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1 CONTEXTUALIZACAO

O manganés (Mn) ¢ um metal encontrado em diferentes ambientes geoldgicos, nas
formas de o6xidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos. A importancia econdmica deste metal esta
fortemente associada a industria siderargica (IMNL, 2020), na qual ¢ utilizado como
desoxidante, desulfurante e elemento liga (Steenkamp et al., 2018). A Africa do Sul detém a
maior reserva mundial e o Brasil ocupa o terceiro lugar nesse ranking (Dias e Caxito, 2018),
cujas reservas e producao sao de elevada expressdo no cendrio internacional. Apesar de sua
abundancia na crosta terrestre, o Mn ¢ tido como um elemento estratégico em fun¢ao de seu
grande emprego e sua distribui¢do geografica, sendo um mercado bastante atrativo para paises
de economia emergente como o Brasil (Heider e Amarante, 2018).

O Sumario Mineral Brasileiro revelou que as maiores reservas de Mn no territério
brasileiro estavam distribuidas em quatro estados (Brasil, 2016): Minas Gerais (182.200 t/ano),
Para (69.300 t/ano), Amapa (9.700 t/ano) e Mato Grosso do Sul (7.500 t/ano). Em 2019, o
Sindicato das Industrias Minerais do Estado do Pard (Simineral, 2019) registrou mais de um
milhdo de toneladas do minério exportado, produzidos principalmente pela mina do Azul,
localizada na provincia Mineral de Carajas, no Sudeste paraense. As atividades nessa mina
iniciaram em 1985 e desde marco de 2020 as operacgdes estdo suspensas, devido as revisdes
estratégicas (Estados Unidos, 2022). Entretanto, esta mina ainda ¢ considerada a mais
importante do pais em fung¢do da usina de beneficiamento do minério e o alto teor de Mn que ¢é
indispensavel para a produgdo de ferroligas (Athayde et al., 2015). Apds sua paralisagdo, a
produgdo em toneladas de minério contido diminuiu 66,23% de acordo com o Boletim do setor
Mineral (MME, 2021).

Os depositos do Azul estdo alojados em sequéncia sedimentar proterozdica, onde a
Formagao Azul € responsavel por hospedar esses minérios de Mn (Aragjo e Silva, 2018). Como
efeito, o suprimento do Mn nesse depodsito esta relacionado com a natureza quimica da
Formagdo Azul e a complexa mineralizagdo do Mn, no qual alguns metais e metaloides sao
precipitados em meio acido e introduzidos na estrutura cristalina dos minerais que compdem os
minérios de Mn, tais como bario (Ba), cobre (Cu), molibdénio (Mo), niquel (Ni), chumbo (Pb)
e zinco (Zn) (Costa et al., 2005; Luz e Liz, 2008; Reis, 2010).

Conforme a extracdo e o tipo de beneficiamento (Alves et al., 2020) o estéril e rejeito
(material represado apds etapas de beneficiamento), podem ter varidveis teores de elementos
potencialmente toxicos (EPTs), que sao preocupantes devido a sua toxicidade, persisténcia e
natureza nao biodegradavel no ambiente do solo (Wen et al., 2022). Para avaliar os impactos

no ecossistema, as concentragdes pseudototais dos EPTs sdo quantificadas por meio de ataques
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acidos que liberam metais ligados a matéria organica, aos 6xidos e a outras fragdes minerais,
com excegao da fracdo silicatada (USEPA, 1996). Contudo, essas concentragdes refletem
apenas as origens geolodgicas dos solos, bem como os insumos antropogénicos, como poluentes
de processos industriais, sendo indicadores insuficientes de mobilidade e biodisponibilidade
(Gabarron et al., 2019). Por isso, ¢ necessario a realiza¢do do fracionamento quimico, que ¢ um
procedimento realizado para quantificar a fracdo labil dos EPTs e avaliar a sua toxicidade e
mobilidade no solo (Mngadi et al., 2020). Isso porque os EPTs podem se apresentar em
diferentes formas quimicas e, algumas dessas formas, podem estar contribuindo para a
biodisponibilidade desses elementos no meio ambiente (IUPAC, 2019).

Os metais e metaloides ligados a fracdo trocavel estdo facilmente disponiveis para a
biota; enquanto que nas fragdes redutiveis (associados a 6xidos de Fe e Mn) e oxidaveis (ligados
a sulfetos e matéria organica) esses elementos podem estar relativamente biodisponiveis ou
fortemente retidos, dependendo das variabilidades biodticas e abioticas (Ma et al., 2022); ja
aqueles identificados na fragdo residual estdo indisponiveis, o que significa que ndo apresentam
potencial para serem liberados para o meio (Martins et al., 2013). Assim, a especiagdo de EPTs
e a dinamica entre as diferentes fragdes geoquimicas ¢ fundamental para o entendimento da
biodisponibilidade e facilidade de liberagdao dos metais no meio, contribuindo para a avaliar o
risco ecologico (Guo et al., 2021).

Apesar da importancia econdmica e mineral, ndo existem estudos sobre as
concentracoes pseudototais de EPTs e os niveis de contaminacao dos materiais gerados na mina
do Azul. Por isso, conhecer as propriedades, concentragdes € os riscos associados ao estéril e
rejeito, ¢ indispensavel para conduzir medidas que evitem danos ao ambiente, como a
revegetacdo, que foi efetuada no complexo do Azul, como determina a Constituicao Federal de
1988, art. 225, inciso IV. Esta medida ¢ realizada em areas pos-mineradas, porém, ha poucos
registros cientificos em minas de Mn no Brasil, incluindo Serra do Navio - AP (Drumond,
2000), Monte Urucum - MS (Verissimo e Valcarcel, 1992) e Barragem do Kalunga - PA
(Ribeiro et al., 2018). As informacgdes também podem subsidiar novas tecnologias que
permitam uma utilizagcdo mais eficiente e sustentavel do estéril e rejeito, preservando as reservas
ambientais e evitando prejuizos ao meio ambiente e a saude humana.

Diante do exposto, este estudo originou-se a partir da hipotese de que a geologia local
e a atividade de mineracdo influenciam nas propriedades, nos teores e nas fragdes
biodisponiveis de EPTs em solos, pilhas de estéril e no rejeito. Desta maneira, os objetivos do

presente trabalho foram obter informacdes quanto as caracteristicas fisicas e quimicas, avaliar
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os riscos ambientais associados a presenca de EPTs em pilhas de estéril e rejeito de Mn e o

potencial de disponibiliza¢do desses elementos para o meio ambiente.

1.1 Revisao da literatura

1.1.1 Mineragao

A atividade de minerac¢do ¢ um empreendimento fundamental para o desenvolvimento
da sociedade. Os recursos metéalicos e minerais sdo essenciais para o fornecimento de energia,
alimentos, transporte, telecomunicagdes e infraestrutura (Mukhuty et al., 2022). A mineragao ¢
o conjunto de atividades necessarias para obter um produto mineral bruto, concentrado ou
aglomerado, destacando-se entre as atividades, a lavra (extracdo e transporte) e o
beneficiamento (britagem, moagem, lavagem, classifica¢do, concentracdo e/ou aglomeragao)
(Mesquita et al., 2016). Existem diversos processos geoldgicos que contribuem para a formagao
de depositos minerais contendo um ou mais metais ou minerais economicamente viaveis
(Cordani e Juliani, 2019). Porém, um deposito mineral ¢ finito em tamanho, levando a
necessidade de encontrar incessantemente mais depositos lavraveis para continuar a atender as
crescentes demandas (Giese, 2022).

Os minerais podem ser divididos em duas grandes categorias: minerais ndo metalicos e
os metalicos. Os minerais ndo metalicos podem ser subdivididos em: rochas e minerais
industriais, como calcario, rochas ornamentais e de revestimento, materiais para construgao
civil, agrominerais, minerais energéticos, pedras preciosas e semipreciosas € agua mineral
(Cesario Neto, 2019; Damasceno, 2017). Os minerais metalicos podem ser distribuidos em trés
categorias: metais ferrosos, como ferro (Fe), niobio (Nb), manganés e cromo (Cr); ndo ferrosos,
como aluminio (Al), cobalto (Co), cobre, zinco, terras-raras, vanadio (V); e metais preciosos,
como prata e ouro (Luz e Lins, 2008; Martins et al., 2014).

O Brasil possui 9.415 minas em regime de concessao de lavra, 2% ¢ de grande porte,
11% de médio porte e 87% ¢ formada por micro e pequenas empresas, além de 1.820 lavras
garimpeiras (IBRAM, 2022; Goldberg, 2019). A medida que a mineragdo cresce, os impactos
socioambientais também sdo significativos, especialmente na mineragdo artesanal que ¢
realizada de maneira informal, semirudimentar, possui mao-de-obra pouco qualificada e
executada, em sua maioria, sem licenciamento ambiental ou planejamento prévio que mitigue
os danos ambientais. Este tipo de mineragdo, pode ocasionar impactos maiores do que a
mineracgao industrial de grande escala (MME, 2018; Brasil, 2020; Otelo, 2018).

Em contrapartida, a minera¢do industrial utiliza recursos capazes de melhorar a
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eficiéncia na protecdo ambiental, como a implementagao da economia circular que agrega valor
aos residuos gerados (rejeitos), além dos relatorios de sustentabilidade e certificagdes
responsaveis (Kinnunen e Kaksonen, 2019; Spooren et al., 2020). Nesse setor, a inovagao
ambiental tecnologica ¢ a principal ferramenta para mitigar os impactos ambientais, minimizar
o consumo de energia e recursos nas minas, fechar os ciclos e reduzir perdas significativas
(Sharma et al., 2022).

A engenharia verde pode garantir um ciclo de recursos mais sustentavel e possibilitar
melhoras tanto na gestao dos residuos, quanto no desenvolvimento de novas tecnologias de
produgdo. Isso porque o grande desafio de uma empresa de grande porte ¢ equilibrar o conjunto
de questdes sociais, ambientais ¢ econdmicas (Whitworth et al., 2022). E importante salientar,
que estas modificagdes possuem um tempo de aperfeicoamento para serem consideradas as
“melhores técnicas disponiveis”, de modo que estas novas tecnologias também devem

apresentar beneficios econdmicos para a organizagdo (Balci e Kumral, 2022).

