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Resumo

A actividade mineira € um importante pilar da economia para muitas nagdes, e.g., o Brasil,
Africa do Sul, Chile, entre outros, da qual provém diversas matérias-primas para a industria e a

construgéo.

E, contudo, uma actividade ndo sustentavel ndo sé pela exploracdo de recursos n&o
renovaveis como pela produgdo de milhSes de toneladas de residuos e sua acumulagdo todos
0S anos com consequente poluicdo dos solos, aguas superficiais e lencois freaticos, perda e

degradacédo de habitats e impactes paisagisticos.

A nivel nacional o panorama da explora¢do mineira inclui algumas minas em laborac¢édo e 175
minas abandonadas um pouco por todo o pais. Apds o levantamento das concessdes
existentes e das minas abandonadas foi escolhida como caso de estudo a mina de Neves-
Corvo da Somincor, Sociedade Mineira de Neves-Corvo, S.A. para caracterizagdo dos residuos
resultantes da concentragdo de sulfuretos metélicos e estudo do seu potencial de valorizacéo.
O intuito principal foi o de tornar o que hoje é considerado um residuo numa fonte de matéria-

prima cujo valor permita a sua remog&o dos locais de deposigo.

A metodologia utilizada foi a digestdo acida dos residuos seguida por separagédo
electroquimica, o que permitiu a recuperacdo de mais de 60% do cobre contido no rejeitado de
concentracdo de minério de cobre, assim como algum ferro. O residuo resultante do processo
apresenta ainda concentracfes de ferro e enxofre que o podem tornar de interesse para a
producdo de concentrados de ferro ou como fonte de enxofre para producdo de produtos

quimicos e fitonutrientes agricolas.

Em pequena escala laboratorial a recuperagdo teve custos que a tornam inviavel
economicamente. A realizacdo de ensaios laboratoriais numa escala maior podera permitir a

optimizacdo de parametros do processo de valorizacéo e, assim, reduzir os seus custos.

Palavras-chave: rejeitados de minas, sulfuretos polimetalicos, valorizagdo de residuos,

viabilidade econdmica.






Abstract

Mining is an important pillar of many countries economy, e.g., Brazil, South Africa, Chile, among

others, which produces various raw materials for industry and construction.

It is, however, an unsustainable activity not only because of exploitation of non-renewable
resources but also because of the production of millions of tons of waste and its accumulation
every year with consequent pollution of soils, surface water and groundwater, loss and
degradation of habitats and landscape impacts .

Mining activity in Portugal includes some operating mines and 175 abandoned mines all over
the country. After the investigation of all mining concessions and abandoned mines a case
study was chosen, the Neves-Corvo mine of Somincor, Sociedade Mineira de Neves-Corvo,
S.A., for the characterization of tailings resulting from the concentration of metal sulphides and
the study of the material recovery potential. The main aim was to turn the tailings into a source

of raw materials whose value allows their removal of disposal sites.

The methodology was based on acid digestion of the tailings followed by electrochemical
separation, which allowed the recovery of more than 60 % of the copper contained in the copper
ore tailings, as well as some iron . The residue resulting from the process contains iron and
sulfur concentrations that may be of interest for the production of iron concentrate or as a sulfur

source for the production of agricultural phytonutrients and chemicals.

Small-scale laboratory tests of tailing’s recovery had no economic viability. However a larger
scale laboratory testing may allow the optimization of recovery process parameters and thus
reduce their costs.

Keywords: tailings, metal sulphides, residue recovery, economic viability.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 Enquadramento

A actividade mineira é um importante pilar da economia para muitas nacdes, e.g., 0 Brasil,
Africa do Sul, Chile, entre outros. Para além do contributo na exportacdo e no emprego, é da

sua exploracdo que provém diversas matérias-primas para a inddstria e a construgéo.

Em Portugal a exploracdo mineira existe desde o calcolitico, ou idade do cobre, periodo que se
caracteriza pelo inicio da metalurgia. As primeiras exploracdes foram efectuadas pelos
tartéssios, fenicios e cartagineses mas foi durante o império romano que esta actividade se
intensificou. Na Faixa Piritosa Ibérica (FPI) foram explorados jazigos de sulfuretos polimetalicos
como S. Domingos, Aljustrel e Caveira. No norte e centro do pais os recursos explorados
incluiam depdésitos auriferos, de ferro, estanho e prata. Da actividade mineira romana perduram
até hoje varias minas, e.g. as minas de Jales, de Trés minas, de Valongo e de Gralheira, assim
como testemunhos arqueoldgicos, e.g., 0 “poco de quatro sarilhos” em Aljustrel e os “parafusos

de Arquimedes” em S. Domingos (Galopim de Carvalho, 2008).

Ap6s o dominio romano a exploracdo mineira abrandou e foi com a revolugdo industrial do
século XIX que se voltou a desenvolver através do recurso a técnicas mais modernas. No final
do século XX a actividade mineira sofre uma repressédo que se deve ndo sO a alteragbes no
mercado dos metais, devido a diminuicdo da procura de determinados produtos (chumbo,
niquel e amianto), como & tomada de consciéncia mundial sobre os seus impactes ambientais
negativos. Esta tomada de consciéncia, que se destaca na Declaracdo do Rio sobre Ambiente
e Desenvolvimento, em 1992 (Declaracdo do Rio, 1992), serve de plataforma a um novo

contexto legislativo para a industria mineira.

Actualmente subsiste a preocupacdo com o desenvolvimento deste sector, com 0S recursos
minerais e com o impacte da sua exploracdo. Esta consciencializacdo ambiental, que veio
crescendo nas Ultimas décadas, veio materializar-se com a Wasteless Minig, denominacgéo
dada a mineracao sem residuos. Esta pratica de mineragéo consiste na optimizacdo dos custos
de laboracé@o e de energia e na minimizagdo do impacte ambiental através da conjugacéo da

extraccdo com a reciclagem de materiais (Galopim de Carvalho, 2008).

Da crescente importancia de que se revestiu o crescimento sustentavel do sector extractivo a
escala global surgiu também a Directiva n.° 2006/21/CE do Parlamento Europeu que foi
transposta para a legislacdo nacional pelo Decreto de lei n°® 10/2010 onde, entre outras
matérias, se definem principios da prevencao e reducao, principios da gestdo de residuos e

responsabilidade pela gestédo de residuos.



Foi neste contexto que, em 2008, o Quadro de Referéncia Estratégico Nacional (QREN)
disponibilizou 95 milhdes de euros para candidaturas de recuperacdo de minas abandonadas e

locais contaminados com o objectivo de minimizar os riscos para a salde e para 0 ambiente.

N&do obstante a importancia da exploracdo dos recursos minerais como fonte de
desenvolvimento e como potencial fonte de reducdo da pobreza nado sera prudente, contudo,
ignorar, 0os aspectos negativos que lhes estdo associados, sejam eles ambientais ou sociais.

Os problemas ambientais provocados pela actividade mineira dependem de varios factores:

v Do tipo de minério extraido, da concentracdo do minério de interesse e das
caracteristicas fisicas da mineralizacao;

v' Da tecnologia empregue (utilizacdo de energia solar, recirculagdo de agua, utilizacao
de agua no processo de britagem);

v" Do destino da venda dos minérios (mercado externo ou doméstico);

v' Da data em que se iniciou a sua exploracdo, se antes ou depois das exigéncias legais
(Decreto-Lei n°® 90/90 e Decreto-Lei n° 544/99);

v' Da envolvente onde se inserem.

Neste sentido, ndo se pode dizer que exista um Unico padrdo de impactos ecol6gicos

produzidos pela actividade mineira.

Entre as consequéncias mais comuns da exploragdo mineira pode apontar-se a producéo e a
acumulacéo de residuos derivados da exploracédo, quer sejam residuos solidos ou lamas de
processamento. Estes, para além de provocarem, em geral, poluicdo directa nos solos e aguas
superficiais, podem, inclusive, deteriorar lencois freaticos através da producdo de drenagem
acida de mina (DAM).

Para além dos impactes mencionados os residuos das exploragbes mineiras provocam,
geralmente, graves impactes paisagisticos. A perda e degradacdo de habitats assim como a
perturbacéo e deslocagdo de espécies sdo outros potenciais impactes negativos da actividade
extractiva (CE, 2011).

Também as minas abandonadas sédo fontes de contaminacdo preocupante, dada a natureza
dos impactes negativos nos ecossistemas que afectam e a degradacdo da qualidade das

aguas associada.

O tema desta dissertacdo surgiu, assim, como uma tentativa de resposta a parte do legado

ambiental negativo consequente da actividade mineira, para o qual urgem solucdes.



1.2 Objectivos e ambito

Este trabalho foi desenvolvido com um duplo objectivo:

v/ - Estudar o potencial de recuperacdo de materiais metalicos bem como possiveis
utilizac6es dos subprodutos do rejeitado de cobre;

v' - Avaliar a viabilidade econémica do processo de valorizagéao.

Para alcancar os objectivos propostos foi seguida uma metodologia que inclui as seguintes

tarefas:

v Identificacdo de todas as exploracdes mineiras activas e inactivas a nivel nacional e
seleccdo de um caso de estudo.

v' Caracterizagdo dos residuos através da andlise das amostras, em parceria com a
empresa Al-khimia, Lda.

v" Recuperacdo de metais das amostras, em parceria com a empresa Al-khimia, Lda.

v/ Caracterizacdo dos metais possivelmente recuperados e os subprodutos resultantes da
valorizagdo dos residuos.

v/ Estimativa da eficiéncia do processo de recuperagdo de metais.

AN

Determinacao da viabilidade econdémica de recuperacao de metais dos residuos.
v' Avaliacdo das vantagens e desvantagens da valorizacdo dos residuos dos processos

de concentracdo de minérios da Somincor.

1.3 Metodologia Geral

A elaboracédo desta dissertacao requereu a adop¢do de uma metodologia que permitisse atingir
as metas tracadas. Apos a seleccao do tema de estudo foi efectuada uma reviséo de literatura
do mesmo assim como de temas colaterais de suporte. Foi seleccionado um caso real como
caso de estudo e contactada a empresa seleccionada (Somincor, Sociedade Mineira de Neves-
Corvo S.A.). Apés a recolha de dados estes foram analisados e tratados. Os resultados obtidos
foram discutidos dando origem as conclusfes e fomentando perspectivas futuras. Em seguida,

na figura 1.1, encontra-se esquematizada a metodologia adoptada.



