já foi comentado anteriormente. 

 Método SPLP  

Do mesmo modo que no método TCLP, no método SPLP antes de iniciar-se o procedimento, 

as amostras foram previamente secas em estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm de abertura.  

Seguidamente deve-se preparar a solução de extração a partir da mistura em proporções 

estequiométricas definidas de ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido nítrico (HNO3) concentrados, ou seja, 

H2SO4:HNO3 na proporção em peso 60:40. A esta solução de ácidos concentrados deve-se adicionar 

bem devagar água deionizada até obter um volume de 1L e valor de pH de 4,20 ± 0,05. A solução 

resultante é solução de extração a ser usada no ensaio. O fluxograma com cada uma das etapas do 

método é mostrado na Fig. 4.7.  

 

Figura 4.7 Fluxograma representando o procedimento de extração SPLP. 
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Segundo o método, a quantidade de solução de extração está na razão 1:20 (amostra/solução 

de extração), portanto foram tomadas as quantidades correspondentes de amostra de rejeito e 

solução de extração. A agitação foi feita num agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D 

(Espanha). Os gases liberados durante a agitação foram desabafados periodicamente. Logo após a 

agitação, foi transferido quantitativamente toda a solução para filtração a vácuo através de uma 

membrana de acetato de celulose de 0,45 μm. Em cada filtragem, os filtros foram lavados com 

solução de HNO3 (1N). Seguidamente foi medido o pH do extrato e determinada a massa do 

filtrado. O extrato foi preservado para a determinação da concentração dos metais selecionados por 

AAS. 

4.2.4.4 ENSAIO DE LIXIVIAÇÃO E MOBILIDADE DE METAIS EMPREGANDO 

EXTRAÇÕES SEQUÊNCIAIS 

A extração sequencial baseia-se no particionamento das espécies químicas dos metais, 

extraídas sequencialmente, com a utilização de reagentes apropriados, como já foi comentado no 

Capítulo 2. Então, a realização do ensaio nesta pesquisa, teve como objetivo a determinação das 

formas minerais em que se encontram os metais na matriz dos rejeitos.  

O ensaio de extração sequencial foi realizado segundo o método proposto por Silveira et al. 

(2006). Este método foi aplicado em amostras de diferentes tipos de solos do Brasil. Os solos 

avaliados pelo método desenvolvido pelos autores apresentavam as características de ser solos ricos 

em óxidos de ferro e manganês, além de valores de pH entre 4,5-6,4. Consequentemente com isto, o 

método mostrou-se mais adequado para as amostras de rejeitos estudadas.  

Conforme ao método de Silveira et al. (2006), a massa de amostra utilizada foi de 1,0 g (peso 

seco). Na Tab. 4-1 apresentam-se os procedimentos empregados no desenvolvimento do ensaio. 

Todos os ensaios foram realizados por triplicata, o seja, três repetições por cada amostra de rejeitos. 

Os ensaios, assim como as determinações dos metais por AAS, foram realizados no CEQA da 

Faculdade de Química e Farmácia da UCLV (Cuba). 

As amostras foram agitadas num agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D 

(Espanha). Os aquecimentos foram feitos num agitador magnético IKA modelo RT5 (Espanha). A 

separação, depois de cada extração sucessiva, foi realizada por centrifugação numa centrifuga digital 

SIGMA modelo 2-6E (Espanha) a 10 000 rpm por 10 min. Entre cada extração sucessiva o 

sobrenadante, após as centrifugações, foi removido com pipeta. Os sólidos foram lavados com 5 ml 

de NaCl (0,1M) mediante agitação manual, seguidamente centrifugados para retirar os restos de 

solução do extrato da etapa anterior. Um novo sobrenadante foi adicionado ao primeiro extrato. A 

etapa da lavagem do sólido destina-se a reduzir as perdas pela re-adsorção dos metais. Os 
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sobrenadantes foram filtrados a vácuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0,45 μm. 

Os resíduos sólidos foram conservados para as extrações seguintes.  

Tabela 4-1 Procedimento de extração sequencial em 7 fases segundo o método de 

Silveira et al (2006). 

Passo Fase  Soluções  Condições experimentais 

1 Solúvel/Trocável 15 mL CaCl2 (0,1M) Agitação constante por 2h, 

temperatura ambiente. 

2 Adsorvidos na 

superfície 

30 ml  NaOAC (1M)  

a pH 5 

Agitação constante por 5h, 

temperatura ambiente. 

3 Matéria orgânica 5 ml NaOCl a pH 8,5 Agitação constante por 30 min 

com aquecimento 90–95 
0
C 

4 Óxidos de Mn 30 ml NH2OH/HCl (0,05M)   

a pH 2 

Agitação constante por 30 min, 

temperatura ambiente.  

5 Óxidos de ferro de 

baixa cristalinidade 

30ml H2C2O4.2H2O (0,2M)  

+ (NH4)2C2O4  (0,2M) 

a pH 3 

Agitação constante por 2h, ao 

abrigo da luz solar, temperatura 

ambiente.  

6 Óxidos de ferro 

cristalinos 

40 ml  HCl (6M) Agitação constante por 24h, 

temperatura ambiente.  

7 Resíduo Digerir HNO3–HCl  Método 3050b da USEPA. 

 

A determinação da concentração de metais nos extratos obtidos, assim como no resíduo final, 

foi realizada num espectrômetro de absorção atômica com atomização por chama (AAS) pelo 

Método 3050b da USEPA (USEPA-Method 3050b). O método não faz uma digestão total das 

amostras, sendo uma digestão muito ácida (adiciones de HCl e HNO3) que pode dissolver todos os 

elementos que estejam ambientalmente disponíveis. Aqueles metais ligados a estruturas de silicatos 

não serão dissolutos pela digestão, indicando que não são movíeis ao meio ambiente.  
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CAPÍTULO 5 

5 ANÁLISES DOS RESULTADOS DA CARACTERIZAÇÃO DOS REJEITOS  

Neste capítulo apresentam-se os resultados da caracterização das três amostras de rejeitos 

analisadas. Os resultados de maior interesse desde o ponto de vista do reaproveitamento estão 

focados nas análises física, química e mineralógica. As análises geoquímicas também apresentadas 

nestes capítulo permitiram obter um maior conhecimento do comportamento ambiental dos rejeitos. 

5.1 CARACTERIZAÇÃO FÍSICA 

A caracterização física possibilitou uma avaliação das características dos rejeitos na condição 

mais natural possível, o seja, sem realizar nenhuma modificação química. Neste item se apresentam 

os resultados das análises granulométricas pelo granulometrô a laser e o método de peneiramento. 

Outros resultados estão relacionados à massa específica dos grãos, a área superficial e porosidade 

assim como avaliação do comportamento magnético das amostras de rejeitos. 

5.1.1 ANÁLISES GRANULOMÉTRICAS 

Os parâmetros estatísticos granulométricos são valores numéricos obtidos da representação 

gráfica da granulometria ou do cálculo numérico, e pretendem descrever as propriedades da 

população granulométrica de uma amostra determinada.  

O cálculo numérico do valor aritmético médio (média aritmética ponderada) do tamanho do 

grão (dm), expressa uma tendência central de uma população granulométrica correspondente a uma 

amostra. Para determinar dm pode ser utilizada a seguinte equação:  

𝑑𝑚 =
∑ 𝑑𝑖𝐶𝑖

𝑛
𝑖=1

100
                                                                          (5. 1) 

Onde: di é o valor médio de uma classe granulométrica [(𝑑𝑖 +  𝑑𝑖+1)/2] entre duas peneiras 

ou obtida por qualquer outro método entre dois tamanhos de grãos consecutivos;  

Ci é a concentração em % correspondente à classe granulométrica na população 

granulométrica analisada. 

Diretamente da representação gráfica é possível obter outras estatísticas de tendência central 

como a moda (Mo), mediana (Md) e a média (Mz). A moda é definida como a classe de maior 

abundância. A mediana é definida como o percentil 50, correspondente o tamanho do grão (d50) que 

divide a distribuição granulométrica em duas metades (50 % e 50 %), em grupos granulométricos 

de igual massa, ou seja, o ponto de equilíbrio mássico. A média representa uma tendência central 

aproximada à média granulométrica. 
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Na Fig. 5.1 e Fig. 5.2 observam-se os gráficos obtidos das análises granulométricas, assim 

como as equações utilizadas na determinação das estatísticas empregadas encontram-se na Tab. 5-1. 

Neste sentido, na Tab. 5-2 se mostram os percentis determinados e na Tab. 5-3, Tab. 5-4, Tab. 5-5, 

Tab. 5-6, Tab. 5-7 e Tab. 5-8 as estatísticas obtidas. 

 

 

Figura 5.1 Curvas granulométricas pelo método de peneiramento: A- Curvas de frequências 

(acima) e B- Curvas de frequências acumulativas ascendente (abaixo). 

Na Fig. 5.1 e Fig. 5.2 observa-se que as curvas de frequência granulométrica obtidas por 

ambos métodos mostram comportamentos qualitativos diferentes. As curvas obtidas pelo método do 

peneiramento apresentam um caráter poli modal muito mais acentuado que nas curvas obtidas pelo 

granulômetro a laser em cada rejeito. Neste sentido, as curvas obtidas pelo peneiramento 

apresentam aproximadamente de 4 a 5 modas caracterizadas por picos mais intensos e fechados nas 
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zonas de frações de grãos finos, assim como picos intensos e de maior amplitude nas frações de 

grãos grossos (Tab. 5-3). No método a laser, as curvas de frequência apresentam de 1 a 3 modas 

com picos intensos e abertos concentrados nas frações finas (Tab. 5-4). 

 

 

Figura 5.2 Curvas granulométricas pelo granulômetro a laser. A- Curvas de frequências 

(acima) e B- Curvas de frequências acumulativas ascendentes (abaixo). 

As diferenças entre as curvas podem estar relacionadas à existência de agregados de partículas 

durante o processo de peneiramento. No caso do método granulométrico a laser a diferenças tendem 

a ser justificadas pelo emprego do processo de agitação para desagregar as associações ou 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

P
o

rc
en

ta
g

em
 q

u
e 

p
a

ss
a

 (
%

) 
 

Diâmetro das partículas (µm) 

Moa Moa Caron Nicaro Caron

A 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

P
o

rc
en

ta
g

em
 q

u
e 

p
a

ss
a

 (
%

) 

Diâmetro das partículas (µm) 

Moa Moa Caron Nicaro Caron

B 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 5 

63 

 

agregações de partículas. Além disso, a presença de várias fases mineralógicas também contribui na 

produção dessas diferenças nas curvas atendendo a critérios de densidade das partículas, caráter 

magnético das amostras e os princípios físicos de ambos métodos. 

Tabela 5-1 Parâmetros estatísticos empregadas na análise granulométrica. 

Tabela 5-2 Percentis determinados das curvas granulométricas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5-3 Valores do parâmetro estatístico Moda determinado na análise granulométrica 

pelo método de peneiramento. 

 

Na análise destes resultados é importante considerar também que o granulômetro a laser tem 

maior número de subdivisões de classes granulométricas do que com o número de classes 

granulométricas definidas no peneiramento. Aliás, no método desenvolvido pelo peneiramento a 

Parâmetro Referências Modo de cálculo estatístico 

Mediana, (Md) Trask (1930) 𝑀𝑑 = 𝑑50 

Media (Mz) Folk & Ward (1957) 𝑀z =
Φ16+Φ50+Φ84

3
   = √𝑑16 ∗ 𝑑50 ∗ 𝑑84

 3
 

Estimativa do desvio 

padrão 

gráfico inclusivo (Sdt) 

Folk & Ward (1957) 𝑆𝑑𝑡 =
Φ84 − Φ16

4
+

Φ95 − Φ05

6,6
 

Assimetria gráfica 

Inclusiva (SkI) 
Folk & Ward (1957) 𝑆𝑘𝐼 =

Φ84 + Φ16−2Φ50

2(Φ84−Φ16)
+

Φ95 + Φ05−2Φ50

2(Φ95−Φ05)
 

Curtosis gráfica (KG) Folk & Ward (1957) KG =
Φ95−Φ05

2.44(Φ75−Φ25)
 

Obs.:  Φ: percentil e significa, por exemplo: ϕ25 = - log2(d25), logaritmo negativo de base 2 do 

tamanho do grão di correspondente ao 25 % da massa acumulada na curva ascendente ou 75 % da 

massa acumulada na curva descendente. 

𝚽 
di (mm)  Peneiramento di (μm) Laser 

Moa Moa  Caron Nicaro Caron Moa Moa Caron Nicaro Caron 

5 0,05 0,05 0,06 1,311 1,945 5,59 

10 0,067 0,055 0,082 2,622 3,89 11,18 

16 0,072 0,06 0,108 6,221 5,594 22,424 

20 0,078 0,062 0,121 8,62 8,71 29,92 

25 0,086 0,065 0,136 16,08 11,68 39,145 

50 0.172 0,08 0,235 72,52 33,34 85,32 

75 0,771 0,133 0,645 195,85 84,03 152,8 

80 1,17 0,203 1,51 262,1 104,3 168,3 

84 1,552 0,268 1,69 307,98 168,38 194,52 

90 1,75 0,48 1,812 376,8 264,5 212,0 

95 1,871 0,9 1,902 475,0 368,5 252,1 

Amostras 
Mo-1 Mo-2 Mo-3 Mo-4 Mo-5 

d (mm) % d (mm) % d (mm) % d (mm) % d (mm) % 

Moa 0,07 14,4 0,11 11,01 0,213 5,82 0,513 6,38 1,55 14,9 

Moa Caron 0,065 2,8 0,11 9,5 0,25 3,9 0.5 3,5 1,5 2,5 

Nicaro Caron 0,05 4,58 0,128 14,42 0,212 13,2 - - 1,556 18,8 
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amostra é trabalhada com a composição granulométrica original e granulômetro a laser trabalha 

com as frações mais finas (0,5- 0,0005 mm). 

Tabela 5-4 Valores do parâmetro estatístico Moda determinado na análise granulométrica 

pelo granulômetro a laser. 

Amostras 
Mo-1 Mo-2 Mo-3 

d (µm) % d (µm) % d (µm) % 

Moa 328,30 28,10 72,210 44,10 4,3200 27,80 

Moa Caron 280,90  18,1 23,43 81,9 - - 

Nicaro Caron 85,32 100,00 - - - - 

Tabela 5-5 Parâmetros estatísticos obtidos na análise granulométrica pelo método do 

peneiramento. 

Amostras dm(mm) Md (mm) Mz(mm) Std, ϕ Ski, ϕ KG, ϕ 

Moa 0,4536 0,172 0,599 1,899 0,375 0,677 

Moa Caron 0,1738    0,08 0,136 1,172 1,172 1,655 

Nicaro Caron 0,4814 0,235 0,678 1,747 1,747 0,910 

Tabela 5-6 Parâmetros estatísticos obtidos na análise granulométrica pelo granulômetro a 

laser. 

Amostras dm* (µm) dm (µm) Md(µm) Mz (µm) Std*,ϕ Ski, ϕ KG, ϕ 

Moa 147,76 147,3 72,52 128,5 2,70 0,627 1,088 

Moa Caron 92,31 93,31 33,34 65,9 2,40 0,738 2,275 

Nicaro Caron 112,27 77,83 85,32 96,84 1,87 0,2809 0,966 

Obs. *valor calculado através da Eq. 5.1 e das equações da Tab. 5-1; dm(µm) ≈ 

dm*(µm); dm (µm): tamanho médio geométrico; dm* (µm) : tamanho médio aritmético. 

  

As análises dos parâmetros estatísticos obtidos a partir das características granulométricas dos 

rejeitos, obtidos pelos dois métodos, seguindo os critérios definidos por Folk & Ward (1957), 

indicam que os rejeitos podem ser classificados como materiais dispersos (não contínuos), de 

comportamento assimétrico na direção dos grãos finos e de maior concentração dos grãos na zona 

central (próximos à média) da curva de frequência. 

Tabela 5-7 Análise dos parâmetros estatísticos seguindo os critérios de Folk & Ward (1957) 

para os resultados na análise granulométrica pelo método do peneiramento. 

Amostra Std, ϕ 
Classificação 

Std, ϕ 
Ski, ϕ 

Classificação  

Ski, ϕ 
KG, ϕ 

Classificação  

KG, ϕ 

Moa 1,899 mal disperso 0,375 
Assimétrica no sentido 

dos grãos finos 
0,677 platicúrtica 

Moa 

Caron 
1,172 mal disperso 1,172 

Fortemente assimétrica 

no sentido dos grãos finos 
1,655 

bem 

leptocúrtica 

Nicaro 

Caron 
1,747 mal disperso 1,747 

Fortemente assimétrica no 

sentido dos grãos finos 
0,910 

Mesocúrtica 

(normal) 
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Tabela 5-8 Análise dos parâmetros estatísticos seguindo os critérios de Folk & Ward (1957) 

para os resultados na análise granulométrica pelo método do granulômetro a laser. 

Amostras Std, ϕ Classificação 

Std, ϕ 

Ski, ϕ Classificação 

Ski, ϕ 

KG, ϕ Classificação 

KG, ϕ 

Moa 2,7 muito mal 

disperso 

0,627 fortemente assimétrica no 

sentido dos grãos finos 

1,088 Mesocúrtica 

(normal) 

Moa 

Caron 

2,40 muito mal 

disperso 

0,738 fortemente assimétrica no 

sentido dos grãos finos 

2,275 Bem 

leptocúrtica 

Nicaro 

Caron 

1,87 mal disperso 0,2809 assimétrica no sentido 

dos grãos finos 

0,966 Mesocúrtica 

(normal) 

 

Para classificar as diferentes frações granulométricas, objetivando ter um critério mais 

padronizado, foram obtidas as curvas granulométricas de frequência ascendente na escala 

logarítmica pelo granulômetro a laser (Fig. 5.3). Também foram determinados os parâmetros que 

são apresentados na Tab. 5-9 bem como a classificação dos rejeitos de acordo ABNT NBR 7181 

(1984). Consequentemente, observa-se uma predominância da fração arenosa nos rejeitos, 

apresentando coeficientes de uniformidade (Cu) variando entre 1 e 4 e coeficientes de curvatura 

(Cc) menor que 1. Com isso, conclui-se que esses materiais não são bem graduados. 

 

Figura 5.3 Curvas granulométricas sem defloculante e sem ultrassom dos rejeitos pelo 

granulômetro a laser na escala logarítmica. 

Tabela 5-9 Classificação das frações com base na norma ABNT NBR 7181(1984) e 

parâmetros granulométricos gerais dos rejeitos. 

Amostra Moa Moa Caron Nicaro Caron 

Fração Areia Grossa (2-0,6 mm) 29,00 % 9,00 % 26,00 % 

Fração Areia Média (0,6-0,2 mm) 18,00 % 12,00 % 32,00 % 

Fração Areia Fina (0,2-0,0074 mm) 46,00 % 65,00 % 37,00 % 

Fração Silte (0,0074-0,002 mm) 7,00 % 14,00 % 5,00 % 

D10 0,065 0,057 0,08  

D30 0,10 0,07 0,14 

D60 0,29 0,1 0,29 

Cc 0,53 0,86 0,84 

Cu 4,46 1,75 3,63 
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5.1.2 MASSA ESPECÍFICA DOS GRÃOS  

Os valores de s dos rejeitos são apresentados na Tab. 5-10. Verifica-se que os rejeitos dos 

minérios de lateritas são bem densos, correspondentes a fases mineralógicas ricas em ferro. Os 

valores de s dos rejeitos de Nicaro Caron e Moa Caron são muito próximos e mais altos que os de 

Moa, esses resultados correspondem com os resultados apresentados por Rojas-Purrón & Turro-

Breffe (2003) e Cabrera et al. (2011). 

Tabela 5-10 Valores de massa específica dos grãos dos diferentes rejeitos. 

Rejeitos Moa Caron Nicaro Caron Moa 

s (g/cm
3
) 4,022 4,044 3,780 

 

Foi analisando o comportamento do s de cada fração em função das frações granulométricas 

obtidas por peneiramento conforme apresentado na Fig. 5.4. Observa-se que os valores de s 

apresentam uma distribuição não homogênea com respeito a os tamanhos das partículas.  

 

Figura 5.4 Comportamento do diâmetro das partículas em relação a porcentagem que passa 

e o s dos rejeitos. 

Os rejeitos de Moa Caron (MC) e Nicaro Caron (NC) mostram altos valores de s nas frações 

finas, embora no resto das frações grossas (classificação de finas e grosas atendendo a o valor da 

Md) apresentam máximos e mínimos alternativamente. O rejeito de Moa (M) tem valores maiores 

de s concentrados nas frações finas, sendo depois o comportamento homogêneo e estável nas 

frações grossas. 
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5.1.3 ANÁLISES MORFOLÓGICAS 

A análise das imagens obtidas no MEV e apresentadas nas Fig. 5.5, Fig. 5.6 e Fig. 5.6, 

indicam padrões bastante semelhantes nas formas das partículas dos rejeitos. De fato, as 

distribuições granulométricas dos rejeitos não oferecem diferenças muito marcantes entre eles, 

embora os rejeitos dos processos Caron sejam mais finos e densos que os rejeitos de Moa.  

Figura 5.5 Imagens do MEV dos rejeitos de Moa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6 Imagens do MEV dos rejeitos de Moa Caron. 

Do ponto de vista morfológico, pode-se observar presença de partículas maiores, 

arredondadas e outras mais irregulares e angulosas em menor proporção. Além disso, pode-se 

observar aderidas às partículas maiores um material bastante fino, principalmente nas amostras dos 

rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron. A forma e angularidade das partículas estão influenciadas 
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pelo tipo de processos de beneficiamento adotado na produção do minério de níquel, de fato os 

processos de beneficiamento HPAL e SAL são processos de lixiviação muito rigorosos que 

modificam as estruturas mineralógicas e as formas das partículas. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7 Imagens do MEV dos rejeitos de Nicaro Caron. 

5.1.4 DETERMINAÇÃO DE ÁREA SUPERFICIAL E POROSIDADE 

A IUPAC estabeleceu um sistema de classificação das isotermas de adsorção/dessorção física 

de gases e das histereses que podem ser observadas segundo a sua forma, através do documento 

apresentado por Sing et al. (1985). O objetivo do documento foi encaminhado ao estabelecimento 

de terminologias e padronização de procedimentos na geração e processamento de dados obtidos na 

fisisorção de sistemas gás/sólidos, com especial atenção na determinação da área de superfície e 

porosidade. De acordo com o mesmo autor, o desenho da isoterma dá-se em função do tipo de 

porosidade do sólido. Várias são as formas de isotermas conhecidas até hoje, contudo, todas são 

variações de seis tipos principais. A Fig. 5.8 apresenta uma classificação das isotermas e das 

histereses padronizadas pela IUPAC.  

Segundo Texeira et al. (2001), Sing et al. (1985) e Greg & Sing (1982) a isoterma do tipo I, 

também conhecida como isoterma de Langmuir, é côncava ao eixo P/P0 e indica reversibilidade 

entre adsorção/dessorção. Este tipo de isoterma é característica de sólidos com microporosidade e 

superfícies externas relativamente pequenas. As isotermas do tipo II são características dos 

adsorventes não porosos ou materiais macroporosos. Também indica reversibilidade entre 

adsorção/dessorção. Esta isoterma representa a adsorção mono e multicamada. O ponto B marca o 

início da seção linear e indica o fim da monocamada e começo das multicamadas para materiais não 

porosos. 
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Figura 5.8 Tipos de isotermas (esquerda) e de histerese (direita)segundo a classificação da 

IUPAC (Modificado de Sing et al., 1985). 

A isoterma do tipo III também é reversível e convexa ao eixo P/P0 durante todo o seu 

percurso, entretanto esse tipo é pouco comum. As isotermas do tipo V, mas relacionadas com a 

isoterma do tipo III, são características de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam 

maior interação entre si do que com o sólido. A isoterma do tipo VI representa as isotermas 

escalonadas e são obtidas através da adsorção do gás por um sólido não poroso de superfície quase 

uniforme, sendo que cada degrau corresponde à formação de uma camada monomolecular 

adsorvida completa. Este tipo também representa um caso muito raro entre os materiais mais 

comuns.  

As isotermas do tipo IV são marcadas pela histerese, a qual está associada a condensação 

capilar nos mesoporos. A parte inicial é associada à formação das mono e multicamadas de 

adsorção semelhante à isoterma tipo II. A isoterma do tipo IV nada mais é do que a isoterma do tipo 

II com o fenômeno de histerese, que será mais pronunciado quanto maior for a dispersão de 

tamanhos de poro. Esse tipo de isoterma é comum em adsorventes mesoporosos industriais. 

De acordo com os mesmos autores, nas isotermas dos tipos IV e V são observados dois ramos 

distintos. O inferior mostra a quantidade de gás adsorvida com o aumento da pressão relativa, 

enquanto que o ramo superior representa a quantidade de gás dessorvida no processo inverso. Esses 

dois tipos de isotermas são característicos de sólidos mesoporosos e macroporosos, nos quais o 

processo de evaporação é diferente do processo de condensação. Os diferentes caminhos 

caracterizam uma histerese entre os processos de adsorção e dessorção.  
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Segundo Cessa et al. (2009), a presença ou ausência de histerese nos materiais pode ser 

explicada considerando-se o tamanho e formato dos poros, nos quais os processos de evaporação e 

condensação do gás são diferentes, dependendo do seu tamanho. A condensação ocorre com maior 

facilidade nos poros menores, onde as forças de atração são maiores devido à proximidade entre 

moléculas; isso pode acontecer em menores pressões do que em sólidos não porosos. A evaporação, 

porém, é dificultada pelo formato do poro. É válido lembrar que a ausência de histerese não 

significa a ausência de porosidade, já que alguns formatos e tamanhos de poro podem levar a 

processos iguais de adsorção e dessorção. 

De acordo à classificação da IUPAC (Fig. 5.8) as curvas de histerese podem apresentar 

diversos formatos, os quais a grande maioria das vezes está associado a estruturas específicas dos 

poros. O tipo H1 e H4 representam dois tipos extremos. Os tipos H2 e H3 podem ser considerados 

como intermediários entre os extremos H1 e H4. O tipo H1 é associado a adsorventes que consistem 

em aglomerados
4
 como uma assembleia de partículas rígidas unidas ou compactas como esferas 

uniformes em um arranjo regular, com uma estreita distribuição de poros. No caso do tipo H2, 

muitos adsorventes porosos como géis de óxidos inorgânicos e vidros porosos, tendem a apresentar 

este tipo histerese, no entanto em tais sistemas a distribuição do tamanho de poro e o formato são 

irregulares. O tipo H3 é de agregados como uma assembleia de partículas que estão frouxamente 

ligadas na forma de placas gerando poros na forma de fendas. Da mesma forma, a curva tipo H4 é 

frequentemente associada a poros estreitos como fendas com indicativo de microporosidade. 

De modo consequente, pode-se concluir na observação dos tipos de isotermas, que a forma da 

isoterma é função do efeito do tamanho do poro sobre o fenômeno de adsorção. Na Tab. 5-11 

mostra-se uma classificação dos poros em função de seu diâmetro, de acordo com as curvas 

conhecidas (Fig. 5.8), já que este é seu principal parâmetro dimensional.  

Tabela 5-11 Classificação dos poros segundo seu diâmetro (Texeira, 2001). 

Classificação Definição Diâmetro de poros (Å) 

Microporo 
Poros que são preenchidos com adsorbato 

durante o processo de adsorção.
< 20 

Mesoporo 

Superfícies nas quais ocorre adsorção 

monomolecular e polimolecular (pode 

acontecer condensação capilar). 
20 < < 500 

Macroporo 

Substância adsorvida é transportada da 

superfície granular para o poro de 

diâmetro pequeno.
 > 500 

 

 

                                                           
4
 De acordo com Sing et al (1985) o termino de AGLOMERADO é definido como um conjunto de partículas ligadas entre si por forças coesivas 

muito fortes. Também o termino de AGREGADO é definido como um conjunto coerente de partículas primárias que são ligadas entre si apenas de 

forma muito fraca; o conjunto pode ter um comportamento coletivo, dependendo das forças às quais ele é submetido, e pode ser desfeito em conjuntos 

menores ou em partículas primárias por meio de solicitações externas de fraca a média intensidade.  
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Na Fig. 5.9, Fig. 5.10 e Fig. 5.11 apresentam-se as isotermas dos processos de adsorção e 

dessorção das amostras de rejeitos com base nos ensaios descritos no item 4.2.1.5. Pode-se observar 

que os formatos das isotermas pôde ser classificado como do tipo IV, conforme a classificação 

representada na Fig. 5.8. Esse tipo de isoterma indica a presença de mesoporos, e onde a adsorção 

ocorre provavelmente, em mais de uma camada, podendo ser bem definida pelo modelo de BET. 

Figura 5.9 Isotermas de adsorção-dessorção da amostra de Moa. 

Figura 5.10 Isotermas de adsorção-dessorção da amostra de Nicaro Caron. 