1.1.2 Origem e comportamento dos Elementos Potencialmente toxicos no ecossistema

Os EPTs podem ser essenciais nos organismos em doses nao nocivas, como € 0 caso
dos elementos Mn, Fe, Cu e Zn que podem servir como micronutriente para plantas, enquanto
que Ba, Cd, Cr, Co, Pb, Hb (bohrio), Se (Selénio) e V sdo altamente toxicos para os seres vivos
mesmo em concentragdes minimas (Ali et al., 2019). No ambiente, a interacao entre os EPTs e
as plantas, os animais e microrganismos varia de acordo com as especificidades de cada ser
vivo. Quanto aos teores, mesmo em baixas concentragdes, a acdo combinada de varios
elementos de forma individual ou conjunta com outros produtos quimicos organicos e
sintéticos, pode resultar em efeitos adversos para o ecossistema e em niveis maiores, para a
satide humana (Atangana e Oberholster, 2021; Kortenkamp et al., 2019; Martin et al., 2021)

As fontes naturais de EPTs sdo provenientes do intemperismo de rochas metalicas,
erupgoes vulcanicas e o transporte de materiais de origem coluvial, fluvial e eolica (Belon et
al., 2012; Jaishankar et al., 2014). De forma geral, apés a liberagdo de fontes geogénicas e
antropogénicas (como a mineragdo), os EPTs podem contaminar mananciais superficiais e
subterraneos, sedimentos ¢ solos (Barzegar et al., 2019; Savignan et al., 2021). O Relatorio
Global de Avaliagao da Poluicdo do Solo (FAO e UNEP, 2021), destaca que a contaminagao
dos solos degrada a estrutura do solo e os estoques de carbono orgénico, reduz a resiliéncia do
ecossistema terrestre e afeta a capacidade de proteger e garantir a qualidade da 4gua.

A mineracdo e o processamento de minérios de Mn, bem como, a producdo de
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ferroligas, sdo capazes de modificar ciclos geoquimicos, o equilibrio bioquimico, a mobilidade
e acelerar a liberacdo de EPTs para o ambiente (Fernandez-Olmo et al., 2021). Os solos atuam
como um sumidouro a longo prazo desses EPTs, que podem ser mobilizados pelos escoamentos
da erosao de residuos de minas, poeiras produzidas durante o transporte de minérios brutos,
corrosdo de metais e lixiviagdo, que impacta outros compartimentos ambientais (Chen et al.,
2018; Jaskuta et al., 2022), contribuindo para a perda de biodiversidade (Zhang et al., 2022).
Os parametros fisico-quimicos e bioldgicos, como pH, capacidade de troca cationica
(CTC), teor de matéria organica, textura, reacdes redox, presenga e concentracao de ligantes
organicos e inorganicos e exsudatos radiculares, podem interferir na mobilidade e
biodisponibilidade dos EPTs no ambiente (Violante et al., 2010). Com isso, a forma quimica e
a abundancia em que um elemento esta presente no ambiente influencia sua disponibilidade

para absor¢ao por um organismo (Webster et al., 2022).

1.1.3 Elementos Potencialmente Téxicos em areas de Mineracao de Mn

Na Amazonia, o crescimento populacional ao longo da colonizagdo da rodovia
Transamazodnica, possibilitou o incremento de atividades econdmicas, como grandes projetos
de mineracdo, principalmente na regiao sudeste paraense (Becker, 2013; Cardoso, 2018; Cruz,
2022). A urbanizacao amazodnica relativamente rapida e subsequente, ndo possuiu infraestrutura
adequada, facilitando o acumulo de EPTs em diversas matrizes geoldgicas (Silva-Filho et al.,
2014). Os comportamentos antropogénicos facilitam a entradas desses elementos no meio
ambiente, por meio de atividades como mineragdo, aplicacdo inadequada de pesticidas,
emissoes industriais € domésticas (Li et al., 2021; Yu et al., 2021). Nas atividades minerarias,
os EPTs podem ser liberados para o meio ambiente durante as operacdes de lavra,
processamento e transporte de minérios, podendo causar impactos ecoldgicos e a saide humana
devido sua toxicidade, ndo biodegradabilidade, persisténcia e facil acumulo nas matrizes do
solo e sedimentos (Entwistle et al., 2019; Tian et al., 2019).

Os estados do Para e Mato Grosso do Sul, representam 90% da producao de Mn no pais,
sendo a mina do Azul, localizada no municipio de Parauapebas, estado do Par4, a de maior
destaque. Além desses estados, o minério também ¢ extraido em Minas Gerais, Ceara e na Bahia
(Santos et al., 2021; Silveira, 2020; Souza, 2009). A presenca de EPTs pode ter forte relagdo
com a mineralogia dos minérios de Mn, que ¢ variada e complexa. Na mina do Azul, os minérios
estdo fortemente enriquecidos com EPTs devido as substituicdes que ocorrem na estrutura

cristalina dos minerais e da natureza quimica da bacia Aguas Claras (Reis, 2010). Na mina de
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Urucum (Corumba - MS), os EPTs, além de poderem ser adsorvidos as argilas, também
protagonizam substitui¢des idnicas. No caso da mina Morro da Mina (Conselheiro Lafaiete -
MG), ha uma maior quantidade de minerais que podem possuir substituicdes iOnicas e
1somorficas por um ou mais EPTs (Candia e Girardi, 1979).

Atualmente, as jazidas de Conselheiro Lafaiete — MG e Serra do Navio — AP estdo
esgotadas, além de baixas reservas e operagdes no Mato Grosso (Urucum) e na Bahia. No Par4,
a mina do Azul ainda ¢ a principal mina manganesifera do Brasil (Costa, 2017), mas suas
operagoes foram paralisadas em 2020 para revisoes estratégicas (Estado Unidos, 2022). Devido
a este cendrio, a maioria dos estudos sobre essas minas sdo de cunho mineralégico (Angerer et
al., 2021; Apolo e Figueira, 2018; Araujo et al., 2021; Almeida, 2010; Costa, 2017; Figueira et
al., 2013; Huang et al., 2021; Mendes et al., 2019; Pereira et al., 2014; Polgari et al., 2021; Reis
etal., 2010; Salgado et al., 2019; Vilchez, 2016; Viana et al., 2009). Portanto, ha uma escassez
de dados quanto a presenca de EPTs e os riscos ecologicos associados em minas de Mn no
Brasil. Com excecdo de alguns estudos sobre a exposi¢do de EPTs em municipios do estado do
Amapa, os quais apontam graves danos ambientais que refletem na saude da populagdo
(Bundschuh et al., 2021; Eline et al., 2017; Lima et al., 2007).

Entre as maiores reservas mundiais de Mn, os depodsitos africanos paleoprotezoicos
(Beukes et al., 2016) de Kalahahi (Africa do Sul) ¢ Moanda (Gabdo), além de possuirem
semelhancas geoquimicas (idade e configuragdo geoldgica) com alguns depositos brasileiros
(Cabral et al., 2019; Chisonga et al., 2012; Roy, 2006, Santos et al., 2021; Salgado et al., 2019),
também registraram episodios de contaminagdao. Em Moanda, no Gabao, os niveis de Cu, Fe,
Al, Mn, Zn, Ni, Cr e Co em solos agricolas, estdo acima dos limites criticos de toxicidade
recomendados para a seguranca alimentar, aumentando o risco de contaminagao, especialmente
por Mn que atingiu uma concentragio critica de 240.000 mg kg' (Ndong et al., 2021). Em
Gana, também foram relatados impactos ambientais e ameacas a saude humana decorrentes da
mineragdo de Mn e Ouro (Au) (Emmanuel et al., 2018; Tay et al., 2019). A mineracdo Mn na
regido de Gana, foi relacionada com a degradagdo dos corpos d'agua superficiais e subterraneos
e ao aumento do risco de contaminagdo em criancas ¢ adultos nessas areas (Asare-Donkor e
Adimado, 2020; Ewusi et al., 2022).

Na China, em uma area de mineracdo de Mn em Xiangtan (sul da China central), foi
detectado a contaminagio severa por Mn (8.853,42 mg kg!), cadmio (Cd) e Pb no solo e na
lavoura, impactando a cadeia alimentar e sendo um risco significativo para a saude da
populagdo (Jiang, et al., 2020). Em Changyang, houve polui¢do consideravel por Mn (206 mg

kg™') a montante e a jusante do rio Danshui, onde a exploragdo de Mn na regido foi a principal
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fonte dessa polui¢ao (Liu et al., 2021). Nas minas de Mn de Nancha, Xiangjiang e Huayuan,
também no sul do pais, o Mn atingiu uma concentragio maior (4.710,64 mg kg') e foi o EPT
predominante na superficie do solo das minas, seguidos Cr, Zn, Cu, Pb e Cd.

Na Australia, a minera¢ao de Mn tem afetado a vida selvagem de uma espécie de animal
carnivoro (conhecidos como “quolls do norte"), que vive proximo de instalagdes de extracao,
processamento e armazenamento de Mn em Groote Eylandt, territério do Norte. A poeira de
Mn conduziu ao acamulo do elemento (2.791 pug m?) nos pelos, testiculos e em duas regides do
cérebro desse animal, onde a exposi¢ao pode causar efeitos reprodutivos e nerologicos adversos
nessa e em outras espécies da vida selvagem (Nasir et al., 2018).

No depdsito de Mn, em Nikopol, na Ucrania, o teste de crescimento em plantas, revelou
que o nivel de toxicidade no solo das proximidades ¢ baixo, assim como o nivel de
periculosidade da escoria. Apesar disso, o Mn excedeu (3.300 mg kg™!) o limite maximo de
concentracdo permitida (1.500 mg kg™!) e alcangou juntamente com o Zn, um indice de risco

elevado (1,15), principalmente na direcdo oeste da regido (Makarova e Yarusova, 2020).

1.1.4 Fracionamento quimico de elementos potencialmente toxicos

A extragdo sequencial compreende uma variedade de metodologias comumente
aplicadas para avaliar a mobilidade de EPTs e fornecer informagdes detalhadas como origem,
modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-quimica, mobilizagdo e transporte de
metais em sedimentos, solos e outras matrizes ambientais (Milaci¢ et al., 2012; Qureshi et al.,
2020). A especiagao quimica ¢ importante para os estudos de contaminacao ambiental, porque
o comportamento dos EPTs em sistemas naturais depende das formas, interagdes biodticas e
abidticas, bem como das quantidades que estdo presentes no ambiente (Zhao et al., 2021).