( .. . ) ( . N\
Reviséo de literatura Caso de estudo: Visita
Somincor Mina Neves-Corvo
» Enquadramento nacional da
actividade mineira « Caracterizag&o geoldgia e
* Residuos resultantes da regional " Recolha de amostras
exploragdo mineira * Processo de concentragéo * Recolha de informacdo
+ Valorizag&o de rejeitados « Residuos, barragem de * Registo fotografico
» Espectrometria de FRXDE rejeitados e impactes
\_ ) \_ ambientais Yy, \ )
lusd . ~ )
Conclusbes Valorizagdo de amostras Tratamento de
em escala laboratorial dados
« Sintese de
gts)gltqdos » Recuperacgéo de metais * Andlise FRXDE
jectivos « Caracterizagao do residuo gerado * Tratamento estatitico
alcangados » Determinagao do custo/beneficio
* Perspectivas € ¢
futuras
. J \ J \_ )

Figura 1.1 — Esquematizagcdo da metodologia geral adoptada.

1.4 Organizacao da dissertacao

A dissertacdo tem o0s seus conteddos organizados em 7 capitulos principais. A revisdo de
literatura, que constitui o segundo capitulo, versa sobre diversos temas de base e de
fundamentacéo tedrica ao estudo realizado. Inclui o enquadramento da exploragdo mineira
numa perspectiva nacional, os tipos de residuos gerados, barragens de rejeitados, método de
andlise dos rejeitados e possibilidades de valorizacdo de rejeitados existentes e propostas pela

comunidade cientifica.

No terceiro capitulo apresenta-se o caso de estudo da dissertagdo, 0s rejeitados da

concentracao de minérios da Somincor, Sociedade Mineira de Neves-Corvo, S.A..

O quarto capitulo incide sobre a metodologia adoptada na caracterizacdo dos rejeitados e a

validacdo dos resultados. A valorizagdo do rejeitado de cobre é abordada no capitulo 5,

incidindo sobre a metodologia, residuos da valorizagdo e a viabilidade econdmica.

Os resultados da andlise das amostras de rejeitados e da sua valorizagdo compdem o0 sexto
capitulo. E, ainda, apresentada a discuss&o dos resultados obtidos e as principais dificuldades

e insucessos da metodologia adoptada.

No sétimo e (ltimo capitulo encontram-se sintetizados os resultados obtidos, os objectivos

alcancados e perspectivas futuras com base nas conclusdes retiradas deste estudo.




Capitulo 2 - Reviséo de literatura relativa ao sector mineiro e a
valorizacao de rejeitados de minérios metalicos

2.1 O sector mineiro — enquadramento nacional

Portugal € um pais de pequenas dimensdes mas, apesar disso, apresenta uma geologia
bastante diversificada e forte potencial em recursos minerais metalicos, dos quais se destacam

as potencialidades em ouro, estanho, volframio e sulfuretos polimetalicos.

E ainda de realcar as potencialidades existentes para o aparecimento de projectos de
reavaliacdo e exploracdo dos jazigos nacionais de volframio, estanho e uranio, entre outros,
como indicia 0 nimero de explora¢gbes experimentais e de prospeccao e pesquisa actuais bem
como o numero de pedidos efectuados nos ultimos anos (vide figura 2.1). Tal facto prende-se
com a recente conjuntura mundial do mercado dos metais, em franca ascenséao, e para a qual

0 acelerado desenvolvimento industrial e tecnoldgico de varios paises tem contribuido.

Inventariacdo do sector mineiro em Portugal ® Minas abandonadas
2.4% 1.5% 1.3?;).6%

m Concesséo mineira
® Pedido de concesséo mineira

Contrato de prospecéo e
pesquisa
Pedido de prospeccéo e
pesquisa

u Area de reserva

m Periodo de exploragdo mineira
experimental
Area cativa

H Pedido de periodo de
Adaptado de: DGEG (2013 a, b, d) e EDM (2011) exploragéo mineira experimental

Figura 2.1 — Gréfico da inventariagdo de concessdes, prospecg¢des, areas cativas, areas de reserva

e minas abandonadas.

Sao consideradas areas de reserva aquelas em que, por representarem um recurso de
especial interesse para a economia nacional ou regional devido aos seus recursos geol6gicos,
esta impedida ou minimizada a sua exploragdo. As areas cativas estdo também definidas como
areas de interesse pelos seus recursos mas a exploragdo pode ser efectuada mediante

condic¢bes especiais (DL n° 90/90 de 16 de Marco, Diario da Republica - | Série).

As exploragdes mineiras situam-se por todo o territério nacional e muitas vezes estao inseridas
em zonas onde a pobreza é maior e onde as alternativas de emprego sao escassas ou quase
nulas e portanto, mesmo as de reduzida dimensdo, tem um importante impacte econémico e
representam uma preciosa fonte de postos de trabalhos para as populacdes vizinhas

revestindo-se do maior interesse.



CONCESSOES MINEIRAS (01-07-2013)

Legenda
D Concesséo mineira
l:l Pedido de concesséo mineira
I:l Periodo de exploragéo experimental

Pedido de periodo de exploragdo experimental

Adaptado de DGEG (2013c)
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Figura 2.2 — Concessfes mineiras em Portugal no ano de 2013.
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Legenda da figura 2.2

N.° Denominacdo

ncessoes ras
1 SERRADO 1
2 SERRADO 2
3 QUINTA DA ANTONIA
4 QUINTA CIMEIRA
5 FONTE DA CAL
6 BENESPERA
7 VELA
9 ALVARROES
11  GAVIAON.6
12 CAMPINA DE CIMA
14  CAULINOS VISTA ALEGRE
15 SENHORA DA ASSUNCAO
16 SEIXOSO
18  TOJAL
19 QUINTA DO COVO
20 S.MATIAS
21 PEDRAS PINTAS
22 FRONTEIRA
23 PESTARENGA
24 QUELHA DAS BORRALHAS
25 CUBOS
26  BICHA
27 VALVERDE
28 BOUGA DA GUELHA N.1
29 CUMIEIRAN. 7
30 CARREIRO
31 NEVES CORVO - Zona A
32 PEDRA DA MOURA
33 MATA DA GALINHEIRA
34 SETE FONTES
35 NAVE D'HAVER
36 ALVARAES
37 TELHEIRA
38 CORGA
39 CORGA DA POLDRINHA
40 MOSTEIROS
42 CASTANHO
43 SEIXINHOS
44  COMPANHEIRO
45 SALSELAS
46 VALE DA PORCA
47 PRADO
48  TALHAS
49 TALHINHAS
50 LAGARES
53 MATACAES
54 VARZEA DA RAINHA
57 ALTO DAS FORCADAS
59 CHAO
63 GONGALO SUL
64 TEIXOGUEIRAS
67 VENTURINHA
68 ALTO DA CARROCEIRA
70  SANGAS-SAIBRO
71 PINHAL DO SOUTO
72 BICA
74 FRAGUICAS
75 SERRA DO CERCAL
78 CAMPADOS
79 REAL
80 VILA SECA
TAPADA DOS
85 MORTUORIOS
86 BOQUEIRAO
87 LAMEIRAS N.2
88 LAMEIRAS N.1
90 CUNHA
91 VIGIA
92 MADALENA
101 VALE DO ANDRE N.2
105 VALE GRANDE
108 CARRICO
114 SALGUEIRAL
121 COVAO
128  MINA DO BARROSO
129 PANASQUEIRA
134 CASTELON°1

Substancia

Qz e Feld.

Qz e Feld.
Caulino

Qz e Feld.

Qz e Feld.

Qz e Feld.

Qz e Feld.
LiesSn

S, Fe, Cu, Pb, Zn, Ag e Au
Salgema
Caulino

Qz, Feld. e Be

Feld. e Qz

Caulino

Caulino

Qz e Feld.

Qz e Feld.

Qz e Feld.

Qz e Feld.

Caulino

Gl, Li, Sn, W, Ta, Qz e Feld.

Qz
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Cu, Zn, Pb, Au, Ag, Sn e Co
Qz e Feld.
Qz e Feld.
Talco
SneTi
Caulino
Caulino
SneTi
SneTi
Caulino
Feld.
Feld. e Qz
Qz e Feld.
Talco
Talco
Talco
Talco

Talco
Sn, Feld. e Qz

Salgema
Salgema

Qz e Feld.

Caulino
Qz e Feld.
SneW
Qz e Feld.
Ba

Qz e Feld.
u

u

Feld. e Qz
Fe e Mn
Caulino
Qz e Feld.
Qz e Feld.

Caulino
Qz e Feld.
Qz e Feld.
Caulino
Qz e Feld.
Salgema
Qz e Feld.
Feld. e Qz
Feld. e Qz
W, Sn, Cu, Ag, Zn e As
Qz e Feld.