Figura 5.11 Isotermas de adsorção-dessorção da amostra de Moa Caron. 
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A Eq. 5.2, conhecida como equação linear de Brunauer, Emmett e Teller (BET), considera o 

equilíbrio entre as velocidades de evaporação e condensação para as várias camadas moleculares 

adsorvidas. A equação pode ser usada na forma de volume (V) ou em massa (χ). A transformação 

da equação de BET em forma linear permite estabelecer uma relação dos dados experimentais da 

isoterma na forma de 
1

𝜒[(
𝑃𝑜
𝑃

)−1]
 versus P/P0 (Rouquerol et al., 2014).  

1

𝜒 [(
𝑃𝑜

𝑃 ) − 1]
=

(𝐶 − 1)

𝜒𝑚𝐶
 

𝑃

 𝑃𝑜
+

1

𝜒𝑚𝐶
                                                     (5. 2) 

Onde: χ é a massa do gás de adsorção a uma pressão relativa (P/Po); χm é a massa molecular 

do adsorbato na camada monomolecular. C é uma constante definida na Eq. 5.3 como um indicativo 

da magnitude da interação do adsorvente pelo adsorbato, mas não pode prover a medida 

quantitativa da mesma.  

𝐶 ≈ 𝑒[
∆𝐻1−∆𝐻𝐿

𝑅𝑇
]
                                                                (5.3) 

O parâmetro H1 é calor de adsorção valido para a primeira camada monomolecular ao passo 

que o outro parâmetro, calor de liquefação  HL  do vapor em questão, aplica-se a segunda camada 

molecular e às seguintes; R é a constante universal dos gases (R= 8,31434 J/mol.K); T a 

temperatura do N2 (77K).  

O valor de C, também identificado na literatura como CBET, pode ser usado na caracterização 

da formatura da isoterma. Valores altos de CBET (≈ 100) estão associados com uma curva aguda na 

isoterma, tornando possível a determinação do ponto B por simples inspeção visual, cujo valor está 

muito perto da quantidade real adsorvida a uma determinada pressão relativa. Se CBET tem um valor 

baixo (˂ 20) o ponto B não poderá ser identificado facilmente; entretanto como o ponto B não é 

descrito com precisão matemática, o significado teórico da quantidade adsorvida será incerto 

(Rouquerol et al., 2014).  

Os dados obtidos da ASE e porosidade pelas técnicas BET e BJH, representam parâmetros 

importantes no caso da utilização dos rejeitos como matéria-prima em outros processos que 

considerem essencialmente a granulometria (processos de aglomeração ou agregação). A Tab. 5-12 

apresenta os principais resultados obtidos relacionados à área superficial e porosidade pela técnica 

BET e BJH. 

Tabela 5-12 Principais parâmetros obtidos dos métodos BET e BJH para as amostras de 

rejeitos. 

Amostra 
ASE – BET 

(m
2
/g) 

Volume total dos poros – 

BJH (cm
3
/g) 

Diâmetro médio dos 

poros – BJH (Å) 
CBET 

Moa 2,119 0,015 41,922 3,022 

Moa Caron 3,864 0,038 41,872 2,796 

Nicaro Caron 4,068 0,025 41,916 3,073 
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Diferente de outros tipos de materiais, os rejeitos apresentam valores baixos de ASEs, o que 

pode ser reflexo dos principais minerais que são encontrados nesses rejeitos, como é o caso dos 

óxidos e hidróxidos de ferro (hematita, magnetita, maghemita, etc.) que apresentam comumente 

pequena área superficial específica (Souza Junior et al., 2007). Também o CBET apresentou valores 

baixos (˂20) justificando a pouca visualização do ponto B nas isotermas dos rejeitos.  

De acordo com Greg et. al. (1982), os poros são definidos como interstícios contínuos e 

interconectados ou cada um dos espaços abertos entre partículas. A porosidade é definida como a 

razão do volume de poro e o volume total do material, ou seja, a porosidade de um material 

particulado se caracteriza pela quantidade de espaços vazios existentes no seu volume total. Os 

rejeitos são sólidos caracterizados por elevados valores de densidade (ver item 5.1.2) com respeito a 

outros adsorventes comuns, entretanto não tenham uma grande quantidade de poros - ou espaços 

vazios – quando comparados com seu tamanho. Por outro lado, atendendo as Tab. 5-11 e Tab. 4-12, 

os poros das partículas dos rejeitos podem ser classificados como mesoporos, o que reforça a 

seleção da isoterma tipo IV.  

O método BJH está baseado na Eq. 5.4, conhecida como equação de Kelvin (Rouquerol et al, 

2013), e permite calcular a distribuição de tamanho de poros para materiais que apresentam 

mesoporos, ou isotermas tipo IV como é o caso das amostras desses rejeitos.  

𝑙𝑛
𝑃

𝑃𝑜
= −

2𝜎𝑉

𝑟𝐾𝑅𝑇
𝑐𝑜𝑠 𝜃                                                                         (5. 4 ) 

Onde: σ é a tensão superficial do adsorbato condensado; V seu volume molar,  é o ângulo de 

contato do adsorbato nos poros; rK é o raio de Kelvin (raio do poro medido após a formação da 

monocamada, ou seja, o espaço livre dentro do poro já monoadsorvido). R é a constante universal 

dos gases (R= 8,31434 J/mol.K); T a temperatura do N2 (77K).  

O raio do poro rp é calculado por a Eq. 5.5, onde ec é a espessura da camada adsorvida nas 

paredes do poro. Das Eq. 5.4 e Eq. 5.5 pode se obter uma relação entre rp e P/P0 a qual é utilizada 

no cálculo da distribuição de tamanho de poros na faixa dos mesoporos no método BJH. 

𝑟𝑝 = 𝑟𝐾 + 𝑒𝑐                                                                                   (5. 5) 

Segundo a mesma classificação da IUPAC (Fig. 5.8), o ciclo de histerese observado nas 

isotermas dos rejeitos poderia ser classificado como do tipo H3, uma vez que não é observada na 

Fig. 5.9, Fig. 5.10 e Fig. 5.11 nenhuma limitação de adsorção de nitrogênio em valores elevados de 

P/P0. Segundo Rouquerol et al. (2013), tal forma de histerese é observada em sólidos formados por 

partículas primárias que têm hábito lamelar, e indicam a adsorção de nitrogênio nos poros em forma 

de fenda que existem entre as partículas primárias do sólido. No caso dos rejeitos, as partículas não 

apresentam forma lamelar, como foi observado nas imagens do MEV. As partículas dos rejeitos 

apresentam uma formatura mais esférica, mas ainda assim é valida a interpretação de que a forma 



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 5 

74 

 

de histerese corresponde a poros entre partículas com forma de fenda (cunhas, cones e/ou placas 

paralelas). 

A Fig. 5.12 mostra a distribuição do tamanho dos poros segundo o método BJH para as 

amostras de rejeitos. Pode ser observado que todos os rejeitos apresentam uma elevada 

concentração dos valores do volume adsorvidos nos poros com diâmetros compreendidos na faixa 

correspondente aos mesoporos, o qual confirma que a maior parte da sua estrutura está constituída 

por mesoporos.  

 

Figura 5.12 Distribuição do tamanho de poros pelo método BJH para as amostras de rejeitos. 

5.1.5 AVALIAÇÃO QUALITATIVA DO COMPORTAMENTO MAGNÉTICO 

O comportamento magnético é determinado primeiramente pela estrutura eletrônica de um 

material, a qual promove a formação de dipolos magnéticos. A interação entre esses dipolos 

determina o tipo de comportamento magnético que é observado. Portanto, o comportamento 

magnético está definido pela composição mineralógica ou química, a microestrutura e pela 

ocorrência de eventuais processos aos quais sejam expostos os materiais. No caso dos minerais, o 

magnetismo é uma importante propriedade geralmente relacionada à presença de ferro na sua 

estrutura (Coey, 1988; Bigham et al., 2002). 

Observa-se na Fig. 5.13 que a amostra de rejeito de Moa Caron apresenta suscetibilidade 

magnética sob a ação do imã permanente. O fato pode ser avaliado pela formação visual de 

“agulhas” devido ao ordenamento dos grãos seguindo as linhas magnéticas geradas pelo campo 

magnético do ímã. O comportamento da amostra de Nicaro Caron foi o mesmo da amostra de Moa 

Caron, pelo qual só foi apresentado o resultado da amostra de Moa Caron. 

As substâncias ferromagnéticas e ferrimagnéticas são fortemente atraídas pelos ímãs. Neste 

caso, o comportamento magnético das amostras faz com que possam ser classificadas em base a 

suas propriedades de ferromagnetismo ou ferrimagnetismo. Isto também pode ser explicado pelas 

análises dos resultados históricos da caracterização desses rejeitos comentados anteriormente. 

Ambas propriedades são argumentadas a seguir:  
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 Ferromagnetismo: neste efeito, os spins de um átomo interagem com os do átomo 

vizinho resultando no alinhamento dos momentos dipolo magnético dos átomos. Este 

alinhamento persistente, ainda abaixo de certa temperatura critica, é o que confere aos 

materiais ferromagnéticos seu magnetismo permanente. Então os materiais que apresentam 

um magnetismo esse comportamento são classificados como ferromagnéticos. Elementos 

como ferro, cobalto, níquel e ligas contendo estes elementos, entre outros, exibem esta 

propriedade. Se a temperatura de um material ferromagnético é elevada acima de um valor 

crítico de temperatura, chamada de temperatura de Curie, o material pode se tornar 

paramagnético (Coey, 1988). 

Figura 5.13 Comportamento dos rejeitos sob a ação do campo magnético gerado pelo imã. 

 Ferrimagnetismo: os átomos dos materiais que apresentam esta propriedade 

possuem um alinhamento paralelo e desigual, isto é, com momentos magnéticos diferentes. O 

momento magnético total é diferente de zero. A magnetita (Fe3O4) é o exemplo mais 

conhecido de material com comportamento ferrimagnético. Neste caso os íons Fe
3+

 estão 

distribuídos em dois sítios diferentes da rede, mas com spins magnéticos opostos. Os íons 

Fe
2+

 (com menor momento magnético) são responsáveis pelo spin não pareado o, que resulta 

em domínios magnéticos permanentes na magnetita. Substâncias como as ferritas, magnetitas, 

em geral óxidos metálicos, exibem esta propriedade (Coey, 1988). 

De acordo com os resultados de pesquisas anteriores nestes rejeitos e ao comportamento 

observado no ensaio, é de esperar a presença da magnetita nos rejeitos de Moa Caron e Nicaro 

Caron. Outras fases mineralógicas presentes também podem contribuir ao comportamento 

magnético observado. Consequentemente, a presença de magnetita reportada por vários 

pesquisadores permite a possiblidade de classificar o comportamento magnético destes rejeitos 

como ferrimagnético.  

Moa Caron Moa Caron 

  Moa   Moa 
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Por outro lado, as substâncias diamagnéticas são denominadas de substância não magnéticas, 

pois seus efeitos são muito pequenos ou inexistentes quando estão sobre a influência de um campo 

magnético. Esta propriedade pode ser definida assim: 

 Diamagnetismo: todos os materiais apresentam propriedades diamagnéticas e 

corresponde ao tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema. Os materiais chamados 

diamagnéticos são aqueles que não possuem dipolos magnéticos permanentes, em virtude dos 

seus átomos ou íons possuírem camadas eletrônicas completas. Esta caracterizada por uma 

susceptibilidade negativa. Entretanto, quando outra forma de comportamento magnético 

(paramagnetismo ou ferromagnetismo) estiver presente este efeito diamagnético, por ser 

muito mais fraco, é mascarado (Coey, 1988).  

Neste sentido, ao observar a amostra do rejeito de Moa na Fig. 5.13, verifica-se que o 

resultado do ensaio mostrou que essa amostra não apresentou comportamento magnético sob a ação 

do campo magnético gerado pelo ímã. Portanto, o comportamento magnético da amostra do rejeito 

de Moa pode ser classificado como diamagnético.  

5.2 CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA 

A caracterização mineralógica possibilita o conhecimento das fases mineralógicas que 

caracterizam as amostras de rejeitos. Neste item se apresentam os resultados dos ensaios de DRX, a 

Espectroscopia de Mössbauer e Espectroscopia Infravermelha a Transformada de Fourier. Os 

principais resultados mostram uma composição basicamente de óxidos de ferro. 

5.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

Os difratogramas dos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron são apresentados na Fig. 

5.14. Podem ser observados que as duas amostras de rejeitos dos processos Caron apresentam 

difratogramas muito semelhantes e com presença de elevada radiação de fundo e reflexos bem 

alargados como consequência da baixa cristalinidade dos minerais principais das amostras.  

Na análise da mineralogia dos rejeitos dos processos Caron é importante considerar as 

características mineralógicas dos minérios que entram no processo de beneficiamento. A 

composição destes minérios é dada principalmente por uma mistura de “minério limonitico” 

(hematita, limonita, goethita, cromita e magnetita) e “minério serpentínico” com alto grau de 

alteração.  

Adicionalmente às características magnéticas, a cor preta e a granulometria bem fina dos 

rejeitos fazem considerar como principais componentes mineralógicos os minerais magnéticos, 

representados pelas ferritas. As ferritas são minerais com estrutura de espinélio inversa e dentro 

dessa classificação, a magnetita (Mag; Fe3O4) pode ser considerada como a componente principal 
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dos rejeitos dos processos Caron. Os difratogramas de ambos rejeitos dos processos Caron não 

apresentam uma evidência conclusiva sobre a existência da magnetita como única fase, de acordo 

com os resultados apresentados na Tab. 5-13. 

 

Figura 5.14 Difratogramas dos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron. 

Por outro lado, nos difratogramas de ambas amostras também são impossíveis de garantir 

categoricamente a presença de reflexos “limpos” de baixa intensidade da maghemita como fase 

individual. Conforme exposto anteriormente, a causa deste efeito está baseada no alto grau de 

deformação reticular do mineral ou dos minerais que representam a fase magnética. 

Tabela 5-13 Parâmetros da DRX dos Rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron. 

 

O estudo dos perfis dos reflexos de difração sugere que a fase presente nos rejeitos está 

constituída por um mineral do grupo das ferritas com estrutura de espinélio altamente deformada. 

1,2

2,2

3,2

4,2

5,2

6,2

7,2

8,2

9,2

10,2

11,2

12,2

13,2

14,2

15,2

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

In
te

n
si

d
a
d

e 
re

la
ti

v
a
 (

Ir
,%

) 

2 Theta 

D
is

ta
n

ci
a
  

in
te

rp
la

n
a
r,

 d
(A

) 

No 

Nicaro Caron Moa Caron 

Minerais No 

Nicaro Caron Moa Caron 

Minerais d  

(A) 

Ir  

(%) 

d  

(A) 

Ir  

(%) 

d 

(A) 

Ir 

(%) 

d  

(A) 

Ir  

(%) 

1 - - 14,018 40 Chl-Spt 13 - 100 2,486 63 Talc 

2 - - 9,351 15 Talc 14 - - 2,316 6,07 Talc 

3 - - 7,132 10 Chl-Spt,Talc 15 2,087 7 2,086 20 Mgh,Mg 

4 - - 6,389 7,5 Lepd 16 1,859 2 1,866 11 Mgh,Lepd 

5 4,783 2,5 4,857 18 Mgh,Mg 17 - - 1,703 10 Mgh,Mg, 

6 - - 3,531 7 Chl-Spt,Talc 18 1,609 9,5 1,599 20 Mgh,Mg 

7 - - 3,113 15 Talc 19 1,502 2 1,503 7,5 Talc 
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Desta forma, a fase encontra-se no estado de transição estrutural “magnetita (Mag)-maghemita 

(Mgh)”. Sabe-se que a magnetita possui uma estrutura cristalina densa e compacta, e que a transição 

oxidativa para a hematita em meio seco resulta bem difícil (Cullity & Stock, 2014). No caso onde a 

magnetita é obtida em um processo de redução controlado partindo da hematita levemente vermelha 

e gerada em médio ligeiramente básico (processo Caron), então se tem que a magnetita apresenta 

certa capacidade de oxidar-se a maghemita (γ-Fe2O3). Na Fig. 5.14 e Tab. 4.13 podem ser 

observadas as características dos espetros de difração das amostras de ambos processos. Verifica-se 

que na amostra de Moa Caron está mais definida a simbioses magnetita-maghemita com a tendência 

a separar-se em minerais individuais. 

Segundo Cullity & Stock (2014), os picos de reflexão relativos aos planos cristalográficos 

representados pelos índices de Miller: (2 2 0), (3 1 1), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) e (4 4 0) são 

característicos tanto da magnetita como da maghemita. Isso se deve ao fato de que tanto a 

maghemita como a magnetita apresentam o mesmo tipo de estrutura cristalina de espinélio inverso, 

o que acarreta em valores semelhantes para as posições dos picos e suas intensidades relativas. 

Portanto, como a distinção entre magnetita e maghemita torna-se difícil, a confirmação destas fases 

deve ser feita através de outras técnicas de caracterização como a Espectroscopia Mössbauer. 

De uma maneira geral, a existência de radiação de fundo e reflexos na forma de bandas 

mascaram, com alguma incerteza, a presença de reflexos de outras fases que são reportadas neste 

documento. Por exemplo, a identificação do mineral chamado de serpentina-clorita nas amostras de 

rejeitos Moa Caron, pode ser explicada pela presença do reflexo a 14,02Å e outros derivados desse 

(padrão de DRX, No. 052-1044; ver Tab. 5-13). Outro exemplo é a presença de talco 

(Mg3Si4O10(OH)2) alterado nas amostras de Moa Caron. Neste caso, a afirmação fundamenta-se na 

boa correspondência dos valores de d(A) e Ir(%) com dados reportados pelo padrão de DRX No. 

02-0571. Entretanto, nos rejeitos de Nicaro Caron não é possível assegurar a presença de talco. A 

grande maioria dos minerais identificados não são os minerais originais das jazidas lateríticas e 

serpentinas alteradas usadas como matéria prima para os processos, ou seja, são os produtos obtidos 

dos processos de lixiviação com carbonato-amoniacal redutivo. 

No caso dos rejeitos de Moa, os difratogramas apresentam reflexos estreitos e muito bem 

definidos, correspondentes a dois minerais principais: hematita (Fe2O3; padrão de DRX No. 024-

0072) e gesso (CaSO4.2H2O; padrão de DRX No. 06-0046). Além disso, foram detectados sulfatos 

básicos do grupo das alunita - jarosita como se verifica no difratogramas da Fig. 5.14 junto à Tab. 

5-14. 

Os sulfatos básicos do grupo da alunita (KAl3(SO4)2(OH)6) – jarosita (K2Fe6(SO4)4(OH)12) 

(padrão de DRX No. 014-0136 e No. 21-0932 respectivamente) resultam em fases características 

dos rejeitos gerados durante o processo de lixiviação com ácido sulfúrico pressurizado dos minérios 
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lateríticos. Estes sulfatos, pelo nível de complexidade estrutural e o baixo grau de cristalinidade, 

manifestam-se no espectro de difração com uma menor precisão (obtenção de bandas alongadas e 

não de picos) na detecção através da técnica de DRX em pó. 

Tabela 5-14 Parâmetros de DRX dos rejeitos de Moa. 

No. d(A) Ir (%) Minerais No. d (A) Ir (%) Minerais 

1 7,5899 100 G 22 2,0742 8,0 G 

2 5,7122 10 Alunt,JrtH 23 2,0214 8,4 H 

3 4,9651 10 Alunt, JrtH 24 1,9032 9,5 G 

4 4,2773 10 G 25 1,8791 8,2 G 

5 4.1681 9 ? 26 1,8399 10,8 H,G 

6 3,8146 11 G 27 1,8159 8,5 G 

7 3,6823 11,2 H 28 1,6967 12,3 H 

8 3,1841 8,6 G 29 1,6248 8,5 H,Alnt 

9 3,0662 11 G 30 1,6092 8,3 H 

10 2,9427 8 Alunt 31 1,6002 8,6 H 

11 2,8870 8 G 32 1,5679 8,7 Alunt 

12 2,8031 8,4 ? 33 1,5291 8,4 G 

13 2,7693 8,4 G 34 1,4934 8,9 G 

14 2,7002 16 H,G 35 1,4859 10,1 H,Alunt 

15 2,5976 8,7 G 36 1,4516 10,9 H 

16 2,5371 9,0 G 37 1,4476 10,3 G 

17 2,5164 15 H,G 38 1,3129 9,2 H, 

18 2,4500 8,5 G 39 1,2491 8,5 H 

19 2,4057 8,4 G 40 1,2267 8,4 H 

20 2,2203 8,9 G 41 1,2142 8,6 H 

21 2,2073 10,1 H H: hematita; G: gesso; Alunt: Alunita; JrtH: jarosita 

 

É interessante notar que no estudo de amostras policristalinas através do método do pó, os 

cristais das amostras podem apresentar orientações preferenciais, ou seja, as intensidades de alguns 

picos poderão ser diminuídas e outras aumentadas. Consequentemente as intensidades dos picos 

podem não coincidir com as reportadas pelos padrões de DRX. Em vista disto, não é possível 

descartar a presença de sulfatos de alumínio de extremadamente baixa cristalinidade ou amorfos. 

Pode-se observar na Fig. 5.15, Fig. 5.16 e Fig. 5.17 os difratogramas obtidos para as amostras 

de rejeitos tratadas termicamente às temperaturas de 400 
0
C, 600 

0
C, 800 

0
C e 1200 

0
C, além dos 

difratogramas obtidos à temperatura de 20 
0
C para facilitar a interpretação. Na Tab. 5-15 são 

apresentadas as principais fases determinadas por DRX nas amostras de rejeitos depois do 

tratamento térmico. 

Conforme já comentado, todos os difratogramas das amostras sem tratamento térmico 

apresentam semelhanças na presença de radiação de fundo como consequência da baixa 

cristalinidade dos principais minerais das amostras. Observa-se nos difratogramas com tratamento 

térmico que com o aumento da temperatura, começam a mostrar menor radiação de fundo e picos 
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mais largos. Isto é devido ao aumento do grau de cristalinidade próprio do reordenamento das 

estruturas dos cristais. 

Figura 5.15 Difratogramas do rejeito de Moa Caron a diferentes temperaturas. 

Figura 5.16 Difratogramas do rejeito de Moa a diferentes temperaturas. 

Figura 5.17 Difratogramas do rejeito de Nicaro Caron a diferentes temperaturas. 
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A partir dos 600 
0
C os difratogramas das amostras de Moa Caron (Fig. 5.15) e Nicaro Caron 

(Fig. 5.17) começam a mostrar um comportamento similar à amostra de Moa (Fig. 5.16), devido à 

transformação da maghemita e magnetita em hematita como fase principal. Sabe-se que a magnetita 

oxida-se facilmente a maghemita (ambas com estrutura tipo espinela) ainda na temperatura 

ambiente, e para temperaturas maiores (370-600 ºC) a transformação procede à hematita (estrutura 

hexagonal mais estável que a fase cúbica da espinela). 

Tabela 5-15 Fases mineralógicas determinadas por DRX nas amostras de rejeitos depois do 

tratamento térmico a diferentes temperaturas. 

Amostra  20 
0
C 400 

0
C 600 

0
C 900 

0
C 1200 

0
C 

Moa H 

G 

Alunt 

JrtH 

H 

G 

Alunt 

JrtH 

H 

G 

Alunt 

JrtH 

H 

G 

Alunt 

JrtH 

H 

G 

Alunt 

JrtH 

Moa Caron Mg-Mgh 

Chl- Spt 

Talc 

Lepd 

Mg-Mgh 

Chl- Spt 

Talc 

Lepd 

H 

Chl- Spt 

Talc 

Lepd 

H 

Chl- Spt 

Talc 

Lepd 

H 

Chl- Spt 

Talc 

Lepd 

Nicaro Caron Mg-Mgh Mg-Mgh H H H 

H: hematita; G: gesso; Alunt: Alunita; JrtH: jarosita;  Chl-Spt: clorita- serpentina;  

Talc: talco; Lepd: lepidocrosita; Mgh: maghemita; Mg: magnetita. 

5.2.2 ESPECTROSCOPIA MÖSSBAUER 

Para complementar os resultado obtidos por DRX correspondentes à presença de magnetita e 

maghemita, além da presença de ferro em outras estruturas mineralógicas, analisaram-se as 

amostras de rejeitos por espectroscopia Mössbauer. Para entender o experimento, é necessário 

conhecer também as interações relevantes do processo Mössbauer. A Espectroscopia Mössbauer é 

uma técnica que apresenta vários parâmetros que podem ser estudados, os chamados parâmetros 

hiperfinos (deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar, desdobramento magnético). A 

comparação destes parâmetros hiperfinos com dados publicados na literatura que permite identificar 

o tipo de composto de ferro presente. 

As Interações Hiperfinas são interações eletromagnéticas entre as distribuições de carga e 

spins eletrônicos e as distribuições nucleares do átomo. As principais contribuições para as 

interações hiperfinas são a interação elétrica monopolar, que dá origem a um deslocamento do 

espectro Mössbauer, chamado “deslocamento isomérico”, a interação dipolar magnética, também 

chamada de campo hiperfino, que provoca um desdobramento do espectro em certo número de 

linhas, dependendo do spin nuclear, e a interação elétrica quadrupolar, que provoca um 

desdobramento, porém em um menor número de linhas espectrais (McCammon, 1995). A Fig. 5.18 

mostra esquematicamente estas interações e segundo McCammon (1995) e Niemantsverdriet 

(2007), as interações e os parâmetros hiperfinos podem ser explicados a seguir: 
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 Deslocamento Isomérico (δ): é a medida do deslocamento do centro do espectro em 

relação ao valor zero da escala de velocidade da fonte (Fig. 5.182). O deslocamento isomérico 

é originado da interação elétrica monopolar e ocorre devido a uma interação entre o núcleo 

positivamente carregado e os elétrons “s” que estão negativamente carregados. O espectro sofre 

deslocamento para energias maiores ou menores, devido a maior ou menor concentração de 

energia eletrônica no núcleo. A densidade de elétrons “s” no núcleo depende do estado de 

oxidação e covalência das ligações. O valor do deslocamento isomérico está associado ao estado 

de oxidação e propriedades de ligação (grau de covalência, eletronegatividade, etc.) do núcleo 

absorvedor.  

Figura 5.18 Interações hiperfinas para o núcleo do átomo de 
57

Fe onde podem ser vistos os 

diagramas de energia (1) núcleo livre, (2) deslocamento isomérico, (3) desdobramento 

quadrupolar e, (4) desdobramento magnético. Os valores ½ e 
3
/2 representam o spin nuclear 

(Modificado de McCammon, 1995). 

 Desdobramento Quadrupolar (ΔQ): A interação quadrupolar elétrica está relacionada com 

o acoplamento entre o momento quadrupolar nuclear e um gradiente de campo elétrico ao redor 

do núcleo. Esta interação leva a um desdobramento parcial dos níveis de energia do núcleo 

absorvedor. No caso do ferro (
57

Fe), o desdobramento aparece na forma de um dupleto centrado 

em δ, e a distância entre eles é denominada desdobramento quadrupolar (Fig. 5.183).  

 Desdobramento Magnético (Bhf): este parâmetro está associado à interação de 

acoplamento do momento de dipolo magnético do núcleo absorvedor com um campo magnético 

originário de outros núcleos presentes na própria amostra ou aplicado externamente. Esta 

interação provoca o desdobramento completo dos níveis do núcleo absorvedor, levando, no caso 

do ferro, a um espectro na forma de um sexteto (Fig. 5.184). O valor deste parâmetro está 

associado às propriedades magnéticas da amostra. No caso do Fe, o valor de Bhf é dado pela 

distância entre as linhas de ressonância 1 e 6 do espectro. O desdobramento completo dos níveis 
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do núcleo absorvedor só é visível quando um campo magnético está presente no núcleo 

absorvedor.  

Também para avaliar os resultados obtidos na aplicação da espectroscopia de Mössbauer, é 

necessário mostrar alguns conceitos que ajudaram no entendimento. Em primeiro lugar, o espectro 

do ferro metálico (Fe-α), o qual apresenta seis linhas cujas posições são bem conhecidas (Fig. 5.19) 

e o Bhf é dado pela diferença entre as posições da primeira linha e da sexta linha.  

 

Figura 5.19 Espectro Mössbauer do ferro metálico (Oliveira, 2010). 

Em amostras minerais que contem ferro com diferentes estados de oxidação, esses átomos de 

ferro absorveram em diferentes energias. Consequentemente, um espectro Mössbauer típico de uma 

amostra mineral consiste em conjuntos de picos (singletos, dubletos ou sextetos), e cada conjunto 

corresponde a um núcleo de ferro em um ambiente/estado de oxidação específico. O ambiente 

nuclear irá depender de inúmeros fatores, dentre eles o número de elétrons (Fe
0
, Fe

2+
, Fe

3+
), a 

simetria do sítio, a presença ou não de ordenação magnética, entre outros. Como resultado, o 

espectro final Mössbauer consiste de uma superposição de sub-espectros. 

Além disso, devemos considerar a relação entre o deslocamento isomérico (δ) e o 

desdobramento quadrupolar (ΔQ) para os estados de oxidação do ferro como observa-se na Fig. 