Quanto a técnica, a extragdo sequencial submete uma amostra soélida (solo, sedimento
ou outras matrizes) a ataques sucessivos com reagentes que possuem propriedades quimicas
diferentes (acidez, potencial redox ou propriedades de complexacao), em que cada extrato inclui
uma parte dos EPTs associado com a amostra (Swietlik e Trojanowska, 2022). Os
procedimentos mais adotados sdo os desenvolvidos por Tessier et al. (1979) e pela Bureau
Community of Reference — BCR (Ure et al., 1993), este ultimo foi proposto devido a
diversidade de procedimentos e a falta de uniformidade em diferentes protocolos. O BCR
harmonizou os esquemas de extragdo sequencial para andlise de sedimentos (Okoro et al.,
2012), ja que o método de Tessier foi desenvolvido apenas para solos (Tang et al., 2018). Apos

seis anos, 0 BCR foi adaptado e validado (BCR-701) como resultado de estudos colaborativos
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(Rauret et al, 1999; Sahuquillo et al, 1999).

O principal fator que diferencia esses dois métodos ¢ a quantidade de fragdes, no método
Tessier, as fragdes sdo separadas em cinco etapas (trocavel, carbonacea, oxidéavel, redutivel e
residual), enquanto que no protocolo BCR apenas quatro fragdes sdo consideradas (trocavel,
redutivel, oxidavel e residual) e os EPTs ligados a carbonatos sdo extraidos na fragdo trocéavel
(Alan e Kara, 2019). Além dos processos, também ha diferenga na quantidade e a molaridade
dos reagentes entre estes métodos (Gabarrdn et al., 2019). O método BCR utiliza baixos valores
de pH e alta proporg¢ao entre liquido/solido (Ure et al., 1993; Gleyzes et al., 2002)

No procedimento BCR, a extragdo com acido acético (HCI) determina os EPTs soluveis
em agua, trocaveis e ligados a carbonatos, os quais sdo retidos na superficie do solo por
interacdo eletrostatica e co-precipitados com carbonatos. As formas soluveis em agua e
trocaveis sao consideradas potencialmente moveis e biodisponiveis para a biota (Hlavay et al.,
2004; Violante et al., 2010). A fracdo redutivel, determina por meio de uma solucdo de
cloridrato de hidroxilamina (HONH>-HCI), os EPTs instdveis em condi¢des redutoras que sao
ligados a 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn. A fragdo oxidavel, degrada a matéria organica em
condig¢des oxidantes com uma solugdo de perdxido de hidrogénio (H2O») e acetato de amdnio
(C2HsNO:2), extraindo os EPTs ligados aos sulfetos. Por fim, ocorre a digestdo pseudototal do
residuo das etapas anteriores dissolvendo os EPTs retidos na estrutura cristalina do mineral
(Bacon e Davidson, 2008; Rosado et a., 2016).

Os EPTs associadas a carbonatos, 6xidos de Fe, Mn e matéria organica podem ser
considerados relativamente biodisponiveis ou fortemente retidos, o que varia em fungao dos
atributos fisicos e quimicos dos solos e sedimentos, possuindo grande influéncia na geoquimica
do solo. Enquanto que os metais incorporados nas estruturas cristalinas das argilas sdo
relativamente inativos (Amnai et al., 2021; Qasim e Motelica-Heino, 2014). A fragdo solavel
(fase aquosa), fornece um meio movel para reagdes quimicas, como transferéncia e circulagao
de metais do solo para organismos terrestres e aquaticos. Por esse motivo, esta € a fracdo mais
vulneravel as mudangas abiodticas e bioticas e indispensavel para avaliar o potencial de
mobilidade e biodisponibilidade desses metais e assim, caracterizar o risco ecoldgico atual e
potencial (Baird e Cann, 2011).

Na Eslovéaquia, o fracionamento quimico de amostras coletadas em solo de varzeas
afetadas pela mineragdo, revelaram que Cd, Zn e Pb estavam associados principalmente as
fragdes trocaveis e redutiveis, enquanto que o Cu estava presente principalmente na fragdo
oxidavel, indicando maior mobilidade e biodisponibilidade na ordem Cd > Zn > Cu > Pb. Além

disso, todo transporte a jusante de s6lidos em suspensao foi uma fonte de EPTs para solos, que
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ocasionou contamina¢do em terras agricolas distantes nas colinas de Podunajska pahorkatina
(Kanianska et al., 2022).

A extragdo sequencial de amostras coletadas em solos ao longo de trés rios € nos rejeitos
da mina de Antiménio Stolice, na Sérvia, apontou que os 6xidos de Fe-Mn sdo responsaveis
por mobilizar EPTs em sistemas aquaticos sob condi¢des oxidantes, sendo os principais
sumidouros de Cd, As (arsénio), Pb e Sb (Antim6nio). Além disso, eventos hidrologicos como
inundacdes periodicas, podem facilitar o acesso dos EPTs na fracdo mais biodisponivel,
representando um risco para o meio ambiente (Randelovi¢ et al., 2020). Estudos pioneiros nos
Estados Unidos ¢ na india, também identificaram EPTs na fragdo redutivel em condigdes
oxidantes e riscos ecologicos associados (Brook e Moore, 1988; Singh et al., 1999).

No Brasil, a especiagdo quimica de amostras coletadas em campos agricolas em uma
regido rural no entorno de uma mina U (uranio) nos municipios de Caldas e Pogos de Caldas,
Minas Gerais, revelou que a mobilidade na fragao soltvel que ¢ a de maior interesse ambiental
(1abil), decresceu de acordo com a ordem: Ni>Zn>Ba>Cu>Mn>Co>Cd > As>Cr>U
> Pb, onde qualquer extensao da contaminacao do solo para as lavouras pode prejudicar a satde
humana, via cadeia alimentar (Galhardi et al., 2020).

Na Amazonia oriental, o fracionamento quimico em uma 4area de mineracdo artesanal
de Cu, revelou que 61% do teor de Cu estdo concentrados nas fracdes mais reativas (trocaveis,
redutiveis e oxidaveis), no qual o estéril artesanal e o rejeito de rocha artesanal corresponderam
a 13% e 19% das concentracdes pseudototais, respectivamente (Covre et al., 2022). Na mina de
ouro de Serra Pelada (sudeste amazdnico), o Ba possuiu altas concentragcdes nas formas de
maior mobilidade na 4rea de mineragao, no qual o revolvimento do solo durante a extragao do
minério, pode ter contribuido para o acesso do Ba as formas mais moveis (Pereira et al., 2020).
Na regido amazdnica, as altas temperaturas e precipitagdo pluviométrica influenciam na
dispersdo e reatividade de EPTs (Moreira et al., 2018; Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019),
tendo em vista que altas concentragdes desses elementos na fragdo trocavel t€ém o maior
potencial de causar risco a biota, pela dispersdo do solo, dgua e rejeitos (Souza Neto et al.,

2020).
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2 PROPRIEDADES E QUALIDADE AMBIENTAL DE ESTERIL E REJEITO DA
MINERACAO DE MANGANES NO SUDESTE DA AMAZONIA

RESUMO

O conhecimento das caracteristicas dos materiais produzidos na mineragdo de manganés (Mn)
no sudeste da Amazonia pode ser essencial para a definicao dos niveis de contaminagdo e para
a correta gestdo ambiental nas areas alteradas. Nesse sentido, os objetivos deste estudo foram
caracterizar as propriedades e determinar as concentracdes pseudototais e biodisponiveis de
elementos potencialmente toxicos (EPTs) em solos, estéril e rejeito da mineracdo de Mn na
mina do Azul, sudeste da Amazonia. Para tanto, foram coletadas amostras de pilhas de estéril
e rejeito de mineracao de Mn, bem como solos de floresta nativa, considerada como referéncia.
As amostras foram caracterizadas quanto as propriedades quimicas e granulometria. As
concentragcdes de Mn, bario (Ba), cobre (Cu), molibdénio (Mo), niquel (Ni), chumbo (Pb) e
zinco (Zn) foram determinadas por digestdo 4cida e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado. A biodisponibilidade foi obtida usando a extra¢ao sequencial proposta
pela Bureau Community of Reference. Os resultados foram usados para estimar indices de
contaminagdo e de riscos ecologicos. Os valores de pH do solo de floresta e do rejeito foram
mais &cidos do que no estéril, e os teores de matéria organica foram maiores na area de floresta.
Todos os EPTs apresentaram maiores concentragdes no estéril e rejeito, especialmente Mn, Ba
e Cu. Nesses mesmos materiais, Mn, Ba, Cu, Zn e Pb tiveram maiores enriquecimentos. O
indice de risco ecoldgico foi alto no estéril (309,55) e rejeito (592,67). O fracionamento quimico
revelou que todos os EPTs predominam na forma residual, com concentragdes percentuais
acima de 60% da concentragdo pseudototal, revelando a forte associagdo dos elementos com as
estruturas cristalinas dos minerais e baixo risco de contaminac¢ao ambiental. Os resultados deste
estudo poderdo subsidiar o monitoramento mais eficiente ¢ o desenvolvimento de novas

tecnologias de beneficiamento mineral e recuperacdo ambiental nas areas de exploragdo de Mn.
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ABSTRACT

Knowledge of the characteristics of materials produced in manganese (Mn) mining in
southeastern Amazonia may be essential for defining contamination levels and for correct
environmental management in altered areas. In this sense, the objectives of this study were to
characterize the properties and determine the pseudototal and bioavailable concentrations of
potentially toxic elements (PTEs) in soils, overburden and by-product of Mn mining at the azul
mine, southeastern Amazonia. For this purpose, samples were collected from overburden piles
and Mn mining by-products, as well as soils from native forests, considered as reference. The
samples were characterized in terms of chemical properties and granulometry. Mn, barium (Ba),
copper (Cu), molybdenum (Mo), nickel (Ni), lead (Pb) and zinc (Zn) concentrations were
determined by acid digestion and inductively coupled plasma mass spectrometry.
Bioavailability was obtained using the sequential extraction proposed by the Community
Bureau of Reference. The results were used to estimate contamination rates and ecological
risks. The pH values of the forest soil and the by-product were more acidic than in the
overburden, and the organic matter contents were higher in the native area. All EPTs showed
higher concentrations in waste and by-product, especially Mn, Ba and Cu. In these same
materials, Mn, Ba, Cu, Zn and Pb had greater enrichment and contamination. The ecological
risk index was high in overburden (309.55) and by-product (592.67). The chemical
fractionation revealed that all EPTs predominate in the residual form, with percentage
concentrations above 60% of the pseudototal concentration, revealing the strong association of
the elements with the crystalline structures of the minerals and the low risk of environmental
contamination. The results of this study may support more efficient monitoring and the
development of new technologies for mineral processing and environmental recovery in Mn
exploration areas.