N .0
135
181
594
595
596
597
598
638
639
640
643
644
647

648
649
992
1395
15407
15408
15409
15807
15808

15809
15810
15811
15813
22607
27808
27809
27810
30207
30208
33407
33807
33808
33809
39009

Denominacédo
ALAGOAS

GANDRA

CASTANHO SUL
CASAL DOS BRAGAIS
CABECO DA ARGEMELA
GONDIAES

ROUSSA

LOUSAS

VALE DO ANDRE
GRALHEIRA

ROUSSA DE CIMA N.° 2
ROUSSA DE CIMA N.° 1

CERRO
CASAL VENTOSO/CASTELO
VENTOSO

ALIJO

NETOS

VIEIROS

QUINTA DA ROSA
VIA-VAI

CRESPOS N.° 1
VALE DE COIMBRA
VALE GALEGO

FORMIGOSO
LANCHAIS

PORTO VIEIRO

GUIA

FIGUEIREDO

BAJOCA

QUINTA DO QUELHAS
VELA NORDESTE
CRASTO-NORTE
MONTE REDONDO
GUIA L

ABEGOES

SEIXALVO

MENDES
ALJUSTREL

Pedido de Concesséo mineira

69
95
96
100
109
111

115
116

118
123

144

157
160
166
182
603
607
618
619
626
627
629
633
637

651
652
656
1795
1796
1797
1798
3401
5005
5805
7005
9405
10606
11406
12207

VALE BEM FEITO
CATRAIA

MINA DA GAIA
CATRAIA (2)
CAMPADOS

MATOS DA RANHA N° 1

CARVALHAL
EGUINS

GOUXA
BENESPERA NORTE

MEIRINHAS

BEIJOS

CATRAIA (1)

TAPADA

POMBAL N.° 1
CARTARIA

SANTIAIS

ALTO DA SERRA NORTE
ALTO DA SERRA SUL
MAIORGA-COS
CRASTO - SUL
CAPELO

PORTELA DA VARZEA
LOUSA - MIRANDA

BOUGA DO CARVALHAL
MONTEIROS

CABEGO DO MEIO DIA
PEDERNEIRA-RESOURO
LOUSA

MOUGOES
MURGANHEIRA

ADAGOI

CAMPINA DE CIMA
ALVARROES
PESTARENGA

PINHAL NOVO

ILHA

VERMOIL

MINA DO BARROSO

Substancia
Qz e Feld.
Caulino

Feld. e Qz
Caulino

Feld. e Qz
Feld., Qz e Li
Caulino
Feld., Qz e Li
Caulino

Gl, Feld. e Qz
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino

Qz e caulino
Feld. e Qz
Caulino e Qz

Sn, Ta, Qz e Feld.
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino e Qz

Feld., Qz, Lie Ta
Feld. e Qz

Feld., Qz e Li
Caulino e Feld.
Caulino

Feld. e Qz

Qz e Feld.

Qz e Feld.
Caulino

Caulino e Qz
Caulino

Qz e Feld.

Feld., Qz e Li
Caulino

S, Cu, Zn, Pb e Ag

Qz e Caulino

Qz, Feld. e Caulino
Qz e Feld.

Qz, Feld. e Caulino
Caulino

Caulino

SneTi
Caulino

Turfa
Qz e Feld.

Caulino

Qz e Feld.
Qz e Feld.
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino

Qz, Feld e Li
Caulino, Feld. e Qz
Caulino

Feld., Qz e Li
Feld., Qz e Li
Feld., Qz e Li
Caulino
Caulino

Feld. e Qz
Feld. e Qz
Qz, Felde Li
Salgema
LieSn

Qz e Feld.
Salgema

Qz e caulino
Caulino
Feld.,, Qz e Li

Substéancia
Qz e Feld.
Qz, Feld. e Li
Feld. e Qz
Qz e Feld.
Feld.,, Qz e Li
Feld.,, Qz e Li
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino
Caulino e Qz
Caulino e Qz
Caulino
Caulino

Caulino
Caulino

Qz e Feld.
SneWwW
Caulino

Qz e Caulino
Feld. e Qz
Qz e caulino
Qz e Feld.

Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Qz e Feld.
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Caulino
Cu, Zn, Pb, Au, Ag, Sn e Co
Qz e Feld.

Qz

Qz

Au, Ag, Cu, Pb, Zn e minerais
associados

Au e Ag

Au, Ag, Pb, Zn, Cu e minerais
associados

Fe

Au, Ag, Cu, Zn, Pb, Sb, W, Mo, Ta,
Nb e Sn

Sb, As, Be, Bi, Pb, Co, Cu, Sn, Li,
Mo, Nb, Ni, Au, Ag Ta, W e Zn

Qz
W, Sn e Au

N.°  Denominagédo
13407  SILGUEIROS
13807 CABEGO DA ARGEMELA
17407 TAPADA DOS MORTUORIOS
18207 SERRADO
19007  VALE MAU
19008 MAROUCO
20207 FONTE COVA OESTE
20607 FONTE COVA SUL
21007 NAZARE
21407 MENDES
21408 PAGO
21410 AMEAL
23007 BONITOS
23008 PELARIGA
24207 ALMAGREIRA
25007 VERAL
28607 REBORDELO-MURGCOS
29807  VALE DE ARINTO
29808 FONTE COVA
31007 COVAO
33007 RIBEIRO SECO
34207 GONGALO SUL
VALE SALGUEIRO-
35407 AGUADALTO
35807 QUINTAS DA MALA
37809 ANDRES
37810 FONTOURA
40609 DORNAS N.©2
41409 GUIA2
41809 PETIM
42209 COVAS DO BARRO
42210 PINTO
42609 COVAS DA AREIA
42610 PINHAL DAS ALMAS
43009 POCINHO
43409 FONTE DA AREIA
43809 JUNCAL
44210 SERRA DO BRANCO
44211 ROYAL CHINA CLAY
44609  ASSANHA DA PAZ
46209 NEVES CORVO - Zona B
46210  ALTO DAS FORCADAS
Periodo de exploracdo experimental
15812  VIGIA|
15814  ATALAIA
24607 BOAFE
29407 BANJAS/POCO ROMANO
30607 JALES - GRALHEIRA
36207 MONCORVO
38609 SANTO ANTONIO
38610 TABUAGO
Pedido de periodo de exploragéo experimental
180 SAPELOS
41009 COVAS
45409  VILA SECA - SANTO ADRIAO

W, Sn, Au, Cu e minerais acessorios

Adaptado de DGEG (2013c)




Grande parte da exploracdo de minério desenvolve-se no norte e centro do pais sendo o
caulino, o quartzo e o feldspato os minerais explorados pela maioria das concessdes. Muitos
dos pedidos de concessédo mineira pretendem, também, explorar estes minerais. As areas em
periodo de exploracao experimental, bem como os pedidos de exploracao experimental situam-
se maioritariamente no norte do pais, com particular incidéncia nos distritos de Leiria e
Coimbra, e os seus principais recursos de interesse sdo 0s minerais metalicos. A sua

distribuicdo pode ser observada na figura 2.2.

Apesar de Portugal ser detentor de uma geologia rica e complexa, o que lhe confere um
potencial mineral consideravel, este sector contribui com menos de 1% para o Produto Interno
Bruto (PIB) (DGEG, 2013e; INE, 2013a). A Resolu¢éo do Conselho de Ministros n.° 78/2012
definiu a mais recente estratégia nacional para os recursos geoldgicos e recursos minerais
sendo um dos seus objectivos aumentar a contribuicdo do sector para o PIB. Esta estratégia
devera seguir uma politica que salvaguarde a exploragdo dos recursos de uma forma
economicamente viavel e com base em principios de desenvolvimento sustentavel segundo as
orientacdes da Comissdo Europeia sobre a realizacdo de novas actividades extractivas nédo

energéticas em conformidade com os requisitos da rede Natura 2000.

De acordo com a DGEG os valores da producdo nacional, no ano 2011, de minérios
provenientes exclusivamente de minas séo os apresentados na tabela 2.1. Os valores de 2012

sdo ainda provisérios.



Tabela 2.1 — Produg¢do mineira portuguesa por concelho em 2011.

Regido / Concelho

Norte
Barcelos
Braganca
Celorico de Basto
Esposende
Felgueiras

Macedo de Cavaleiros

Oliveira de Azeméis
Ponte da Barca
Ponte de Lima
Ribeira de Pena
Trofa

Viana do Castelo

Vila Nova de Foz Cba

Sub-Total
Centro
Covilha
Gouveia
Guarda
Leiria
Lousa
Mangualde
Oliveira do Hospital
Ovar
Penalva do Castelo
Pombal
Sabugal
Satao
Tondela
Trancoso
Sub-Total

Lisboa e Vale do Tejo

Rio Maior
Santarém
Torres Vedras
Sub-Total
Alentejo
Alcacer do Sal
Aljustrel
Castro Verde
Sub-Total
Algarve
Loulé
Total Geral

Quantidade Valor de producédo
produzida (t) (mil euros)

474 009 4692
10 069 415
2693 32

45 198 645
2925 35
5393 340

43 373 648
80012 360
500 0
5000 50
15 844 211
578 289 5830
26 283 394
1289 587 13 653
76 184 24 589
2000 15
55034 1097
334 389 1711
25 550 89
69 984 840
55 050 468
47 352 1074
26 195 314
233739 10 152
20 460 327
41 430 465
3000 30
1290 19

991 656 41190
910 284 12,352
101 567 372
466 366 1,372
1478 217 14 096
569 640 3996
23 985 22 837
313120 402 198
906 745 429 031
17 502 363
4 683 707 498 333

Adaptado de DGEG (2013e)




A actividade mineira tem gerado ao longo do tempo milhSes de toneladas de residuos aos
quais se juntam, todos os anos, mais residuos das exploracdes que permanecem activas e
cujo destino final é, usualmente, a deposicdo no solo ou a descarga em massas de agua. Na
tabela 2.2 apresenta-se uma perspectiva dos residuos produzidos entre 2008 e 2010 pela

industria extractiva na qual se inserem as minas e as pedreiras.

Nas pedreiras exploram-se recursos minerais inertes entre os quais areeiros, argila, rocha
ornamental (calcéario, granito, etc.) e agregados (britas para a construcao civil). As minas
permitem a exploragdo de depdsitos minerais inertes ou ndo que, pela sua raridade (ferro,
cobre), alto valor especifico (ouro, prata, urénio) ou importancia na aplicagdo em processos
industriais das substancias neles contidas (feldspato, caulino - indUstria ceramica) possuem um
elevado interesse para a economia nacional. Ambas podem apresentar exploragdo em galeria

(subterranea) ou a céu aberto.

Tabela 2.2 - Residuos sectoriais produzidos (t) por actividade econdmica (CAE Rev. 3) e tipo de
operacdo de gestdo de residuos.