5.20. O desdobramento quadrupolar (ΔQ) e o deslocamento isomérico (δ) para o Fe
3+

 são menores 

que para o Fe
2+

, sendo assim, seus intervalos de valores bem definidos. A Fig. 5.20 mostra as 

seguintes relações aproximadas:  

a) Valores de deslocamento isomérico entre 0,1 mm/s e 0,50 mm/s e do desdobramento 

quadrupolar entre 0 e 1,3 mm/s indicam que há átomos de Fe (III) em alto spin.  

b) Valores de deslocamento isomérico entre 0,50 mm/s e 1,7 mm/s e do desdobramento 

quadrupolar entre 1,3 mm/s e 3,5 mm/s indicam que há Fe (II) alto spin.  
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c) Valores de deslocamento isomérico entre -0,4 mm/s e 0,3 mm/s e do desdobramento 

quadrupolar entre 0 e 2,4 mm/s indicam que há átomos de Fe (II) e Fe (III) baixo spin. 

 

Figura 5.20 Relação entre o deslocamento isomérico e a interação elétrica quadrupolar e os 

estados de oxidação do ferro (Modificado de Niemantsverdriet, 2007). 

Os estados de oxidação são determinados a partir dos valores do deslocamento isomérico () e 

do desdobramento quadrupolar (Q). Estes parâmetros também podem ser utilizados para calcular 

os números de coordenação e consequentemente determinar em qual sítio (tetraédrico ou 

octaédrico) se encontram os cátions de ferro, o estado de oxidação e a proporção de Fe
3+ 

ou Fe
2+

 na 

amostra (Oliveira, 2010). Em estruturas ideais, os óxidos e hidróxidos de ferro estão caracterizados 

pelos valores de deslocamento isomérico (), desdobramento quadrupolar (ΔQ), desdobramento 

magnético (Bhf) como é exibido na Tab. 5-16.  

Tabela 5-16 Parâmetros Mössbauer de óxidos, oxi-hidróxidos e hidróxidos de ferro de 

origem natural à temperatura ambiente (Modificado de Murad & Cashion, 2004). 

Mineral Composição T (K)  (mm/s) Q(mm/s) Bhf (T) 

Hematita α-Fe2O3 295 0,37 -0,20 51,8 

Maghemita γ-Fe2O3 295 
0,23 

0,35 
0,02 

0,02 

49,2 

46,1 

Magnetita Fe3O4 295 
0,27 

0,68 
0,02 

0,02 

50,0 

46,0 

Goethita α-FeOOH 295 0,37 -0,26 38.0 

Akaganeita β-FeOOH 295 
0,38 

0,37 

0,55 

0,95 

----- 

Lepidocrocita γ-FeOOH 295 0,37 0,53 ----- 

Feroxita ’-FeOOH 295 0,36 -0,06 41,0 

Ferridrita Fe5HO8.4H2O 295 
0,35 

0,35 

0,62 

0,78 

---- 
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As Fig. 5.21, Fig. 5.22 e Fig. 5.23 mostram os espectros de Mössbauer obtidos à temperatura 

ambiente (300K) para as amostras de rejeitos estudadas. Pode-se observar que os espectros 

Mössbauer apresentados estão caracterizados pela presença de sextetos e dubletos bastante 

complexos, com padrão espectral de linhas largas e assimétricas.  
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Figura 5.21 Espectro Mössbauer da amostra de rejeito Moa a 300 K. 
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Figura 5.22 Espectro Mössbauer da amostra de rejeito Nicaro Caron a 300 K. 
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Figura 5.23 Espectro Mössbauer da amostra de rejeito Moa Caron a 300 K. 

Os parâmetros hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar, campo 

magnético hiperfinos e área relativa) obtidos pelo ajuste matemático dos espectros estão expressos 

na Tab. 5-17. As proporções de Fe
2+

 e Fe
3+

 nas amostras são determinadas pelas áreas relativas. 

Cada valor experimental de , Q e Bhf foram comparados com valores retirados do Mössbauer 

Mineral Handbook (Stevens et al., 2002) e apresentados na Tab. 5-18 de forma resumida. 

Tabela 5-17 Parâmetros Mössbauer das amostras de rejeitos obtidos experimentalmente a 300 K. 

Amostra Sub-espectro   

(mm/s) 

Q 

(mm/s) 

Bhf  

(T) 

Bhf 

 (kOe) 

AR  

(%) 

Moa 1 sexteto 0,37 

(0,000) 

-0,21 

(0,001) 

50,79 

(0,012) 

507,9 

(0,12) 

30,7 

2 sexteto 0,37 

(0,000) 

-0,21 

(0,001) 

49,61 

(0,036) 

496,1 

(0,36) 

34,4 

3 sexteto 0,38 

(0,006) 

-0,19 

(0,011) 

47,35 

(0,095) 

473,5 

(0,95) 

23,2 

4 dubleto 0,30 

(0,014) 

0,78 

(0,028) 

- - 4,7 

 Nicaro Caron 1 sexteto 0,28 

(0,007) 

-0,02 

(0,014) 

48,14 

(0,063) 

481,4 

(0,63) 

15,9 

2 sexteto 0,53 

(0,014) 

-0,10 

(0,019) 

45,23 

(0,151) 

452,3 

(1,51) 

36,3 

3 sexteto 0,71 

(0,025) 

-0,02 

(0,053) 

40,57 

(0,408) 

405,7 

(4,08) 

18,5 

5 dubleto 0,59 

(0,017) 

1,44 

(0,066) 

- - 21,6 

 Moa Caron 1 sexteto 0,29 

(0,000) 

-0,01 

(0,000) 

48,35 

(0,002) 

483,5 

(0,02) 

12,7 

2 sexteto 0,57 

(0,002) 

0,12 

(0,004) 

40,27 

(0,013) 

402,7 

(0,13) 

11,2 

3 sexteto 0,68 

(0,000) 

0,05 

(0,005) 

45,71 

(0,004) 

457,1 

(0,04) 

33,6 

5 dubleto 0,77 

(0,000) 

0,64 

(0,002) 

- - 8,6 
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As análises dos parâmetros hiperfinos observados na amostra de Moa mostram que o estado 

de oxidação para o ferro é o Fe
3+

 (com 93 %), o que corresponde aproximadamente com os valores 

observados para a hematita. No caso das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron os valores dos 

parâmetros hiperfinos mostram a existência do Fe
2+

 e Fe
3+

. Neste sentido, a amostra de Moa Caron 

apresenta 46,3 % de Fe
3+ 

e 30,9 % de Fe
2+

, a amostra de Nicaro Caron apresenta 52,2 % de Fe
3+ 

 e 

40,1 % de Fe
2+

. Estes resultados confirmam o que foi determinado na DRX sobre a existência das 

fases maghemita e magnetita nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron.  

Tabela 5-18 Parâmetros Mössbauer de hematitas, magnetitas e maghemitas naturais à 

temperatura ambiente retirados do Mössbauer Mineral Handbook (Stevens et al., 2002). 

Mineral 
 

(mm/s) 

 Q 

(mm/s) 

Bhf 

(kOe) 

Hematita -Fe2O3 

0,39 (0,07) -0,18 (0,04) 514(16) 

0,378 (0,005) -0,182 (0,005) 517,8 (0,5) 

0,380 (0,005) -0,194 (0,005) 516,2 (0,5) 

0,37 (0,00) -0,21 (0,00) 518 (0) 

0,33 (0,05) 0,60 (0,05) ------- 

Maghemita γ-Fe2O3 

0,32 (0,01) 0,01 (0,01) 499 (2) 

0,281 (0,005) 

0,338 (0,005) 

-0,002 (0,005) 

-0,021 (0,005) 

498 (5) 

504 (5) 

0,36 (0,05) 0,01 (0,05) 226 (5) 

0,30 (0,05) 0,00 (0,05) 274 (5) 

0,30 (0,05) 0,08 (0,05) 506 (5) 

Magnetita Fe3O4 

0.21(0.05) 

0.67(0.05) 

0,05 (0,05) 

0,05 (0,05) 

493 (5) 

464 (5) 

0,64 (0,01) 

1,01 (0,01) 

0,07 (0,01) 

0,04 (0,01) 

490,0 (0,5) 

463,0 (0,5) 

0,67 (0,05) 

0,27 (0,05) 

-0,01 (0,05) 

0,00 (0,05) 

458 (5) 

489 (5) 

0,30 (0,05) 

0,66 (0,05) 

0,01 (0,05) 

-0,03 (0,05) 

485,6 (0,5) 

458,3 (0,5) 

0,51 (0,02) 

0,75 (0,02) 

-0,03 (0,03) 

0,00 (0,03) 

490 (3) 

480 (3) 

 

Um aspeto interessante refere-se aos valores obtidos do deslocamento isomérico na fronteira 

Fe
3+

/Fe
2+

 de alto spin conforme a Fig. 5.20. Estes valores reforçam a teoria da presença das fases 

mineralógicas magnetita e maghemita, com alto grau de desordem e baixa cristalinidade (Heller-

Kallai & Rozenson, 1981). A consequência disto foi, como já foi exposto, o próprio processo de 

extração que possibilita a oxidação parcial da magnetita em maghemita. Consequentemente, o 

deslocamento isomérico apresenta valores de ferro próximos a 0,50 mm/s que não permitem ser 

categóricos na adjudicação desses valores para o Fe
3+ 

ou para o Fe
2+

. Entretanto, os valores do 

deslocamento isomérico abaixo de 0,55 mm/s foram usados para o cálculo da porcentagem de Fe
3+

. 

Outro aspeto interessante é a possível existência de substituições isomórficas nas fases de 

magnetita e maghemita nos rejeitos. Nesse caso, os valores dos parâmetros hiperfinos variam com 
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respeito aos observados paras magnetitas e maghemitas com baixas substituições isomórficas como 

mostradas na Tab. 5-18. É por isso que a interpretação correta de espectros em amostras de rejeitos 

apresenta algumas dificuldades, podendo existir mais de um ajuste possível para um espectro 

Mössbauer (Murad & Cashion, 2004). 

5.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER 

Na Fig. 5.24 e Fig. 5.25 podem-se observar os espectros de infravermelho das amostras de 

rejeitos de 4500-400 cm
-1

. A Fig. 5.25 mostra uma ampliação dos espectros das amostras de rejeitos 

Nicaro Caron e Moa Caron de 1750-400 cm
-1

. Todos os espectros foram comparados com espectros 

apresentados no Atlas os Infrared Spectroscopy of Clay Minerals and their Admixtures (Van der 

Marel & Beutelspacher, 1976) e no livro Infrared Spectra os Inorganic Compounds (Nyquist & 

Kagel, 1973), levando em consideração as informações obtidas da DRX e a espectroscopia de 

Mössbauer. 

 

Figura 5.24 Espectro FTIR do rejeito Moa de 4500 - 400 cm
-1

. 

Nos espectros de FTIR das amostras de Moa e Moa Caron ocorreram vibrações entre 3400-

3600 cm
-1

, com uma banda proeminente cerca a 3430 cm
-1

 aproximadamente e correspondente ao 

grupo hidroxila (OH
-
). No caso do espectro de Nicaro Caron é possível observar uma deflexão leve 

no espectro próximo aos 3400 cm
-1

, embora não seja uma banda visivelmente marcada. Esta banda 

é característica da água absorbida. Outras vibrações referentes ao grupo da hidroxila podem ser 

visualizadas em 1628 cm
-1

 e 1630 cm
-1

 nos espectros das três amostras de rejeitos. 

Pode ser observada, nos espectros das amostras de rejeitos, a presença de várias bandas na 

região de 1200-400 cm
-1

. Nesta região, as bandas correspondem às vibrações metal - oxigênio ou 

não metal - oxigênio dos minerais presentes como são as vibrações Fe-O, Si-O e S-O; 

consequentemente pode surgir o solapamento das bandas principais de algumas fases mineralógicas.  
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Entretanto, atendendo a origem artificial das amostras assim como a complexidade estrutural, dada 

pela variedade de minerais presentes e a baixa cristalinidade que foi mostrada na DRX, é muito 

difícil fazer uma identificação de minerais a partir somente do espectro FTIR. Consequentemente, o 

tratamento do espectro FTIR estará encaminhado à identificação dos grupos responsáveis pelas 

bandas observadas, embora possa ser possível identificar algum mineral.  

 

Figura 5.25 Espectros FTIR dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron de 4500-400 cm
-1 

e 

ampliação de 1750-400 cm
-1

. 

Na DRX das amostras de rejeitos não foi possível identificar a presença de quartzo, embora 

fosse quantificado o SiO2 pelo método de ICP-AES em valores próximos ao 16-21 % como será 

apresentando nas análises químicas. De acordo com Beutelspacher & Van der Marel (1976) o 

espectro infravermelho do quartzo apresenta uma banda de absorção forte que aparece na faixa de 

900 a 1200 cm
-1

, e pode ser atribuída às ligações assimétricas do grupo Si-O-Si. A segunda banda 

de absorção, que geralmente ocorre entre 400 e 550 cm
-1

, pode caracterizar as vibrações das 

ligações O-Si-O e as bandas de intensidade média entre 600 e 800 cm
-1

, as vibrações simétricas das 

ligações Si-O-Si, muitas vezes são responsáveis pela polimerização da estrutura. As principais 

bandas identificativa do quartzo acham-se na faixa de 780-800 cm
-1

 e 1082 cm
-1

. Outras bandas se 

mostram em 1172, 692, 512 e 460 cm
-1

 aproximadamente. 
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Segundo Musić et al. (2010) quando a sílica amorfa ou quartzo amorfo (SiO2) é quem está 

presente, a formação das bandas muda o espectro típico do quartzo. A Fig. 5.26 mostra o espectro 

FTIR de SiO2 amorfo. A presença de sílica amorfa é indicada mediante uma banda muito intensa na 

faixa de 900-1200 cm
-1

, com maior intensidade em 1111 cm
-1

 e a existência de uma deflexão suave 

(cotovelo) em 1188 cm
-1

. Outra banda importante aparece em 3246 cm
-1

 indicando as vibrações de 

estiramento do grupo Si-OH (silanol), onde a presença do grupo silanol está relacionada à água de 

enlace. A banda em 956 cm
-1

 é indicativa também do gripo silanol. 

Analisando os espectros das amostras, no caso de Moa (Fig. 5.24) pode ser observado a 

mesma forma de banda da Fig. 5.26, ou seja, uma banda muito intensa em 1107 cm
-1

 com um 

pequeno cotovelo em 1192 cm
-1

 o que pode indicar a presença de quartzo amorfo. A banda em 926 

e 1192 cm
-1 

pode ser indicativa também do grupo silenol. A banda de 804 cm
-1

 pode ser atribuída às 

vibrações simétricas de estiramento do enlace Si-O-Si, entretanto a banda de 477 cm
-1

 pode ser a 

vibração de enlace O-Si-O. As bandas de 804 e 477 cm
-1

 podem, além de indicar a presença de 

quartzo amorfo, indicar também a presença de certas quantidades menores de quartzo. 

 

Figura 5.26 Espectro FTIR de sílica amorfa (Modificado de Musić et al., 2010). 

Para as amostras de Moa Caron e Nicaro Caron (Fig. 5.25) os espectros variam levemente 

com respeito à amostra de Moa (Fig. 5.24). A presença de quartzo amorfo é menos marcada, 

somente justificada pelas bandas de 1104, 834 e 476 cm
-1

 no caso da mostra de Moa Caron e de 831 

cm
-1

 na amostra de Nicaro Caron. Análoga à amostra de Moa, essas bandas podem, além de indicar 

a presença de quartzo amorfo, indicar também a presença de certas quantidades menores de quartzo. 

Por outro lado, as bandas em 1032 e 1030 cm
-1

 podem estar mascarando a presença de quartzo 

(1082 cm
-1

). 

As principais fases mineralógicas identificadas pela DRX nas amostras estão constituídas 

pelos óxidos de ferros como hematita, magnetita e maghemita, além da lepidocrocita em menor 

proporção. De acordo com Beutelspacher & Van der Marel (1976) o espectro da maghemita é 
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pouco desenvolvido, o da magnetita apresenta bandas de baixa intensidade e a hematita apresenta as 

mesmas bandas comuns para todos os óxidos de ferro, embora possa não mostrar nenhuma delas 

com exceção das bandas em 463 e 425 cm
-1 

que geralmente aparecem nos espectros. A amostra de 

Moa apresenta bandas em 663, 556 e 427 cm
-1

 que permitem indicar a presença de hematita. Já nas 

amostras de Moa Caron e Nicaro Caron as bandas em 1030, 1032, 877, 870 e 577 cm
-1

 permitem 

indicar a presença de maghemita, sem que se possa indicar ausência ou presença da magnetita pelo 

pobre desenvolvimento das bandas do espectro. Um aspeto interessante encontra-se na banda de 

1030 e 1032 cm
-1

 das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron devido a que esta banda tem uma 

forma comprida, o que pode mascarar a banda correspondente ao quartzo (1082 cm
-1

). Outras 

vibrações correspondentes a óxidos, hidroxi-óxidos e silicatos identificados na DRX também 

podem ter suas bandas mascaradas resultando nesses tipos de espectros de bandas bem compridas.  

5.3 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICO-FÍSICA 

Na Tab. 5-19 e Tab. 5-20 mostram-se os resultados das análises químicas obtidas pelos 

métodos de ICP-AES e FRX das amostras de rejeitos. As análises químicas dos rejeitos mostram 

elevados  conteúdos de ferro (maior do 50 % para cada um deles) justificando os valores elevados 

de s destas amostras. O ferro se encontra principalmente na forma de hematita, magnetita e 

maghemita como foram identificadas pela DRX.  

Tabela 5-19 Composição química dos rejeitos determinada pelo ICP-AES. 

Composto Moa (%) Moa Caron (%) Nicaro Caron (%) 

CaO 3,9850,095 0,4670,094 0,532 0,084 

MgO 0,3320,002 3,226  0,154 4,2600,039 

TiO2 0,1760,004 0,1570,015 0,1830,007 

Fe2O3 65,4800,634 58,3130,221 61,5780,481 

Al2O3 6,6320,185 12,2094,619 7,3850,791 

SiO2 19,2810,491 20,7985,229 19,8740,966 

SrO 0,0090,003 n.i n.i 

BaO n.i 0,0290,041 n.i 

V2O3 0,0680,006 0,0990,004 0,1200,003 

Cr2O3 3,1590,189 2,7170,267 3,9980,256 

Mo2O3 0,0120,005 0,0180,012 0,0250,013 

MnO 0,1790,000 0,768 0,377 0,5160,014 

CoO 0,0030,001 0,080 0,006 0,1120,002 

NiO 0,0550,003 0,337 0,037 0,6620,017 

CuO 0,0270,001 0,061 0,014 0,0310,008 

ZnO 0,0180,001 0,089 0,008 0,0570,003 

CdO n.i 0,018 0,010 n.i 

P2O5 0,5240,032 0,4910,040 0,6060,007 

PbO 0,0600,008 0,1210,031 0,0610,002 

n.i: não identificado 
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As diferenças dos resultados obtidos pelo ICP-AES e FRX são consequências das mesmas 

diferenças técnicas entre ambos métodos e, porém podem ser satisfatoriamente explicadas, embora 

não sejam diferenças marcadas ou sujeitas a controvérsias entre ambos métodos. Os elementos ou 

compostos mais significativos em quantidades menores que o ferro são: manganês, cromo, níquel e 

cobalto. Neste sentido, as diferenças nos conteúdos de níquel e cobalto para os processos HPAL e 

ACL estão nas diferenças de ambos processos e a origem dos minéiros. 

Tabela 5-20 Composição química dos rejeitos determinada pela FRX. 

Espécie 

Química 

Moa 

(%) 

Moa 

Caron 

(%) 

Nicaro 

Caron 

(%) 

Espécie 

Química 

Moa 

(%) 

Moa 

Caron 

(%) 

Nicaro 

Caron 

(%) 

SiO2 6,00 13,26 10,64 Al2O3 6,20 9,32 6,71 

MgO 0,60 5,98 8,07 Fe2O3 69,13 68,94 71,72 

CaO 3,95 0,13 0,12 Na2O 0,04 0,04 0,00 

K2O 0,02 0,01 0,01 TiO2 0,16 0,15 0,18 

P2O5 0,01 0,01 0,03 MnO 0,36 1,07 1,06 

Rb2O 0,23 0,34 0,26 SrO 0,04 0,00 0,00 

P.F. (%) 

(1000 °C) 
13,25 0,74 1,21 Total (%) 99,99 99,99 100,00 

Sr (%) 0,03 0,00 0,00 Rb (%) 0,10 0,15 0,12 

5.3.1 ANÁLISES TÉRMICAS COM AQUECIMENTO CONTROLADO 

Na Fig. 5.27 observar-se as curvas TG/DTA do rejeito de Moa obtidas em atmosfera de N2. 

Da análise da curva de DTA observa-se um primeiro pico endotérmico em 120,49 °C, 

correspondente à perda das duas moléculas de água constitucional do gesso (CaSO4.2H2O). Neste 

sentido, a formação do hemihidrato (α-CaSO4.½H2O) não foi verificada como consequência da 

inexistência de um segundo pico característico a 150 °C, e o elevado grau de simetria da forma do 

pico que justifica a conclusão da desidratação numa só etapa. Este comportamento pode ser 

atribuído também como resultado da granulometria bem fina do gesso presente na amostra do 

rejeito, aumentando a superfície específica e a velocidade da reação de desidratação. Além disso, 

neste tipo de comportamento pode ser percebida a influência do caráter parcialmente amórfico 

presente na estrutura cristalina do gesso. Outra possível causa da ausência do segundo pico 

característico a 150 °C pode ser a presença simultânea de α- e β-hemihidrato, o que pode provocar 

um único pico endotérmico pero geralmente com características assimétricas. 

A curva de TGA mostra uma perda de massa de 0,386 mg associada ao primeiro efeito 

endotérmico, indicando a presença de 11,98 % de gesso neste rejeito. A perda de massa de 0,97 % 

da amostra até os 100 °C corresponde à água adsorvida superficialmente na amostra. 

O segundo efeito endotérmico entre as temperaturas 277,3 e 358,6 °C (ΔT = 81,3 °C) e cujo 

máximo encontra-se a 320,57 °C, pode ser associado ao processo de desidratação da jarosita 
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[K2Fe6(SO4)4(OH)12]. Este mineral teoricamente contém uns 10,78 % de H2O, embora na curva de 

TGA não exista um efeito bem definido da perda de massa correspondente ao intervalo das 

temperaturas já dito, existe una perda de massa de 0,1694 mg. A perda de massa corresponde a 

1,5715 mg de jarosita, quantidade que representa 10,20 % de esta substância na amostra inicial. 

 

Figura 5.27 Curva TG/DTA do rejeito de Moa na atmosfera de N2. 

O terceiro efeito endotérmico se encontra entre as temperaturas 358,6 e 420,7 °C (ΔT= 62,1 

°C) tendo seu máximo aos 359,57 °C. Este efeito térmico pode ser atribuído à desidratação do 

mineral alunita [KAl3(SO4)(OH)6]. Neste intervalo de temperatura se registra uma perda de massa 

de 0,10369 mg que corresponde a 5,16 % de alunita na amostra inicial. 

O quarto efeito endotérmico corresponde ao desprendimento de SO3 da jarosita num intervalo 

de temperaturas entre 647,29 e 689,16 °C, cujo máximo se apresenta aos 668,20 °C. A perda de 

massa associada é de 0,319 mg e justifica a quantidade de jarosita calculada pelo desprendimento da 

água. Também é importante considerar que a atmosfera inerte (N2) pode influir na obtenção dos 

máximos das temperaturas de formação de SO3, ou seja, pode provocar o deslocamento dos 

máximos de temperatura a valores inferiores. Além disso, é bem provável que a decomposição da 

alunita aconteça a temperaturas superiores ao do registro térmico.  

Na Fig. 5.28 observam-se as curvas TG/DTA das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron 

obtidas em atmosfera de N2 e ar sintético. Todas as curvas mostram-se semelhantes, entretanto, são 

bem diferentes, quando comparadas com as curvas TG/DTA da amostra de Moa (Fig. 5.24). As 

curvas TG da Fig. 5.28 não apresentam mudanças apreciáveis tanto na atmosfera de N2 como 
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atmosfera de ar sintético. No caso das curvas DTA, observa-se uma deflexão na curva com forma 

de banda alargada e ligeiramente exotérmica. Consequentemente com isto, procurou-se dar uma 

explicação do comportamento térmico baseando-se na mineralogia das amostras. 

 

Figura 5.28 Curvas TG/DTA dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron. 

Verificou-se nos difratogramas que a principal fase mineralógica nas amostras dos processos 

Caron foi magnetita com elevado grau de desordem e, sabe-se que a magnetita possui uma estrutura 

cristalina do tipo espinélio inversa, AIV[AB]VIO4, onde os íons de O
2- 

formam um arranjo cúbico de 

face centrada, gerando dois tipos de sítios de coordenação, a tetraédrica (IV) composta por quatro 

íons de oxigênio, e a octaédrica (VI), composta por seis íons de oxigênio (Fig. 5.29). 

 

Figura 5.29 Estrutura cristalina espinélio da magnetita. 
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Nos interstícios tetraédricos (IV), posicionam-se os íons férricos (Fe
3+

) e nos interstícios 

octaédricos (VI), posicionam-se em quantidades iguais de íons Fe
3+

 e Fe
2+

resultando assim em 24 

cátions, sendo 16 íons de Fe
3+

 e 8 de Fe
2+

, representada pela fórmula molecular 

{(8Fe
3+

)IV[(8Fe
2+

)(8Fe
3+

)]VIO32}, organizando-se em 8 fórmulas moleculares, obtendo-se a célula 

unitária da magnetita. Para uma magnetita perfeita o número de átomos do Fe
3+

 é igual ao dobro do 

Fe
2+

, porém frequentemente este óxido apresenta uma estrutura não estequiométrica (Cullity & 

Stock, 2014; Cornell & Schuwertmann,1996; Costa, 2013). 

Por outro lado, as regras da relação dos raios dos cátions que podem ocupar os sítios 

octaédricos e tetraédricos, predizem que os sítios octaédricos devem estar ocupados pelos cátions 

menores. Devido às semelhanças dos raios atômicos de cátions nos interstícios octaédricos (VI) 

como tetraédricos (IV), é de supor que vários cátions Fe
2+

 e Fe
3+

 podem ser substituídos 

isomorficamente por outros cátions de acordo com os valores dos raios atômicos apresentados na 

Tab. 5-21.  

Tabela 5-21 Raios atômicos de diferentes cátions em sítios octaédricos e tetraédricos 

(Modificado de Cornell & Schuwertmann, 1996). 

Catión / (Z) 

Raio do M
n+

 (Å)  

e Sítios (IV e VI) 
Catión / (Z) 

Raio do M
n+

 (Å)  

e Sítios  (IV e VI) 

Goldschmidt 

(1926) 

Whitteker & 

Muntus (1970) 

Goldschmidt 

(1926) 

Whitteker & 

Muntus (1970) 

Fe
2+

(26) 0,82 (IV) 0,69 (VI) Co
3+

(27) 0,64 (VI) 0,61 (IV) 

Fe
3+

(26) 0,67 (VI) 0,63 (IV) Cr
2+

(24) 0,83 (IV) 0,70 (VI) 

Co
2+

(27) 0,82 (IV) 0,73 (VI) Cr
3+

(24) 0,64 (VI) 0,68 (IV) 

Obs. Z: número atômico Ni
2+

(28) 0,78 (IV) 0,77 (IV) 

 

As substituições somente são possíveis se as diferenças dos raios atômicos dos metais em 

consideração ao Fe
n+

 encontram-se abaixo do 15 %. As diferenças entre os raios atômicos podem 

ser calculadas através da Eq. 5.6, onde 𝑟𝐹𝑒𝑛+  representa o raio dos cátions Fe
n+

 e  𝑟𝑀𝑛+  o raio dos 

cátions de qualquer outro metal M
n+

.  

[|
(𝑟

𝐹𝑒𝑛+)− (𝑟
𝑀𝑛+)

𝑟𝐹𝑒𝑛+
| 𝑥100]                                                      (5.6) 

A forma da curva DTA indica a presença de estruturas cristalinas de baixa cristalinidade, 

como pode ser conferido nos difratogramas da Fig. 5.16, Fig. 5.17 e Fig. 5.18, em que com o 

aumento da temperatura sofrem um processo de reordenamento estrutural dos cátions em sítios 

tetraédricos e octaédricos da magnetita. Nas proximidades dos 600 °C o ordenamento deve ser 

maior, e já a partir dos 850 °C deve existir uma tendência à transformação de magnetita em 

hematita. Este processo irreversível está fundamentado nas variações de entropia deste sistema que 

se encontra com uma estrutura desordenada, precisando alcançar estruturas cristalinas de maior 

estabilidade, fato que justifica a ausência de mudanças no TG. 
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5.4 ANÁLISES GEOQUÍMICAS 

Os parâmetros de pH, condutividade elétrica, potencial de oxidação-redução e a carga da 

partícula influenciam nos processos de adsorção e dessorção de metais em sólidos porosos como é o 

caso dos rejeitos. De acordo com Rodríguez (2002) as mudanças nos valores de pH, por exemplo, 

controlam a mobilidade dos solutos no meio poroso. Na Tab. 5-22 são apresentados os resultados 

desses parâmetros.  