Keywords: Potentially toxic elements; mining by-products; contamination levels; ecological

risks.
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2.1 Introducao

A mina do Azul, localizada no norte do Brasil, ¢ uma das principais reservas de minério
de manganés (Mn) do pais e contribui com 14,6% do valor total da producao mineral do pais
(ANM, 2020). O suprimento de Mn desta mina esta relacionado com a natureza quimica da
Formagdo Azul, a qual ¢ rica em rochas sedimentares de Mn, primariamente enriquecidas com
varios metais e metaloides, especialmente bario (Ba), cobre (Cu), molibdénio (Mo), niquel (Ni),
chumbo (Pb) e zinco (Zn) (Costa et al., 2005; Reis, 2010). Nesta area de mineragdo, os
processos de britagem, peneiramento e classificacdo geram diferentes residuos (Silva et al.,
2019), incluindo materiais estéreis e rejeitos, cujas caracteristicas devem ser conhecidas para
proteger o ecossistema.

O estéril ¢ resultante do decapeamento da area explorada, representado por solos e
rochas sem valor econdmico até¢ entdo, dispostos em pilhas proximas as areas alteradas, € o
rejeito ¢ resultado o beneficiamento mineral. Dependendo do tipo de minério extraido e dos
processos de beneficiamento, esses materiais podem apresentar diferentes propriedades
quimicas, fisicas e mineraldgicas, bem como niveis variados de elementos potencialmente
toxicos (EPTs) (Alves et al., 2020; Piacentini, 2019). Estes elementos t€ém comportamento
controlado por propriedades como pH, matéria organica, textura, mineralogia e capacidade de
troca cationica (Carrilo-Gonzalez et al., 2014; Khelifi et al., 2021). Assim, mudancas
ambientais que alterem o comportamento dessas propriedades podem acarretar na liberagao de
maiores concentragdes de EPTs para o ecossistema e afetar negativamente a biota (Covre et al.,
2022; Souza Neto et al., 2020).

A determinagdo da concentracdo pseudototal ndo indica precisamente 0s riscos
associados aos EPTs no ambiente, tendo em vista que apenas a fragdo biodisponivel dos
elementos causa risco imediato (Caporale e Violante, 2016; Jahromi et al., 2020). Diversas
técnicas tém sido utilizadas para estimar a fragao biodisponivel de EPTs, incluindo protocolos
de extracdo sequencial, como o proposto pela Bureau Community of Reference (BCR), que
permite conhecer o particionamento dos elementos nas formas trocavel, redutivel, oxidavel e
residual (Lei et al., 2021; Rauret et al., 1999). A fracdo biodisponivel ¢ representada pelas
formas que podem ser rapidamente mobilizadas e facilmente absorvidas pelas raizes das plantas
(Kinska et al., 2022; Shaheen et al., 2019). As fragdes nao residuais sdo consideradas como
biodisponiveis para o ambiente (Pereira et al., 2020; Gitari et al., 2018), enquanto a fracao
residual tem baixo potencial de liberacdo de EPTs, ou seja, ¢ associada a menores riscos

ambientais (Amnai et al., 2021).
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Estudos sobre as propriedades e concentragdes pseudototais e biodisponiveis de EPTs
em pilhas de estéril e rejeitos de mineragdo de Mn sdo escassos a nivel mundial. Essas
informacdes podem ser essenciais para o0 monitoramento adequado das areas de deposi¢ao na
mina do Azul, bem como para a adogao de medidas mitigadoras, como a revegetacao das areas
alteradas e o desenvolvimento de técnicas que melhorem a qualidade desses materiais e a
eficiéncia do beneficiamento mineral (Mendes, 2018; Zappi et al., 2018; Ribeiro, 2018).
Portanto, os objetivos deste estudo foram caracterizar as propriedades quimicas, granulometria
e as concentragdes pseudototais e biodisponiveis de Mn, Ba, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn, bem como
determinar os niveis de contaminacdo e os riscos desses elementos em solos, estéril e rejeito da

exploragdo de Mn na mina do Azul, no sudeste da Amazonia.

2.2 Material e métodos

2.2.1 Area de estudo

A mina do Azul, localizada no municipio de Parauapebas, sudeste do estado do Para,
atualmente estd com suas operacdes paralisadas de Mn para revisdes estratégicas da companbhia.
Com uma area de 4.650 ha, a mina tinha operagdes de lavra a céu aberto e beneficiamento no
local, com etapas de britagem, atricdo em scrubber e classificagdo, produzindo concentrado de
Mn, estéril e rejeito (Estados Unidos, 2022). A mina possui esse nome em alusdao ao igarapé
homoénimo adjacente e situa-se na parte central da Bacia Carajas, na Provincia Mineral de
Carajas. Esta mina € o principal deposito de Mn de Carajas, isso porque regido abriga outros
depositos, como Serra da Buritinama localizada no extremo norte da provincia e Serra do
Sereno localizada na serra leste da provincia (Araujo e Sousa, 2018).

O deposito do Azul detém idade paleoproterozoica e a Formagao Azul € a hospedeira
dos minérios de Mn (Araugjo Filho et al., 2020). Na mina de Mn do Azul, afloram rochas
metasedimentares finas com aproximadamente 150 m de espessura, dobradas e falhadas
tectonicamente. A geologia ¢ composta por uma sucessdo estritamente siliciclastica,
faciologicamente monoétona, constituida por siltitos, argilitos e arenitos finos, com cores
variando de vermelho, cinza a preto. Os Siltitos avermelhados sdo predominantes na litologia
aflorante, perfazendo grande parte da sucessao sedimentar, com a presenca de niveis delgados
de arenito e argilito que se intercalam as camadas espessas de siltito vermelho. A cor vermelha
dessas rochas ¢ resultado do enriquecimento em 6xihidroxido de fe e a cor preta ¢ devido o
enriquecimento em 6xihidroéxido de manganés ou do conteudo em matéria organica (Araujo e

Sousa, 2018).
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A regido ¢ influenciada pelos rios Parauapebas, Vermelho, Itacaitnas, Fresco e Xingu,
e a topografia local ¢ caracterizada por morros associados a areas de planalto (Teixeira e
Lindenmayer, 2012). O clima da regiao ¢ do tipo "Am", segundo classificacao de Képpen com
maior volume de chuvas concentrado entre dezembro e marco, e periodo menos chuvoso entre
junho e setembro (Alvares et al., 2013). A precipitacdo pluvial média anual ¢ de 1.626 mm,
com umidade relativa do ar média de 78,2 % e temperatura média do ar de 26 °C (Fernandes et
al., 2019; Silva e Ferreira, 2019).

A floresta tropical densa ¢ a principal fitofisionomia na regido, associada a ocorréncia
de cangas, também conhecidas como savanas metal6filas (Mitre et al., 2018), que representam
um tipo de vegetacdo arbustiva-herbacea predominantemente relacionada a rochas ferruginosas
(Mota et al., 2018) e a presenca de arvores de grande porte como Bertholetia excelsia Humboldt
e Bonpland. A regido ¢ influenciada pelos rios Parauapebas, Vermelho, Itacaiinas, Fresco e
Xingu, e a topografia local ¢ caracterizada por morros associados a areas de planalto (Teixeira

e Lindenmayer, 2012).

2.2.2 Amostragem e caracterizacao de solo, estéril e rejeito
As amostras foram coletadas em trés areas diferentes: 1) pilhas de deposicao de estéril

(2 amostras compostas); i1) barragem de deposi¢ao de rejeito construida pelo método a jusante
(2 amostras compostas); e iii) floresta nativa, que foi considerada como area de referéncia
(Figura 2). Foram coletadas 9 amostras compostas (2,5kg), e cada uma dessas amostras
composta (2,5 kg) foram formadas a partir de cinco subamostras (0,5 kg cada), coletadas com
trado holandé€s de ago inoxidavel na camada de 0,0-0,2 m. Apods a coleta, essas amostras foram
secas ao ar, peneiradas (@ = 2 mm), homogeneizadas e armazenadas em recipientes de

polipropileno para caracterizacao em laboratorio.
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Figura 1 — Localizagdo da Provincia Mineral de Carajas, da area de estudo e dos pontos de amostragem.
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Fonte: O autor (2023). A) Provincia Mineral de Carajas. B) Recursos Minerais (minas ativas e inativas). C) Pontos
de coleta por matriz amostral. D) Amostras coletadas nas pilhas de estéril. E) Amostras coletadas na barragem de
deposi¢ao de rejeito. F) Amostras coletadas em floresta nativa.

A caracterizagdo quimica foi realizada de acordo com a metodologia proposta por

Teixeira et al. (2017). Para tanto, o potencial hidrogenionico (pH) foi quantificado usando

potencidmetro na relagdo amostra-agua (relagdo 1:2,5). A concentragio de potassio (K"), foi
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extraida com solugcdo de Mehlich I, composta por acido cloridrico (HCI) 0,05 M e acido
sulfurico (H2SO4) 0,0125 M e quantificado por fotometria de chama. As concentragdes

trocaveis de calcio (Ca*"), magnésio (Mg>") e aluminio (AI**

) foram extraidas com cloreto de
potassio (KCI) 1 M e determinadas por titulometria com hidroxido de sédio (NaOH) 0,025 M
para AP’ e EDTA 0,0125 M para Mg*" e Ca®". A capacidade de troca catiénica (CTC) foi
estimada a partir dos resultados do complexo de troca (Ca?* + Mg?" + K™ + AI**). O carbono
organico total (COT) foi determinado por oxidagdao com dicromato de potassio (K2Cr207) e
titulacao com sulfato ferroso amoniacal ((Fe(NH4)2(SO4)2.6H20) 0,102 M). Para estimar o teor
de matéria organica (MO), o teor de COT foi multiplicado por 1,724.