Localizagao geogréfica

Actividade ; Portugal
Smica (CAE R Tipo de operacdo de gestéo de
econémica ev. . A
) residuos Periodo de referéncia dos dados
2010 2009 2008
t t t
Eliminac&o por deposicéo no solo 996 586 3502 315 1640717

Eliminagcao por tratamento em terra

. - 48 967 103 799
ou descarga em massas de agua
Total de residuos produzidos - 3551 282 1744 516
Valorizagé@o energética 23 27 12
Industrias extractivas -

OperacOes de valorizagdo com

) . 184 573 44 217 67 018
excluséo da valorizacdo energética
Outras operacdes de valorizag&o 23 649 14 870 74 208
Total de residuos valorizados 208 245 59 114 141 238

Total de residuos néo

. 3492 168 1603 278
valorizados

(- sem dados disponiveis) Adaptado de INE (2013b)
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No panorama do sector mineiro, além das minas em actividade, tém também grande expresséo
as minas ndo activas. As minas abandonadas representam actualmente uma percentagem
bastante consideravel, 32%, do sector mineiro em Portugal (vide figura 1.1). Da actividade

mineira hoje cessada restam ndo s6 as minas abandonadas como também os seus residuos.

Assim, a data de Setembro de 2011, estavam contabilizadas 175 areas mineiras inventariadas
consideradas degradadas tendo como base o Decreto-lei n® 198-A de 5 de Setembro de 2001.
Do total de 175 exploracdes, 61 extraiam minérios radioactivos e 114 sulfuretos polimetalicos
(EDM, 2011).

O seu impacte é preocupante uma vez que se encontram ao abandono sem qualquer
intervencdo de requalificagdo que minimize os seus impactes ambientais negativos. Esta
realidade é uma consequéncia do vazio de obrigacdes legais e de programas de encerramento

adequados aquando do fecho das minas.

O principio do poluidor-pagador ndo pode, nestes casos, ser aplicado e por isso a resolucdo
deste problema ficou a cargo do estado que atribuiu estas competéncias a empresa EDM
(Matos e Martins, 2006).

Neste ambito também o Instituto Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovagao (INETI), ex -
Instituto Geoldgico e Mineiro e actual Laboratorio Nacional de Energia e Geologia (LNEG)
desenvolveu programas de investigacdo e de caracterizacdo de areas mineiras e do seu
impacte ambiental. A distribuicdo das minas abandonadas pelo pais pode ser observada na

figura 2.3.
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Figura 2.3 — Inventariacdo das Minas Abandonadas no Pais.
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Legenda da figura 2.3

Mina de Radioactivo (Minério)

A_do Cavalo (U)
27 Altoda Rasa (U)

3 AltodaVérzea (U)

4 Barracao (Fabrica) (Ra-U)
5 Bamoca Funda (U)
6

7

8

Barraco 1 (U)
Barraco D. Franga (U)
Bica (Ra-U)
9  Canto do Lagar (U)
10 Carrasca (U)
11 Carmil {U)
12 Castelejo (U)
13 Coitos{U)
14 Corga de Valbom (U)
15  Corguinha e Prazos (U)
16 Cétimos (U)
17 Cruz daFaia (U)
18 Cunha Baixa (U)
19 Ervideira (U)
20 Espinho (U)
21 Ferreiros (U)
22 Fontainhas - Gradiz (U)
23 FonteVelha (U)
24 Fontinha {U)

25  Formiga (V)
26 Forte Velho (U)
27 Freixinho (U)

28 Freixiosa (U)

29 Lenteiros (L)

30 Luziu)

31 Maria Dénis {U)

32 Mestras (U)

33 Mondego 5ul (U)

34 Mortdrios (U)

35 Pai Moniz (U)

36 Pedreiros (U)

37 Pérado Mogo (U)

38 Picoto (U)

39 Pinhal do Souto (U)
40 Pévoa de Cenvaes (U)
41 Prado Velho {U)

42 Quinta das Seixas (U)
43 Quinta do Bispo (U)
44 Reboleiro (U)

45 Ribeira do Boco (U)
46  Ribeira do Ferro (U)
47 Rosmaneira (Ra-U)
48 Senhora das Fontes (U)
43 Sentinela (U)

50  Sevilha (U)

51  Tapada dos Mercados (U)
52  Tentinolho (U)

53 Urgeirica (Ra-U)

54 Valdante (U)

55 Vale daAbrutiga (U)
56 ValedArca (U)

57 Vale Covo (U)

58  Vale daVideira (U)
53  Vale do Tamao (U}
60  Vales(U)

61 530 Domingos {U)

m

120
121
122

Bugalho (Cu)
Mocigos (Cu)
Palhal (Fb)
Caeirinha (Cu)

Moinho da Ordem (Carvao)
Alcaria Queimada (Cu)
Cortes Pereira (Sb)

Eira do Brejo - Alcaria Queimada (Mn)
Ferrarias (Cu)

Aljustrel (Polimetalico)
Algaré (Polimetalico)
Barrigdo (Cu)

Monte dos Mestres (Mn)
Rewveza (Polimetalico)

Abvito (Fe)

Qrdes {Sn-W)

Vigiros (Sn)

Chas (W)

Pousadela (W)

Regoufe (W-5n)

Rio de Frades (Sn-W)

Baloco (Pb-Au)

Tinoca (Cu)

Barca de Alva (W-5n)

Aparis (Cu)

Bofeta (Cu)

Defesa das Mercés (Cu)
Juliana (Polimetalico)

Pogo das Freitas {Au)

Franca (Au-Ag)

Montesinho (5n)

Ribeira {W-5n)

Azeiteiros (Cu)

Sarzedas (W-Sb-Au)

Pejao - Germunde (Carvao)
Temramonte (Pb-Zn-Ag)
Ferragudo (Mn)

Argemela (Sn)

Peixeiro (W)

Santa Eulalia (Sn-W-Ti)
Mostardeira {Cu)

Lagoas do Pago (Mn)

Fonte Santa (W)

Escadia Grande (Au-Ag)
Gis - 5r° da Guia (W)

Gis - Vale Pido (5n)

Banjas (Sb-Au)

Sao Pedro da Cova (Carvao)
Tapada do Lobo 2 (Qz-Felds)
Caveira (Polimetalico)
Lousal (Polimetalico)

Serra de Bois (Sn)
Monfortinho (Au)

Segura (Ba-Pb-W-5n)
Murgés (W-5n)

Raseira (Qz-Felds)

Balanca (Mn)

Chanca (Polimetalico)

S0 Domingos (Polimetalico)
530 Martinho de Angueira (Sn-W)
Freixeda (Au-Ag)

123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
m
172
173
174
175

Mina de Polimetalico (Minério) Mina de Polimetalico (Minério)

Bessa (5n-W)
Carris (W-Mao)

Borralha (W)

Caeira (Polimetalica)
Chaminé (Au)

Gouveia de Baixo (As)

Grou (5b-Au)

Maonges (Fe-Polimetalico)
Nogueirinha (Fe-Polimetalica)
Preguica {Zn-Pb)

Vila Ruiva (Zn-Ph)

Pintor (W-As)

Montinho (Polimetalico)
Ceife (Pb)

Pinheiro (Pb-Zn)

Mata da Rainha (W-5n)
Penedono (Au)

Vieiros (Penedono) {Au)
Ladeira das Vinhas (W-5n-0z)
Algares de Portel (Zn-Pb)
Arado do Castanheiro (Asbestos)
Addria (W-5n)

Varzea de Trevdes (Pb-Zn-Ag)
Gourim (Sn)

Vale das Gatas (W-5n)

Cercal / Rosalgar (Mn)
Martinelo (Mn)

Saramaga (Mn)

Orada (Fe)

Varzea (Pb-In)

Bracal (Ph)

Coval da Mo e Bocanha (Pb)
Malhada (Pb)

Talhadas (Cu-Pb-Ag)

Costas do Mardo/Maria Isabel (Fe)
Santa Leucadia (Pb)

Tarouca (W-5n)

Moncorvo (Fe)

Massueime (W-5n-Li)
Azenhas (Fe)

Covas (W)

Almendreiras (W-5n)

Freixo de Numao (W-5n)
Torrao da Moita (W)

Lagares - Rebentao (Sn-Nb-Ta-W)
Jales (Au)

Trés Minas (Au)

Alto Sido (Vila Cova) (Fe)
Miguel Vacas (Cu)

Argozelo (Sn-W)

Tuela (Sn)

Cume {Sn-W)

Bejanca (W-5n)
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Residuos resultantes da exploracdo mineira

Sao diversos os residuos que podem advir da exploracao mineira sendo a sua classificacao
descrita na Lista Europeia de Residuos (LER). A LER substitui o Catalogo Europeu de
Residuos (CER) e pode ser consultada na portaria n°® 209/204 de 3 de Margo (APA, 2013). Os
residuos considerados perigosos, de acordo com os critérios da Directiva 91/689/CEE, sao
identificados na LER pelo simbolo “ * ”.

O cédigo LER que identifica um determinado residuo € composto por seis digitos sendo que os
dois primeiros indicam o capitulo e os dois seguintes o subcapitulo em que este se insere. Esta
tipologia de residuos é denominada no LER por residuos da prospeccéao e exploracdo de minas
e pedreiras, bem como de tratamentos fisicos e quimicos das matérias extraidas. Os residuos

incluidos neste capitulo do LER séo apresentados na tabela 2.3.

Estes sdo os principais residuos associados a exploracdo de minérios. Existem, contudo,
outros residuos produzidos que decorrem, geralmente, de operacdes de manutengéo paralelas
a actividade em questéo, e.g, 0leos e trapos provenientes da manuten¢do da maquinaria e de

oficinas de apoio ao parque industrial.

Os residuos gerados pela exploracdo mineira, assim como as suas caracteristicas, dependem
de varios aspectos. A forma como 0s minerais ocorrem na natureza ndo possibilita, geralmente,
a sua utilizagdo directa. Eles podem ocorrer com diferentes concentragcdes, associados a
outros minerais sem interesse econémico, ou prejudicais ao processo industrial a que se
destinam, e em granulometrias diferentes do pretendido (PORMIN, s.d.) o que influenciara a

guantidade e composigéo fisico-quimica do rejeitado final.

Existem diversos processos de exploragdo de minério cujo objectivo € tornar 0os minerais
adequados a utilizacdo a que se destinam. Entre eles a fragmentagdo, classificacdo e
concentracdo. Os residuos resultantes dos processos de concentracdo sdo designados como

rejeitados.