De acordo com os dados da Tab. 5-22, pode-se observar um caráter ácido na amostra de Moa 

e ligeiramente ácido nas amostras dos processos Caron. Sabe-se que cada metal possui seu valor de 

pH característico no qual ocorre a transição das formas solúvel para a precipitada, além dos 

processos de adsorção-dessorção em sólidos porosos em que o pH diminui e os metais tornam-se 

mais móveis. Observa-se que os rejeitos têm uma elevada disponibilidade de liberar metais ao meio 

em quando em contato com a água pela geração de um pH ácido ou ligeiramente ácido, fato 

corroborado pelos estudos de Rodríguez (2002) nesses rejeitos.  

O potencial de oxidação-redução é outro fator considerado na mobilidade dos metais. 

Observam-se na Tab. 5-22 os valores positivos e elevados do Eh, os quais geram condições 

oxidantes para o meio aquoso, favorecendo a liberação de metais a partir da formação de espécies 

solúveis ou a precipitação de outras. Para a condutividade elétrica, os altos valores apresentados 

refletem a quantidade de sais dissolvidas presente no extrato analisado. 

Tabela 5-22 Parâmetros físico-químicos das amostras de rejeitos. 

Amostra pH Eh (mV) CE (S/cm) Pzeta (mV) 

Moa 4,10  0,01 419,03  0,06 787,33  1,5 1,39  0,04 

Moa Caron 6,46  0,01 319,67  0,58 671,67  1,5 -10,37  0,01 

Nicaro Caron 6,50  0,01 316,33  1,16 668,33  1,5 -8,94  0,02 

 

A medida do potencial Zeta (Pzeta) é com frequência a chave para compreender processos de 

dispersão e agregação em aplicações tão diversas quanto a purificação de água como formulações 

de cerâmicas e tintas, cimentos e agregados, etc.; embora o pH seja quem determina a carga 

superficial da partícula sólida que formam o meio poroso pela dissolução preferencial de íons na 

superfície. O mecanismo de geração de cargas na superfície de um sólido, geralmente aplicável em 

sistemas como óxidos, silicatos e sais semissolúveis, é a formação e subsequente dissociação de 

grupos com superfície ácida ou básica. Na Tab. 5-22 podem ser observados os valores negativos do 

Pzeta nas duas amostras de rejeitos com pH ligeiramente ácido (Moa Caron e Nicaro Caron), o que 

caracteriza as partículas sólidas desses rejeitos como partículas carregadas negativamente na 

superfície. Já o rejeito de Moa com pH ácido apresenta valor de Pzeta positivo. 
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De acordo com Cornel & Schwertmann (1996) a carga superficial de um óxido metálico, por 

exemplo, resulta de equilíbrios ácido-base e depende do pH e da força iônica do meio; ou seja, 

dependendo do pH, a carga de superfície poderá ser positiva (pH ácido) ou negativa (pH básico). 

Também outra característica da superfície de um óxido é o seu ponto de carga nula (PCZ). O PCZ 

está caracterizado pelo valor de pH do meio para o qual a carga superficial se anula; sendo para um 

valor de pH menor que o PCZ a carga positiva e para um valor de pH maior que o PCZ a carga é 

negativa. Comumente o termo IEP (ponto isoelétrico) também é empregado na literatura para 

designar condições de pH onde as cargas positivas e negativas da superfície se anulam. No entanto, 

os dois termos fazem referência a conceitos diferentes e a diferença entre eles reside no número de 

sítios ionizados quando a carga se anula; ou seja, na força relativa dos ácidos MOH e MOH2
+
 e das 

bases MOH e MO
-
. 

Nas amostras de rejeitos os minerais prevalecentes são óxidos e hidroxi-óxidos de ferro 

segundo os resultados da DRX e da composição química, por tanto o comportamento do Pzeta vai 

ser influenciado maioritariamente por esses minerais. A hematita, por exemplo, apresenta ponto 

isoelétrico próximo do pH 6,7. Abaixo e acima deste valor de pH as cargas superficiais das 

partículas desse mineral é positiva e negativa, respectivamente (Fuerstenau & Han, 2002; Sposito, 

1984). A Fig. 5.30 mostra a superfície hidratada e não carregada da hematita assim como uma 

representação esquemática do mecanismo pelo qual a carga superficial é estabelecida. Esse 

processo acontece através da adsorção dos íons H
+
 e OH

-
 de forma específica, ou dissociação de 

sítios da superfície que podem assumir uma carga negativa ou positiva. A superfície do sólido pode 

adquirir carga pela substituição eletrolítica, onde a troca de um elemento é responsável pela 

mudança da característica elétrica da superfície deste mineral. No caso da magnetita também a 

adsorção dos íons H
+
 e OH

-
 causa alterações na química de superfície e no Pzeta, como ilustrado na 

Fig. 5.31. 

 

Figura 5.30 Representação esquemática do carregamento da superfície da hematita em meio 

aquoso (Modificado de Sposito, 1984 ). 
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Figura 5.31 Representação esquemática do carregamento da superfície da magnetita em 

meio aquoso (Modificado de Carlson, 2010). 

Das análises da Fig. 5.30 e Fig. 5.31 pode-se concluir que as mudanças no pH conseguem que 

as superfícies da hematita e da magnetita tornam-se hidratadas formando assim vários sítios 

hidroxilados. Entretanto os sítios hidroxilados formaram grupos OH2
+
 ou O

-
 e consequentemente, 

gerar uma alteração na carga superficial. Este tipo de comportamento evidencia o caráter anfotérico 

dos óxidos de ferros hidratados, os quais podem atuar como ácido ou base, dependendo do pH 

inicial do sistema. 

5.4.1 ENSAIO DE SOLUBILIZAÇÃO E LIXIVIAÇÃO DE METAIS EMPREGANDO 

EXTRAÇÕES SIMPLES 

O teste de solubilização consiste em analisar a liberação metálica em condições geradas 

apenas pelo contato da água com o rejeito em um período determinado (sete dias pela norma NBR 

10.006:2004); enquanto o ensaio de lixiviação avalia a mesma liberação metálica, porém em um 

curto período de tempo sobre condições de constante agitação num meio ácido. A fortaleza do meio 

ácido varia dependendo da solução de extração, o seja, ligeiramente ácido no caso do TCLP (buffer 

de acetato) e ácido no caso do SPLP (buffer de uma mistura de ácido nítrico com ácido sulfúrico). 

O ensaio de solubilização, juntamente com os de lixiviação do TCLP e o SPLP tiveram como 

objetivo avaliar o grau de liberação dos metais potencialmente perigosos nos rejeitos. No 

desenvolvimento desses ensaios foram escolhidos aqueles metais que apresentavam maiores 

concentrações, de acordo com a caracterização química, e que podem considerar-se como 

potencialmente perigoso no meio ambiente. Os metais avaliados foram Fe, Al, Ni, Co, Mn, Cr, Cu, 

Zn e Pb. Na Tabela 5-23 se apresentam os resultados dos ensaios de solubilização, TCLP e SPLP 

aplicados aos rejeitos. As concentrações de metais foram comparadas com os valores preconizados 

das normas ABNT NBR 10.004:2004 e a norma cubana de deposição de águas residuais NC 

27:2012. No Cap. 3 foi argumentado a necessidade de usar a NC 27:2012 para poder estabelecer os 
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valores limites de concentrações de metais ao meio ambiente em ensaios de solubilização e 

lixiviação. 

Ao comparar os resultados obtidos no ensaio de solubilização com os valores preconizados 

nas normas referidas anteriormente (Tab. 5-23 e Fig. 5.32) verificou-se que a concentração de Mn 

no extrato solubilizado estava muito elevada nas três amostras de rejeitos analisadas. A 

concentração mais elevada foi verificada na amostra Moa (Fig. 5.32), sendo que esta estava 122 

vezes (12,24 mg/L) acima do valor de referência para este metal (0,1 mg/L) segundo a norma 

ABNT NBR 10.004:2004. A norma cubana não tem referenciado o valor de concentração para o 

Mn. O comportamento do Mn nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron também foi 20 e 16 

vezes acima respectivamente do valor de referência da norma ABNT NBR 10.004:2004. Outros 

metais que apresentam valores acima dos valores de referência das normas são o Al e Pb. Por 

exemplo, o Al só foi quantificado na amostra de Moa, sendo de 30 vezes acima do valor de 

referência da ABNT NBR 10.004:2004 (0,2 mg/L), embora o valor de 5,95 mg/L esteja abaixo do 

limite máximo permissível da norma NC 27:2012.  

Tabela 5-23 Concentrações de metais (mg/L) nos ensaios de solubilização, TCLP e SPLP das 

amostras de rejeitos. 

Metais 

Moa Moa Caron Nicaro Caron 
Normas de 

Referências  

S TCLP SPLP S TCLP SPLP S TCLP SPLP 

NBR 

10.004: 

2004 

NC  

27: 

2012 

Fe 0,95 1,45 2,92 0,24 0,51 1,91 0,31 0,57 1,97 
0,3 NE 

D. Est. 0,02 0,03 0,01 0,03 0,06 0,01 0,01 0,02 0,02 

Al 5,95 9,87 14,56 n.i 0,03 0,19 n.i 0,03 0,18 
0,2 10,0 

D. Est. 0,02 0,02 0,03 n.i 0,01 0,01 n.i 0,01 0,01 

Ni 0,57 2,83 4,26 0,10 0,25 1,33 0,12 0,27 1,31 
NE NE 

D. Est. 0,03 0,05 0,09 0,02 0,03 0,05 0,01 0,02 0,02 

Co 0,73 1,28 2,56 0,04 0,05 0,83 0,03 0,04 0,71 
NE NE 

D. Est. 0,05 0,02 0,04 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 

Cr 

total 
0,04 0,05 0,52 n.i n.i 0,26 n.i n.i 0,25 

0,05 2,0  

D. Est. 0,01 0,01 0,03 n.i n.i 0,01 n.i n.i 0,01 

Mn 12,24 55,43 95,99 1,97 3,60 14,05 1,63 3,39 13,97 
0,1 NE 

D. Est. 0,29 2,27 2,73 0,05 0,06 0,05 0,03 0,01 0,01 

Pb 0,08 0,17 0,36 0,16 0,23 0,44 0,10 0,21 0,34 
0,01 1,0 

D. Est. 0,04 0,06 0,01 0,02 0,04 0,03 0,02 0,01 0,01 

Zn 0,19 0,41 0,86 0,05 0,22 0,52 0,05 0,19 0,46 
5,0 5,0 

D. Est. 0,04 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 

Cu 0,16 0,52 0,96 0,05 0,18 0,43 0,04 0,14 0,37 
2,0 5,0 

D. Est. 0,03 0,01 0,02 0,01 0,00 0,05 0,00 0,01 0,00 

NE: não especificado; n.i: não identificado, D. Est.: Desviação Estándar. 
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No caso do Pb todas as amostras apresentam valores acima da ABNT NBR 10.004:2004 (0.01 

mg/L), sendo de 8, 16 e 10 vezes acima do valor de referência para as amostras de Moa, Moa Caron 

e Nicaro Caron respectivamente. O valor de referência da norma cubana NC 27:2012 considera 

esses valores dentro do valor normal. Outros metais de interesse são o Ni e o Co, mas eles não têm 

valores de referências estabelecidos em nenhuma das normas referenciadas no análises dos 

resultados. Os valores de Ni e Co obtidos nas amostras de rejeitos conforme Tab. 5-23, não são 

baixos quando comparados, por exemplo, com outros metais pesados presentes nas amostras, 

indicando que esses metais são solubilizados. De maneira geral, o ensaio de solubilização indicou 

que o Mn, Ni, Co e Pb contidos nos rejeitos de mineração não são inertes ao meio, sendo 

solubilizados em água em valores acimas dos valores de referência das normas. 

 

 

Figura 5.32 Concentrações dos metais no extrato de solubilização (gráfico superior) e uma 

ampliação da escala de 0 a 2 mg/L (gráfico inferior). 

De acordo com o procedimento descrito para o ensaio TCLP (Sec. 4.2.4.3, Fig. 4.6), 

inicialmente foi determinada a solução de extração para ser empregada nesse ensaio para cada 
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rejeito. Para a amostra de Moa a solução de extração utilizada foi a N° 1 (pH 4,93 ± 0,05) e para as 

amostras de Moa Caron e Nicaro Caron a solução de extração utilizada foi a N° 2 (pH 2,88 ± 0,05). 

Após o ensaio, o pH foi medido novamente em cada extrato obtido. Os resultados mostraram uma 

diminuição no pH nos extratos das amostras de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron.  

Segundo o método SPLP (Sec. 4.2.4.3, Fig. 4.7) as amostras foram submetidas a uma 

lixiviação que objetiva reproduzir uma condição mais real (pH da água da chuva), a partir de uma 

solução buffer de uma mistura de ácido nítrico com ácido sulfúrico. Além do pH, foram 

determinadas as concentrações dos metais Fe, Al, Ni, Co, Mn, Cr, Cu, Zn, Pb no extrato lixiviado 

para o método TCLP e o método SPLP (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Também os valores de 

concentrações de metais obtidos nos extratos de lixiviação foram comparados com os valores 

preconizados das normas ABNT NBR 10.004:2004 e NC 27:2012. 

 

Figura 5.33 Concentrações dos metais no extrato de ensaio TCLP (gráfico superior) e 

ampliação da escala de 0 a 4 mg/L (gráfico inferior). 

Comparando-se os resultados da Tab. 5-23 assim como as Fig. 5.32, Fig. 5.33 e Fig. 5.34, 

verificou-se que todos os rejeitos apresentaram uma lixiviação de metais que incrementa-se com o 
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poder de extração da solução empregada. Nota-se que a tendência ao incremento da liberação de 

metais vai no sentido: Ensaio de solubilização (H2O)  Ensaio TCLP (Solução buffer de acetato)  

Ensaio SPLP (Solução buffer de uma mistura de ácido nítrico com ácido sulfúrico). Ressalta-se que 

a amostra de Moa apresenta os maiores valores de liberação de metais tanto no ensaio de 

solubilização como nos ensaios de TCLP e SPLP. Resultados semelhantes foram observados por 

Rodríguez (2002) em ensaios a Batch para amostras de rejeitos de Moa Caron e Moa, onde o pH 

inicial das amostras define a massa de metal lixiviada em ensaios de lixiviação. 

Observa-se que o Mn apresenta as maiores concentrações no extrato lixiviado tanto no TCLP 

como SPLP, assim como foi no ensaio de solubilização; enquanto não apresenta concentrações 

máximas estabelecidas na norma cubana NC 27:2012 para efetuação da comparação entre os 

valores (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Nesse sentido só pode ser comparado com a norma 

ABNT NBR 10.004:2004, sendo os valores de concentração acima do valor referenciado para todas 

as amostras de rejeitos. 

 

Figura 5.34 Concentrações dos metais no extrato do ensaio SPLP (gráfico superior) e 

ampliação da escala de 0 a 16 mg/L (gráfico inferior). 

O Ni e Co também não apresentam valores de concentrações de referência nas normas ABNT 

NBR 10.004:2004 e NC 27:2012 para a comparação entre os valores obtidos no extrato lixiviado 
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(Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Para o Ni e o Co notou-se um aumento nos valores das 

concentrações do extrato lixiviado para todas as amostras. Por exemplo, a concentração do Ni no 

extrato da amostra de Moa Caron no ensaio TCLP e SPLP varia de 0,25 a 1,33 mg/L 

respectivamente, entretanto a concentração do Co varia no ensaio TCLP e SPLP de 0,05 a 0,83 

mg/L respectivamente. 

Quanto ao Pb, em todas as amostras os valores das concentrações no extrato lixiviado 

ultrapassou o valor preconizado na norma NBR 10004:2004 (0,01 mg/L), mas não na norma NC 

27:2012 (1 mg/L) (Tab. 5-23, Fig. 5.30 e Fig. 5.31). Observa-se certa uniformidade na variação dos 

valores de concentração do Pb no extrato lixiviado para todas as amostras; ou seja, os valores de 

concentração variam numa faixa de 0,10 a 0,17 mg/L para o TCLP, entretanto o SPLP varia numa 

faixa de 0,34 a 0,44 mg/L.  

As concentrações do Zn e o Cu, em todas as amostras, permaneceram abaixo do valor 

preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004 e NC 27:2012 (5 mg/L para o Zn e 2 mg/L para o 

Cu) (Tab. 5-23, Fig. 5.30 e Fig. 5.31), indicando baixa lixiviação. Analisando as determinações das 

concentrações totais dos metais, também foram observados baixos valores do Zn e Cu nas amostras 

de rejeitos.  

Outros metais como o Fe e o Al também apresentaram valores consideráveis de concentração 

nos extratos lixiviados dos ensaios TCLP e SPLP, porém esses valores ainda foram muito 

superiores para a amostra de Moa (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). O Fe apresenta valores acima 

ao estipulado pela norma ABNT NBR 10.004:2004 (0,3 mg/L), sendo de 2,92 mg/L para a amostra 

de Moa no ensaio SPLP. A norma NC 27:2012 também não tem o valor do Fe preconizado. No 

caso do Al também foi mais lixiviado na amostra de Moa, obtendo-se valores bem acima do valor 

preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004 (0,2 mg/L) e da norma NC 27:2012 (10 mg/L) no 

ensaio SPLP.  

As concentrações de Cr nos ensaios TCLP e SPLP também apresentam um aumento no valor 

da concentração do extrato da amostra de Moa acima do valor preconizado das normas. Somente 

nos extratos obtidos do SPLP das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron pode-se quantificar o Cr, 

com valores de concentração acima dos valores preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004 

(0,05 mg/L), porém abaixo do valor da concentração estipulada na norma NC 27:2012 (2 mg/L) 

(Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Esses valores de concentração do Cr no ensaio SPLP estão 

indicando uma lixiviação considerável desse metal por meio da solução gerada a partir de ácidos 

inorgânicos fortes e não a do buffer de acetato. Esse fato justifica a maior capacidade de extração da 

solução empregada no ensaio SPLP, o que permite simular melhor o processo de lixiviação numa 

condição mais real. 
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As altas concentrações de Fe, Al, Mn, Pb, Ni, Co, Pb e Zn obtidas nos ensaios TCLP e SPLP 

comprovaram a liberação desses metais para o ambiente, em condições relativamente ácidas. Nesse 

sentido, atendendo à classificação dos resíduos sólidos definidas pela norma ABNT NBR 

10.004:2004 e a Resolución No. 136 /2009 - Ley 81/1997 “Del Medio Ambiente” da Republica de 

Cuba, os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron são classificados como perigosos pelos riscos 

potenciais ao meio ambiente.  

A norma ABNT NBR 10.004:2004 e a Resolución No. 136 /2009 - Ley 81/1997 “Del Medio 

Ambiente” da Republica de Cuba, estabelecem valores de concentrações limites para inúmeros 

composto químicos (orgânicos e inorgânicos) podendo ser classificados de acordo a sua 

periculosidade. Caso a concentração de algum elemento seja superior ao estipulado, o resíduo é 

classificado como perigoso. Para as amostras de rejeitos analisadas são vários os metais que 

ultrapassam os valores preconizados pelas referidas normas, sendo o Mn o mais lixiviado. 

Consequentemente, os ensaios desenvolvidos de solubilização assim como o TCLP e SPLP 

permitem classificar esses rejeitos como resíduo Perigoso – Classe I (pela norma ABNT NBR 

10.004:2004) e como Perigosos – Categoria Ecotóxico (Resolución No. 136 /2009 - Ley 81/1997 

“Del Medio Ambiente”) por apresentarem periculosidade ao meio ambiente. 

5.4.2 ENSAIO DE LIXIVIAÇÃO E MOBILIDADE DE METAIS EMPREGANDO 

EXTRAÇÕES SEQUÊNCIAIS 

O ensaio de extração sequencial teve como objetivo avaliar de forma indireta (uso do 

fracionamento sequencial) o potencial de mobilidade e biodisponibilidade dos metais considerados 

como contaminantes presentes nos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron. Os esquemas de 

extrações sequenciais já foram empregados para amostras de rejeitos das barragens de Moa do 

processo ACL e HPAL por Rodríguez (2002), e para amostras de rejeitos do processo ACL de Moa 

por Cabrera et al. (2011).  

A metodologia empregada por Rodríguez (2002) foi uma adaptação do método de Ma & 

Urem (1998), enquanto Cabrera et al. (2011) emprego o método desenvolvido por Silveira et al. 

(2006). Tanto o método Ma & Urem (1998) como o método de Silveira et al. (2006) foram 

aplicados a solos de pH ácidos e ricos em óxidos de ferro e manganês; porém permitiu encontrar 

uma semelhança entre os solos usados nesses estudos e os rejeitos justificando o uso do método de 

Silveira et al. (2006) nesta pesquisa. O método de Silveira et al. (2006) permite avaliar as fases 

“trocável”, “adsorvidas”, “ligadas à matéria orgânica”, “ligadas à óxidos de manganês”, “ligadas a 

óxidos ferro de baixa cristalinidade” e “ligadas a óxidos ferro cristalinos”, como comentado 

anteriormente na Sec. 4.2.4.4 (Tab. 4-1).  
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A finalidade da aplicação da extração sequencial foi avaliar a mobilidade dos metais 

considerados como contaminantes presentes nos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron (fases 

mais disponíveis). A concentração total de cada elemento em cada fase de extração e para cada 

amostra de rejeito são detalhadas na Tab. 5-24, Tab. 5-25 e Tab. 5-26. A concentração total de cada 

elemento (expressada em mg/kg) foi determinada pela soma de todas as fases incluído a 

concentração extraída do metal na fase residual. 

Tabela 5-24 Concentrações de metais (mg/kg) no esquema de extração sequencial da amostra 

de rejeito de Moa. 

 

Comprovou-se nos resultados da extração sequencial que as maiores concentrações dos 

diferentes metais analisados encontram-se associados aos óxidos (e hidróxidos) de ferro, 

principalmente aos óxidos (e hidróxidos) de ferro cristalino. Os resultados também correspondem 

Metais Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Total* Bd 

Fe 1,31 49,78 2,17 144,9 48.549,44 97.471,16 11.288,70 157.506,65 51,09 

D. Est. 0,04 0,05 0,02 1,18 1.058,20 1.414,18 1.057,79 
  

% Total* 0,00 0,03 0,00 0,09 30,82 61,88 7,17 
  

Al 8,11 458,24 118,85 203,60 1.145,83 4.238,05 10.536,37 16.709,05 466,35 

D. Est. 0,06 0,10 0,12 3,13 236,22 710,67 977,05 
  

% Total* 0,05 2,74 0,71 1,22 6,86 25,36 63,06 
  

Ni 2,65 2,34 61,71 30,77 92,38 320,81 121,36 632,02 4,99 

D. Est. 0,06 0,03 0,04 0,09 0,03 2,39 0,59 
  

% Total* 0,42 0,37 9,76 4,87 14,62 50,76 19,20 
  

Co 1,17 1,96 71,63 42,33 69,02 181,08 47,67 414,86 3,13 

D. Est. 0,02 0,05 0,52 0,30 0,53 0,42 0,49 
  

% Total* 0,28 0,47 17,27 10,20 16,64 43,65 11,49 
  

Cr total 0,06 0,56 15,06 0,36 84,86 770,73 4.404,11 5.275,74 0,62 

D. Est. 0,00 0,05 0,62 0,07 0,18 57,73 1.053,7 
  

%total 0,00 0,01 0,29 0,01 1,61 14,61 83,48 
  

Mn 55,35 26,81 25,17 18,68 18,11 44,42 6.641,36 6.829,89 82,16 

D. Est. 0,41 0,56 0,28 0,73 0,19 0,23 1.007,90 
  

% Total* 0,81 0,39 0,37 0,27 0,27 0,65 97,24 
  

Pb 0,07 0,28 n.i n.i n.i 11,60 194,33 206,28 0,35 

D. Est. 0,01 0,01 n.i n.i n.i 0,05 0,73 
  

% Total* 0,03 0,13 n.i n.i n.i 5,62 94,21 
  

Zn 0,33 2,33 0,01 n.i 0,61 45,47 81,86 130,60 2,65 

D. Est. 0,05 0,06 0,00 n.i 0,01 0,50 0,48 
  

% Total* 0,25 1,78 0,01 n.i 0,47 34,81 62,68 
  

Cu 0,46 2,48 n.i n.i 0,59 40,80 89,84 134,18 2,95 

D. Est. 0,03 0,03 n.i n.i 0,01 0,64 0,71 
  

% Total* 0,35 1,85 n.i n.i 0,44 30,41 66,96 
  

Total 69,51 544,78 294,60 439,83 49.960,83 103.124,12 33.405,60 
  

D.Est.: Desviação estándar; Bd: Biodisponibilidade 
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ao que foi observado na composição química total e DRX das amostras de rejeitos, o seja, a 

composição desses rejeitos está constituída basicamente por óxidos de ferro e alumínio. Resultados 

semelhantes foram reportados pelas pesquisas de Rodríguez (2002) em rejeito de Moa e Moa 

Caron, assim como por Cabrera et al. (2011) em rejeitos de Moa Caron. 

Tabela 5-25 Concentrações de metais (mg/kg) no esquema de extração sequencial da amostra 

de rejeito de Moa Caron. 

Metais Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Total* Bd 

Fe 0,47 550,66 92,46 245,25 57.791,37 133.644,49 14.184,95 206.509,64 551,12 

D. Est. 0,01 2,05 0,58 1,61 107,68 2.251,64 1.405,55   

% Total* 0,00 0,27 0,04 0,12 27,98 64,72 6,87   

Al 0,02 128,70 222,21 15,05 417,51 8.235,01 11.703,03 20.721,53 128,72 

D. Est. 0,00 0,54 4,47 0,04 3,15 658,21 1.057,29   

% Total* 0,00 0,62 1,07 0,07 2,01 39,74 56,48   

Ni 0,18 45,59 24,66 185,49 344,38 1.388,67 103,67 2.092,62 45,76 

D. Est. 0,01 0,35 0,05 0,56 1,73 390,95 5,51   

% Total* 0,01 2,18 1,18 8,86 16,46 66,36 4,95   

Co 0,04 20,18 2,94 9,65 59,02 285,32 23,55 400,69 20,22 

D. Est. 0,00 0,02 0,05 0,03 0,64 11,36 0,31   

% Total* 0,01 5,04 0,73 2,41 14,73 71,21 5,88   

Cr total n.i 0,19 2,99 1,33 975,90 2.753,33 5.444,45 9.178,19 0,19 

D. Est. n.i 0,01 0,02 0,01 16,66 174,92 1.002,71   

% Total* n.i 0,00 0,03 0,01 10,63 30,00 59,32   

Mn 2,58 21,22 25,05 184,53 18,11 3.909,99 1.615,69 5.777,18 23,80 

D. Est. 0,01 0,20 0,07 3,11 0,19 1.048,78 246,10   

% Total* 0,04 0,37 0,43 3,19 0,31 67,68 27,97   

Pb 0,17 1,25 n.i n.i 0,04 15,27 495,67 512,40 1,42 

D. Est. 0,03 0,02 n.i n.i 0,01 0,51 2,89   

% Total* 0,03 0,24 n.i n.i 0,01 2,98 96,74   

Zn 0,28 2,60 0,08 n.i 1,32 46,14 551,52 601,95 2,88 

D. Est. 0,04 0,53 0,00 n.i 0,02 2,37 61,05   

% Total* 0,05 0,43 0,01 n.i 0,22 7,67 91,62   

Cu 0,16 2,44 0,05 n.i 0,83 33,47 386,77 423,71 2,60 

D. Est. 0,01 0,04 0,00 n.i 0,21 3,65 5,70   

% Total* 0,04 0,58 0,01 n.i 0,20 7,90 91,28   

Total 3,89 772,83 370,44 641,29 59.608,48 150.311,69 34.509,30   

D.Est.: Desviação estándar; Bd: Biodisponibilidade 

 

Considerando que a biodisponibilidade está relacionada com a força da solução extratora 

(empregada em cada fase da extração sequencial) e com a solubilidade das fases presentes então, de 

acordo com Iavazzo et al. (2012), a biodisponibilidade do metal diminui na seguinte ordem: 

trocável (solúvel) > carbonatos > óxidos (reduzível) > matéria orgânica e sulfetos (oxidável) > 

residual. Também segundo Salomons (1995) a fase trocável é definida como de alta 
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biodisponibilidade aos seres vivos, sendo que as fases associadas aos óxidos/hidróxidos e matéria 

orgânica sejam classificadas como de média biodisponibilidade. Ainda segundo o autor a fase 

ligada à estrutura cristalina (fase residual) apresenta baixa disponibilidade, desta forma optou-se por 

não analisar tal fase através de uma digestão completa (HF, HCl e HNO3) e somente uma digestão 

parcial (HCl e HNO3). 

Tabela 5-26 Concentrações de metais (mg/kg) no esquema de extração sequencial da amostra 

de rejeito de Nicaro Caron. 