A granulometria foi determinada pelo método da pipeta, em triplicata. Para tanto, as
amostras foram pré-tratadas com peréxido de hidrogénio (H20») e ditionito-citrato-bicarbonato
de sodio para oxidagdo da matéria organica e 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, respectivamente.
As amostras foram entdo submetidas a dispersao quimica com hidréxido de s6dio (NaOH) 1 M
e dispersao fisica com agitagdo dos frascos durante 16 h em mesa agitadora a 120 rpm. A fracao
argila foi separada por sedimentagao, a fragdo areia por peneiracao, € a fragao silte foi calculada
a partir da diferenca (Gee e Bauder, 1986).

Em relagdo aos elementos que foram estudados, sabe-se que as rochas mineralizadas em
Mn sdo fortemente enriquecidas por alguns EPTs, dentre eles, Mn, Ba, Cu, Mo, Ni, Pb ¢ Zn
(Costa et al., 2005), os quais também possuem fatores de resposta a toxidez (indice
unielementar utilizado para calcular os indices de risco ecologico potencial). As amostras foram
peneiradas a 80 mesh (0,177mm) e em seguida, aproximadamente 50g de cada amostra foram
moidas em peneira de 200 mesh (<75um) e submetida a digestao por dgua régia (HNOs+ 3HCI)
para a determinagdo das concentragdes dos elementos (Mn, Ba, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn), utilizando
as técnicas de espectometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICO-OES)
e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (IC-MS). Para controle da
qualidade analitica, a cada bateria, uma amostra em branco ¢ uma amostra certificada de
material de referéncia (STD OREAS46) foram incluidas. A qualidade analitica das analises das
concentragoes pseudototais dos EPTs, foi avaliada usando o material de referéncia certificado

, com taxas de recuperagdo que variaram de 92% a o (Anexo 1).
STD OREAS46 d a I de 92% a 109% (A 1

2.2.3 Indices ambientais

Para estimar o grau de poluicao e os riscos relacionados aos EPTs no estéril e rejeito, o

fator de contaminagao (FC), o fator de enriquecimento (FE), o indice de geoacumulagao (Igeo)
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e indices de risco ecologico potencial (IR) foram calculados. Nestas estimativas, a area de
floresta foi empregada como referéncia, por se tratar de areas que ndo sofreram alteracdes
antropicas. O FE ¢ um indice que pode ser usado para quantificar o nivel de enriquecimento
associado aos EPTs (Tripathee et al., 2016) e foi calculado conforme Sutherland (2000), como

mostra a equagao 1:

FE(ZT) / (%22) (1)

Cre Bre

Onde Cgpr ¢ a concentra¢do do EPT (mg kg'!) na amostra, CFe ¢ a concentracdo de Fe
(mg kg'') na mesma amostra, Bepr é a concentragdo do EPT (mg kg™!) na 4rea de referéncia e
BFe ¢ a concentragdo de Fe (mg kg™!) na 4rea de referéncia. O Fe foi utilizado como elemento
normalizador por conta do seu comportamento geoquimico conservador (Bhuiyan et al., 2010).
Os resultados do FE foram interpretados de acordo com Sutherland (2000), da seguinte forma:
FE <2 sugere enriquecimento ausente ou minimo, 2 < FE <5 sugere enriquecimento moderado,
5 < FE < 20 sugere enriquecimento significativo, 20 < FE< 40 sugere enriquecimento muito
alto, e FE > 40 sugere enriquecimento extremo.

O FC ¢ utilizado para determinar o grau de poluicdo a EPTs (Ahamad et al., 2020;
Prabakaran et al., 2019), obtido por meio da equagdo 2, de acordo com Hakanson (1980):

FC = P 2)

BepT

Onde Cgpr é a concentragdo do EPT (mg kg'!) na amostra e Bepr ¢ a concentracdo do
EPT (mg kg ™) na 4rea de referéncia. Os valores de FC foram interpretados conforme Hakanson
(1980): FC <1 sugere baixa contaminacdo, 1 <FC < 3 sugere contamina¢do moderada, 3 <FC
< sugere contaminac¢do consideravel, e FC > 6 sugere contamina¢do muito alta.

O Igeo foi calculado, de acordo com Miiller (1969), para avaliar a poluicdo dos EPTs

com base no ambiente natural, a partir da equagao 3:

Igeo = Logz( CEPT ) 3)

L5BgpT

Onde Cepr é a concentracdo do EPT (mg kg™!') na amostra, Bepr é a concentragio do
EPT (mg kg!) na 4rea de referéncia e 1,5 ¢ uma constante utilizada para reduzir variacdes
geoquimicas. Os valores de Igeo foram interpretados de acordo com Miiller (1969): Igeo < 0
sugere material ndo contaminado, 0 < Igeo < 1 sugere material pouco contaminado, 1 < Igeo <
2, sugere material moderadamente contaminado, 2 < Igeo < 3 sugere material moderadamente
a altamente contaminado, 3 < Igeo < 4 sugere material altamente contaminado, 4 < Igeo < 5
sugere material altamente a extremamente contaminado, e Igeo > 5 sugere material

extremamente contaminado.
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O risco dos EPTs foi calculado a partir do fator de risco ecologico potencial (FR) e do
IR, de acordo com Hakanson (1980). Esses indices estimam o impacto potencial de
contaminantes nos ecossistemas (Zhang et al., 2018) e téem sido aplicados em estudos que
avaliam os riscos associados a EPTs em solos, sedimentos e residuos de mineragao (Kowalska
et al.,2018; Lin et al., 2019; Pereira et al., 2020). O FR reflete o risco individual de cada
elemento, obtido conforme a equagao 4:
FR=FC XT 4)

Onde FC ¢ o fator de contaminacdo e T ¢ o fator de resposta a toxicidade de cada
elemento. Neste estudo, os valores de T utilizados foram: Ba=2,Cu=5, Mo=1,Ni=5,Pb=
5,Zn =1 e Mn = 1 (Hakanson, 1980; Yang et al., 2015; Shangguan et al., 2016). A partir dos
resultados do FR, foi calculado o IR, conforme equacdo 5, que indica o risco ecoldgico
decorrente da exposicao ao conjunto de EPTs estudados (Chen et al., 2020; Wang et al., 2021)
IR = FRy + FR, + FR3+ ...FR, (5)

Os resultados foram interpretados conforme Hakanson (1980): IR < 150 representa
baixo risco, 150 < IR < 300 representa risco moderado, 300 < IR < 600 indica risco

consideravel, e IR > 600 representa risco muito alto.

2.2.4 Extragao sequencial BCR

O fracionamento quimico realizado conforme o protocolo BCR (Bureau Community of
Reference) de extragdo sequencial, que considera quatro fragdes: F1 - trocavel (acido-soluvel);
F2 - redutivel (ligada a 6xidos); F3 - oxidavel (associada a matéria organica e sulfetos); e F4 -
residual (Rauret et al., 1999). Primeiramente, as amostras foram secas ao ar e processadas em
peneira (100 mesh), sendo feita a pesagem de 1 g de cada amostra para as analises. Depois de
alocadas em triplicata, em tubos de centrifugacao de policarbonato, foi iniciado as extragdes.

Na extragdo da F1, foram adicionados 20 mL de acido acético (CH:COOH) 0,11 M. Os
tubos foram alocados em mesa agitadora durante 16 horas em temperatura ambiente (25 °C) e,
posteriormente, centrifugados a 3000 rpm durante 30 minutos. O sobrenadante foi retirado e
submetido a filtragem. Foi realizada lavagem do residuo com 20 mL de agua deionizada,
seguida de agitagdo por 15 minutos e centrifugacdo a 3000 rpm durante 30 minutos. O
sobrenadante da lavagem foi filtrado e as amostras foram armazenadas. Para extragdo da F2,
foram adicionados 20 mL de cloridrato de hidroxilamina (HONH>-HCI) 0,5 M (pH 2,0) ao
residuo da primeira etapa, sendo realizado o ajuste do pH com acido cloridrico (HCI). A

agitacdo, a centrifugagdo e a filtragem seguiram os mesmos procedimentos da etapa anterior.
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Para a extragdo da F3, foram adicionados 5 mL de peroxido de hidrogénio (H20>) 8,8
M ao residuo da segunda etapa. Os tubos de centrifugacdo, contendo o material, foram
levemente tampados e mantidos em temperatura ambiente (25 °C) durante uma hora.
Posteriormente, os tubos foram submetidos a banho-maria sob temperatura de 85 °C & 2, sendo
feita a adicdo de 5 mL de perdoxido de hidrogénio H2O> 8,8 M. Foram adicionados 20 mL de
acetato de amonio (C2H7NO2) 1,0 M e o extrato foi separado seguindo o mesmo procedimento
de agitacdo, centrifugacdo e filtragem das etapas anteriores. As concentragdes foram
quantificadas por espectrometria de emissao atdomica de plasma de microondas (MP-AES). A
fracdo residual (F4) foi o resultado da diferenga entre a soma das concentragdes encontradas

nas etapas anteriores € a concentracdo pseudototal.

2.2.5 Indices de fracionamento quimico

Para estudar a contaminagdo a partir das concentracdes de EPTs encontradas nas
fragdes, foram calculados o cédigo de avaliagao de risco (CAR), o fator de contaminagdo
individual (ICF), o fator de contaminagdo global (FCG) e o fator de mobilidade (FM). O CAR
consiste na fragdo do EPT extraida em acido (fragdo trocével ou acido-soluvel — F1), utilizado
para uma avaliacdo mais confidvel do risco ao ecossistema (Mao et al., 2020; Sungur et al.,

2016), encontrado a partir da equagao 6:

CARgpr = ( —

F1+F2+F3+F4

) x 100 (6)

Onde F1, F2, F3 e F4 representam as concentragdes de EPTs nas fragdes do solo. Os
valores de CAR foram interpretados de acordo com Matong et al. (2016), onde CAR <1 indica
que nao ha risco, 1 < CAR < 10 baixo risco, 10 < CAR < 30 médio risco, 30 < CAR <50 alto
risco e CAR > 50 risco extremo.