Os diferentes processos de exploragdo mineira influenciam de diferentes formas os residuos
gerados, quer pela eficiéncia de recuperagdo (quanto mais baixa maior quantidade de minério
é tratado e consequentemente mais residuos sao gerados) quer pelas técnicas e reagentes
usados. A moagem a humido, por exemplo, ndo produz poeiras como a moagem a Seco a a

amalgamacao gera rejeitados com constituintes quimicos diferentes da cianetacao.
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Tabela 2.3 — Residuos associados a indUstria extractiva.

Caédigos LER Descricao

01
tratamentos fisicos e quimicos das matérias extraidas:

0101 Residuos da extrac¢do de minérios:

010101 Residuos da extrac¢do de minérios metalicos.

010102 Residuos da extraccdo de minérios nao metalicos.

0103 Residuos da transformacao fisica e quimica de minérios metalicos:

010304 (*) Rejeitados geradores de acidos, resultantes da transformacéo de
sulfuretos.

010305 (¥ Outros rejeitados contendo substancias perigosas.

01 03 06 Rejeitados nao abrangidos em 01 03 04 e 01 03 05.

010307 (% Outros residuos contendo substancias perigosas, resultantes da
transformacéo fisica e quimica de minérios metalicos.

01 03 08 Poeiras e pds ndo abrangidos em 01 03 07.

01 03 09 Lamas vermelhas da producédo de alumina ndo abrangidas em 01 03 07.

01 03 99 Outros residuos ndo anteriormente especificados.

0104 Residuos da transformacéo fisica e quimica de minérios ndo metélicos:

01 04 07 (*) Residuos contendo substancias perigosas, resultantes da transformacao
fisica e quimica de minérios ndo metalicos.

01 04 08 Gravilhas e fragmentos de rocha néo abrangidos em 01 04 07.

0104 09 Areias e argilas.

0104 10 Poeiras e pds ndo abrangidos em 01 04 07.

010411 Residuos da preparacao de minérios de potassio e de sal-gema ndo
abrangidos em 01 04 07.

010412 Rejeitados e outros residuos, resultantes da lavagem e limpeza de
minérios, nao abrangidos em 01 04 07 e 01 04 11.

010413 Residuos do corte e serragem de pedra ndo abrangidos em 01 04 07.

01 04 99 Outros residuos ndo anteriormente especificados.

0105 Lamas e outros residuos de perfuracao:

010504 Lamas e outros residuos de perfuragdo contendo agua doce.

01 0505 (*) Lamas e outros residuos de perfuracdo contendo hidrocarbonetos.

01 05 06 (*) Lamas e outros residuos de perfuragdo contendo substancias perigosas.

0105 07 Lamas e outros residuos de perfuracdo contendo sais de béario ndo
abrangidos em 01 05 05 e 01 05 06.

01 0508 Lamas e outros residuos de perfuracéo contendo cloretos ndo abrangidos
em 01 05 05 e 01 05 06.

01 0599 Outros residuos ndo anteriormente especificados

(*) Residuos Perigosos Fonte: Portaria n° 209/204 de 3 de Margo.
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O processo de concentracdo pode ser realizado recorrendo a diferentes métodos e
influenciando também as caracteristicas dos rejeitados. O mais antigo método de concentracdo
€ a separacdo manual baseada na observacéao, e.g., a mineracao artesanal de ouro aluvionar.
A separacéo gravitica é efectuada utilizando ar ou agua como meio e baseia-se na diferenca
de densidades, através de uma mesa oscilatéria inclinada em que o minério mais denso se
separa do restante material. A separacdo magnética, que pode ser efectuada em meio seco ou
hamido, é utilizada na concentragdo de minerais com propriedades magnéticas recorrendo a
campos magnéticos naturais ou induzidos (PORMIN, s.d.). O processo de flotagdo, aplicavel a
minérios de baixo teor e granulometria fina, é realizado em meio aquoso com reagentes e tem
por base o comportamento fisico-quimico e as propriedades hidrofébicas das particulas de
minério em suspensdo no meio. A concentracdo é conseguida, neste caso, pela adsorcéo dos
minerais a bolhas de ar introduzidas na suspensdo e pelo uso de reagentes floculantes
(Somincor, 2010; PORMIN, s.d.).

A amalgamacdo de ouro com mercirio € um método de concentracdo que se baseia na
aderéncia preferencial do ouro ao mercurio na presenca de agua e ar. Para tal a polpa de
minério de ouro é passada por uma placa inclinada que tem na superficie mercario (Souza,
1989). Outro método de concentracdo de ouro é a cianetagdo que consiste na solubilidade
deste metal em solucdo alcalina de cianeto. Apesar da eficiéncia do processo ele ndo é
adequado a todos os minérios de ouro e apresenta, tal como a amalgamacéo, Sérios riscos
para a salude e para o ambiente. A toxicidade dos cianetos reside no facto de inibirem o
metabolismo do oxigénio (Souza, 1989). Ja o mercurio € um metal pesado considerado como

um disruptor endécrino.

Os rejeitados provenientes dos processos de concentracdo podem ter varios destinos. As
operacdes de eliminacdo usuais em Portugal a séo a deposi¢do no solo, em profundidade ou a
superficie, e a descarga em massas de agua (INE, 2013; NetResiduos; 2013). Quanto a
operacgdes de valorizagdo a informacédo disponivel no portal portugués da gestdo de residuos
(NetResiduos) indica que, do total de operac¢des existentes (vide tabela 2.4), as utilizadas pelos

operadores registados sdo as que tém a indicagéo “Sim”.
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Tabela 2.4 — Operagdes de valorizagdo de residuos publicadas no Anexo lll da Lista Europeia de
Residuos (LER).

Operacao de valorizacao

Operacao

licenciada

ROL Utilizag&o principal como combustivel ou outros meios de produgéo
de energia
R02 Recuperacao/regeneracao de solventes Sim
Reciclagem/recuperacédo de substancias organicas néo utilizadas
RO3 como solventes (incluindo digestdo anaerdbia e ou compostagem e Sim
outros processos de transformacao biolégica)
RO4 Reciclagem/recuperacdo de metais e compostos metdlicos Sim
RO5 Reciclagem/recuperacéo de outros materiais inorganicos Sim
RO6 Regeneracgédo de acidos ou bases
RO7 Valorizacdo de componentes utilizados na reducéo de poluigéo
RO8 Valorizacdo de componentes de catalisadores
R09 Refinacdo de 6leos e outras reutilizagdes de dleos
R10 Tratamento do solo para beneficio agricola ou melhoramento
ambiental
R11 Utilizacdo de residuos obtidos a partir de qualquer das operacdes
enumeradas de RO1 a R10
R12 Troca de residuos com vista a submeté-los a uma das operagdes Si
im
enumeradas de RO1 a R11
Armazenamento de residuos destinados a uma das operacdes
R13 enumeradas de R0O1 a R12 (com excluséo do armazenamento Si
im
temporario, antes da recolha, no local onde os residuos foram
produzidos)
Sim - Operacdes efectuadas por operadores licenciados em Portugal
Adaptado de NetResiduos (2013).

Como se pode ver pela tabela 2.4, em Portugal as operacgfes de valorizacdo R02, R03, R04,

R05, R12 e R13 séo realizadas por operadores licenciados sendo que as restantes operacdes

de valorizacdo ndo séo geridas/operadas por entidades licenciadas a nivel nacional.

Para além destes destinos os rejeitados podem ainda ser usados como backfill em minas

subterraneas para suporte do chdo e das paredes das galerias (EPA, 1994). Este processo é

utilizado ja em vérias minas das quais a mina de Neves-Corvo é um exemplo (Somincor, 2010).
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2.2 Valorizacao de rejeitados de minérios metalicos

A concentracdo de minérios gera, em paralelo com o produto final, rejeitados que podem ser
alvo de eliminacdo ou valorizagdo. De acordo com dados do INE a valorizagdo deste tipo de
residuos é ainda pouco expressiva quando comparada com a quantidade de residuos
eliminados (vide tabela 2.2). A valorizagdo de rejeitados pode minimizar a quantidade de
residuos e consequente DAM assim como criar um produto de valor comercial (Englert, s.d.).
Por outro lado a utilizacdo de rejeitados como fonte de matéria-prima pode reduzir o consumo

de recursos naturais explorados com o mesmo fim.

Diversas utilizacBes de rejeitados tém sido aplicadas assim como estudadas e desenvolvidas
neste ambito. Actualmente os rejeitados sdo ja utilizados na producdo de material de
enchimento das galerias subterrdneas de minas (paste fill), e.g. ha mina de Neves-Corvo da
Somincor (Somincor, 2010; Alakangas et al, 2013). Apds o espessamento dos rejeitados estes
sdo misturados com outros materiais para a producdo de uma massa de enchimento com
caracteristicas especificas de acordo com o0s espagos a encher. Este tipo de utilizacédo
apresenta ndo sé vantagens econdmicas, ja que permite taxas de extraccdo de minério mais
elevadas e maior estabilidade das galerias, como ambientais, pois diminui a area necessaria
para a sua deposi¢do e os riscos associados. A utilizagdo como paste fill ndo pode, contudo,
substituir completamente a deposi¢éo superficial e é, por este motivo, usada em combinagéo
com outras formas de deposicéo, e.g., deposi¢do no solo e a utilizagdo de escombros como
cobertura da deposicéo de rejeitados (Alakangas et al, 2013).

Existem, ainda, poucos estudos sobre o efeito a longo prazo da utilizagdo de rejeitados como
paste fill nas massas de agua superficiais e subterrdneas. Apesar disso, este tipo de utilizagao

tem sido divulgado como vantajoso (Alakangas et al, 2013).

A dessulfurizacdo de rejeitados é outra tecnologia que tem sido estudada por Bois et al (2004)
como uma alternativa na gestao de rejeitados com potencial de lixiviagdo acida. De acordo com
estes autores existem diferentes abordagens para o controlo da DAM, seja pela limitagdo de
agua, de oxigénio ou de sulfuretos. A dessulfurizacdo € um processo que gera uma fraccao
concentrada de residuos contendo sulfuretos e outra frac¢do praticamente inerte que Bois et al
(2004) propdem como material de cobertura de residuos para prevencdo de DAM. A

guantidade de residuos potencialmente acidificantes é reduzida por flotacdo nao selectiva.