Metais Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Total* Bd 

Fe 0,44 543,33 80,84 261,93 54.124,70 130.311,16 15.184,95 200.507,35 543,77 

D. Est. 0,02 2,39 0,63 4,58 3.425,11 5.596,93 1.290,50 
  

% Total* 0,00 0,27 0,04 0,13 26,99 64,99 7,57 
  

Al 0,02 121,29 217,21 12,38 424,17 7.245,69 11.036,37 19.057,13 121,31 

D. Est. 0,00 1,01 1,83 0,61 4,08 714,34 1.262,58 
  

% Total* 0,00 0,64 1,14 0,06 2,23 38,02 57,91 
  

Ni 0,22 45,59 34,78 185,49 511,03 2.655,70 195,33 3.628,14 45,80 

D. Est. 0,02 0,35 0,20 0,56 56,90 249,67 5,51 
  

% Total* 0,01 1,26 0,96 5,11 14,09 73,20 5,38 
  

Co 0,04 23,85 3,48 12,09 99,35 455,37 43,22 637,40 23,89 

D. Est. 0,00 0,58 0,46 0,55 0,07 55,61 0,34 
  

% Total* 0,01 3,74 0,55 1,90 15,59 71,44 6,78 
  

Cr total n.i 0,35 4,03 2,13 977,59 3.419,99 7.477,78 11.881,87 0,35 

D. Est. n.i 0,05 0,08 0,17 18,23 746,58 843,21 
  

% Total* n.i 0,00 0,03 0,02 8,23 28,78 62,93 
  

Mn 2,17 18,53 22,38 179,71 15,37 3.545,33 1.086,67 4.870,16 20,70 

D. Est. 0,02 0,46 0,53 7,33 0,05 1.038,34 78,50 
  

% Total* 0,04 0,38 0,46 3,69 0,32 72,80 22,31 
  

Pb 0,16 1,26 n.i n.i 0,04 15,00 482,33 498,79 1,42 

D. Est. 0,02 0,01 n.i n.i 0,01 0,32 7,53 
  

% Total* 0,03 0,25 n.i n.i 0,00 3,01 96,71 
  

Zn 0,24 2,77 0,07 n.i 1,32 42,81 528,19 575,40 3,00 

D. Est. 0,05 0,47 0,01 n.i 0,02 3,75 49,28 
  

% Total* 0,04 0,48 0,01 n.i 0,23 7,44 91,80 
  

Cu 0,17 2,40 0,04 n.i 0,77 32,14 363,43 398,95 2,57 

D. Est. 0,01 0,09 0,01 n.i 0,20 4,54 6,01 
  

% Total* 0,04 0,60 0,01 n.i 0,19 8,06 91,10 
  

Total 3,45 759,37 362,84 653,74 56.154,34 147.723,18 36.398,28 
  

D.Est.: Desviação estándar; Bd: Biodisponibilidade 

 

É reconhecido que a simples determinação da concentração total de um determinado 

elemento, em uma amostra, não oferece informação adicional além da quantidade estocada. Hoje 

em dia, a biogeoquímica de um determinado poluente que adentra em um compartimento ambiental 

e determinada mais por sua forma de ligação específica e reatividade, do que por sua taxa de 
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acumulação. No caso das amostras dos rejeitos, observou-se uma distribuição marcada nas fases 

mais biodisponíveis, as quais potencializam a saída dos metais ao meio ambiente. Seguidamente 

serão detalhados os principais resultados da extração sequencial passo a passo. 

Fase 1 (Fração Solúvel/Trocável): A fração de compostos solúvel, geralmente está associada 

aos minerais de sulfatos. Neste caso a solução empregada foi CaCl2 (0.1M), a qual tem quase o 

mesmo comportamento da água destilada usada no ensaio de solubilização. A solução de CaCl2 

(0.1M) faz a solubilização dos metais em meio aquoso ajustando a força iônica do meio.  

O rejeito de Moa apresenta maior capacidade de transferência de metais ao meio aquoso, 

entretanto os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron transferem pouca quantidade de metais. Esse 

comportamento foi também observado no ensaio de solubilização (Tab. 5-23). Verificou-se a 

importância do pH nos ensaios de solubilização, TCLP e SPLP onde foi maior a mobilidade dos 

metais no rejeito de características ácida (rejeito de Moa). Na Fase 1 o rejeito de Moa apresentou as 

maiores quantidades de metais extraídas quando comparado com os outros dois rejeitos onde foram 

mas limitadas. 

Fase 2 (Fração adsorvida): Os metais gerados nas atividades antropogênicas geralmente 

estão adsorvidos de diferentes formas nas superfícies das partículas do meio poroso, ou seja, nos 

poros, cavidades entre partículas ou formando compostos complexos na superfície das partículas 

(Sposito, 1984; Sparks, 1995). Nesta fase a massa total de metais extraída é maior que na fase 

solúvel. Verificou-se que os rejeitos do processo ACL (Moa Caron e Nicaro Caron) apresentam 

uma maior proporção de metais adsorvidos com respeito ao rejeito do processo SAL (Moa). Os 

metais associados à fração adsorvida de forma significativa são o Fe, Al, e Mn para o rejeito de 

Moa e o Fe, Al, Mn, Ni e Co para os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron (Fig. 5.35, Fig. 5.36 e 

Fig. 5.37). 

Fase 3 (Fração associada à matéria orgânica ): O objetivo desta fase foi separar os metais 

associados à matéria orgânica. Os resultados mostram que os rejeitos dos processos ACL (Moa 

Caron e Nicaro Caron) tem um conteúdo maior de metais associados à matéria orgânica que os 

rejeitos do processo SAL (Moa), embora sejam menores os conteúdos de metais nesta fase 

comparando com a fase adsorvida e a fase associada a óxidos de manganês. Esse comportamento 

está de acordo com os resultados das pesquisas de Rodríguez (2002), onde foi demostrado que os 

rejeitos do processo ACL teriam maior conteúdo de matéria orgânica que os rejeitos do processo 

HPAL. A concentração total liberada nesta fase é de 370,39 mg/kg e 362,84 mg/kg para os rejeitos 

de Moa Caron e Nicaro Caron respectivamente, sendo maiores quando comparadas com o rejeito de 

Moa (294,60 mg/kg). Os metais associados à matéria orgânica de forma significativa são Fe, Al, 

Co, Ni, Cr e Mn e os menos importantes são o Zn, Cu e Pb (Fig. 5.35, Fig. 5.36 e Fig. 5.37).  
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Figura 5.35 Porcentagem de distribuição de metais no esquema de extração sequencial 

aplicado a amostra de rejeito de Moa. 

Fase 4 (Fração facilmente reduzível associada a óxidos de manganês): Em todos os rejeitos 

esta fração é menor que a fase adsorvida e maior que a fase solúvel. A concentração total de metais 

é maior para os rejeitos dos processos ACL (Moa Caron e Nicaro Caron) quando comparada com os 

rejeitos do processo HPAL (Moa). Os metais associados nesta fase de forma significativa são Fe, 

Al, Ni, Co e Mn para o rejeito de Moa e Fe, Ni e Mn para os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron 

(Fig. 5.35, Fig. 5.36 e Fig. 5.37). 

 

Figura 5.36 Porcentagem de distribuição metais no esquema de extração sequencial 

aplicado a amostra de rejeito de Moa Caron. 

Fase 5 (Fração associada aos óxidos de ferro de baixa cristalinidade): Segundo Silveira et 

al (2006) o objetivo desta fase é separar os metais associados a sólidos amorfos ou óxidos de baixa 

cristalinidade dos minerais cristalizados. De acordo com os autores, os minerais de baixa 

cristalinidade são os mais ativos no ciclo geoquímico dos elementos traços. A adsorção de metais 
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nos óxidos e hidróxidos depende também do pH e neste caso, para a solução empregada com pH=3, 

o mecanismo predominante pode ser a adsorção/dessorção quem condiciona a mobilidade dos 

metais. Os metais associados de forma significativa nesta fase são o Fe, Al, Ni, Co e Cr (Fig. 5.35, 

Fig. 5.36 e Fig. 5.37). 

 

Figura 5.37 Porcentagem de distribuição metais no esquema de extração sequencial 

aplicado a amostra de rejeito de Nicaro Caron. 

Fase 6 (Fração associada aos óxidos de ferro cristalinos): A concentração total de metais 

nesta fração é maior que na fase associada aos óxidos de ferro de baixa cristalinidade. Para os 

rejeitos do processo ACL (Moa Caron e Nicaro Caron) esta concentração total de metais é só 

levemente maior que para o rejeito HPAL (Moa). Pode-se concluir que os metais estão mais 

fortemente ligados às partículas sólidas, portanto, a mobilidade nos metais dos rejeitos esteja mais 

limitada. O Mn é o metal menos associado nesta fase nos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron 

(Fig. 5.35, Fig. 5.36 e Fig. 5.36). 

Fase 7 (Fração residual): A digestão empregada é de caráter parcial, pelo que só permite 

extrair aqueles metais não associados aos silicatos. As maiores porcentagens dos elementos 

metálicos estão associadas a esta fase (Fig. 5.35, Fig. 5.36 e Fig. 5.37). 

Na Tab. 5-24, Tab. 5-25 e Tab. 5-26 se apresentam os valores da concentração dos metais 

biodisponível nos rejeitos. A concentração biodisponível corresponde-se a soma das fases 1 e 2, ou 

seja, as frações trocáveis e adsorvidas. Todos os elementos apresentam interesses desde o ponto de 

vista ambiental e não somente aqueles considerados como tóxicos, sempre que os valores das 

concentrações biodisponíveis superem os valores de concentração dos metais nos ambientes 

naturais.  
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As Fig. 5.38, Fig. 5.39 e Fig. 5.40 apresentam as distribuições dos metais de forma 

comparativa entre os rejeitos. Observa-se como o Ni, Co e Mn são os elementos que destacam como 

elementos mais biodisponíveis nos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron, além do Fe e Al que não 

são tóxicos. No rejeito de Moa destaca-se o Al e o Mn. Metais como o Cu e Zn apresentam valores 

baixos mais não desconsiderados ambientalmente. O Cr perfila-se como o elemento de menor 

biodisponibilidade em todos os rejeitos; embora seja um dos principais contaminantes encontrados 

nos rios e águas subterrâneas de Moa, segundo os resultados das pesquisas reportadas por 

Rodríguez (2002). 

 

Figura 5.38 Porcentagem de distribuição de Fe e Al na extração sequencial aplicada as 

amostras dos rejeitos de Moa (1), Moa Caron (2) e Nicaro Caron (3). 

 

Figura 5.39 Porcentagem de Ni, Co, Cr e Mn na extração sequencial aplicada as amostras 

dos rejeitos de Moa (1), Moa Caron (2) e Nicaro Caron (3). 
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Figura 5.40 Porcentagem de Cu, Zn e Pb na extração sequencial aplicada as amostras dos 

rejeitos de Moa (1), Moa Caron (2) e Nicaro Caron (3). 

A Tab. 5-27 apresenta o comportamento da mobilidade dos metais em cada fase ordenado de 

forma decrescente. Observa-se um comportamento similar para os rejeitos de Moa Caron e Nicaro 

Caron quando comprado com o rejeito de Moa. De forma geral, os metais com maior mobilidade 

são o Fe, Al, Ni, Co, Mn e Cr, sendo os mais perigosos para o meio ambiente Ni, Co, Mn e Cr. De 

acordo com os resultados das pesquisas reportadas por Rodríguez (2002), esses metais foram 

encontrados em diferentes pontos de amostragem (rios, águas subterrâneas e solos) da zona de Moa 

em quantidades bem acima dos limites estabelecidos pelas normas cubanas.  

Tabela 5-27 Mobilidade dos metais em ordem decrescente a partir da concentração extraída 

em cada uma das fases. 

Fases Moa Moa Caron Nicaro Caron 

1 MnAlNiFeCoZnCuPbCu MnFeZnNiPbCuCoAl MnFeZnNiCuPbCoAl 

2 AlFeMnNiCoCuZnCrPb FeAlNiMnCoZnCuPbCr FeAlNiCoMnZnCuPbCr 

3 AlCoNiMnCrFeZn  AlFeMnNiCrCoZnCu AlFeNiMnCrCoZnCu 

4 AlFeCoNiMnCr FeNiMnAlCoCr FeNiMnAlCoCr 

5 FeAlNiCrCoMnZnCu FeCrAlNiCoMnZnCuPb FeCrNiAlCoMnZnCuPb 

6 FeAlCrNiCoZnMnCuPb FeAlMnCrNiCoZnCuPb FeAlMnCrNiCoZnCuPb 

7 FeAlMnCrNiCoPbCuZn FeAlCrMnZnPbCuNiCo  FeAlCrMnZnPbCuNiCo 

Bd AlMnFe NiCoCuZnCrPb FeAlNiMnCoZnCuPbCr FeAlNiCoMnZnCuPbCr 

Bd: Biodisponibilidade 
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CAPÍTULO 6  

6 AVALIAÇÃO DAS POSSIBILIDADES DE REAPROVEITAMENTO 

No presente capítulo serão desenvolvidos e avaliados dois métodos de aproveitamento 

diferentes para os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron. Nesse sentido serão apresentados os 

métodos utilizados assim como os resultados obtidos a partir de ambas metodologias. 

6.1 CONSIDERAÇÕES ADOTADAS  

A minimização ou eliminação de qualquer tipo de resíduos trata-se de uma etapa muito 

importante no contexto do conceito de sustentabilidade. Isto é possível quando são desenvolvidas e 

adotadas técnicas e metodologias que possibilitam a redução da periculosidade através da 

eliminação ou diminuição desses resíduos. O desenvolvimento e aplicação de práticas que 

estimulam a minimização, a reutilização e a reciclagem, devem se configurar nas principais ações 

do gerenciamento de um resíduo. A política dos 4R’s (repensar, reduzir, reutilizar e reciclar) possui 

estes princípios como base (USEPA-RCRA, 2014).  

No caso de rejeitos de mineração não existe a possibilidade de repensar ou reduzir a geração 

de rejeitos, exceto em casos que implique em mudanças para tecnologias de produções mais limpas, 

o que é considerado encarecidamente custoso para a indústria e nem sempre é possível por fatores 

técnicos e econômicos. A reutilização trata-se do aproveitamento do resíduo nas condições em que 

foi descartado, submetendo-o a pouco ou nenhum tipo de beneficiamento. A reciclagem consiste em 

um processo, artesanal ou industrial, em que os resíduos retornam à cadeia produtiva como matéria 

prima ou produto. Seus benefícios consistem na redução do consumo de recursos naturais e da 

quantidade de resíduos a serem “dispostos no ambiente”, ocasionando a diminuição da poluição e a 

geração de renda para a sociedade. A reciclagem não deve substituir a redução ou reutilização dos 

resíduos sólidos, que possuem prioridade no gerenciamento adequado. 

Observa-se que a mitigação dos impactos ambientais gerados pelas atividades do setor 

minero-metalúrgico, em termos gerais, trata-se de uma tarefa complexa. Para que esta mitigação 

ocorra, algumas ações tornam-se necessárias, dentre elas destacam-se a minimização do consumo e 

a maximização da reutilização dos recursos, a utilização de recursos renováveis ou recicláveis, a 

proteção do meio ambiente, a criação de ambientes saudáveis e não tóxicos e a busca da qualidade 

na concepção do ambiente construído. 

No Cap. 2 foram enumerados vários métodos empregados para o aproveitamento de rejeitos 

de mineração provenientes da mineração do ferro, o cobre, a bauxita e o níquel. Existem grandes 

dificuldades na definição das possibilidades de aproveitamento de um rejeito. Geralmente essas 

dificuldades confirmam-se no desconhecimento das características específicas dos rejeitos, o que 
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impossibilita a geração de estratégias de reutilização por parte das mineradoras. Outro fator 

importante que mostra-se na pesquisa realizada na literatura é que nem sempre os métodos de 

aproveitamento surgem da avaliação das características dos rejeitos, ou mesmo de considerações 

geradas da avaliação de critérios industriais ou econômicos reais de cada país. Diante disso, as 

possibilidades de aproveitar os rejeitos tornam-se técnica-econômica e ambientalmente inviáveis, 

além de não gerar interesse industrial ou econômico.  

Os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron foram vastamente estudados como foi 

analisado nos Cap. 2 e Cap. 3. Os principais trabalhos na área de aproveitamento foram 

encaminhados à recuperação de metais mediante processos hidrometalúrgicos, entretanto, até agora 

não foi executada nenhuma das possibilidades de aproveitamento estudadas. No caso da 

recuperação de metais ou óxidos por exemplo, verificou-se a geração de resíduos numa escala 

similar com os existentes, além dos elevados custos tecnológicos. Analisando os resultados da 

caracterização dos rejeitos, pode-se concluir que as características mais significativas dos rejeitos 

radicam na granulometria e na composição química e mineralógica. A composição química e 

mineralógica os define como materiais formados por óxidos e hidróxidos de ferro, e conteúdos de 

outros elementos minoritários (Ni, Co, Mn, Cr, Si, Al, Mg, Ti, etc.) que fazem dos rejeitos uma 

matéria prima de interessante valor comercial. Por outro lado, a granulometria fina que caracteriza 

os rejeitos, da possibilidade de trabalhar com os rejeitos quase na condição natural em que se 

encontram. 

Segundo o esquema conceitual desenvolvido no Cap. 3 (Fig. 3.11), os rejeitos de Moa, Moa 

Caron e Nicaro Caron podem ser aproveitados tanto com fins de materiais fundamentados nas 

propriedades físicas e mineralógicas avaliadas, quanto em processos tecnológicos mais complexos. 

No caso particular de Cuba, como foi analisando também, o setor minero-metalúrgico encontra-se 

basicamente focado na mineração do níquel e o cobalto pelas grandes reservas desses minérios. 

Contudo, existe uma disposição da indústria do níquel de desenvolver pesquisas que levem à 

diminuição das quantidades de rejeitos depositadas e que façam avaliação de alternativas de 

aproveitamento. 

Dentro dos métodos reportados na literatura, a aluminotermia é um método com grandes 

possibilidades de ser usado no aproveitamento de rejeitos, devido às características físicas, químicas 

e mineralógicas que fundamentam o tipo de reação química proposta pelo método como foi 

analisado no Cap. 2. Além disso, a possibilidade de empregar os rejeitos sem tratamentos prévio 

complexo e fundamentado na obtenção de produtos de elevado valor associado tem motivado este 

tipo de pesquisas e de propostas de aplicação. Adicionalmente, estas propostas tem como critério 

favorável a não geração de resíduos sólidos e certamente, a obtenção de produtos de alto valor 

associado como cerâmicas especiais e ligas metálicas complexas.  
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Neste sentido, foi considerada a perspectiva de utilização do sistema termite por 

aluminotermia para os rejeitos estudados e como possibilidade futura de aplicações industriais, 

objetivando basicamente a obtenção de produtos com valor agregado. O objetivo estabelecido para 

avaliar esta proposta nos rejeitos tem um caráter de pesquisa exploratória, como consequência da 

complexidade dos sistemas termite e das caraterísticas químicas e mineralógicas dos rejeitos. 

Concluindo, é somente avaliada a possibilidade ou não de desenvolver reações tipo termite com 

alumínio (aluminotermia) empregando os rejeitos como fonte de óxidos polimetálicos. 

Atendendo também as características físicas e mineralógicas dos rejeitos, foi escolhida 

também outra possibilidade de aproveitamento dentro da indústria de materiais, nesse caso como 

fíler em misturas asfálticas. Na verdade, estes tipos de rejeitos podem ser usados em várias 

aplicações na área de materiais em casos semelhantes aos já usados para o ferro ou cobre, como por 

exemplo, na fabricação de cerâmicas vermelhas, pigmentos ou cimentos. O ideal seria aproveitar 

em um único método, mas as realidade tecnológicas podem não permitir o uso dos rejeitos na 

condição natural. Porém as frações granulométricas, por exemplo, que possam não ser interessantes 

no desenvolvimento de um método, poderão ser interessantes para outros métodos de 

aproveitamento. De fato, a importância de uma boa caracterização dos rejeitos, constitui uma 

estratégia no planejamento adequado do aproveitamento dos rejeitos e da recuperação futura das 

áreas degradadas pela mineração.  

Consequentemente, nesta pesquisa os dois métodos tentaram usar os rejeitos na condição mais 

natural possível e totalmente compatível com o meio ambiente, ou seja, não gerar processos de 

transformações complexos e nem resíduos. Contudo, mostrar que seria possível aproveitar os 

rejeitos em mais de uma possibilidade.  

6.2 ALTERNATIVA I: UTILIZAÇÃO DOS REJEITOS EM MISTURAS ASFÁLTICAS 

COMO FÍLER 

De acordo com Lucena (2005) são inúmeras as aplicações na utilização do asfalto que 

incluem pavimentos, impermeabilização, proteção à corrosão, uso elétrico, mas, certamente o seu 

uso na pavimentação é o mais importante e o mais aplicado.  

Sabe-se que a mistura asfáltica empregada na pavimentação está constituída basicamente por 

agregados pétreos, material de enchimento (pó mineral, chamado também de material fíler) e o 

cimento asfáltico de petróleo (CAP), este último utilizado como principal ligante dos agregados 

minerais. Esses materiais estão presentes nas misturas na proporção de 90 % de agregados, 5 % de 

material fíler e 5 % de CAP. A baixa qualidade de algum deles pode influenciar no bom 

desempenho do pavimento, portanto é preciso investigar as características gerais destes materiais. 
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Bardini et al. (2013) definiram os principais fatores que influenciam no comportamento das 

misturas, como: 

 granulometria; 

 espessura do ligante asfáltico; 

 proporção fíler/asfalto; 

 área superficial e textura; 

 composição mineralógica; 

 atividade físico-química. 

De acordo com Bernucci et al. (2008) a composição da mistura asfáltica fica definida na 

seleção dos materiais a empregar, embora a estrutura seja conformada nos processos de fabricação. 

Como em outros materiais, exemplo o concreto, o processo de dosagem visa determinar as 

quantidades de matéria prima que garanta os parâmetros técnicos do produto final que pretenda se 

obter. Consequentemente, a proporção das diversas frações granulométricas dos agregados na 

mistura vai depender do tipo de mistura asfáltica desejada, ou seja, misturas asfálticas densas ou 

porosas. 

As normas existentes em vários países, assim como as recomendações geradas dos 

planejamentos experimentais estabelecem as granulometrias apropriadas para os diferentes tipos de 

misturas asfálticas. Na prática, nem sempre é possível gerar satisfatoriamente a curva 

granulométrica desejada, principalmente na faixa dos grãos mais finos, o que justifica a utilização 

do material fíler para complementar a curva granulométrica. Geralmente as misturas asfálticas 

cumprem as exigências técnicas comuns, mas em países de climas com mudanças de temperaturas 

muito fortes ou de tráfego pesado de caminhões pode ser recomendável o uso de misturas asfálticas 

modificadas (Bardini et al., 2013).  

A norma DNER-EM 367/97 define o material de enchimento ou fíler como o material inerte e 

passante pela peneira No. 200 (tamanho de abertura de malha de 0,074 mm) no mínimo 65 %. No 

entanto, segundo a norma ASTM D242M (2014), o material deve passar mais do que 95 % da suas 

partículas pela peneira de tamanho de abertura de malha de 0,30 mm e mais do 70% pela peneira de 

tamanho de abertura de malha de 0,074 mm. Outro dado importante é que o material fíler tem que 

apresentar homogeneidade e estar livre de qualquer tipo de grumos. Os materiais mais utilizados 

como material fíler segundo as normas referenciadas são: cimento Portland ordinário (CPO), pó de 

calcário, cal hidratada, cinza volante ou outro material que atenda as especificações granulométricas 

preconizadas pela norma utilizada. Conforme a natureza do material, o fíler pode ser classificado 

como natural quando é constituído de partículas minerais que provêm dos agregados utilizados nas 

misturas asfálticas, e considerar-se fíler artificial quando procedem de outras fontes, por exemplo, 

pó calcário, cal hidratada, cimento Portland ou outros materiais. 
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Segundo Bardini et al. (2012, 2013) a introdução do fíler nas misturas asfálticas tem amplas 

vantagens tanto tecnológicas como nas melhorias de suas propriedades físico-mecânicas. As 

principais funções do material fíler são: 

 Atuar como material de enchimento, contribuindo a preencher os vazios da mistura; 

 Fornecer pontos de contato entre os agregados, originando uma mistura densa; 

 Atuar como material ativo do ligante asfáltico pela interação física e química, modificando 

sua trabalhabilidade e resistência à água e ao envelhecimento; 

 Aumentar a estabilidade da mistura mediante o aumento da viscosidade; 

 Modificar a densidade. 

De acordo com Bernucci et al. (2008), o teor de material fíler na mistura asfáltica pode ser 

variável, mas tem que ser suficiente para melhorar sua graduação e trabalhabilidade, diminuindo os 

vazios do esqueleto mineral. O resultado é a formação de misturas asfálticas mais densas, menos 

permeáveis e de textura fina, porém o excesso de fíler começa a prejudicar a trabalhabilidade bem 

como a estabilidade do esqueleto mineral, diminuindo os contatos entre as partículas grossas e 

alterando também a capacidade de compactação da mistura.  

As partículas do fíler menores do que 0,020 mm atuarão no ligante asfáltico, incorporando-se 

a este e compondo um filme de ligante, denominado mástique, que envolverá as partículas maiores 

de agregado. O mástique se apresenta na forma de uma fina película onde os grãos de fíler criam 

pontos de contato entre as partículas do esqueleto pétreo, mas pode ocorrer sedimentação dos grãos 

quando o fíler tem granulometria grossa, tornando a mistura não homogênea. Porém, existem 

metodologias de dosagem de misturas asfálticas que recomendam que a razão em peso entre o fíler 

mineral e o ligante asfáltico se situe entre 0,6 e 1,2 para todo tipo de mistura (Bernucci et al., 2008).  

Matos et al. (2013) avaliaram o comportamento reológico de mástiques elaborados com três 

tipos de material fíler: dois materiais de origem calcário e a cal. Nessa avaliação, foram empregados 

os ensaios mecânicos de penetração, viscosidade e ponto de amolecimento. Pelos resultados dos 

ensaios mecânicos, observou-se uma melhor adesividade agregado-ligante e maior efeito de 

enrijecimento do ligante asfáltico da cal quando comparado com os materiais calcários.  

Bardini et al. (2012, 2013) pesquisaram os efeitos do fíler mineral sobre as propriedades das 

misturas asfálticas densas, demostrando que a qualidade dos mástiques teriam uma influência 

marcada nas respostas mecânicas das misturas. Também concluíram que os fenômenos de fatiga 

estão fortemente relacionados com as características do ligante asfáltico, as propriedades do fíler e 

as interações físico-químicas entre eles. 

Segundo os resultados das pesquisas de Taylor (2007) em filers de origem calcário, 

dolomítico e silícios não existem diferencias marcadas nos comportamentos reológicos. As 
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propriedades individuais destes materiais não possibilitarão prognosticar o comportamento 

reológico dos mástiques analisados.  

Consequentemente, na avaliação da possibilidade de reutilização dos rejeitos em misturas 

asfálticas, definiu-se como objetivo a realização de uma análise comparativa entre os rejeitos 

estudados (rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro) e os materiais convencionais empregados como 

fíler na preparação dos mástiques. Assim, os materiais empregados como fíler foram: o cimento 

Portland, cal, pó de calcário e os rejeitos estudados.  

Para o desenvolvimento desta alternativa de reutilização dos rejeitos foi necessário seguir um 

procedimento que envolve as etapas assim descritas: caracterização dos materiais empregados como 

material fíler, caracterização do ligante asfáltico e avaliação do comportamento da mistura do 

ligante asfáltico com material fíler convencional e artificial. 

Os ensaios de avaliação do uso dos rejeitos em misturas asfálticas foram realizados no 

Laboratório de Engenharia Rodoviária – LER do Laboratório de Infraestrutura (INFRALAB) da 

Universidade de Brasília (UnB). Os ensaios de caracterização física, mineralógica e química dos 

materiais convencionais empregados como fíler foram realizados nos laboratórios de Geociências, 

Instituto de Química e de Geotecnia também da Universidade de Brasília (UnB). 

6.2.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS FÍLER EMPREGADOS 

Como já foi dito, os materiais fíler empregados foram: cimento Portland ordinário, cal, pó 

calcário dolomítico (materiais convencionais), assim como os rejeitos estudados (materiais 

artificiais). A cal, o cimento Portland ordinário e pó de calcário serão utilizados em misturas de 

referência fíler/CAP para comparação com as misturas fíler/CAP preparadas com adição dos três 

tipos de rejeitos. Neste estudo foi utilizada uma cal calcítica produzida no estado de Minas Gerais. 

O cimento Portland ordinário e o material calcário dolomítico empregado foram fornecido pela 

CIPLAN- Fabrica de Cimentos- Sobradinho, localizada na região do Distrito Federal. 

O primeiro passo para a utilização de novos materiais deve ser a correta caracterização dos 

mesmos, porque o conhecimento das suas peculiaridades é a chave para a solução de eventuais 

problemas que venham a existir a partir da utilização destes novos materiais. Nos Cap. 4 e Cap. 5 

foram apresentados os métodos e resultados da caracterização dos rejeitos respectivamente, porém, 

se fará referência a vários métodos já empregados, assim como os principais resultados de interesse 

nessa proposta de aproveitamento. A seguir são apresentados alguns dos ensaios requeridos na 

caracterização dos materiais convencionais e os rejeitos que serão empregados como fíler. 