O FCI ¢ utilizado para estudar a contaminacdo dos elementos de maneira isolada,
considerado um importante indice para calcular o risco dos elementos ao ambiente (Jung et al.,

2019), encontrado a partir da equagao 7:

F1+F2+F3

FCl =—/ (7)

Onde F1, F2, F3 e F4 representam as concentragdes de EPTs nas fragdes do solo. Os
FCI foram interpretados conforme Zhao et al. (2012), onde FCI < 1 aponta baixa contaminagao,
1 < FCI < 3 moderada contaminagdo, 3 < FCI < 6 contaminagdo consideravel e FCI > 6 alta

contaminagao.
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O FCG ¢ um indice multielementar que considera as formas quimicas dos EPTs
estudados e reflete o risco potencial representado pelo efeito complexo dos metais no ambiente
(Jung et al., 2019), encontrado a partir da equacao 8:

FCG = YFCI (8)

Onde FCI ¢ o fator de contaminacdo individual. Os valores de FCG foram interpretados
conforme Zhao et al. (2012), no qual FCG < 6 aponta baixa contamina¢do, 6 < FCG < 12
contamina¢do moderada, 12 < FCG < 24 contaminag¢dao consideravel ¢ FCG > 24 alta
contamina¢do. O FM ¢ um indice de mobilidade potencial de metais que considera as
concentragdes de EPTs nas formas de maior mobilidade (Tokalioglu et al., 2010), obtido a partir

da equagdo 9:

F1+F2+F3
FM = (—————)
F1+F2+F3+F4

x 100 )

Na equagdo as fragcdes F1, F2, F3 no numerador, sdo consideradas as mais reativas
(Covre et al., 2022). No denominador, F1, F2, F3 e F4 representam concentragdes de EPTs nas
fragdes do solo. Altos valores de FM apontam para um estado de alta mobilidade de metais e,

consequentemente, maior biodisponibilidade (Gope et al., 2017).

2.2.6 Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva. As concentragdes
pseudototais de Mn, Ba, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn nas trés areas analisadas, foram submetidos ao
teste de normalidade Shapiro-Wilk (p < 0,05) e diante da ndo normalidade, as areas foram
comparadas pelo teste de Wilcoxon, que indicou diferengas significativas entre as areas (p <
0,05). As relagdes entre as propriedades das areas e os teores pseudototais foram avaliadas por
analise de componentes principais (PCA), as varidveis para a andlise multivariada foram
selecionadas pelo método FIV (Fator de inflacdo de varidncia), levando em consideragdo a
multicolineariedade dos dados (VIF < 10). Todas as analises estatisticas foram realizadas

usando R, versdo 4.1.1 (R Core Team, 2021).

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Caracterizagdo das amostras para parametros de fertilidade

Os valores de pH variaram de 4,6 a 5,2 (Tabela 1), indicando acidez elevada no solo de

floresta nativa e no rejeito (Venegas et al., 1999) e acidez média nas pilhas de estéril, com pH
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acima da faixa (3,7 a 5,0) comumente observada em solos do estado do Para (Souza et al.,
2018). O pH acido no solo de floresta ¢ resultado do alto grau de intemperismo da regido,
caracteristico de zonas tropicais, onde predominam altas temperaturas ¢ umidade que aceleram
a decomposicao do material organico, promovendo a liberacao de ions H- e perda de cations
basicos, 0 que aumenta a acidez (Souza et al., 2007, Moreira 2018). O pH 4cido no rejeito pode
facilitar a solubilidade de EPTs, pois, influenciard fortemente na adsor¢ao e dessorcao desses
elementos no material (Campos, 2010). As propriedades dos argilominerais, oxihidroxidos de
Fe e Al e componentes organicos também sao pH-dependentes e alteragdes no pH afetam o

comportamento dos EPTs no solo (Lair et al., 2007; Rieuwersts et al., 2006).

Tabela 1 - Propriedades quimicas e granulometria dos solos, estéril e rejeito de mineracdo de Mn no sudeste da

Amazoénia, Parauapebas- PA, brasil.

Area

Propriedades

Floresta Estéril Rejeito

(Média = DP°) (Média + DP°) (Média + DP®)

pH (H,0) 4,6 +0,3 52+04 4,8+0,0
Al (cmole dm™) 0,6 £0,2 0,2+0,2 0,5+0,0
Ca*? (cmol, dm™) 1,4+0,7 0,3+0,3 0,1 +0,0
K" (cmole dm™) 0,2+0,0 0,1£0,0 0,1£0,0
Mg"? (cmol, dm™) 0,3+0,1 0,1+£0,0 0,1£0,0
SB (cmol, dm™)? 1,9+0,8 0,5+0,3 0,3+0
CTC (cmol; dm3)® 25+1,7 0,7+0,5 0,8+0
V (%)° 19,8 £ 6,1 22+11,4 82+0,7
m (%)¢ 25+£12,5 269+ 12,5 67,1+£0,1
MO (g kg™)e 36,8 £ 4,2 0,6 £0,0 49+04
Areia (g kg™) 547,4 +220,1 255+0,0 467,5+ 53,0

Argila (g kg™) 370 + 183,9 620 +£ 354 420 + 70,7
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Silte (g kg ) 82,6+ 452 125 £35,4 112,5+ 17,7

2 Soma de bases; ® Capacidade de troca catidnica; © Saturagdo por bases; ¢ Saturagdo por aluminio; ® Matéria
organica; " Desvio padrio.
Fonte: O autor (2023).

A CTC foi maior no solo de floresta que no estéril e rejeito de mineracdo, o que pode
estar relacionado ao maior teor de MO, que contribui com a geracao de cargas negativas que
melhoram a reteng¢ao de metais cationicos (Obalum et al., 2017). Por outro lado, a menor CTC
do estéril e do rejeito pode ser resultado dos menores teores de MO. Tais resultados sugerem
que estes materiais s3o mais suscetiveis a acdo das chuvas e, dessa forma, podem perder os
cations que compdem a CTC (Lwin et al., 2018; Palansooriya et al., 2020). A regido amazdnica
apresenta alta pluviosidade (média de 2.300 mm ano ') e temperatura variando entre 25 e 26°C
(Fisch et al.,1998), o que intensifica as perdas de cétions por lixiviacao.

A influéncia do clima na lixiviagdo de bases trocaveis (Ca?", Mg?*, K*) nessas 4reas
permite a substitui¢do por outros cations com maior for¢a de adsor¢do, como hidrogénio (H")
e aluminio (Al"), ocasionando aumento da acidez, baixos teores de nutrientes e alta saturagdo
por Al" (Malavolta, 2006; Gupta et al., 2013), como observado no rejeito (67,10%). Além disso,
o beneficiamento dos minérios de Mn aumenta as chances de perdas de nutrientes,
especialmente no processo de lavagem (Trajano, 1966), o que também contribui com uma baixa
CTC no rejeito.

A composicao mineraldgica do rejeito de Mn proveniente da mina do Azul, foi
caracterizada por Souza et al. (2016), que encontraram a seguinte constituicdo (em peso):
caulinita (71%), criptomelano-holandita (17%), goethita (3,7%), bixbyita (3,1%) e quartzo
(0,7%). Na mesma regido, Azevedo et al., (2016) avaliaram o rejeito de Mn da barragem de
Kalunga, a qual esta desativada, e descreveram uma composicao mineraldgica similar, formada
especialmente por caulinita, gibbsita, goethita, birnessita, todoroquita e quartzo. A ocorréncia
desses minerais no rejeito, pode ser explicada pela abundancia litologica de oxihidroxidos de
Fe e Mn (Araujo e Sousa, 2018; Justo et al., 2020) e pelo processamento de minério de Mn, que
pode gerar um residuo com cerca de 63% do metal (Lima et al., 2008).

O solo da area de floresta apresentou textura arenosa (Santos et al., 2018), o que esta de
acordo com a granulometria predominante dos solos da Amazodnia oriental (Fernandes et al.,
2018). No estéril, a textura foi muito argilosa, com teor de argila superior a 600 g kg ™', enquanto
o rejeito apresentou teor de argila menor que no estéril e foi classificado como argiloso. No
beneficiamento do Mn da mina do Azul, o minério normalmente ¢ submetido ao uso de peneiras

que retém particulas com tamanho maior que 0,15 mm (Domingues, 2019), o que explica a
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granulometria mais grossa do rejeito quando comparado ao estéril. O conhecimento do tamanho
predominante de particulas desses materiais ¢ fundamental, pois essa propriedade influencia
diretamente na reten¢ao e liberacao de EPTs para o ambiente.

Os materiais de composi¢do mais fina, como o estéril, possuem poros pequenos,
irregulares, grandes superficies de contato e podem ser facilmente transportados devido ao
menor tamanho, representando uma fonte de risco ao meio ambiente (Gerdelidani et al., 2021;
Kim et al., 2011). As fragdes mais grosseiras tendem a dificultar a revegetacdo de areas
alteradas em funcdo do maior impedimento ao estabelecimento das plantas, com menor
capacidade de retencdo de agua e nutrientes e maior susceptibilidade ao processo erosivo
(Andersson et al., 2018; Chileshe et al., 2020). Nas areas ainda ndo revegetadas no complexo
do Azul, uma das alternativas € o recobrimento com geomembranas de alta resisténcia mecanica
e impermeabilidade, que poderdo diminuir a superficie exposta e evitar o transporte pela acao

da agua e do vento (Araujo-filho et al., 2013; Monteiro et al., 2016).

2.3.2 Concentracgoes pseudototais de EPTs

Todos os EPTs apresentaram concentragdes elevadas no estéril e rejeito, quando
comparados ao solo da area de referéncia (p < 0.05). As concentragdes seguem a ordem Mn >
Ba > Cu > Ni > Zn > Mo > Pb na area de floresta, Mn > Ba > Cu > Zn > Ni > Pb > Mo no

estéril, e Mn > Ba > Cu > Zn > Pb > Ni > Mo no rejeito (Figura 3).



Figura 2 - Concentragdes pseudototais de Mn, Ba, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn em solos, estéril e rejeito da mineracao

de manganés no sudeste da Amazonia, Parauapebas- PA, Brasil.
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Fonte: O autor (2023). A linha em vermelho representa os Valores de background (VB) para a regido da sub-bacia
de Parauapebas, Para (Sahoo et al., 2019). O teste de média de Wilcoxon comparou as concentra¢des de cada EPT

para cada area estudada, as quais demonstraram diferengas significativas (p < 0,05).