Englert et al (s.d.) apresenta a possibilidade de usar rejeitados de pirite para obtencdo de
concentrados de pirite por elutriacdo com agua. O seu estudo assentou no facto de grandes
quantidades de rejeitado do processamento de carvdo mineral serem todos os anos gerados
no Brasil e contendo elevados teores de pirite. O método estudado, apesar de aberto a novos
desenvolvimentos, permite a separacdo e concentracao de pirite. Esta pode posteriormente ser
usada na obtengdo de concentrados de sulfato férrico (Viganico et al, 2011) para utilizagao

como agente coagulante em tratamento de aguas (Englert et al, s.d.).
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O trabalho de Viganico et al (2011) incidiu também sobre os rejeitados de pirite provenientes do
processamento de carvdo. A reducdo da quantidade de residuos através da obtencdo de
concentrados de pirite e sua conversdao em produtos com interesse econdmico € a solucdo
estudada. Recorrendo a métodos biohidrometallrgicos e a radiagdo UV Viganico et al (2011)
produziram sulfato de ferro heptahidratado que tem aplicacdes na agricultura, em fertilizantes,

e na industria farmacéutica como excipiente.

A recuperacao de ferro de rejeitados piritosos foi abordada por Li et al (2010) tendo como base
propulsora do estudo o rapido desenvolvimento da industria chinesa do ferro e do agco bem
como a escassez de minérios de ferro na China. Actualmente a China importa concentrados de
ferro e 0s seus valores encontram-se cotados com base no seu teor (TSI, 2013). Os rejeitados
passam a ser encarados como uma fonte secundaria de ferro cuja utilizagdo se prevé ainda
como uma solucao para a diminuicdo deste tipo de residuos e diminuicdo dos riscos que lhe
estdo associados. A magnetizacdo dos rejeitados por calcinagcdo antecede a separagdo
magnética no método proposto. Foram optimizados varios pardmetros para aumentar a
eficiéncia do processo. Apesar disso os custos da recuperacdo de ferro por si sé tornam a
processo invidvel em termos econdmicos pelo que Li et al (2011) sugerem, a par da separacao

de ferro, a utilizacdo dos residuos gerados para producdo de materiais cimenticios.

Actualmente residuos da concentracao de pirite sdo usados como fonte de matéria-prima por
uma empresa dos Estados Unidos da América, a Magnetation LLC. Esta empresa utiliza
residuos e rejeitados eliminados de minério de ferro para, através de processos
electromagnéticos, concentrar o seu teor de ferro em valores minimos de 65% (CNN Money,
2013). Este teor permite a sua comercializagdo como concentrado de minério de ferro nos
mercados internacionais de acordo com cotacbes de referéncia (TSI, 2013). Os principais
custos inerentes ao método tradicional de exploragdo mineira advém dos gastos energéticos
para a extrac¢éo, fragmentagdo e moagem do minério. A Magnetation LLC tem a vantagem de
ter custos de operacao e de matéria-prima reduzidos ja que os residuos e rejeitados eliminados
existem em abundéancia, a sua extracc¢ao é facil e econdémica e o material j& se encontra moido
(CNN Money, 2013).

O enxofre é outro dos possiveis constituintes dos residuos, particularmente nos rejeitados de
sulfuretos polimetalicos. Tendo em consideracéo as aplicagdes que o enxofre tem actualmente
na inddstria, este tipo de rejeitado pode ser considerado uma potencial fonte deste elemento.
Entre as aplicagBes de maior relevo estdo a producdo de acido sulfdrico, borracha, pdlvora,

fungicidas, fertilizantes e branqueamento de papel.

De acordo com o Departamento Nacional de Produgdo Mineral do Brasil (DPNM) (2011) parte
do enxofre como matéria-prima € obtido a partir dos subprodutos da concentracdo de
sulfuretos, e.g. do rejeitado de pirites da mineragdo de carvdo. Os sulfuretos representam
aproximadamente 70 % da fonte producg&o de enxofre no Brasil sendo a Votorantim Metais uma

das empresas que realiza esta recuperacdo (DPNM, 2009).
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O cobre é outro produto que pode ser obtido pela valorizacdo de rejeitados de minério em
esteja presente. Antonijevi'c et al (2008) analisaram esta possibilidade recorrendo para isso ao
estudo de rejeitados provenientes do processo de flotacdo de minérios de uma mina de cobre.
Apb6s determinarem a composicdo dos rejeitados testaram a dissolucdo acida dos mesmos
conseguindo separar até 80% do cobre presente. Foi possivel separar ferro nos seus ensaios
embora a percentagem ndo fosse além dos 3%. O estudo mostrou ainda que a dissolugédo
4cida dos rejeitados solubilizou também arsénico e ides H* que, por ficarem em solucéo,
deixam de representar um risco de contaminagao uma vez que ndo estao presentes no residuo

final deste processo.
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Capitulo 3 - Caso de estudo: Minérios de cobre e zinco da Mina

de Neves-Corvo

A Somincor é uma empresa, constituida em 1980, que opera na extraccao e preparacdo de

minérios metalicos nédo ferrosos. Em 2004 a empresa foi vendida a Eurozinc. Posteriormente,

em Novembro de 2006, passou a integrar o Grupo Lundin cuja operacdo esta distribuida

mundialmente e abrange a exploragdo de metais preciosos, metais base, petrdleo, uranio,

diamantes e a produc¢&o de energia solar.

Explora a Mina de Neves — Corvo, a maior mina de cobre e zinco da comunidade europeia, e

efectuou, em Junho de 2013, um novo pedido de concessdo de exploracdo mineira para um

outro depdsito na mesma zona, denominado Semblana.

Os mais recentes dados estatisticos da sua laboracdo sdo expressos na tabela 3.1, adaptada

do relatério do 2° trimestre de 2013 divulgado pela Lundin Mining Corporation.

Tabela 3.1 — Dados estatisticos operacionais da Mina de Neves-Corvo.

2013 2012
30 20 10

Total 2°trim. 1°trim.| Total 4°trim. trim. trim. trim.
Minério extraido, Cobre (kt) 1 243 648 595| 2507 648 577 638 644
Minério extraido, Zinco (kt) 477 266 211 530 178 107 132 113
Minério moido, Cobre (kt) 1233 654 579| 2512 648 597 634 633
Minério moido, Zinco (kt) 477 264 213 543 181 104 135 123
Teor por tonelada
Cobre (%) 2.5 2.5 2.7 2.6 2.2 2.7 2.8 2.9
Zinco (%) 6.4 6.6 6.2 7.3 7.1 7.2 7.2 7.6
Recuperagéo
Cobre (%) 88.3 86.0 90.8 88.2 85.6 86.0 90.0 91.1
Zinco (%) 74.8 76.1 73.2 71 70.5 78.2 78.5 74.6
Teor do concentrado
Cobre (%) 23.6 23.5 23.6 23.9 23.6 24.2 23.9 24.0
Zinco (%) 48.1 48.5 47.5 47.3 47 46.6 48.1 47.3
Producéo (metal contido)

28
Cobre (t) 416 14102 14314 | 58559 11988 14012 15950 16 609
24

Zinco (t) 203 13940 10263| 30006 9533 5834 7619 7020
Chumbo (t) 231 231 - 87 39 48 - -
Prata (koz) 641 314 327 961 282 178 240 261

- Dados néo disponibilizados

Adapatado de Lundin Mining (2013)

O cobre e 0 zinco sao, efectivamente, os metais com maior expressdo na actividade da

Somincor. Com valores mais modestos mas ainda assim significativos resultam da exploracédo

da mina chumbo e prata.
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3.1 Enquadramento Geoldgico e regional

A mina de Neves - Corvo situa-se 15 km a sudoeste de Castro Verde, na regido do Baixo
Alentejo. Sdo aqui extraidos, do jazigo de Neves — Corvo, os minérios de onde obtém
principalmente cobre e zinco. O jazigo é composto por cinco massas de sulfuretos
polimetdlicos macicos (Neves, Corvo, Graca, Zambujal e Lombador), que estao inseridos na

Faixa Piritosa Ibérica (FPI), como se pode ver na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Mapa Geol6gico da Faixa Piritosa Ibérica com localizagdo dos seus principais jazigos
minerais. A — Aljustrel, NC — Neves corvo, B — Barrigéo.

A FPI constitui uma vasta area geografica do sul da Peninsula Ibérica com, aproximadamente,
250 km de comprimento e 30 a 60 km de largura, desenvolvendo-se desde Alcacer do Sal em
Portugal, até Sevilha, em Espanha. Esta massa geolégica é constituida maioritariamente de
sulfuretos, que superam os 2.500 milhdes de toneladas meétricas (Mt), sendo o principal
constituinte a pirite (FeS2). De acordo com Relvas et al (2007) os depésitos médios da FPI
contém 30.1 Mt de sulfuretos macicos que apresentam concentra¢cdes na ordem de 0.85% de
cobre (Cu), 1.13% de zinco (Zn), 0.53% de chumbo (Pb), 38.5 g/t de prata (Ag) e 0.8% de ouro
(Au). Existem, no entanto, concentra¢cdes mais levadas destes elementos e concentracdes
significativas de calcopirite, esfalerita e galena em determinados jazigos sendo o de Neves-
Corvo um deles. Pelos teores de cobre é considerado o maior jazigo de cobre da Unido

Europeia.
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Os minerais explorados pela Somincor séo a calcopirite (CuFeS:,), a esfalerita (ZnS) e a galena
(PbS), classificados como sulfuretos metalicos, de onde séo obtidos concentrados de cobre,

zinco e chumbo, respectivamente.

3.2 Processo de concentragcdo de minérios

O minério extraido na mina sofre uma primeira britagem ainda no seu interior atingido um
diametro inferior a 3cm. E entfo transportado até a superficie onde sofre nova britagem (vide
figura 3.2).

Figura 3.2 — Britagem superficial que alimenta um silo a boca da lavaria de cobre.

Uma vez atingida a granulometria indicada o minério segue para a etapa de concentracéo dos
metais que é efectuada em duas lavarias recorrendo a processos de moagem, flutuagéo e

classificacéo (figura 3.3).