 Caracterização mineralógica  

 Caracterização química  

 Determinação da ASE 
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 Determinação do Pzeta 

 Determinação da densidade 

 Granulometria e módulo de finura 

6.2.1.1 CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA 

A caracterização mineralógica dos materiais fíler cal hidratada e calcário foi realizada por 

DRX no Instituto de Geociências da UnB, segundo as mesmas condições referidas na Sec. 4.2.2.1 

do Cap. 4. A Tab. 6-1 apresenta os minerais encontrados na cal hidratada e o pó de calcário. 

De acordo com Bernucci et al. (2008), os minerais nas partículas de agregados apresentam 

seus átomos dispostos em uma rede cristalina, onde os átomos da superfície exercem atração sobre 

átomos de gases, líquidos ou sólidos que com ela tenham contato, promovendo a adsorção química. 

Essa adsorção é o principal fator na adesividade entre o agregado e os ligantes asfálticos, mas essa 

adsorção está influenciada pelas cargas positivas, negativas ou neutras na superfície das partículas 

minerais que compõe os agregados. A maioria dos agregados silicosos tais como arenito, quartzo e 

cascalho torna-se negativamente carregada na presença de água, enquanto materiais calcários 

conduzem carga positiva na presença de água. 

Observa-se na Tab. 6-1 que a composição mineralógica do calcário apresenta além dos 

carbonatos, vários minerais pertencentes ao grupo dos filossilicatos, ou seja, a presença de silicatos 

pode ser interessante no comportamento do fíler com o ligante asfáltico. Sabe-se que o cimento 

Portland também apresenta elevado teor de silicatos na composição química. Entretanto, a 

composição do calcário é classificada como calcário dolomítico.  

Tabela 6-1 Composição mineralógica da cal hidratada e o calcário obtidos por DRX. 

Materiais Fase Mineral Formula Química 

calcário  

Calcita CaCO3 

Dolomita CaMg(CO3)2 

Quartzo SiO2 

Ilita (K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2 

Caolinita Al2Si2O5(OH)4 

Montmorilonita Ca0.3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4H2O 

cal hidratada 

Portlandita Ca(OH)2 

Calcita CaCO3 

Dolomita CaMg(CO3)2 

Caolinita Al2Si2O5(OH)4 

 

Os resultados da composição mineralógica dos rejeitos foram apresentados na Sec. 5.2.1 do 

Cap. 5. Verificou-se a presença de óxidos e hidróxidos de ferro com elevado teor de Al e Si entre 

outros elementos metálicos, típico de minerais lateríticos. Resultados de pesquisas onde foram 

empregados agregados lateríticos alertam para um dos problemas identificados que é a grande 
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variação de propriedades, o que dificulta a previsão de comportamento do material lateríticos 

(Bernucci et al., 2008). 

6.2.1.2 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 

A composição química dos materiais convencionais utilizados como fíler foi determinada por 

FRX. O ensaio foi realizado no Instituto de Química da UnB num Espectrômetro de Energia 

Dispersiva de Fluorescência de Raios X (XRF/EDX) da Shimadszu, modelo EDX-720. O método 

de FRX foi apresentado na Sec. 4.2.3.2 do Cap. 4. Neste caso, as amostras de materiais utilizados 

como fíler só foram secas na estufa para a realização do ensaio no equipamento de FRX. Na Tab. 6-

2 são apresentados os resultados da composição química obtida dos materiais fíler convencional 

Tabela 6-2 Determinação da composição química dos materiais fíler convencionais por FRX. 

Elemento Cal (%) Calcário (%) CPO (%) 

Ca 84,005 46,734 75,536 

Mg 14,111 1,514 1,702 

Si 0,638 26,680 9,199 

Al 0,638 8,901 2,660 

Fe n.i 10,525 4,675 

K 0,196 3,676 2,062 

Sr 0,170 0,332 0,528 

S 0,122 0,306 2,500 

Mn 0,120 0,213 0,063 

Ti n.i 1,056 0,617 

Rb n.i 0,039 n.i 

Zn n.i 0,024 0,025 

Ba n.i n.i 0,340 

Cu n.i n.i 0,027 

Cr n.i n.i 0,068 

 

Os resultados da composição química dos materiais convencionais mostram elevados 

conteúdos de Ca para a cal hidratada e o calcário, menores teores de Mg no calcário. Também se 

verificou que o Si encontra-se em porcentagem elevada no calcário, o que pressupõe uma influência 

nas propriedades químicas dos silicatos frente aos carbonatos nesse material.  

Bernucci et al., (2008) define que o sentido dos termos ácido e básico empregados para os 

agregados não corresponde ao utilizado na química (teorias ácido-base de Lewis e de Brönsted-

Lowry), mas está relacionado à carga elétrica superficial das partículas do agregado. Muitos 

agregados contêm ambas cargas porque são compostos de minerais, tais como sílica, com carga 

negativa e também metais como cálcio, magnésio, alumínio ou ferro com carga positiva. Agregados 

típicos que apresentam essa condição incluem os basaltos e os calcários silicosos. A dolomita é um 

exemplo de caso extremo de agregado eletropositivo e o quartzito um exemplo de agregado 

eletronegativo. Nesse contexto, os agregados de rochas classificadas como ácidas costumam 
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apresentar problemas de adesividade, enquanto os de rochas classificadas como básicas costumam 

apresentar melhor adesividade ao ligante asfáltico. É por isso a reconhecida importância do 

conhecimento da mineralogia dos materiais a serem usados.  

Aos materiais convencionais além da composição química, foram determinados os valores de 

s, ASE pelo método BET e o Pzeta pelos mesmos procedimentos descritos e aplicados a os rejeitos 

nos Cap. 4 e Cap. 5. A Tab. 6-3 mostra os resultados obtidos para os materiais convencionais 

utilizados como fíler. 

Tabela 6-3 Parâmetros gerais dos materiais fíler convencionais. 

Material fíler s (g/cm
3
) ASE-BET (m

2
/g) Pzeta  (mV) 

Cal hidratada 2,5620 5,001 33,87 

Calcário  2,7606 2,080 -17,50 

CPO 3,0549 * -4,06 

*ASE usualmente determinada pelo método Blaine (2800-3200 cm
2
/g) 

 

Verificou-se que as partículas de calcário e de cimento apresentam cargas negativas, assim 

como os rejeitos dos processos de Moa Caron e Nicaro Caron como foi apresentado na Tab. 5-22 no 

Cap. 5. Valores similares ao valor do Pzeta obtido para o calcário foram reportados por Barra 

(2005), sendo uma das causas das melhoras obtidas na avaliação da adesividade. Os três rejeitos 

estudados mostraram ter valores de s elevados (Tab. 5-10), somente comparados com o CPO como 

consequência dos elevados teores de ferro entre outros metais com pesos moleculares consideráveis.  

Os valores de ASE tanto nos rejeitos como nos materiais de fíler convencionais evidenciam 

uma granulometria muito fina. Os resultados das ASE dos rejeitos dos processos Caron (Tab. 5-12) 

encontram-se próximos aos resultados observados para a cal hidratada, contudo, valores do Pzeta 

contrários. Esses resultados podem pressupor comportamentos diferenciados dos mástiques 

elaborados entre os rejeitos dos processos Caron e o COP. No caso do rejeito de Moa o valor da 

ASE encontra-se próximo ao valor ASE do calcário, além de ter valores do Pzeta negativos. Esses 

resultados também podem pressupor comportamentos similares entre mástiques elaborados com os 

rejeitos de Moa e os elaborados utilizando pó de calcário. 

6.2.1.3 ANÁLISES GRANULOMÉTRICAS  

Os resultados das análises granulométricas dos rejeitos (Sec. 5.1.1) evidenciam uma 

composição granulométrica de areias onde prevalecem as faixas granulométricas de areias meias e 

finas. Os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron mostraram ter uma granulometria muito mais fina 

que os rejeitos de Moa. A norma DNER-ME 083/98 (Agregados: análise granulométrica) apresenta 

as características específicas de granulometria exigidas para o material de enchimento (fíler) a ser 

utilizado nas misturas betuminosas. Neste sentido, visando atender estas especificações foi 
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desenvolvido um novo peneiramento dos rejeitos com sequência de abertura de malha de 9,5; 4,8; 

2,0; 0,42; 0,18 e 0,0074 mm. A curva obtida a partir desses ensaios encontra-se apresentada na Fig. 

6.1.  

 

Figura 6.1 Curva granulométrica dos rejeitos segundo a norma DNER-ME 083/98. 

Observa-se na Fig. 6.1 como os rejeitos no seu estado natural tem uma finura elevada. Dos 

três rejeitos, os rejeitos de Moa Caron apresentam uma finura superior quando comparado aos 

outros dois rejeitos, contendo 96 e 83 % de partículas que passam pelas peneiras de tamanho de 

abertura de malha de 0,42 e 0,18 mm respectivamente. Na Tab. 6.4 mostra-se o módulo de finura 

determinando para os rejeitos. Lembrando que o módulo de finura é a soma das porcentagens 

retidas acumuladas em massa de um agregado, nas peneiras da série normal, dividida por 100. 

Observa-se que os rejeitos de Moa Caron são os que apresentam um menor valor do módulo de 

finura, sendo assim os mais finos dos rejeitos analisados. 

Tabela 6-4 Módulo de finura dos rejeitos em condições naturais. 

Rejeitos Módulo de finura 

Nicaro Caron 1,58 

Moa Caron 0,71 

Moa 2,02 

6.2.2 CARACTERIZAÇÃO DO LIGANTE ASFÁLTICO 

O ligante asfáltico utilizado foi o CAP 50/70, sendo um material de ampla utilização na região 

do Distrito Federal. Este ligante é proveniente da refinaria da PETROBRÁS em Betim, Minas 

Gerais, disponibilizados pela Centro-Oeste Asfaltos Ltda., empresa localizada em Brasília, Distrito 

Federal. Ressalta-se que esse ligante asfáltico foi o mesmo já empregado nas pesquisas 

desenvolvidas por Quiñones (2014) e Martinez (2014). Na Fig. 6.2 apresentam-se as características 
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e os parâmetros técnicos do CAP 50/70 empregados na pesquisa, com base nas especificações 

técnicas do certificado de qualidade normatizados pela PETROBRAS.  

 

Figura 6.2 Certificado de ensaios do CAP 50/70– PRETROBRAS (Martinez, 2014). 

6.2.3 AVALIAÇÃO EXPERIMENTAL DO COMPORTAMENTO DA MISTURA DO 

LIGANTE ASFÁLTICO COM REJEITOS COMO MATERIAL FÍLER 

Para a avaliação experimental do comportamento da mistura do ligante asfáltico, utilizado os 

rejeitos de níquel e cobalto como material fíler, foi preparado dois tipos de mástiques: o primeiro 

tipo, considerado como de referência, a partir dos materiais convencionais (cal hidratada, CPO e pó 

de calcário), e um segundo tipo a partir da incorporação dos rejeitos (Moa, Moa Caron e Nicaro 

Caron) como novos materiais fíler. Todos os materiais foram secos na estufa e passados pela 

peneira de tamanho de abertura de malha de 74 m. O planejamento experimental desenvolvido 

definiu as porcentagens de fíler da composição em: 0, 30, 40, 50 e 60 %. Esses valores 

correspondem com as proporções de fíler/CAP de 0; 0,43; 0,67; 1,00 e 1,50 como pode ser 

observado na Tab. 6-5. 

Tabela 6-5 Composição dos mástiques segundo o planejamento experimental. 

Proporção 

fíler/CAP 

fíler  

(%) 

fíler  

(g) 

CAP 

(%) 

CAP 

 (g) 

CAP 0 0 100 150 

0,43 30 45 70 105 

0,67 40 60 60 90 

1,00 50 75 50 75 

1,50 60 90 40 60 

 

As proporções definidas na Tab. 6-5 foram adotadas considerando as pesquisas desenvolvidas 

por Kong & Zheng (2013) e Mahan (2013). Segundo Kong & Zheng (2013) quando as proporções 

de fíler/CAP encontram-se numa faixa de 1,07 e 1,45 o desempenho das misturas asfálticas é bem 

sucedido em todos os parâmetros. Entretanto, Mahan (2013) aponta que os melhores resultados para 
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os materiais fíler, estudados por o autor, foram obtidos com uma proporção de 1,4 de fíler/CAP 

através do ensaio Marshall.  

A preparação dos mástiques, em todos os casos e para todos os ensaios, foi realizada 

empregando as mesmas condicionantes. Primeiramente os materiais empregados como fíler foram 

submetidos à secagem numa estufa até constância de peso e logo em seguida, pesadas as diferentes 

frações de material segundo as proporções apresentadas na Tab. 6-5. Seguidamente foi aquecido o 

CAP até atingir a temperatura de 70°C, evitando sempre de empregar um CAP duplamente 

aquecido. Logo após, cada uma das frações dos diferentes filers foram misturadas com as 

quantidades certas de CAP para formar os mástiques. As misturas foram realizadas com ajuda de 

um agitador mecânico com velocidade de 110 rpm até conseguir uma mistura homogênea (Fig. 6.3). 

Cada mástique foi formulado também em triplicata. 

 

Figura 6.3 Processo de preparação dos mástiques com agitação mecânica.  

Atendendo para os valores elevados de s dos rejeitos foi importante considerar a influência 

desse parâmetro na preparação dos mástiques. De acordo com Movilla et al. (2014), o valor de s 

incide fortemente no parâmetro chamado de “concentração volumétrica” (representado por C). Esse 

parâmetro fornece uma medida do volume ocupado pelo fíler por unidade de volume do mástique 

(fíler+ligante asfáltico) e pode ser calculado a partir da formulação de uma mistura asfáltica dada 

pela Eq. 6.1. 

𝐶 =
1

(
𝑏

𝑓
∗

𝐷𝑓

𝐷𝑏
)+1

                                                                             (6.1) 

onde: 

C = concentração volumétrica; 

b = percentagem de ligante asfáltico na amostra total; 

f = percentagem de fíler na amostra total; 

Df = massa específica real do fíler;  

Db = massa específica real do ligante asfáltico. 
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O método para a determinação da massa específica real do material de enchimento é definido 

pela norma DNER-ME 085/94 (Material finamente pulverizado: determinação da massa específica 

real). A norma específica utilizar uma quantidade de aproximadamente 60 g de material fino, que 

deve ser colocada num frasco chamado de Le Chatelier, especial para o ensaio com querosene. O 

cálculo da massa específica real é feito entre a relação da massa do material e o volume do liquido 

deslocado, segundo a Eq. 6.2. 

[𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝐸𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎 𝑅𝑒𝑎𝑙] =
[𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙]

[𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒𝑠𝑙𝑜𝑐𝑎𝑑𝑜]
                            (6.2) 

Vários resultados de pesquisas apontam que quando são superados certos valores de C, a 

viscosidade dos mástiques incrementa-se consideravelmente, podendo transformar o mástique num 

sólido muito rígido. Os resultados de Barra (2005) mostram que os mástiques podem se transformar 

em frágeis pela mesma rigidez apresentada. Por conseguinte, foram determinadas as concentrações 

volumétricas para cada uma das proporções de fíler/CAP. A Fig. 6.4 permite observar graficamente 

a influência da densidade dos rejeitos com relação às proporções de fíler/CAP. 

 

Figura 6.4 Comportamento da concentração volumétrica em relação à proporção de fíler/CAP. 

Os resultados da avaliação do comportamento da concentração volumétrica em relação à 

proporção de fíler/CAP mostram que os rejeitos estudados apresentam uma menor influência do 

parâmetro C. Esse fato pode ser uma consequência dos elevados valores de s observados nesses 

materiais, sendo os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron os que apresentam menor influência. 

6.2.3.1 ENSAIO DE PENETRAÇÃO 

A penetração é definida, segundo a norma brasileira DNER-ME 003/99 (Material 

betuminoso. Determinação da penetração), como a distância em décimos de milímetro que uma 

agulha padrão penetra verticalmente na amostra de material betuminoso sob uma condição 

padronizada de carga, temperatura e tempo. As condições para o desenvolvimento do ensaio foram 
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definidas da seguinte forma: temperatura de 25 °C, tempo de penetração de 5 segundos e resultados 

dados pela média de três leituras feitas da penetração da agulha.  

As três penetrações foram realizadas em pontos distantes entre eles, sempre afastados mais de 

1 cm das bordas dos recipientes e o resultado é expresso como a média das três leituras. O ligante 

asfáltico foi submetido também a esse ensaio com objetivo de ter uma maior confiabilidade nos 

resultados dos mástiques. A Fig. 6.5 apresenta uma das amostras de mástiques obtidas e pronta para 

a realização do ensaio. 

 

Figura 6.5 Amostras sometidas ao ensaio de penetração.  

A Fig. 6.6 apresenta os resultados dos ensaios de penetração dos mástiques em função do tipo 

e proporção do fíler/CAP. Verificou-se que os valores de penetração dos diferentes mástiques 

analisados tendem a diminuir com o incremento das proporções de fíler associado ao CAP, 

indicando uma maior dureza das misturas no mesmo sentido do incremento. Os valores mais baixos 

de penetração correspondem aos mástiques que empregaram a cal e o COP como fíler. 

 

Figura 6.6 Comportamento dos mástiques em função do tipo e proporção do fíler/CAP no 

ensaio de penetração. 
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Sabendo por exemplo, que a incorporação da cal em misturas asfálticas tem a função de 

melhorar a adesividade agregado-ligante e enrijecer o ligante asfáltico, se torna muito importante 

avaliar o comportamento daqueles rejeitos que estejam próximos ao comportamento da cal ou do 

CPO. O rejeito de Moa Caron foi o material empregado como fíler que apresentou o 

comportamento mais próximo da cal e o CPO, seguido pelos rejeitos de Moa e de Nicaro Caron. Os 

rejeitos de Nicaro Caron foram os que mostraram o pior resultado tendo, por exemplo, o dobro do 

valor da penetração da cal (21,7 x 0,1 mm ) quando comparado principalmente com rejeito na 

proporção 40/60 (fíler/CAP) em que o valor da penetração foi de 40 x 0,1 mm. 

6.2.3.2 ENSAIO DE PONTO DE AMOLECIMENTO 

O ponto de amolecimento é considerado empiricamente como a medida da temperatura na 

qual o asfalto aquece e apresenta uma condição de escoamento (Bernucci et al., 2008). A norma 

DNIT 131/2010 (Materiais asfálticos – Determinação do ponto de amolecimento – Método do anel 

e bola. Método do ensaio.) determina o ponto de amolecimento pelo método do anel e bola.  

O ensaio consiste em colocar uma bola de aço sobre uma amostra de asfalto confinada dentro 

de um anel metálico padronizado. O conjunto é colocado em banho-maria num béquer contendo 

água que é aquecida a uma taxa controlada de 5°C/minuto. Quando o asfalto amolece, a bola de aço 

penetra no ligante e avança em direção ao fundo do béquer. A Fig. 6.7 permite observar os 

acessórios utilizados no ensaio de determinação do ponto de amolecimento. Os resultados do ensaio 

correspondem à média das temperaturas indicadas pelo termômetro no instante em que a bola de 

aço toca o fundo do béquer. A Fig. 6.8 mostra os moldes e as amostras empregadas no 

desenvolvimento do ensaio.  

Figura 6.7 Acessórios do ensaio de determinação do ponto de amolecimento. 

 

Figura 6.8 Moldes (esquerda) e amostras (direita) empregados no ensaio de determinação 

do ponto de amolecimento. 
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As Fig. 6.9 e Fig. 6.10 ilustram os resultados do ensaio de ponto de amolecimento para os 

mástiques preparados com as diferentes misturas de fíler convencionais, rejeitos e CAP. A Fig. 6.10 

replica o mesmo gráfico da Fig. 6.9, mas sem a presença da cal, conseguindo assim ilustrar melhor 

o comportamento dos outros materiais. 

 

Figura 6.9 Comportamento dos mástiques em relação as proporções de fíler/CAP no ensaio 

de determinação da temperatura no ponto de amolecimento. 

 

Figura 6.10 Comportamento dos mástiques em relação as proporções de fíler/CAP no ensaio 

de determinação da temperatura no ponto de amolecimento (sem presença da cal). 

Observa-se na Fig. 6.9 que os mástiques que apresentam um ponto de amolecimento maior 

correspondessem as misturas que empregaram a cal como fíler. As diferenças de comportamento 

entre a cal e o resto dos materiais usados como fíler são bem marcadas. Analisando a Fig. 6.10 mais 

detalhadamente, observa-se que os rejeitos de Moa Caron apresentam uma mudança muito brusca 

na curva de tendência a partir da proporção fíler/CAP igual a 1,50. Comportamento semelhante 

47

52

57

62

67

72

77

82

87

92

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

T
em

p
er

a
tu

ra
 (

°C
) 

Proporção fíler/CAP 

Nicaro Caron Moa Caron Moa Cal Calcário CPO

47

49

51

53

55

57

59

61

63

65

67

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

T
em

p
er

a
tu

ra
 (

°C
) 

Proporção  filer/CAP 

Nicaro Caron Moa Caron Moa Calcário CPO



                                                                                                                                                                         CAPÍTULO 6 

129 

 

apresentou a curva de tendência da cal, só que essa mudança mostrou-se mais evidente a partir da 

proporção fíler/CAP igual a 1 (Fig. 6.9). Verificou-se que o aumento das proporções fíler/CAP gera 

também um aumento da temperatura do ponto de amolecimento para todos os mástiques (Fig. 6.10). 

Os mástiques com calcário, CPO e com os rejeito de Moa Caron e Moa tem comportamentos bem 

próximos de forma geral (Fig. 6.10), o qual pode ser em parte atribuído ao aumento da consistência 

(maior viscosidade). Consequentemente, os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron mostram um 

comportamento similar aos materiais de fíler convencionais como o calcário e o CPO. A relevância 

do conhecimento do ponto de amolecimento dos mástiques está na possibilidade de avaliar a 

resistência às deformações permanentes e ao afundamento de trilhas de roda nos pavimentos. 

Os mástiques que empregaram os rejeitos de Nicaro Caron apresentaram um comportamento 

anômalo na proporção 30/70 (fíler/CAP) comparado com os outros mástiques. Nesse ponto, a curva 

mostrou uma diminuição da temperatura do ponto de amolecimento e não um aumento como era 

esperado (Fig. 6.10). 

6.2.3.3 ENSAIO DE VISCOSIDADE BROOKFIELD 

Os ensaios de determinação da viscosidade Brookfield foram realizados segundo a 

metodologia preconizada na norma brasileira NBR 15184:2004 (Materiais betuminosos. 

Determinação da viscosidade em temperaturas elevadas usando um viscosímetro rotacional).  

A viscosidade foi determinada utilizando-se um viscosímetro Brookfield, modelo DV-E 

Viscometer (USA). O equipamento faz parte da especificação da norma brasileira e seu princípio de 

operação consiste em medir o torque provocado pelo movimento rotacional de um spindle imerso 

no fluido. O resultado final da viscosidade é dado em centi Poises e a taxa de cisalhamento é dada 

em s
-1

. Para os objetivos da pesquisa foi empregado um Spindle s27 e velocidade de 20 rpm. A Fig. 

6.11 mostra o viscosímetro Brookfield assim como os moldes onde são ensaiadas as amostras.  

   

Figura 6.11 Viscosímetro Brookfield (esquerda e centro) e acessórios(direita). 

A Tab. 6-6 apresenta os resultados da viscosidade Brookfield obtidos para os mástiques 

preparados com os materiais de referência (cal, CPO e calcário) assim como os resultados da 
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viscosidade do CAP. Na Tab. 6-7 são apresentados os resultados dos ensaios de viscosidade 

Brookfield obtidos para os mástiques preparados com rejeitos como material fíler. 

Tabela 6-6 Ensaio de viscosidade Brookfield dos mástiques de referência e o CAP. 

Mástiques de referência Viscosidade Brookfield (cP) 

fíler fíler/CAP 135°C 140°C 145°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C 175°C 

Cal 

30/70 930 680 590 480 350 310 250 240 200 

40/60 1840 1610 1310 1100 880 710 690 630 550 

50/50 9700 7490 5850 4580 3600 2990 2430 1950 1630 

60/40 - - - - - - 12410 10680 9430 

CPO 

30/70 760 500 380 300 240 180 130 100 80 

40/60 910 730 590 460 380 290 240 190 140 

50/50 1500 1250 980 750 590 450 350 280 210 

60/40 4510 3530 2730 2180 1760 1410 1090 840 700 

Calcário 

30/70 700 590 480 400 330 260 190 150 120 

40/60 1080 880 730 630 540 460 390 320 260 

50/50 1430 1100 880 700 590 500 430 350 290 

60/40 2250 1760 1380 1100 900 740 590 490 400 

CAP 530 350 240 200 160 130 110 100 80 

 

Tabela 6-7 Ensaio de viscosidade Brookfield dos mástiques elaborados com rejeitos. 

Mástiques com rejeitos Viscosidade Brookfield (cP) 

Fíler Fíler/CAP 135°C 140°C 145°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C 175°C 

Moa Caron 

30/70 660 530 400 330 250 190 150 110 90 

40/60 880 710 600 500 400 330 260 210 180 

50/50 1680 1380 1130 950 740 600 530 500 450 

60/40 5330 4890 4140 3500 2930 2550 2280 2110 1800 

Nicaro Caron 

30/70 600 440 330 260 190 150 110 90 70 

40/60 800 590 450 360 290 220 160 130 110 

50/50 890 740 590 440 360 300 240 190 160 

60/40 1650 1410 1200 980 780 610 500 430 320 

Moa 

30/70 750 530 410 330 260 180 140 110 80 

40/60 890 730 580 450 360 280 240 180 130 

50/50 1410 1110 890 700 560 440 350 280 240 

60/40 2300 2200 1780 1450 1140 910 750 630 480 

 

A Fig. 6.12 ilustra conjuntamente os resultados dos ensaios de viscosidade Brookfield para 

todos os materiais usados como fíler na formulação dos mástiques. Das análises dos ensaios de 

viscosidade realizados nos materiais de referência assim como os rejeitos, pode-se verificar que o 

mástique preparado com a cal apresentou um comportamento bem diferenciado dos demais 

materiais utilizados como fíler. Observa-se que a presença de cal proporcionou uma maior 

influência no comportamento da viscosidade dos mástiques para todas as temperaturas. O aumento 

da viscosidade devido a incorporação da cal ao CAP foi tão significativo que para os mástiques na 

proporção 60/40 (fíler/CAP) foi impossível determinar a viscosidade a temperaturas abaixo de 

160
o
C (Tab. 6-6). Observou-se também que o CPO mostrou uma marcada influência na viscosidade 

dos mástiques como pode ser observado na Fig. 6.12. 
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Todos os mástiques elaborados com rejeitos apresentaram comportamentos bem próximos aos 

materiais convencionais, como o CPO e o calcário. O rejeito de Moa mostrou ter o mesmo 

comportamento do calcário até a proporção de 50/50 (fíler/ CAP) como se observa na Fig. 6.12. O 

rejeito de Moa Caron apresentou um comportamento mais próximo do comportamento do CPO em 

todas as proporções de fíler/CAP adotadas e para todas as temperaturas. No caso do rejeito de Nicaro 

Caron, observou-se um comportamento intermediário entre o calcário e o CPO, mas dependente da 

proporção adotada, porém sempre superior à curva apresentada pelo CAP (Fig. 6.12).  

Figura 6.12 Influência da proporção fíler/CAP na viscosidade Brookfield para mástiques 

com fíler convencionais e fíler de rejeitos. 
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Analisando a influência da proporção fíler/CAP nos mástiques, verificou-se uma tendência regular 

para todos os filers empregados, apresentando um comportamento de aumento da viscosidade 

Brookfield com o incremento da proporção fíler/CAP. A proporção que apresenta a maior diferença é 

60/40 (fíler/CAP), com valores de viscosidade bem superiores quando comparados com as demais 

proporções estabelecidas no planejamento experimental. Dos três rejeitos, os rejeitos de Moa Caron 

apresentam os maiores valores de viscosidade nessa proporção de fíler/CAP. Já para os materiais 

convencionais, a cal a partir da proporção 50/50 (fíler/CAP) começa a apresentar um comportamento 

bem diferenciado dos outros materiais (Fig. 6.12). 

Em termos gerais, o ensaio de viscosidade para os mástiques preparados com os rejeitos como 

fíler registraram valores maiores que o ligante puro, indicando maior rigidez. Consequentemente, pode 

ser inferido que os rejeitos podem contribuir para o aumento da estabilidade e resistência à tração em 

uma mistura de concreto asfáltico. 

6.3 ALTERNATIVA II: PROCESSO ALUMINOTÉRMICO 

Da análise bibliográfica verificou-se o uso das reações de sistemas termite no aproveitamento 

de resíduos ou rejeitos de origem minero-metalúrgico, específicamente com sistemas 

aluminotérmicos. Também no Cap. 2 foram apresentadas as características gerais do processo de 

combustão dos sistemas termite, dada às grandes vantagens que esse processo apresentou no 

aproveitamento de resíduos comparados com outros métodos analisados. 

Dentro dos sistemas termite, o sistema Fe2O3/Al tem sido um dos mais exaustivamente 

estudados para fins energéticos. Apesar disso, observa-se atualmente uma tendência à utilização 

deste sistema para síntese de materiais. Nessa síntese de materiais por reacções termite, o objetivo 

mais comum é a preparação de compósitos cerâmico-metal, onde geralmente a fase metálica está 

constituída por um composto intermetálico ou uma liga. A reação entre o Fe2O3 e o alumínio produz 

quantidades apreciáveis de calor. De fato, encontram-se na literatura valores para a sua entalpia de 

reação valores entre 848 e 852 kJ/mol, à temperatura de referência de 298,15 K (Merzhanov & 

Sytschev, 2001; Wang et al., 1993). 