O Mn teve as maiores concentragdes nos materiais estudados, principalmente no rejeito
com concentragdo de 21.295 mg kg ! e no estéril com concentragio de 13.442,5 mg kg !. Tais
resultados merecem atencdo devido ao forte intemperismo e ao pH baixo observado nessas
areas (Tabela 1), que podem facilitar a liberagdo do Mn para solos e aguas superficiais e
subterraneas, especialmente quando a espécie Mn*? é predominante (Boulanger, 2018; Ndong
et al., 2021). Diferentemente dessas areas, o solo de floresta apresentou uma concentragao
abaixo do VB (Sahoo et al., 2019) e da concentragio (3.246,63 mg kg ') normalmente
encontrada em solos florestais da Provincia Mineral de Carajas (Lima et al., 2020). A
concentragio encontrada na area de referéncia (578,13 mg kg ') sugere que altos niveis de Mn
sdo comuns em solos na Formagdo Azul (Aratjo e Sousa, 2018; Costa, 2017; Sahoo et al.,
2020).
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No solo de floresta, nenhum elemento atingiu concentracdes superiores aos VB,
indicando que provavelmente ndo héd enriquecimento de EPTs por fontes antrdpicas nestas
areas. Por outro lado, as concentragdes de Mo, Ni, Pb e Zn no estéril e as concentracdes de Ba,
Zn, Pb e Mo no rejeito superaram as concentragdes consideradas naturais (background). Estes
resultados estdo associados a riqueza de EPTs nos minerais de Mn em ambiente sedimentar
(Costa et al., 2005; Reis, 2010), bem como a extracao e processamento do material rochoso que
pode ter contribuido para o aumento das concentracdes de EPTs (Teixeira et al., 2019).

Todos os elementos quantificados nos materiais de areas alteradas atingiram
concentragdes superiores aos valores de referéncia de qualidade (VRQ) estabelecidos para solos
do Paré (Fernandes et al., 2018), com excecdo do Pb no solo de floresta. Os VRQ variam de
acordo com as caracteristicas geoldgicas e pedologicas dos solos de cada regido e sao escassos
em areas minerais ou provincias minerais no Brasil (Almeida Junior et al., 2016; Biondi et al.,
2011; Nogueira et al., 2018; Paye et al., 2010; Preston et al., 2014). E indispensavel definir
valores referenciais regionais especificos para as areas mineradas, a fim de definir limites que
diferenciam as concentragdes naturais e antropicas, o que ¢ fundamental para o gerenciamento
da qualidade do solo e avaliagdo de risco (Galuszka, 2007; Marton-Bermea et al., 2009).

O Ba foi o segundo elemento com maiores concentragdes em todas as areas estudadas,
especialmente no rejeito (962,5 mg kg !). A exploragio intensiva dos recursos minerais de Mn
nos ultimos anos pode ter alterado a dinamica do elemento no solo, que ¢ suscetivel a condi¢des
redutoras (Lima et al., 2012; Magalhaes et al., 2012; Magalhaes et al., 2014). Além disso, o Ba
esta presente naturalmente em rochas sedimentares e associado a minerais como holandita [Ba
(Mn*™*, Mn") 8 O], calcopirita (CuFeS:) e barita (BaSOas)), sugerindo que as altas
concentragdes podem ser provenientes do material de origem (Costa et al., 2005; CETESB,
2012; Tallarico et al., 2000).

A concentragdo de Cu no solo de floresta (11,48 mg kg ') foi abaixo do VB (398,11 mg
kg ), da concentragiio observada em 4reas florestais no sudeste do Para (408 mg kg ') (Lima
et al., 2020) e da concentragdo encontrada em solos florestais proximos a minerag¢ao de Cu (451
mg kg ') (Covre et al., 2022). Assim como os demais elementos, com exce¢do do Ni, a
concentragio de Cu foi menor no estéril (81,2 mg kg ') do que no rejeito (178 mg kg '), o que
pode ser explicado pela mistura de solo e material superficial de menor potencial mineral,
sujeitos a acdo do vento e da dgua, que podem ter contribuido com maior solubilizagdo e
lixiviagdo de EPTs (Lottermoser, 2010; Silva, 2022).

As concentracdes de Zn e Pb foram acima do VB, sobretudo no rejeito, o que pode ser

decorrente da ocorréncia de rochas maficas e ultraméficas na regido (Grainger et al., 2008;
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Lobato et al., 2005), além da ag@o de fatores bidticos e abioticos e das atividades de extracdo e
processamento mineral, que podem ter contribuido para o aumento da concentracdo desses
elementos. O mesmo comportamento pode ter ocorrido para Mo e Ni, cujas concentragdes
foram pouco acima do VB, sugerindo riqueza de Mo e Ni nas rochas encontradas na regiao, o

que foi constatado em estudos sobre a geologia local (Cabral et al., 2013; Aradjo e Sousa, 2018).

2.3.3 Analise de Componentes Principais

Diversos estudos indicam que as concentragdes de EPTs sdo fortemente controladas
pelas propriedades quimicas e fisicas de solos e residuos de mineragao (Fernandes et al., 2018;
Shaheen e Rinklebe, 2014; Souza et al., 2018; Teixeira et al., 2021), cujos relagdes vém sendo
amplamente estudadas usando analise de componentes principais (ACP). Neste estudo, duas
componentes (autovalores > 1) explicaram 91,70% da variacao total dos dados, com 69,32%
representado pela componente principal 1 (CP1) e 22,38% pela componente principal (CP2)
(Figura 4, Anexo 2 e 3).

Figura 3 - Analise de componentes principais entre propriedades ¢ concentragdes de EPTs no solo de floresta,
estéril e rejeito.
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Fonte: O autor (2023).

Na CP1, as variaveis mais representativas (cargas > 0,5) foram o Ca**, Mg*", K*, pH,
m% e as concentragdes pseudototais de todos os EPTs. Os cations basicos (Ca?*, Mg?* e K¥)
tiveram relagdo com o solo de floresta, no qual a matéria organica contribui positivamente com
a retencdo de cétions (Cui et al., 2021). A m% foi relacionada com o rejeito, que tem acidez
elevada e maior potencial de retencdo de aluminio. A exposi¢do do material beneficiado ao

13 com as bases trocaveis do solo

intemperismo pode ter favorecido a competi¢do dos ions A
(Tipping, 2005; Vidal et al., 2009) e contribuido com a maior m% no rejeito (Tabela 1). As
concentragoes pseudototais de EPTs também tiveram maior relagdo entre si e com o rejeito, que
teve as maiores concentracdes de EPTs (Fig. 3). Esses resultados sugerem que os EPTs tém
origem e comportamento semelhantes nos materiais estudados.

Na CP2, as variaveis mais representativas (cargas > 0,5) foram argila, Al1** e pH. O teor
de argila e o pH foram relacionados ao estéril, devido a granulometria mais argilosa do material
e o pH mais alto (Tabela 1). O Al*? teve maior relagdo com o solo de floresta, o que pode ser
explicado pelas altas concentracdes naturais dessa forma de Al e pela acidez dos solos
(Malavolta, 2006; Gupta et al., 2013). No local de estudo, a area de floresta estd estabelecida
sobre solos altamente intemperizados com presenga de materiais lateriticos, crostas ferro-

aluminosas e oxihidroxidos de Al (Aratjo e Silva, 2018; Justo et al., 2020), ricos em Al™ em

func¢ao da lixiviacao de bases trocaveis.

2.3.4. Indices ambientais

Os indices ambientais revelaram que o enriquecimento e a contaminagdo tém
comportamento variado para os diferentes EPTs no estéril e rejeito estudados. Os maiores niveis
de contaminagdo e enriquecimento foram associados ao Mn, Ba, Cu, Zn e Pb, enquanto os
menores niveis foram observados para Mo e Ni (Tabela 2). De modo geral, o FE, FC e Igeo
foram altos para alguns elementos estudados, no entanto, as avaliagdes de risco que consideram
apenas as concentragdes totais podem superestimar os riscos associados aos contaminantes

(Gabarron et al., 2019).
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Tabela 2 - Fator de enriquecimento (EF), fator de contaminag¢ao (CF), indice de geoacumulagao (Igeo) e indice de

risco ecologico potencial (RI) de Ba, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn em estéril ¢ rejeito da mineragdo de manganés.

. Materiais
Elementos Indices
Estéril Rejeito
FE 11,57 25,92
Mn FC 23,25 49,18
Igeo 4,67 9,87
FE 5,87 53,47
Ba FC 11,79 56,62
Igeo 2,37 11,36
FE 3,52 8,17
Cu FC 7,07 15,51
Igeo 1,42 3,11
FE 1,32 3,08
Mo FC 2,65 5,85
Igeo 0,53 1,17
FE 4,09 2,41
Ni FC 8,23 4,58
Igeo 1,65 0,92
FE 16,41 32,5
Pb FC 32,97 61,67
Igeo 6,62 12,38
. FE 5,44 8,24
n FC 10,93 15,64
Igeo 2,19 3,14
Todos IR 309,55 592,67

Fonte: O autor (2023).

Esses niveis de contaminagdo e enriquecimento podem ser explicados pelas atividades
de exploragao mineral que mobilizam o material rico em EPTs que ocorre em profundidade,
como rochas sedimentares, lateriticas maficas e ultramaficas (Araujo e Silva, 2018; Sahoo et
al., 2020; Salomao et al., 2019). Além disso, outro aspecto que pode ter contribuido para os
diferentes indices de risco ecoldgico sdo os distintos fatores de resposta a toxicidade de cada

elemento (Hakanson, 1980; Yang et al., 2015; Shangguan et al., 2016). Nesse caso, nos
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materiais estudados, o estéril teve maior contribuicdo do Pb, enquanto o rejeito teve maior

contribui¢cdo de Pb, Cu e Ba.

2.3.5 Extragao sequencial e indices de fracionamento quimico

As fragdes biodisponiveis dos EPTs foram determinadas usando extracao sequencial
BCR (Ure et al., 1993). Os resultados revelaram que as maiores concentragdes de todos os EPTs
predominaram na fracdo residual (Figura 5), com concentragdes relativas (concentracdo na
fracdo/concentracdo pseudototal) sempre acima de 60%. A fra¢do residual ¢ a mais inerte e
resistente ao intemperismo, mais estavel e com maior recalcitrancia, fortemente associada as
redes cristalinas de minerais primarios e secundarios (Merlino, 2013). Esses resultados indicam
que os EPTs podem ter baixa mobilidade e biodisponibilidade para o ambiente nas areas

estudadas (Amnai et al., 2021).

Figura 4 - Fracionamento quimico de Mn, Ba, Cu, Zn, Pb, Ni e Mo em solos, estéril ¢ rejeito da mineragdo de

manganés no sudeste da Amazonia, Parauapebas - PA, Brasil.
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Fonte: O autor (2023).