Figura 3.3 — A direita série de cinco moinhos da lavaria de cobre. A esquerda série de células de
flutuacéo da lavaria de zinco.
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A lavaria de cobre encontra-se em funcionamento desde 1988 e um novo circuito para
recuperacdo de cobre e zinco no rejeitado entrou em funcionamento em 2009 aumentando
significativamente a eficiéncia do processo. Na figura 3.4 pode observar-se o concentrado de

cobre produzido pela lavaria.

Figura 3.4- Célula de espessamento de concentrado de cobre.

A lavaria de zinco € o resultado da reconverséo da anterior lavaria de estanho tendo iniciado a
operacdo em 2006. Em 2008 iniciou-se a recuperacdo de cobre presente nos minérios de
zinco. A sua recuperagdo é conseguida através da alimentac@o dos rejeitados da lavaria de

zinco no novo circuito de rejeitados da lavaria de cobre.

Os processos de concentragdo de minério encontram-se esquematizados nos diagramas que

se apresentam em seguida nas figuras 3.5 e 3.6.
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Figura 3.5 — Diagrama da lavaria de zinco.
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Fonte: Felicio (2013b).
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Figura 3.6 — Diagrama da lavaria de cobre.

Fonte: Felicio (2013b).
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3.3 Caracterizacao dos residuos, Barragem de rejeitados e potenciais
Impactes ambientais

Dos processos de concentracdo de minérios resultam residuos denominados nesta area de
actividade por rejeitados ou polpa. Os rejeitados consistem numa lama que é separada na
etapa final do circuito de rejeitados (RC) por meio de hidrociclones. Este circuito compreende
uma série de células de flutuacdo e, numa fase intermédia, um moinho Isamill (vide figura 3.7)

gue efectua a remoagem dos rejeitados e a classificag&o por granulometria.

"L

Figura 3.7 — Moinho Isamill do circuito de rejeitados (RC) da lavaria de cobre.

A granulometria aproximada de ambos os rejeitados é de 35 um. J& o pH pode diferir
ligeiramente sendo de, aproximadamente, 12 no caso no rejeitado de zinco e de 11 no rejeitado
de cobre. O valor de rejeitados produzidos em 2011 foi de 2.9 milhdes de toneladas (Oliveira,
2012) e o valor estimado de rejeitados produzidos em 2012 é de aproximadamente 2.5 milhdes
de toneladas (2 500 kt), das quais cerca de % é de rejeitado de zinco (Felicio, 2013a). Os

rejeitados das lavarias tém actualmente dois destinos possiveis:

v' Barragem de rejeitados — Barragem de Cerro do Lobo

v" Unidades de paste fill e back fill

Quando as unidades de paste fill e back fill estdo em funcionamento aproximadamente 50 a
60% do peso de rejeitados é utilizado como enchimento das frentes de exploragdo na mina. A
unidade de back fill produz uma mistura de 94% de areia, 3% de rejeitados e 3% de cimento.
Ja a unidade de paste fill utiliza 95 a 99% de rejeitados espessados e 1 a 5% de cimento para

produzir a pasta de enchimento (Felicio, 2013a e 2013c).
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Todo o restante rejeitado (vide tabela 3.2) é depositado actualmente sob a forma de pasta em
células construidas para o efeito na Barragem de Cerro do Lobo que se localiza a cerca de

4km da area industrial, no concelho de Almodbvar.

Tabela 3.2 — Rejeitados produzidos em 2012 pela Somincor

Quantidade de rejeitados produzidos em 2012 (kt)

2500

Quantidade de rejeitados depositados na barragem de Cerro do
Lobo (kt)

Rejeitados de cobre (kt) Rejeitados de zinco (kt)
750 250

Fonte: Somincor, 2013.

De acordo com o LoM (Life of Mine plan) de Neves-Corvo a cota final da barragem de
rejeitados para deposi¢@o subaquatica seria atingida em 2011 pelo que se iniciou em 2001 o
estudo de novas solugdes para a deposi¢do dos rejeitados (Oliveira, 2011). Assim, a luz das
perspectivas de exploragcdo de novos jazigos entretanto descobertos, foi planeada uma
expanséo sequencial da barragem recorrendo a constru¢do de novas células (Oliveira, 2011 e
2012).

As barragens de rejeitados sdo estruturas construidas para a retencdo dos rejeitados
provenientes da concentracdo de minérios. Tém associado um potencial impacte ambiental e
por esse motivo exigem uma cuidada gestdo ndo s6 dos residuos como da prépria estrutura
(Esposito, 2010). Segundo Grangeia et al (2011) ocorreram ja episédios de derramamento de
lamas, metais dissolvidos e particulas metalicas reactivas para 0 meio ambiente como
resultado de falhas das estruturas de retencéo. O acidente ocorrido na barragem de rejeitados
da mina Aznalcollar em Espanha (Abril, 1998) é um dos exemplos. Foram afectados 2656 ha
do Parque Nacional de Dofiana pelo derrame de mais de 5 milhdes de metros cubicos de

residuos toxicos.

O impacte ambiental é potencialmente mais elevado quando o minério explorado é constituido
por sulfuretos. Estes minerais sdo particularmente instaveis na presenca de agua e oxigénio
(Grande et al, 2010; Prado et al, 2011) pois, através de processos bioguimicos (Antonijevi'c et
al, 2008; Gorgievski et al, 2009), estdo na origem do fenémeno de drenagem &cida de mina
(DAM). Os rejeitados da concentracdo de sulfuretos s@o disso exemplo pois tém na sua
constituicdo principalmente pirite e da sua lixiviagdo resulta &cido sulftrico (H2S0O4) de acordo

com as reacc¢fes que se seguem (Gorgievski, 2009):

2FeS, + 7.50, + H,O — Fey(S0,)s + Hy,SO, processo bioquimico Q)

FeS, + 7Fe,(S0y); + 8H,0 — 15FeSO, + 8H,S0, processo quimico (2)

28



FeS, + Fe,(S0O4); — 3FeSO, +2S° processo quimico 3)

S° + H,O +1.50, — H,S0, processo biologico (4)

Assim, a ruptura, a contaminacdo do solo e aguas subterraneas, a DAM e a precipitacédo
secundaria de metais sao riscos apontados por Grangeia et al (2011) como estando

associados as barragens de rejeitados.

A instalacao de residuos do Cerro do Lobo (IRCL) é uma barragem de rejeitados que consiste
num aterro de residuos construido sob a forma de barragem. A sua construcéo foi efectuada de

forma faseada e contemplou trés alteamentos.

A IRCL foi construida inicialmente como barragem zonada com um nucleo central argiloso e
com 0s macigos estabilizadores compostos por escombros da mina. Como sistema drenante foi
usado um filtro sub-vertical a jusante do nucleo ligado a tapetes drenantes no fundo. Os
tapetes drenantes do corpo principal da barragem foram ligados a uma trincheira drenante para
permitir a concentragdo das aguas de infiltracdo num Unico poco e posterior bombeamento de

retorno a barragem (Oliveira et al, s.d.).

Nos trés alteamentos que se seguiram foi utilizada uma geomembrana em PEAD (polietileno
de alta densidade) em vez do nucleo argiloso e procedeu-se a substituicdo gradualmente

crescente dos escombros da mina por material de pedreira (Oliveira et al, s.d.).

Aqui os rejeitados foram depositados de forma subaquética até 2010. Para garantir a descarga
nula no meio ambiente circundante foram construidas 5 barragens de derivagdo em posicdes
estratégicas e interligadas de forma a desviar as afluéncias naturais da bacia hidrogréafica pelos
flancos da barragem de rejeitados. Assim, o Unico contributo natural para o0 aumento da cota de

agua da barragem de rejeitados seria a precipitagdo (Oliveira et al, s.d.).
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Figura 3.8 — Planta geral da barragem e do desvio das aguas pluviais.

Actualmente a IRCL tem 3,3 km de desenvolvimento total ao nivel do coroamento e 42 m de
altura méaxima acima da fundac&o. E constituida pelo corpo principal e por 3 portelas tendo
uma capacidade total de 20 hm? e de 17 hm® para armazenamento subaquatico de rejeitados
(Oliveira, 2012) (vide figuras 3.8 e 3.9).

Fonte: Oliveira et al (s.d.)

Figura 3.9 — A esquerda corpo principal da barragem. A direita coroamento da barragem com os
marcos de protecg¢ao.

Em 2001, apés a percepcao de que a barragem esgotaria a sua capacidade antes do término

da actividade prevista da mina, iniciaram-se estudos no sentido de solucionar a futura
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deposicdo dos rejeitados. As trés alternativas ponderadas consistiam na construcdo de uma
nova barragem, num novo alteamento da barragem j& existente e na deposicdo dos rejeitados
sob a forma pasta. As duas primeiras alternativas foram descartadas devido a dificuldades

legais, técnicas e econémicas (Oliveira, 2011).

Desta forma surgiu o designado “Projecto da Pasta” cujo desenvolvimento estudou trés

aspectos:

v" O uso de um espessador de cone profundo para tornar os rejeitados numa pasta,

v' A construcdo de diqgues com escombro da mina para criar areas mais pequenas de
deposicao e assim reduzir o tempo de exposicao da pasta,

v' O armazenamento do escombro na albufeira da IRCL uma vez que as escombreiras

deverao ser removidas no final de vida da mina.

Na figura 3.10 podem observar-se vérias etapas da fase piloto que permitiu este estudo.

Figura 3.10 — Em cima a esquerda Espessador piloto, em cima a direita pasta produzida no ensaio
piloto, em baixo a esquerdainicio da cobertura da area piloto, em baixo a direita concluséo da
cobertura da area piloto.

Em 2009 teve inicio a construcdo da central de producdo de pasta e as células para a sua
deposicdo. O estudo permitiu, também, testar trés tipos diferentes de cobertura para as células
de deposicao. Estao ja em funcionamento quatro células de deposigdo de pasta e projectadas
mais onze (Oliveira, 2011 e 2012) a construir dentro da prépria barragem (vide figura 3.11).
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Figura 3.11 — Geometria das 15 células projectadas e diques a construir com escombro da mina.