Das caracterizações químicas e mineralógicas dos rejeitos estudados, observou-se que estão 

compostos maioritariamente por óxidos polimetálicos, com elevado teor de ferro e uma 

granulometria de areias finas. Por conseguinte, existe a possibilidade que os sistemas termite 

possam ser aplicados como uma saída para o aproveitamento desses rejeitos, já que basicamente as 

reações a considerar por parte dos componentes dos rejeitos podem ser consideradas como sistemas 

termite convencionais ou tradicionais.  

Para formular reações termite é necessário considerar a existência de um conjunto de fatores 

envolvidos na seleção do agente redutor para óxido em particular. A tendência de um metal para 

reduzir um óxido depende da energia livre de formação do óxido. A Fig. 6.13 apresenta a energia 
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livre de formação de Gibbs (G) como função da temperatura para uma série de possíveis metais 

redutores (Al, Mg, Ca, Zr, Zn e Ti), assim como outros agentes redutores comuns como Si, C e H2. 

Observa-se que todos os óxidos apresentam valores negativos de energia livre de formação de 

Gibbs numa ampla faixa de temperatura.  

Conforme Wang et al. (1995) a maioria dos metais são agentes redutores que apresentam um 

comportamento redutor mais forte do que os elementos redutores não metálicos, no entanto essa 

tendência redutora diminui com o aumento da temperatura. Ressalta-se também, que apesar do Ca e 

o Mg serem os metais cujos óxidos têm a energia livre de formação por mole de O2 mais negativa 

(Fig. 6.13), a tendência redutora destes metais diminui acentuadamente para temperaturas 

superiores a 1500 K e ambos têm temperatura de vaporização relativamente baixa (1757 K e 1363 

K, respectivamente). Como consequência disso, esses elementos apresentam limitações para 

determinadas aplicações. Por outro lado, os óxidos de Al e de Zr têm energia livre de formação por 

mole de O2 comparáveis entre si e um pouco acima dos óxidos de Ca (até cerca de 2500 K, onde a 

do óxido de Ca se torna maior) e de Mg (até cerca de 1500 K, onde a do óxido de Mg se torna 

maior). No entanto, a disponibilidade, custo econômico e as propriedades do alumínio e do seu 

óxido tornam-lhe o agente redutor preferido para aplicações metalotérmicas. De fato, o alumínio 

combina um bom poder redutor com uma abundância na natureza impar nos metais, um baixo 

custo, uma baixa pressão de vapor à pressão atmosférica, uma menor temperatura de fusão do que 

seu óxido em relação a MgO e CaO, e possibilitando separações de fases nos produtos fundidos. 

Figura 6.13 Energia livre de formação para óxidos (esquerda) e energia livre de reação de 

óxidos com alumínio como agente redutor (direita) (Modificado de Wang et al., 1995). 

Outro fator a considerar é a exotermicidade das reações termite, sendo tanto maior quanto 

mais distanciadas forem as entalpias de formação por átomo de O dos dois óxidos implicados na 

reação. A temperatura atingida na combustão quando o sistema se encontra em condições 
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adiabáticas pode ser calculada a partir do conhecimento da entalpia da reação e das capacidades 

caloríficas dos compostos do sistema. Esta é denominada na literatura especializada como 

temperatura de combustão adiabática (Tad) (Mossino, 2004). 

Conforme é apresentado por Wang et al. (1993) na Fig. 6.13, existem vários óxidos que 

podem ser reduzidos pelo Al até temperaturas relativamente elevadas (2500 K). É importante 

lembrar que as reações termite tradicionais, tipo reações metalotérmicas com Al, consistem num 

mecanismo de oxidação-redução onde o Al reduz os óxidos metálicos, formando Al2O3 mais o 

metal correspondente ao óxido reagente. 

Usando uma abordagem termodinâmica para as reações termite, é possível calcular as 

temperaturas de combustão adiabáticas para os sistemas termites. A Tab. 6-8 mostra as Tad 

calculadas termodinamicamente para diferentes óxidos que participam em sistemas termite segundo 

Wang et al., (1993). A importância da determinação Tad não é só pelo fato de ser uma medida 

quantitativa da exotermicidade da reação, mas também por permite a determinação rápida da 

capacidade da reação ser auto-propagada ou não. De fato, as reações geralmente podem ser auto-

propagadas se a Tad excede os 2000 K, embora existam casos onde a Tad excede a temperatura de 

fusão (Tf) das fases produtos (Wang et al., 1993; Mossino, 2004).  

Tabela 6-8 Temperatura de combustão adiabática e temperatura de fusão de metais produtos 

(Modificado de Wang et al., 1993). 

 

Também o conhecimento da Tad  proporciona a obtenção de informações relacionadas com os 

possíveis estados de interação, sejam sólidos, líquidos, gases ou combinação deles. As elevadas 

temperaturas dos sistemas termite garante a preservação das condições de equilíbrio do sistema, ou 

seja, os cálculos termodinâmicos permitiriam uma minimização da energia livre de Gibbs total do 
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sistema na obtenção das fases produtos e a correspondente temperatura da reação sob condições 

adiabáticas. 

Portanto, na aplicação do método de aproveitamento baseado em reações de sistemas termite 

conforme a Eq. 2.1, considerou-se os elementos metálicos determinados nos rejeitos segundo 

ensaios de composição química na forma de óxidos metálicos. Também conforme a Eq. 2.1, quando 

M = Al e A = Fe(III) a equação é transformada para a seguinte forma: 

             Fe2O3(s) + 2 Al(s) → 2 Fe(s) + Al2O3(s) + 850.19 kJ                          (6.3) 

De acordo com o exposto anteriormente e as informações obtidas a partir da Tab. 6-8, 

poderiam ser formuladas as possíveis reações termite para cada um dos óxidos metálicos que 

caracterizam a composição química dos rejeitos. Contudo, existem ainda outros aspectos gerais 

importantes a serem considerados quando pretende-se formular as reações termite, um desses 

aspectos é o próprio comportamento térmico dos sistemas termite.  

Alguns autores estudaram por técnicas de análise térmica vários sistemas termite com 

objetivos bem específicos. De forma geral, esses objetivos podem ser sumariados a seguir: i) análise 

cinética da reação; ii) investigação do mecanismo da reação; iii) avaliação de características 

energéticas do sistema; iv) estudo dos fenômenos físico-químicos que ocorrem em processos de 

síntese de materiais que se baseiam ou envolvem a reação termite. Analisando os resultados de 

diversos trabalhos em sistemas termite, como o Fe2O3/Al vastamente investigado e outros sistemas 

termites menos frequentes, conclui-se que existem vários mecanismos de reação propostos para 

estes sistemas termites. 

Como exemplo, a adoção do sistema termite Fe2O3/Al como ponto de referência, pode-se 

perceber a existência de vários mecanismos de reação propostos para este sistema, que se 

diferenciam basicamente nos produtos obtidos nas etapas intermediarias da reação termite. 

Certamente, cada reação termite tem as suas próprias condicionantes experimentais que vão impor o 

mecanismo da reação, a cinética, a termodinâmica do sistema, etc. Os trabalhos desenvolvidos por 

Mei et al. (1999), Wang et al. (2002), Fan et al. (2006); Durães et al. (2007) e Durães (2007) são 

um claro exemplo do exposto anteriormente.  

Mei et al. (1999) ensaiaram misturas termite em pastilha e em pó solto utilizando uma razão 

molar 1:2 de Fe2O3:Al (mistura estequiométrica) e por meio de ensaios com a técnica DTA (em 

atmosfera de árgon, temperatura final de 1100 ºC e uma velocidade de aquecimento de 10 ºC/min), 

MEV e DRX. Esses autores concluiram que a reação acontecia segundo os estágios seguintes:  

                    9 Fe2O3 + 2 Al → 6 Fe3O4 + Al2O3                                         (6.4) 

                              Fe2O3 + 2 Al → 2 Fe + Al2O3                                              (6.5) 

                             3 Fe2O3 + 2 Al → 5 FeO + FeAl2O4                                       (6.6) 
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Finalmente esses pesquisadores sugeriram que a temperatura de reação teria que ser superior a 

2860ºC para permitir a vaporização do ferro metálico. Também por considerações de estequiometria 

observaram que o mecanismo anterior era incompleto, sendo necessário considerar outras reações 

como, por exemplo, a decomposição de Fe2O3 em FeO e oxigênio e a reação rápida entre o FeO 

(não detectado nos produtos) e Al2O3, com a formação de FeAl2O4. 

Por outro lado, Wang et al. (2002) propuseram um mecanismo para a reação termite com base 

em resultados de DTA (em ar estático e em hélio, até 1450 ºC e com uma velocidade de 

aquecimento de 10 ºC/min) e DRX, comparando-os com os resultados dos trabalhos de Mei et al. 

(1999). Todas as misturas empregadas foram prensadas. O mecanismo proposto transcorre para 

atmosfera de hélio segundo os estágios seguintes: 

       9 Fe2O3 + 2 Al → 6 Fe3O4 + Al2O3                                            (6.7) 

Fe3O4 + 2 Al → 3 FeO + Al2O3                                               (6.8) 

3 FeO + 2 Al → 3 Fe + Al2O3                                                  (6.9) 

FeO + Al2O3 → FeAl2O4                                                       (6.10) 

3 FeAl2O4 + 2 Al → 3 Fe + 4 Al2O3                                            (6.11) 

Também Durães et al. (2007) e Durães (2007) propuseram a partir da caracterização 

experimental dos produtos de combustão o seguinte mecanismo de reação:  

 redução do Fe2O3 a Fe3O4 e deste a FeO, em etapas endotérmicas, libertando-se oxigênio 

(Eq. 6.4, Eq. 6.7, Eq. 6.8); 

 oxidação do fundido ou do vapor de alumínio com o oxigênio libertado no passo anterior, 

formando alumina e libertando elevadas quantidades de calor; este passo pode envolver 

etapas intermediárias com formação temporária de AlO, Al2O e de Al2O2 gasosos; 

 dependendo das razões de Fe3O4/Al e de FeO/Al (ou seja, da riqueza da mistura), forma-se 

hercinite pelas reações descritas nas Eq. 6.12, Eq.6.13, Eq.6.10 e Eq. 6.11, que constituem 

o primeiro estágio de formação de ferro metálico reduzido; os produtos resultam fundidos 

e podem ocorrer hercinites não estequiométricas (ou aluminatos de ferro); 

Fe3O4 + 2 Al →2 Fe + FeAl2O4                                      (6.12) 

2 FeO + Al →3/2 Fe + 1/2 FeAl2O4                             (6.13) 

FeO + Al2O3 → FeAl2O4                                                 (6.14) 

 a hercinite pode cristalizar e originar um produto final, ou incorporar mais alumínio, se 

estiver disponível, e formar alumina e ferro metálico reduzido pela reação da Eq. 6.11. 

Também aqui podem surgir aluminas não estequiométricas dependendo da quantidade de 

alumínio que é incorporado; 

3 FeAl2O4 + 2 Al → 3 Fe + 4 Al2O3                                       (6.15) 
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 se houver excesso de alumínio, o ferro produzido nos dois estágios anteriores interage com 

este, formando compostos intermetálicos através de reações fracamente exotérmicas. 

Conforme apresentado por Durães (2007), pode-se concluir que geralmente as reações 

propostas para explicar os mecanismo das reações diferem basicamente na reação termite, a reação 

do alumínio com o oxigênio da atmosfera de análise, a reação intermetálica e/ou redução parcial do 

Fe2O3 com o alumínio para formar óxidos de ferro de menor estado de oxidação e a formação de 

FeAl2O4 (hercinite). 

6.3.1 MATERIAIS E FORMULAÇÃO DO PROCESSO TERMITE POR 

ALUMINOTERMIA 

Visando as aplicações que teria este método em escala industrial e atendendo à 

disponibilidade de reagentes do laboratório, neste estudo optou-se pela seleção de uma mistura de 

alumínios para a composição das misturas termite. Além disso, dado que o pó de alumínio forma 

misturas explosivas com o ar que são muito sensíveis a descargas eletrostáticas é preferível, por 

razões de segurança, manipular pós de alumínio de tamanho médio superior a 5 m. Sabe-se 

também que a superfície das partículas de alumínio é naturalmente oxidada pelo oxigênio do ar, 

formando-se um filme fino de alumina que protege o metal interior de posterior oxidação a baixa 

temperatura, embora seja possível minimizar-se esta oxidação, revestindo as partículas com uma 

capa protetora. Mas, se o tamanho das partículas de alumínio for muito reduzido (abaixo de 1 m), 

a porcentagem de massa correspondente ao filme de alumina que se pode formar (alumínio inativo) 

é significativa (Conkling, 1985, 1996; Durães, 2007). 

A mistura de alumínios foi gerada por alumínio em pó de qualidade industrial (98 % de 

pureza e tamanho de partículas de ~100 m) mais alumínio granular, este último obtido do 

processamento de molhagem de aparas de alumínio (resíduo industrial). As aparas de alumínio (Fig. 

6.14) foram fornecidas por uma indústria local da cidade de Santa Clara (Cuba). Essa indústria local 

processa perfis de alumínio obtidos de lingotes de alumínio da série 6000. A série 6000 é 

caracterizada essencialmente por ligas de Al-Mg-Si, além de porcentagens baixos de outros metais 

como Fe, Cu, Mn, Cr, Zn e Ti que podem estar presentes ou não. As aparas de alumínio foram 

passadas em moinho de bolas convencional para obter um material granulado fino (tamanho de 

partícula de ~200 m). 

Selecionou-se como via única de abordagem para o estabelecimento da composição e 

processamento das misturas termite, um sistema por via seca e sem prensagem das misturas. Neste 

sistema, os reagentes apresentam-se na forma de pós não compactados, porém misturados o mais 

uniforme possível constituindo as misturas um sistema heterogêneo condensado do tipo sólido-

sólido. Analisando desde um ponto de vista energético simplificado, para que a energia liberada 
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pela reação por unidade de volume seja elevada é muito vantajoso ter uma massa volúmica elevada. 

A decisão de não compactar a mistura foi justificado pelo interesse na síntese de materiais e não 

pela geração de energia do sistema termite.  

 

Figura 6.14 Aparas de alumínio obtidas da indústria local. 

Para o desenvolvimento experimental da reação de aluminotermia foi preciso gerar uma 

formulação estequiométrica da mistura do rejeito com alumínio para cada um dos rejeitos 

estudados. Conferindo o que foi analisando no item 6.3, relacionado aos mecanismos das reações 

térmitas para sistemas Fe3O4/Al, optou-se por utilizar reações tipo às Eq. 6.5, Eq. 6.8 e Eq. 6.10 na 

formulação estequiométrica e não uma simples reação termite como foi descrita na Eq. 2.1. Estas 

reações tipo foram reformuladas de forma hipotéticas para os óxidos metálicos determinados em 

cada um dos rejeitos segundo as equações teóricas a seguir:  

 𝑋𝑖      𝑀2𝑂𝑦 + 2
𝑦

3
𝐴𝑙 → 2𝑀 +  

𝑦

3
 𝐴𝑙2𝑂3                                                  (6.16) 

(1 − 𝑋𝑖)      𝑀2𝑂𝑦 + 2 (
𝑦−2

3
) 𝐴𝑙 → 2𝑀𝑂 + (

𝑦−2

3
) 𝐴𝑙2𝑂3                                          (6.17)  

𝑀𝑂 + 𝐴𝑙2𝑂3  → 𝑀𝐴𝑙2𝑂4                                                                 (6.18) 

𝑀2𝑂𝑦+2 + 2 (
𝑦+1

3
) 𝐴𝑙 → 𝑀 + (

𝑦−2

3
) 𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑀𝐴𝑙2𝑂4                             (6.19) 

Onde, M2Oy e MO: óxidos metálicos; M: metal, MAl2O4: estrutura tipo espinela. Xi representa 

a eficiência da realização da reação aluminotérmica e tem que multiplicar cada um dos membros da 

equação química. Os valores do fator Xi  (em por um) são diferentes para cada óxido. Por outro lado, 

y representa o estado de oxidação do elemento metálico no óxido, sendo válido para todos os óxidos 

onde o elemento metálico tenha só um estado de oxidação. O elemento M é distribuído na mesma 

quantidade (moles) para formar o elemento metálico livre e a estrutura tipo espinela que sempre é 

um mol. As quantidades de Al2O3 é sempre a metade dos moles do alumínio utilizados na mistura 

aluminotérmica.  

Os produtos que espera-se obter, conforme os aspetos já analisados são: uma liga metálica 

complexa, referenciada neste documento como liga metálica, e uma cerâmica. A cerâmica seria 

conformada fundamentalmente pelo coríndon (Al2O3) e as estrutura tipo espinelas (MAl2O4). O 
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coríndon ou óxido de alumínio (Al2O3) é uma substância que cristaliza no sistema trigonal e 

apresenta uma dureza elevada, 9 na escala de Mohs. 

As espinelas formam um amplo grupo de cristais inorgânicos de elevada dureza (8 na escala 

de Mohs), cuja estrutura é cúbica e está relacionada com o próprio mineral MgAl2O4, tendo como 

fórmula geral, M
II
Al2O4 (Reed, 1995). Neste contexto, é importante destacar que os compostos com 

estruturas tipo espinelas e o coríndon são materiais de muito interesse tecnológico devido a suas 

aplicações refratárias, abrasivas, resistência elétrica, estabilidade estrutural, entre outras 

(Merzhanov , 1993a, 1994, 1997; Merzhanov & Sytschev, 2001; Varma, 2001). 

Na formulação das misturas, como já foi comentado, foi preciso estabelecer as quantidades de 

reagentes envolvidos na reação. Para os sistemas que pretende-se desenvolver foi necessário 

determinar quais seriam os óxidos a considerar e as quantidades existentes nos rejeitos. 

Primeiramente, selecionaram-se os óxidos seguintes: Fe2O3, NiO, CoO, Cr2O3, MnO, MgO, Al2O3 e 

SiO2. Os óxidos foram selecionados atendendo os critérios termodinâmicos que sustentam as 

reações de redução com Al analisados sumariamente no item 6.3 e no Cap. 2. Aliás, outro critério 

que também influenciou consideravelmente foi a composição química, ou seja, os valores elevados 

de concentração comparados com os outros óxidos (Tab. 5-19 e Tab. 5-20). O segundo passo é 

definir as equações que possam definir a estequiometria da reação. Neste sentido, a Eq. 6.19 

representa a equação total do sistema (adotada como consideração hipotética da reação do sistema 

formulado), embora para a realização do balanço de massa da reação estequiométrica foram 

empregadas as Eq. 6.16, Eq. 6.17 e Eq. 6.18 (também adotada como considerações hipotéticas das 

reações dos sistemas formulados). Logo, a partir das Eq. 6.16, Eq. 6.17 e Eq. 6.18 e a Tab. 5-19 foi 

possível formular as equações estequiométricas e estabelecer um balance de massa. Este balanço de 

massa possibilitou calcular as quantidades de cada rejeito e da mistura de alumínio necessárias para 

a execução e desenvolvimento das reações aluminotérmicas.  

Os melhores resultados das reações aluminotérmicas, desenvolvidas de forma exploratória 

com os rejeitos, adotando como critério a geração e separação bem definida dos produtos finais 

(cerâmica e liga metálica) foram obtidas para misturas de alumínio de 14,93 % de alumínio granular 

e 10,45 % de alumínio em pó e aproximadamente 75 % de rejeito para cada um dos três rejeitos 

analisados. As proporções das ligas metálicas e cerâmica, determinadas dos balanços de massas 

para as reações, variaram entorno a o 60 % e 30 % respectivamente. 

Cada mistura formulada de alumínio com os rejeitos foi pré-aquecida numa estufa por um 

período de 24h antecedentes à execução do ensaio aluminotérmico. Este critério foi adotado das 

evidências experimentais das pesquisas de Makino (2001), Moore & Feng (1995a, 1995b), Tomasi 

& Munir (1999) e Varma & Lebrat (1992). Os resultados de experiências de análises térmico em 

sistemas termite correspondem a uma alteração da temperatura inicial dos reagentes. A explicação 

zim://A/A/%C3%93xido%20de%20aluminio.html
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encontra-se nos parâmetros térmicos que influenciam as reações de combustão: i) temperatura 

inicial dos reagentes; ii) temperatura de ignição, na qual a reação é ativada; iii) temperatura de 

combustão adiabática, ou seja, a máxima temperatura alcançada sob condição adiabática do sistema; 

iv) temperatura de combustão, que é a máxima temperatura alcançada sob condição não-adiabática 

do sistema. Conforme Moore & Feng (1995a), o pré-aquecimento dos reagentes proporciona um 

aumento da temperatura de combustão adiabática ou não-adiabática, através da diminuição da 

entalpia necessária para aquecer os reagentes e do consequente aumento da entalpia recebida pelos 

produtos. A este efeito está associado um aumento da velocidade e estabilidade da combustão, 

podendo igualmente verificar as alterações na composição e microestrutura dos produtos. Embora 

esses critérios tenham sido obtidos nas sínteses de CuAl, TiC, dos compósitos B4C-TiB2 e MoSi2-

SiC e dos sistemas Ti/B e Ni/Al, consideram-se válidas para outros sistemas termite (Makino, 

2001).  

Além disso, na etapa de iniciação foi empregada uma fonte externa, neste caso por meio da 

técnica de ignição por faísca com eletrodo de baixo carbono (< 0,2 % de carbono, diâmetro de 5 

mm), corrente continua de 30 V e 150 A gerada por uma fonte Mansfer (1000 A e 48 V a vácuo). 

Este tipo de técnica consiste em uma descarga eléctrica de alta voltagem que gera uma faísca entre 

dois eletrodos, promovendo a iniciação da combustão da mistura. No processo de iniciação 

acontece a formação de uma onda de combustão junto à região de ignição, que depois percorre 

rapidamente, mas com velocidade subsónica, a restante mistura reagente sem necessitar de mais 

adição de energia, o seja, num modo auto-propagado. A Fig. 6.15 mostra o desenvolvimento do 

método aluminotérmico empregado neste trabalho.  

 

Figura 6.15 Processo experimental de execução da reação aluminotérmica. A: Crisol de 

grafite, eletrodo e pinça de solda; B: Adição da mistura pré-aquecida de rejeitos mais alumínio no 

Crisol de grafite; C: reação aluminotérmica em andamento. 

6.3.2 CARACTERIZAÇÃO DAS CERÂMICAS 

As amostras de cerâmicas obtidas pelo processo aluminotérmico podem ser observadas na 

Fig. 6.16. Numa análises a simples vista, observa-se que as cerâmicas obtidas dos rejeitos de Moa 

B A C 
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Caron e Nicaro Caron apresentam uma cor cinzenta escura e brilho metálico na estrutura do 

material, possivelmente pela presença abundante de partículas metálicas. Já as amostras da cerâmica 

obtida do rejeito de Moa apresentam uma cor marrom e pouco brilho metálico.  

Todas as cerâmicas foram caracterizadas por meio de ensaio físico, químico e mineralógico. 

Os parâmetros avaliados foram: a massa específica, o comportamento magnético, a composição 

química e mineralógica. Cada uma das amostras de cerâmicas foi previamente moída em moinho de 

panelas por 5 min até granulometria menor de 60 μm, seguidamente separadas em frações para cada 

um dos ensaios. Todos os ensaios forma desenvolvidos segundos os mesmos procedimentos e 

laboratórios descritos no Cap. 4.  

 

Figura 6.16 Cerâmicas obtidas como produto da reação aluminotérmica nos três rejeitos.    

A: Moa, B: Moa Caron e C: Nicaro Caron. 

6.3.2.1 MASSA ESPECÍFICA E AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO MAGNÉTICO 

Todas as cerâmicas mostraram ter comportamento magnético quando submetidas sob ação do 

campo magnético gerado por um ímã permanente. Numa análises do comportamento magnético das 

cerâmicas, é possível posicionar qualitativamente no seguinte ordem: Moa Caron > Nicaro Caron > 

Moa, no sentido fortemente magnético > medianamente magnético > ligeiramente magnético. Estes 

resultados podem indicar a provável presença de ferro metálico na estrutura. 

A Tab. 6-9 apresenta os resultados do s das cerâmicas. Os valores de s são bem similares e 

mostram valores elevados de densidade. Os valores elevados da densidade permitem caracterizar às 

cerâmicas como materiais densos e comparáveis com um corídon de elevada pureza, considerando 

que a densidade relativa do corídon (Al2O3) oscila entre 3,9 a 4,1 (g/cm
3
).  

Tabela 6-9 Valores de s das amostras de cerâmicas. 

Cerâmicas s (g/cm
3
) 

Moa 3,848 

Moa Caron 3,884 

Nicaro Caron 3,713 

A B C 
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6.3.2.2 CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

As composições mineralógicas mostradas nas Fig. 6.15 e Fig. 6.16 correspondem-se ao estudo 

detalhado da interpretação dos difratogramas de raios X das amostras de cerâmicas obtidas. 

Figura 6.17 Difratograma da amostra de cerâmica obtida pelo processo aluminotérmico com 

o rejeito de Moa. 

Figura 6.18 Difratograma da amostra de cerâmica obtida pelo processo de aluminotermia a 

partir dos rejeitos de Moa Caron. 
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A caracterização mineralógica das cerâmicas foram realizada no Instituto de Geociências da 

UnB referenciado no Cap. 4. Devido a que as amostras de cerâmicas de Nicaro Caron e Moa Caron 

apresentaram difratogramas quase idênticos, mas com as mesmas fases mineralógicas, optou-se por 

mostrar apenas um destes difratogramas. Neste sentido, a composição fásica detectada pelos valores 

da distância interplanar (d) e a intensidade relativa (Ir) coincidem em mais de um 90 % com os 

padrões de DRX. Verifica-se a presença de estruturas tipo espinelas e coríndon nas amostras das 

cerâmicas tais como foram concebidos nas equações estequiométricas que dão fundamento ao 

método aluminotérmico desenvolvido neste trabalho (Tab. 6-10).  

Tabela 6-10 Composição mineralógica das cerâmicas 

Cerâmicas Fases mineralógicas Estructura Química  

Moa 

Coríndon  Al2O3   

Hercinite FeAl2O4  

Ringwoodite (Mg,Fe)2SiO4 

Moa Caron 
Coríndon  Al2O3 

Espinela MgAl2O4 

Nicaro Caron 
Coríndon  Al2O3 

Espinela MgAl2O4 

 

As características físicas das cerâmicas como a dureza, por exemplo, encontram-se em 

correspondência com os resultados da composição mineralógica obtida. É possível, contudo, prever 

que os valores de dureza deste tipo de material oscilaram entre 7,5 e 9 na escala de Mohs. 

 A escala Mohs de dureza é um conceito clássico e bem difundido. A dureza Mohs representa 

um número entre 1 e 10 dado a um material após o mesmo ser submetido ao riscamento por uma 

série de minerais que correspondem aos valores da escala, sendo o talco o número 1 e o diamante o 

número 10. Logo, a dureza Mohs situa-se entre a do mineral que deixa de riscar e a do mineral que 

risca e que, portanto, desgasta o material ensaiado, dentre os 10 minerais da escala de dureza. 

6.3.2.3 DETERMINAÇÃO DA COMPOSIÇÃO QUÍMICA  

A composição química foi determinada por FRX. O ensaio foi realizado no mesmo 

equipamento e as mesmas condições descritas na Sec. 6.2.1.2. A Tab. 6-11 apresenta os resultados 

obtidos a partir do ensaio de FRX. Observa-se a prevalência dos elementos Al e Fe como elementos 

maioritários com mais de 60 e 10 % respectivamente. Outro elemento que apresenta valores de 

concentração significativo é o Mg nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron, com 7,39 e 9,22 % 

respectivamente. Tanto o Fe como o Mg formam parte das estruturas mineralógicas tipo espinelas 

detectadas na DRX. O Al está presente formando o corídon e as estruturas tipo espinelas detectadas 

na DRX.  

Segundo Merzhanov (1993a, 1993b) e Wang et al., (1993) as reações tipo termite geram 

amálgamas de cerâmica com ferro metálico incorporado, mas a quantidade de ferro metálico 
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presente e o grau de heterogeneidade, dependente da extensão de separação de fases metálica e da 

cerâmica. A razão entre os tempos de separação e de esfriamento determina a extensão de separação 

de fases, aumentando a segunda quando a primeira diminui.  

Tabela 6-11 Composição química das cerâmicas por FRX. 

Elemento Moa  

(%, Desv. Est.) 

Moa Caron 

(%, Desv. Est.) 

Nicaro Caron 

(%, Desv. Est.) 