Entre os EPTs estudados, Mn, Ba e Cu tiveram concentragdes mais elevadas em fragdes
de maior reatividade (F1 + F2 + F3), principalmente o Mn, que teve 27,48, 696,8 ¢ 2.564,96
mg kg! nas areas de floresta, pilhas de estéril e rejeito, respectivamente (Fig. 4). A natureza

geoldgica e a remobilizagao do solo durante a extracdo dos minérios de Mn na mina do Azul
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(Costa et al., 2005; Lima et al., 2020) podem ter contribuido com o aumento das concentragdes
de Mn, Ba e Cu nas fra¢des de maior mobilidade.

Apesar das concentragdes mais elevadas nas trés fragdes de maior reatividade, as
concentracoes relativas de Mn, Ba e Cu na fragdo trocavel foram baixos (0,02% - 0,49%),
especialmente nos materiais de areas alteradas. No solo de floresta, mesmo com as
concentragdes relativas pouco superiores (2,6% - 4,7%), € possivel afirmar que a fragao trocavel
tem baixo potencial de causar danos. O conhecimento da fracao trocavel de EPTs no ambiente
¢ essencial, pois essa fracdo tem maior potencial de reatividade e ¢ a mais vulneravel a
mudangas bioticas e abioticas (Covre et al., 2022; Pereira et al., 2020; Souza Neto et al., 2020)

Nas fragoes redutivel e oxidavel, as concentragdes relativas de Mn foram abaixo de 10%
em todos os materiais estudados. O Mn teve 95,25, 84,49 ¢ 91,7% das concentracdes
pseudototais na forma residual no solo de floresta, estéril e rejeito, respectivamente. Esses
resultados sugerem que a maior parte das concentragdes do elemento estd quimicamente estavel
e biologicamente inativa (Ma et al., 2016; Naz et al., 2020; Malsiu et al., 2020).

Os percentuais de Ba e Cu foram mais altos na fracao redutivel, correspondendo a 17%,
37% e 54% para Ba e 4%, 12% e 26% para Cu, em relagdo as concentracdes pseudototais no
solo de floresta, estéril e rejeito, respectivamente. As propor¢des de Ba e Cu na fragdo redutivel
podem estar relacionadas a adsor¢do em oxidos de Fe, que tém maior capacidade de sorver
esses elementos, principalmente quando os EPTs estdo ligados a minerais formados em zonas
de oxidacao (Perlatti et al., 2021; Jannesar Malakooti et al., 2014).

Os resultados indicam que o Ba tem potencial de transferéncia para a fragdo trocavel
dos materiais estudados, por processos fisico-quimicos ou bioldgicos como mudancgas no pH,
potencial redox, forca i6nica e pelos constituintes organicos e minerais do solo (Crescénio,
2021; Souza et al., 2015; Segatelli, 2022). Outras possibilidades para o Ba em fragdes mais
moveis consistem em imobilizacdo por precipitagdo, adsor¢ao em Oxidos e hidréxidos ou
fixacdo em argilas, tendo em vista que as argilas tém afinidade e seletividade pelo Ba quando
comparado ao Ca e Mg (Kabata-Pendias, 2010).

Na fracao oxidavel, as concentragdes relativas de Ba ¢ Cu foram baixas, variando entre
0,93 e 4,35% no estéril e rejeito. Essa baixa ligacdo com a fracdo oxidavel pode estar
relacionada ao baixo teor de matéria organica no estéril e rejeito (Tabela 1). Nas areas
estudadas, a degradacdo da matéria organica ¢ potencializada pelas fortes condi¢des oxidantes,
incluindo as intensas chuvas e o pH acido (Moreira et al., 2018; Forjan et al., 2016), que podem
ter promovido a liberagdao de Ba e Cu, principalmente nas areas de deposicao de estéril e rejeito

(Reis et al., 2020; Silva et al., 2018).
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O CAR, o FCI, FCG e o FM foram calculados para estudar os riscos de contaminagao
pelos EPTs estudados a partir dos resultados obtidos no fracionamento quimico (Zhao et al.,
2012; Jung et al., 2019). Os valores de CAR (Tabela 3), determinados a partir das concentragdes
na fragdo mais movel (F1), variaram 0,02% e 0,51% para o estéril, e entre 0,02% e 0,29% para
o rejeito. Esses resultados sugerem que os EPTs t€ém baixo potencial de causar riscos a partir
da fragdo de maior reatividade (F1) no estéril e no rejeito (Matong et al., 2016; Mao et al., 2020;
Sungur et al., 2016).

Tabela 3 - Cddigo de avaliagdo de risco (CAR), fator de contaminag¢do individual (FCI), fator de mobilidade (FM)
e fator de contaminagdo global (FCG) de Mn, Ba, Cu, Zn, Pb, Ni ¢ Mo em estéril e rejeito de mineragdo de Mn da

mina do Azul.

Elementos Indices Estéril Rejeito
CAR (%) 0,02 0,03
Mn FCI 0,06 0,14
FM (%) 5,35 12,48
CAR (%) 0,14 0,04
Ba FCI 1 0,92
FM (%) 54,54 47,98
CAR (%) 0,43 0,29
Cu FCI 0,28 0,43
FM (%) 22,07 29,98
CAR (%) 0,51 0,2
Mo FCI 0,02 0,02
FM (%) 2,3 1,7
CAR (%) 0,06 0,02
Ni FCI 0,02 0,04
FM (%) 1,71 3,5
CAR (%) 0,09 0,05
Pb FCI 0,03 0,14
FM (%) 2,86 11,91
CAR (%) 0,07 0,08
Zn FCI 0,04 0,04
FM (%) 3,73 4,25
Todos FCG 1,73 1,65

Fontes: O autor (2023).

Independentemente da area, os FCI indicaram baixa contaminagao do solo, com exce¢ao
do Ba, que teve contaminacdo moderada. Os FCG (somatério dos ICF) foram baixos e
apontaram baixa contamina¢do (Zhao et al., 2012), em virtude das altas concentragdes

encontradas na fracao residual em todas as areas estudadas. Os FM seguiram a sequéncia Ba >
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Cu > Mn no estéril e rejeito, sugerindo que Ba e Cu sdo os elementos de maior mobilidade. Os
valores de FM desses elementos foram 54,54% e 22,07% no estéril e 47,98% € 29,98% no
rejeito, respectivamente. A mobilidade do Ba e Cu pode ser afetada por fatores como, pH,
potencial redox, granulometria e processos bioldgicos, além das caracteristicas ambientais e
geoquimicas da regido (Campos, 2010). O FM ¢ um indice fundamental para a entender a
biodisponibilidade de EPTs e seus reais riscos de contaminagdo (Gope et al., 2017; Tokalioglu
et al., 2010).

Os resultados observados neste estudo indicam que o monitoramento do estéril e do
rejeito da mineragdo de manganés na mina do Azul pode ser fundamental para a manutencao
da qualidade ambiental, especialmente com o controle do pH do solo e a protecao da superficie
com cobertura vegetal (Cruz et al., 2020; Macdonald, 2015; Ribeiro et al., 2018). Nas areas
estudadas, mesmo com as altas concentracdes e niveis elevados de contaminagao, 0s riscos
atuais sdo baixos pelos EPTs estudados, principalmente em fun¢do da predomindncia dos
elementos em formas de baixa reatividade. Novos estudos sdo sugeridos na mina do Azul,
incluindo o uso de técnicas que avaliem a drenagem acida de mina e o potencial de solubilizagcao
e lixiviagdo de EPTs, que seriam fundamentais para aprofundar o conhecimento sobre os

impactos da deposi¢ao dos materiais gerados na explora¢do mineral.

2.4 CONCLUSAO

O estéril e o rejeito de mineragdo apresentam caracteristicas diferenciadas quanto as
propriedades e concentragdes de EPTs. O estéril tem menor acidez em relagdo ao rejeito e ao
solo da area de floresta nativa, e tanto o estéril quanto o rejeito t€m maior predominio de argila
em relacdo ao solo de floresta. Todos os EPTs ocorrem em concentracdes mais elevadas nas
areas de deposicdo de estéril e rejeito de mineracdo quando comparados ao solo da area de
floresta, com maiores concentragdes de Mn, Ba e Cu em todos os materiais estudados. No estéril
e rejeito, os elementos Mn, Ba, Cu, Zn e Pb apresentaram os maiores fatores de contaminagdo
e enriquecimento, contudo, o fracionamento quimico indicou que esses elementos predominam
na forma residual, revelando a forte associagdo dos elementos com as estruturas cristalinas dos

minerais ¢ baixo risco de contamina¢ao ambiental.
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Anexos

Anexo 1 — Valores de recuperacdo dos EPTs em porcentagem.

Elementos Taxa de recuperagdo (%)
Mn 102
Ba 96
Cu 95
Mo 109
Ni 99
Pb 104

/n 92




Anexo 2 — Autovalores das dimensdes na Analise de Componentes Principais (ACP).

. . Percentual de Percentual de variancia
Dimensdes Autovalor e . .
variancia acumulativa
Dim.1 9.70 6.93 69.31
Dim.2 3.13 2.23 91.69
Dim.3 7.56 5.40 97.10
Dim.4 1.85 1.32 98.42

Dim.5 1.43 1.02 99.45




Anexo 3 — Valores de componentes das dimensdes da Anélise de Componentes Principais
(PCA).

Parametros - - Dllmensoes - -
Dim.1 Dim.2 Dim.3 Dim.4 Dim.5
pH 0.58 -0.75 0.26 -0.09 -0.05
Al -0.33 0.84 -0.38 0.00 0.07
m% 0.79 0.47 0.18 -0.17 0.26
Ca -0.79 0.10 0.57 0.07 0.08
K -0.89 0.38 0.22 0.01 -0.02
Mg -0.87 0.39 0.25 -0.02 0.07
Argila -0.32 -0.93 -0.08 -0.03 0.11
Zn 0.93 -0.28 -0.00 0.19 0.09
Ba 0.90 0.40 0.13 0.00 -0.08
Cu 0.95 0.16 0.09 0.20 -0.03
Ni 0.94 0.29 0.09 0.50 0.02
Pb 0.98 0.13 0.06 0.07 -0.02
Mo 0.93 0.23 0.05 -0.20 -0.14

Mn 0.98 -0.06 0.01 -0.08 0.02