Ca 8,536 (0,018) 0,494 (0,004) 0,406 (0,004) 

Mg 1,797 (0,072) 7,394 (0,066) 9,215 (0,072) 

Si 2,471 (0,033) 7,887 (0,037) 5,728 (0,033) 

Fe 14,783 (0,019) 11,917 (0,014) 10,793 (0,014) 

K n.d 0,164 (0,004) 0,022 (0,004) 

Sr 0,135 (0,001) 0,015 (0,001) 0,012 (0,001) 

S 5,290 (0,014) 0,414 (0,004) 0,639 (0,005) 

Mn 1,286 (0,007) 1,340 (0,006) 1,202 (0,006) 

Ni n.d 0,080 (0,002) 0,089 (0,002) 

Al 62,110 (0,113) 67,623 (0,105) 67,038 (0,109) 

Ti 0,424 (0,007)         0,121 (0,005) 0,140 (0,004) 

Se n.d n.d 0,016 (0,001) 

Zn 0,121 (0,002) n.d n.d 

Ba n.d 0,453 (0,014) 0,425 (0,015) 

Cr 2,090 (0,009) 1,619 (0,007) 3,878 (0,010) 

W 0,948 (0,006) 0,477 (0,004) 0,396 (0,004) 

 

6.3.3 CARACTERIZAÇÃO DAS LIGAS METÁLICAS 

As ligas metálicas obtidas pelo processo de aluminotermia podem ser observadas na Fig. 6.19. 

Estes materiais foram caracterizados preliminarmente através de ensaios de avaliação de dureza 

Rockwell, a DRX e a MEV/EDS para conhecer as características gerais dos materiais.  

Figura 6.19 Amostras da liga metálica obtidas como produto da reação de aluminotermia. 

A: Moa, B: Moa Caron e C: Nicaro Caron. 

A B C 
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Para a realização dos ensaios de caracterização nas amostras metálicas foi necessário 

primeiramente deixar as amostras com um acabamento liso e nas dimensões adequadas. Estes 

processos foram realizados no Laboratório de Materiais da Faculdade de Tecnologia- Universidade 

de Brasília. As amostras foram previamente cortadas através de uma cortadeira de precisão Struers 

modelo Secotom-15 (Fig. 6.20), com disco de corte para materiais ferrosos e liquido refrigerante. 

As amostras foram cortadas em dimensões aproximadas de 1,5x1x1cm. 

 

Figura 6.20 Cortadeira de precisão Struers modelo Secotom-15. 

Posteriormente, as amostras forma lixadas e polimentadas em uma politriz mecânica Pantec 

modelo Polipan-U. No processo de lixamento, o resfriamento e a lubrificação foram realizados com 

água, mas no polimento empregou-se como material abrasivo a alumina particulada de 0.5 μm em 

suspensão aquosa. As amostras para os ensaios de DRX foram embutidas numa matriz acrílica, 

polimentadas e finalmente levadas as dimensões do porta-amostra do equipamento de raios X.  

Durante a preparação da amostra verificou-se a elevada dureza e fragilidade do material. As 

superfícies das fraturas do material apresentaram uma porosidade considerável e trincas, como pode 

ser observado na Fig. 6.21. Também observou-se a presença em algumas amostras de grãos com 

grandes dimensões. Neste sentido, pode-se dizer que o tamanho dos grãos seria a consequência de 

um esfriamento bem rápido.  

 

Figura 6.21 Amostras metálicas com presença de porosidades na estrutura do material. 
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6.3.3.1 DETERMINAÇÃO DE DUREZA ROCKWELL 

Este ensaio visa avaliar o comportamento das amostras quanto à dureza onde uma carga é 

aplicada sobre o corpo de prova por meio de um penetrador padronizado. O ensaio de dureza 

Rockwell foi realizado utilizando um durômetro Rockwell marca Zwick Roell modelo ZHU 250 

(Fig. 6.22). Foram realizadas cinco leituras por corpo de prova, além de analisar duas amostras 

metálicas por cada tipo de rejeito. 

Figura 6.22 Durômetro Rockwell empregado nos ensaios de dureza.  

Optou-se pela escala C, considerando o procedimento de medida do manual do aparelho, 

sendo a dureza medida na escala do aparelho. O resultado é expresso em um número seguido de 

HRC, onde HR é símbolo indicativo da Dureza Rockwell, seguido do sufixo C, referente à escala 

adotada. As condições para a realização deste ensaio incluem cone de diamante (120°), carga de 

150kgf, pré-carga de 10 kgf e com uma faixa de utilização de 20 a 70 HRC. 

Tabela 6-12 Resultados dos ensaios de dureza Rockwell das amostras metálicas. 

Amostra Dureza Rockwell (HRC) 

Moa  43,40 ± 1,63 

Moa Caron 47,85 ± 1,73 

Nicaro Caron 45,68 ± 1,31 

 

Os valores de dureza Rockwell (HRC) das amostras metálicas podem ser avaliados como 

valores consideravelmente elevados e semelhantes entre eles, embora seja verificada a presença de 

porosidades que tende a influenciar na fragilidade do material. De fato, alguns corpos de prova de 

amostras metálicas foram quebrados ou se romperam durante a realização do ensaio, verificando-se 
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a presença de cavidades como são apresentadas na Fig. 6.23. Além disso, a composição química 

provável de elementos maioritários como Fe, Cr, Si, e Mn fariam do material uma ferro-liga 

metálica altamente fusionada. 

 

Figura 6.23 Corpos de prova quebrados em ensaios de dureza Rockwell. 

6.3.3.2 CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

Os ensaios de DRX foram também desenvolvidos no Laboratório de Raios X do Instituto de 

Geociências. A Fig. 6.24 mostra os difratogramas das amostras das ligas metálicas obtidas pelo 

processo aluminotérmico.  

Figura 6.24 Difratogramas de amostras das ligas metálicas obtidas como produto da reação 

de aluminotermia. Onde, M1: Moa; M2: Moa Caron; M3: Nicaro Caron. 

Os valores das distâncias interplanares de 2,034 Å (100), 1,437 Å (53) e 1,176 Å (48) indicam 

a presença do ferro numa rede cúbica centrada no corpo. A explicação para este comportamento 

está na sequência da relação dos senos quadrados, parâmetro que define a geometria da célula 

unitária, e a determinação do parâmetro da rede igual a 2,8801. A diferença deste parâmetro com 

respeito ao α-Fe pode ser explicada por meio das possíveis inclusões de outros elementos metálicos 
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na rede ou nas substituições isomórficas de elementos metálicos na rede cúbica do ferro (Cullity & 

Stock, 2014 e Rao & Gopalakrishnan, 1997). 

O difratograma da amostra de Moa é ligeiramente diferente quanto comparado com as 

amostras de Moa Caron e Nicaro Caron devido à presença de ferro, ou seja, o ferro é o elemento 

determinante na definição dos parâmetros da rede cristalina. Estas diferenças nos difratogramas das 

amostras não suscitaram propriedades muito diferentes entre as amostras da liga metálica. 

6.3.3.3 CARACTERIZAÇÃO POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA  

As amostras metálicas obtidas foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura e 

análises por EDS. O ensaio foi realizado no Laboratório de Materiais da Faculdade de Tecnologia 

da UnB, empregando o mesmo equipamento descrito na Sec. 4.2.1.4 do Cap. 4. A aplicação do 

MEV/EDS nas amostras das ligas metálicas teve a finalidade de conhecer aspectos relacionados 

com a superfície e a composição química do material, embora o processo de polimento foi realizado 

de forma elementar.  

Todas as amostras metálicas apresentaram superfícies distinguidas pela presença de fendas e 

poros como pode ser observado nas Fig. 6.25 e Fig. 6.26. Como já foi dito, a existência de 

porosidade na estrutura interna e na superfície é uma das características que contribuem para o 

enfraquecimento da estrutura das ligas metálicas. Os tipos de porosidade presentes nas ligas 

metálicas podem ser a consequência da inclusão dos gases gerados durante a reação de combustão 

das termites e por contração no processo de resfriamento da liga de acordo com Merzhanov (1993a, 

1993b), Moore & Feng (1995a, 1995b) e Van der Heijden et al., 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.25 Imagem obtidas por MEV da superfície metálica correspondentes ao corpo de 

prova do rejeito de Moa. 
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Figura 6.26 Imagem obtidas por MEV da superfície metálica correspondentes ao corpo de 

prova do rejeito de Moa Caron. 

A presença ou evolução de compostos gasosos durante as reações SHS em sistemas sem 

intervenção significativa de gases, entretanto não sendo de forma geral insignificante, e estando 

estes gases submetidos a elevadas temperaturas, resultam na formação de fendas, cavidades ou 

outras porosidades nos materiais. Esta condição pode originar um aumento significativo de pressão 

nos interstícios da amostra, em especial se o fundido veda parte dos poros, e culminar na dispersão 

ou fragmentação/desintegração extensa dos materiais formados, por ação dos fluxos gasosos 

gerados pelo elevado gradiente de pressão entre os poros externos e internos (Moore & Feng, 

1995a).  

Neste sentido, os produtos formados apresentam uma estrutura com porosidade apreciável e 

podem ter a forma de pó ou de aglomerados, dependendo das condições de desintegração 

(Merzhanov, 1993a). A porosidade referida pode ser de origem intrínseca e extrínseca (Moore & 

Feng, 1995a, 1995b). A porosidade intrínseca acontece essencialmente das diferenças de densidade 

entre produtos e reagentes, as quais conduzem a alterações de volume. A elevada exotermicidade 

destes sistemas implica ligações atômicas mais fortes nos produtos do que nos reagentes, assim 

como valores de densidades dos produtos também maiores. Se os produtos formados forem 

fundidos, a porosidade intrínseca aumenta, uma vez que o processo de solidificação também gera 

porosidade. Uma pequena parte da porosidade intrínseca (microporos) é produzida pela difusão de 

cavidades, estimulada pela elevada temperatura. A porosidade extrínseca dos produtos formados é 

originada por: i) ar ou outro gás contido na mistura reagente; ii) volatilização de impurezas, 

reagentes e/ou produtos intermédios ou finais durante a combustão. 

O processo de esfriamento também gera fendas e porosidades no material. A explicação está 

associada aos processos de sinterização, crescimento de grãos e recristalização dos produtos 

primários na estrutura final dos produtos finais obtidos, os quais se formam com a elevada 
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temperatura da zona de pós-combustão. Lembrando que o esfriamento do sistema vai ocorrendo já 

na zona de pós-combustão e de formação de estruturas até o sistema alcançar a temperatura 

ambiente. Por tanto, dependendo de como ocorre o processo de esfriamento serão formados 

diferentes produtos. Aliás, existem alguns fatores e condições que influenciam de forma notória na 

formação de estruturas na zona de pós-combustão e de formação de estruturas como o perfil de 

temperatura, a presença e composição de fundidos ou vapores, a presença de impurezas voláteis, o 

tamanho e morfologia das partículas dos reagentes, etc. 

A Tab. 6-13 mostra os resultados das análises da composição química nas superfícies das 

amostras metálicas obtidas em cada rejeito. Verifica-se a proporção dos elementos presentes nas 

amostras da liga metálica. Os elementos que destacam são Fe como elemento maioritário seguido 

de Al, Si e Cr nessa ordem. Neste sentido, os elementos Fe, Ni, Cr, Si, Mn e Ti são os elementos 

que podem ter maior interesse tecnológico na liga metálica multicomponente. O interesse 

tecnológico está relacionado com propriedades tais como a dureza, o tamanho de grão, a resistência 

e a fragilidade. 

Tabela 6-13 Composição química das ligas metálicas determinadas por MEV-EDS.   

Elementos Moa  

% em massa 

Moa Caron 

% em massa 

Nicaro Caron 

% em massa 

Al 10,88 16,59 11,74 

Si 3,17 5,30 6,44 

S 0,54 0,04 0,03 

Ti n.d 0,07 0,13 

Cr 3,23 4,02 3,12 

Mn n.d 0,86 1,56 

Fe 81,61 70,42 75,39 

Ni 0,53 2,42 1,53 

Cu 0,04 0,20 0,07 

Zn n.d 0,07 n.d 

Total 100 100 100 

 

O conhecimento correto da reação termite é fundamental para sua aplicação na síntese de 

materiais. Por conseguinte, é necessário ter um amplo domínio dos mecanismos das reações 

envolvidas e dos fatores que a influenciam, embora as transformações físico-químicas na 

combustão auto-sustentada dos sistemas termite acontecem em escalas de tempo muito pequenas e 

sob temperaturas e gradientes de temperatura muito elevados. Nestas reações a ocorrência, quase 

simultânea, de fenômenos como: as mudanças de fase, a difusão de espécies, a nucleação e 

crescimento de grãos, a dissolução de compostos, a separação de fases, a convecção e dispersão 

capilar de fundidos, os fluxos gasosos e a desintegração de produtos, etc., justificam o número 
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limitado de trabalhos na literatura sobre o mecanismo de reação ou a estruturação de produtos na 

combustão da termite. 

6.4 CONSIDERAÇÕES AMBIENTAIS EM PROJETOS DE APROVEITAMENTO DOS 

REJEITOS DE MINERAÇÃO ESTUDADOS 

No Cap. 2 foram apresentados os principais conceitos relacionados a os Estudos de Impacto 

Ambiental (EIA) e apresentado o procedimento de Avaliação de Impacto Ambiental (AIA) como 

mecanismo utilizado para avaliar a viabilidade de projetos em termos ambientais, identificando e 

avaliando os possíveis impactos gerados pelos mesmos. O objetivo de desenvolver esta seção foi 

avaliar os principais parâmetros que influenciam, em termos ambientais, no desenvolvimento de 

projetos de aproveitamento dos rejeitos de mineração estudados.  

Os EIA possibilitam a avaliação da compatibilidade de uma atividade industrial ou 

empresarial com o meio natural, colocando assim as condicionantes ambientais para que referida 

atividade seja aceita ou não. O processo de EIA pretende estabelecer um equilíbrio entre o 

desenvolvimento das atividades humanas e o meio ambiente. Em Cuba as considerações legislativas 

em matéria de meio ambiente estão regulados pela “Ley 81 Del Medio Ambiente”, e que tornou 

obrigatória a apresentação de “estudos especiais de alternativas e de avaliações de impacto” para 

qualquer tipo de atividade industrial ou empresarial no país. De fato, essa lei estabeleceu a 

exigência de elaboração de EIA para o licenciamento de diversas atividades modificadoras do meio 

ambiente, bem como as diretrizes gerais para sua execução, monitoramento e controle. 

Por outro lado, em Cuba a “Ley 76 de Minas” estabelece a responsabilidade dos 

concessionários, neste caso a Indústria Cubana do Níquel, a preservar adequadamente o meio 

ambiente e as condições ecológicas das áreas de mineração. Também estabelece a reponsabilidade 

com os resíduos gerados em todas as etapas e atividades associadas à mineração, assim como a 

obrigação de restaurar com o encerramento das atividades minero-metalúrgicas.  

Indubitavelmente, os dois métodos empregados na presente pesquisa mostram ganhos 

ambientais, considerando o aproveitamento dos rejeitos como uma forma de contribuição à 

recuperação das áreas ocupadas pelas barragens, uma vez que possam ser diminuídas as quantidades 

de rejeitos estocados. Também pode ser considerado como ganho ambiental a substituição de 

recursos naturais por rejeitos, como o caso do aproveitamento dos rejeitos como fíler. Já no caso do 

método de aluminotermia, além de ser um método onde não existe praticamente nenhuma geração 

de resíduos, existe a possibilidade de poder usar conjuntamente os resíduos da indústria de 

estruturas de alumínio. Contudo, qualquer que seja o método de aproveitamento selecionado para os 

rejeitos da Indústria Cubana do Níquel, a partir das avaliações de viabilidade técnica-econômica, ele 

terá que passar por um EIA para a obtenção da licença ambiental.  
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CAPÍTULO 7  

7 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

Neste capítulo são apresentadas as principais conclusões obtidas a partir dos resultados dos 

ensaios de caracterização dos rejeitos de mineração estudados, assim como os critérios adotados 

para a seleção dos métodos de aproveitamento. Adicionalmente, são mostradas as importantes 

conclusões obtidas a partir da avaliação dos métodos de aproveitamento analisados, acrescentando 

ainda as vantagens e desvantagens dos métodos propostos e estudados nessa pesquisa. Por último, 

são propostas as principais sugestões para pesquisas futuras. 

7.1 CONCLUSÕES 

O trabalho de pesquisa realizado com os rejeitos oriundos dos processos hidrometalúrgicos do 

níquel e cobalto em Cuba teve seu enfoque dividido em quatro partes principais: (1) conceituação e 

o estabelecimento de uma estratégia para a caracterização e aproveitamento de rejeitos de 

mineração, (2) caracterização propriamente estabelecida dos rejeitos de mineração, (3) avaliação 

teórica das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos e (4) desenvolvimento experimental e 

avaliação dos métodos de aproveitamento escolhidos.  

A partir da conceituação e estabelecimento de uma estratégia para a caracterização e 

aproveitamento de rejeitos de mineração, conclui-se: 

 Os rejeitos estudados apresentaram duas tendências de serem aproveitados: uma como 

materiais simples e sem empregar processos complexos de avaliação, e a segunda mais específica 

por meio do emprego de métodos mais complexos e o maior conhecimento das potencialidades 

desses materiais. 

 A recompilação de todas as informações possíveis da origem dos rejeitos facilita o 

processo de caracterização assim como a seleção de métodos de aproveitamento viáveis. 

A partir da caracterização dos rejeitos de mineração estudados, conclui-se: 

 A caracterização complexa e criteriosa dos rejeitos de mineração permitiu aprofundar na 

mineralogia, o comportamento químico-físico e geoquímico, assim como conhecer as características 

físicas desses materiais. 

 A análise granulométrica possibilitou caracterizar e analisar os rejeitos segundo o tamanho 

dos grãos e o comportamento da densidade com respeito às frações granulométricas empregando o 

granulômetro a laser e peneiramento. Os rejeitos podem de modo geral ser classificados como 

areias com tendência a predominância de grãos mais finos, mal graduados, bem densos e com 

presença de mais de uma fase mineralógica. 
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 As principais fases mineralógicas dos rejeitos formadas por óxidos e hidróxidos de ferro, 

sendo para os rejeitos de Moa a hematita, silicatos e sulfatos de ferro e alumínio as fases principais. 

No caso dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron, ambos apresentam composições mineralógicas 

similares, prevalecendo as fases de magnetita de baixa cristalinidade macladas com maghemita.  

 As análises químicas possibilitaram definir os metais de interesses desde o ponto de vista 

ambiental, além de identificar a importância composição química como parâmetro de extrema 

relevância na avaliação de possibilidades de aproveitamento. Os resultados evidenciaram uma 

composição polimetálica com Fe, Ni, Co, Cr e Mn Si, Al e Mg como elementos maioritários em 

todos os rejeitos. Esta característica demonstra as potencialidades desses rejeitos como uma matéria 

prima de interessante valor comercial.  

 As análises térmicas de DTA mostraram resultados similares para os rejeitos de Moa 

Caron e Nicaro Caron, indicando baixa cristalinidade, mas com o aumento da temperatura começam 

a reordenar-se não mostrando a temperatura de Curie. No caso do rejeito de Moa, o comportamento 

esta condicionado pelas desidratações dos sulfatos de ferro e alumínio presentes. Analisando os 

rejeitos individualmente em atmosfera de ar e na condição de N2, concluiu-se que houve uma 

participação significativa do O2 da atmosfera, nos fenômenos que ocorreram durante o aquecimento. 

 As análises geoquímicas de solubilização desenvolvidas assim como o TCLP e SPLP 

permitiram classificar os rejeitos de mineração como resíduos perigosos. Esta constatação foi feita 

com base nos resultados obtidos e por apresentarem perigo ao meio ambiente segundo as normas 

vigentes em Cuba e mesmo no Brasil. De forma geral os metais com maior mobilidade são o Fe, Al, 

Ni, Co, Mn e Cr, sendo os mais perigosos para o meio ambiente Ni, Co, Mn e Cr. Esta condição 

tende a justificar as análises realizadas no sentido de avaliar os possíveis riscos de contaminação 

nos diferentes métodos de aproveitamento a ser aplicados. 

A partir da avaliação teórica das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos de 

mineração estudados, conclui-se: 

 Um aspecto significativo, obtido a partir desse estudo, relativo ao aproveitamento dos 

rejeitos de mineração foi a possibilidade de serem empregados de várias formas ao mesmo tempo, 

sempre e quando sejam identificadas e definidas as melhores condições para aplicação de cada um 

desses métodos. Esta condição está suportada principalmente na consideração de que os rejeitos são 

materiais polimetálicos, com várias fases mineralógicas presentes e uma granulometria não 

uniforme, o que possibilita uma grande gama de métodos e formas de aproveitamento. 

 A aluminotermia representa um método com grandes possibilidades de ser usado no 

aproveitamento de rejeitos metálicos, devido às características físicas, químicas e mineralógicas que 

fundamentam o tipo de reação química proposto nesse método. As formulações das reações 

químicas do processo surgem a partir da determinação da composição química, mineralógica e 
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granulométrica. A aluminotermia tem grandes possibilidades de futuras aplicações industriais para 

esse tipo de materiais, objetivando basicamente a obtenção de produtos de valor agregado. 

  Atendendo também às características físicas e mineralógicas dos rejeitos, foi escolhido 

uma outra possibilidade de aproveitamento dentro da indústria de materiais, nesse caso como fíler 

em misturas asfálticas. 

A partir dos resultados do aproveitamento dos rejeitos como fíler, conclui-se: 

 Os rejeitos de mineração de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron, comparados com os filers 

convencionais empregados, evidenciaram uma menor influência na concentração volumétrica. Esta 

condição foi devido aos elevados valores de densidade mostrada nos rejeitos. 

 Os filers de melhor comportamento pelo efeito endurecedor nos mástiques foram a cal 

hidratada, seguido do CPO e posteriormente dos rejeitos de mineração de Moa Caron. O restante 

dos filers estudados tiveram um comportamento intermediário, com a exceção do rejeito de Nicaro 

Caron, que teve o pior comportamento dentre os três rejeitos de analisados. 

 O fíler de cal hidratada proporcionou os maiores valores do ponto de amolecimento para 

todas as relações de fíler/CAP. Por outro lado, todos os filers alternativos empregados (rejeitos de 

mineração) mostraram um comportamento semelhante ao CPO nesse ensaio. 

 O fíler do rejeito de Moa Caron apresentou uma maior influência no aumento da 

viscosidade Brookfield dos mástiques obtidos.  

 Foi evidenciada a existência de uma influência bem acentuada das proporções de fíler/CAP 

nos mástiques com a viscosidade Brookfield. Os resultados mostraram um aumento da viscosidade 

Brookfield com o aumento das proporções de filers incorporados ao CAP, observando-se que para 

as proporções de 60/40 (fíler/CAP) os valores de viscosidade foram extremadamente distantes em 

relação ao resto das proporções estabelecidas no planejamento experimental. 

A partir dos resultados do aproveitamento dos rejeitos nas reações aluminotérmicas, 

conclui-se: 

 Os estudos exploratórios realizado com os rejeitos de mineração, visando avaliar as 

possibilidades de utilizar reações tipo termite ou aluminotérmicas, mostraram a ocorrência e 

aplicabilidade desses tipos de reações e a obtenção dos produtos de valor associado: cerâmicas e 

ligas metálicas. 

  O estado do conhecimento sobre a reação exotérmica de oxidação-redução no sistema 

termite Fe2O3/Al e a caracterização criteriosa dos rejeitos, aplicados ao planejamento das reações 

que envolvem os rejeitos como fonte de óxidos, foi bem sucedido uma vez que foram obtidos os 

produtos desejados e previstos nas reações estequiométricas empregadas.  

 A utilização de uma mistura de alumínios de diferentes granulometrias, aliás, como 

alumínio puro de características industriais e o alumínio obtido da moagem de aparas de alumínio, 
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favoreceram as reacções aluminotérmicas de forma satisfatória. Contudo, independentemente dos 

ganhos na rentabilidade do processo pelo emprego desses materiais, foram obtidos importantes 

ganhos no controle da reação. Isto foi observado depois das várias tentativas no ajuste das 

quantidades de alumínio a ser incorporado ao processo, refletindo ao final, um ganho nas massas 

das cerâmicas e as ligas metálicas.  

 Os três rejeitos estudados tiveram comportamentos semelhantes nos processos de execução 

da reação aluminotérmica. A presença de corídon e espinelas nas cerâmicas, além de uma liga 

metálica complexa justificam o interesse tecnológico e econômico que a aluminotermia pode trazer 

como método de aproveitamento para rejeitos com características mineralógicas parecidas.  

 A presença de porosidade na liga metálica foi o principal defeito que compete com a 

qualidade do produto final. Consequentemente, é uma das características que contribuiu para o 

enfraquecimento da estrutura das ligas metálicas. Os tipos de porosidade presentes nas ligas 

metálicas podem ser a consequência da inclusão dos gases gerados durante a reação de combustão 

das termites e por contração no processo de resfriamento da liga. 

 Os sistemas termite, que podem ser formados a partir da composição dos óxidos metálicos 

presentes nos rejeitos, apresentaram um elevado potencial para aplicações com fins de obtenção de 

produtos de elevado valor associados. É possível propor melhoramentos no seu desempenho a partir 

de simples, mas planejadas alterações das condições experimentais.  

 Do ponto de vista ambiental, considera-se a aluminotermia como uma alternativa viável 

devido à quase inexistente geração de resíduos, principalmente pelos baixos volumes de gases 

desprendidos. Outro dado interessante é a possibilidade de ser extensível a outros resíduos com 

elevados conteúdos de alumínio e em óxidos metálicos.  

Finalmente observa-se que a grande contribuição desta pesquisa encontra-se no caráter 

inovador da metodologia de caracterização proposta, na complexidade da mesma no contexto do 

conhecimento físico, químico mineralógico e geoquímico dos rejeitos de mineração, possibilitando 

assim a escolha de métodos de aproveitamento capazes de privilegiar as inúmeras potencialidades 

destes novos materiais. Percebe-se aqui, uma mudança de paradigmas no contexto dos processos de 

reaproveitamentos em que materiais considerados inaproveitáveis, em uma avaliação simplista, 

podem revelar-se produtos de alto valor agregado. Verifica-se também a importância destes tipos de 

caracterização no contexto das questões ambientais pelo conhecimento pleno de todas as 

implicações relacionadas à contaminação e ao reaproveitamento. Percebe-se que o assunto não foi 

esgotado, principalmente relacionado à singularidade de cada tipo de rejeito. Contudo, a 

metodologia proposta representa um importante passo no contexto da aplicação sustentável desses 

materiais e a avalição das suas mais específicas potencialidades. 
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7.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados obtidos nesta tese, assim como o conhecimento adquirido no 

desenvolvimento desta pesquisa, são apresentadas algumas sugestões para pesquisas futuras. As 

principais sugestões estão encaminhadas aos estudos relacionados às possibilidades de 

aproveitamento.  

 Realizar estudos de mástiques com diferentes tipos de ligantes asfálticos, rejeitos de 

mineração e a comparação com os filers convencionais.  

 Realizar ensaios de lixiviação nos corpos de prova das misturas asfálticas, objetivando 

obter os parâmetros relativos ao seu potencial de contaminação e que possibilitem avaliar 

ambientalmente esse tipo de alternativa de uso.  

 Avaliar as exposições a diferentes tipos de condiciones lixiviação a partir das mudanças de 

reagentes extratáveis e verificar a influência nas propriedades mecânicas desses materiais, 

independente da baixa permeabilidade do CAP.  

 O desenvolvimento das reações aluminotérmicas encontra-se influenciada por vários 

parâmetros, os quais devem ser estudados para cada sistema termite especifico. Esses parâmetros 

estão relacionados com a ignição, a propagação e a fenomenologia da combustão da termite. Além 

desses parâmetros, existem outros condicionantes que também influenciam na qualidade dos 

produtos finais como o processo de esfriamento. Nesse sentido, é importante no caso das reações 

que envolvem rejeitos analisar estes parâmetros para cada sistema termite formado pelos óxidos 

metálicos presentes e o alumínio.  

 Como a granulometria dos reagentes é dos parâmetros que influenciam nas reações 

termites, serão necessário aprofundar nas melhores condições de utilização dos rejeitos do ponto de 

vista granulométrico. Na pesquisa foram realizadas as reações na condição natural, mas é necessário 

definir a granulometria certa para a execução das reações e obter uma maior eficiência. 

 O estudo das reacções nos sistemas termite a partir dos rejeitos como fonte de óxidos 

metálicos deveria ser estudado a partir da perspectiva de emprego de misturas condensadas e não 

somente com mistura de materiais soltos. 

 Realizar estudos do comportamento térmico dos reagentes individuais e das misturas 

termite em várias atmosferas, recorrendo às técnicas de DSC acoplada a TG (STA) e a termo-

microscopia. Estes tipos de técnicas tenderão a contribuir na caracterização dos fenômenos que 

ocorrem quando estas misturas são submetidas a aquecimentos com velocidade moderada (10 

ºC/min) até temperaturas elevadas (1500 ºC). 

 Avaliar o uso de aditivos para otimizar o comportamento cinético e energético da reação. 

Exemplos são a utilização de 5-8 % em massa de KBr, NaBr, CaBr ou S para diminuir a 
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temperatura de ignição e facilitar a prensagem das amostras termite segundo Covino (1991). 

Também de acordo com Wang et al. (1993) o efeito da adição de vários sais de metais alcalinos e 

alcalino-terrosos na combustão de sistemas termite trace uma diminuição apreciável da temperatura 

de ignição, conjuntamente com o aumento da velocidade de combustão.  
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