A constru¢do sequencial das 15 células dentro da albufeira serd conseguida através da
construcéo de diques de escombros. As células serdo cobertas com uma primeira camada de
escombro com 1 metro de altura, uma camada intermédia de 0,4 metros de material grosseiro
de pedreira que servira de barreira a capilaridade e, finalmente, uma camada de 0,5 metros de
solo (Oliveira, 2011). A monitorizacdo dos lixiviados das células piloto durante dois anos
demonstrou que o pH nas células com rejeitado a descoberto atingia o valor 2. J& nas células
cobertas o seu valor ndo desceu abaixo de 6,5 uma vez que néo existia oxigénio disponivel, na
camada de rejeitados, em quantidade suficiente para ocorrer oxidacdo (Gorgievski, 2009;
Alakangas et al, 2013).

A elevada retencdo de &gua nas camadas impede a migracdo de oxigénio e,
consequentemente, a oxidacdo dos rejeitados (Bois et al, 2004). Assim, a composi¢cdo da
cobertura foi projectada para permitir infiltracdo de dgua em quantidade igual ou superior a
drenagem da base da célula garantido, desta forma, um nivel fredtico elevado na camada de

rejeitados e consequentemente a indisponibilidade de oxigénio atmosférico. (Oliveira, 2011).

O “Projecto da Pasta” pretende reconverter a IRCL substituindo a deposicdo subaquética de

rejeitados pela deposicdo superficial de rejeitados em pasta (Lopes, 2013). Segundo Oliveira

32



(2011) este tipo de operacdo de eliminacdo apresenta as seguintes vantagens sobre a

deposicao subaquatica:

v

<N XX

Reducdo da oxidacdo dos sulfuretos e geracdo de lixiviados, o que minimiza os
impactes ambientais,

Optimizacdo da estabilidade geotécnica, geoquimica e hidrogeolégica,

Encerramento progressivo da IRCL durante a actividade da empresa,

Co-deposicao de pasta de rejeitados e de escombro da mina na IRCL,

Capacidade suficiente da IRCL para o total das reservas actualmente conhecidas.

As vantagens apresentadas por Oliveira representem uma melhoria significativa em termos

ambientais quando comparadas com a deposicdo subaquatica. Um préoximo passo podera ser

a utilizacdo dos rejeitados como fonte de matéria-prima o que, a ser viavel, representard nédo sé

uma mais-valia econémica como uma mais-valia ambiental.
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Capitulo 4 - Metodologia adoptada para a valorizacao dos
rejeitados

A metodologia adoptada na valorizacdo de rejeitados consistiu nos pontos apresentados na
figura 4.1.

* Caracterizacdo dos residuos a estudar
*4.1 Colheita de amostras
1 +4.2 Caracterizacéo por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva de Energias

*Validacdo dos resultados através da determinagao de varios parametros estatisticos
2 *4.2.2 Validacao dos resultados da caracterizagdo dos rejeitados

*Valorizacdo do rejeitado de Cu - processos térmicos, quimicos e electroquimicos

3 5.1 Valorizagéo do rejeitado de cobre
~
»Caracterizagdo do residuo gerado
5.2 Caracterizagéo do residuo gerado
J

*Determinacao do custo/beneficio
+5.3 Determinacgdo do custo/beneficio

Figura 4.1 — Esquema metodoldgico de caracterizacdo e valorizagéo de rejeitados.

4.1 Colheita de amostras

No &mbito deste trabalho foram cedidas pela Somincor amostras de rejeitados da concentragdo
de minério de cobre e da concentragdo de minério de zinco referentes ao periodo de laboragdo
do ano de 2012. Estes rejeitados sdo separados no circuito de rejeitados de cobre (RC)

integrado na lavaria de cobre.

Apesar dos residuos das lavarias consistirem num rejeitado liquido, que é previamente
espessado antes de ser depositado na barragem de rejeitados, as amostras fornecidas
encontram-se ja secas, devidamente individualizadas e identificadas, de acordo com o minério

gue lhes deu origem e a data de recolha (vide figura 4.2).
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Figura 4.2 — A esquerda os 4 recipientes com amostras de cada semestre e de cada rejeitado. A
direita em cima a amostra de rejeitado de cobre do 1° semestre. A direita em baixo as amostras de
rejeitado de cobre do 2° semestre individualizadas e identificadas.

Na tabela 4.1 podem identificar-se 0 nimero amostras em estudo bem como o peso de cada

uma.

Tabela 4.1 — Namero e peso de amostras facultadas pela Somincor.

N° de amostras Peso por amostra (g)

1° Semestre 2012 | 2° Semestre 2012 | 1° Semestre 2012 | 2° Semestre 2012

Lavaria de
1 164 100 5000
Cobre
Lavaria de
1 96 100 5000

Zinco

Foram recolhidas aleatoriamente 5 tomas para ensaio da amostra de rejeitado de zinco do 1°
semestre de modo a que o total de amostras do rejeitado de zinco fosse superior a 100 para
cumprimento de requisitos estatisticos necessarios a melhoria dos resultados (ISO 5725-
2:1994). O total de amostras de cobre, sendo superior a 100, assegura a representatividade do

rejeitado de cobre do ano 2012.

36



4.2 Caracterizacédo dos rejeitados por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X Dispersiva de Energias

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva de Energias (FRXDE) é um método
de andlise que permite a determinacdo de concentragfes elementares de uma ampla
variedade de amostras e consequentemente tem aplicagdes praticas numa grande diversidade

de actividades, desde a investigacdo ao controlo de processos industriais.

Este método pode ser usado em amostras soélidas, pulverizadas, liquidas ou em solucdo e
apresenta vantagens como a analise de varios elementos em simultaneo e limites de deteccéo

para concentragfes na ordem de mg/kg.

A analise ndo destrutiva de amostras e a obten¢do de leituras em segundos s&do outras mais-
valias desta técnica a que se pode ainda juntar a andlise in-situ no caso do uso de

equipamento portétil.

O fendmeno de fluorescéncia é a base dos métodos que constituem a Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) no qual se inclui a EFRXDE. Este fendmeno é um processo de
emisséo de radiacdo que ocorre qguando atomos excitados voltam ao seu estado fundamental

ap6s uma exposicao prévia a radiacao electromagnética.

A emissdo de raios-X por um &tomo apOs a sua excitagdo por uma fonte de energia
electromagnética deve-se a transicdes electronicas associadas a mudanca de electrbes entre

camadas desse mesmo atomo.

O nucleo de um atomo é composto por particulas carregadas positivamente, os protdes, e
neutras, os neutrdes. A sua volta orbitam os electrdes, particulas carregadas negativamente,

distribuidos em varias camadas desde a K, a mais préxima do nucleo.

A camada K possui menor energia e os electrbes que a constituem estdo mais fortemente
ligados ao ndcleo. Quanto mais afastadas no ndcleo mais energia possuem as camadas e

menor € a ligacao dos seus electrdes ao nucleo.

Ao incidir radiacdo X com energia suficiente num atomo esta provoca a expulsao de electrdes
da sua orbita normal e consequentemente outros electrbes transitam de uma camada mais
externa para ocupar o lugar tornado vago. Assim, a ou as camadas que recebem os electrbes
expulsos necessitam de menos energia para manterem o seu nivel normal de energia. O
excedente de energia das camadas que receberam electrfes é emitido sob a forma de raios-X
(vide figura 4.3). Cada a&tomo possui varias combinacdes de transicdes possiveis e cada
transicdo produz um fotdo de raios-X com uma energia especifica e caracteristica dessa

transicéo.
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Figura 4.3 — Modelo de excitacdo de atomo por raio-X.

Os raios-X emitidos sdo analisados pelo detector do equipamento e é o facto de cada elemento
da tabela periodica ter um espectro de raios-X especifico e Unico que permite a sua
identificacdo.

O detector mede a energia do sinal recebido permitindo-lhe identificar o elemento e regista a
contagem de sinais emitidos dessa mesma energia o que lhe permite calcular a concentragédo

do elemento.

As amostras de rejeitado de cobre e de rejeitado de zinco foram analisadas duas vezes cada
(ensaio duplo) para determinacdo da média de concentracdo de cobre, zinco, ferro e ouro. A
meédia de concentragcdo (U) para cada um dos elementos foi determinada de acordo com a

seguinte metodologia:

e Calculo da média simples de cada ensaio duplo (u1, p2, ..., un);

e Célculo da média simples do conjunto de médias de ensaio duplo.
. ©= ul+u2+---+un
n

Foram também determinados o desvio padrdo (o), a variancia (¢?) e o intervalo de confianca

para 99,7% (+30), relativamente a média de concentragdo de cada elemento.

4.2.1 Equipamento e Materiais de Referéncia

O equipamento utilizado neste trabalho foi o modelo Niton XL3t GOLDD PLUS XFR da
ThermoScientific™ (vide Anexo ). Este integra sistemas de excitacdo, deteccdo e registo,

amplificac@o, digitalizacdo de sinais e processamento de sinais (vide figura 4.4).
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O sistema de excitacdo inclui uma fonte de alta tensdo para a ampola de raios-X, a ampola de
raios-X e camara porta amostras. A atmosfera de analise pode ser de ar ou, quando se

pretende analisar elementos leves, de hélio.

A ampola de raios-X consiste num tubo de vacuo contendo um catodo de tungsténio e um
anodo de prata. Esta emite os raios-X que séo dirigidos a superficie da amostra em andlise
provocando a ejeccao de electrbes das camadas interiores dos atomos. Assim, electrdes
provenientes de camadas exteriores preenchem os espacos entretanto deixados vazios pelos
electrdes anteriormente expulsos. Deste fendmeno resulta a emisséo de raios-X fluorescentes

caracteristicos.

Os raios-X fluorescentes, sob a forma de fotBes, permitem um registo individual pelo detector
que os transforma em impulsos electrénicos e os envia para um pré-amplificador. Este Gltimo
amplifica os sinais e remete-os para um processador digital de sinais (DSP) cuja fungéo é
digitaliza-los e enviar a informacéo espectral para a unidade central de processamento (CPU).
Os dados recebidos pelo CPU séo analisados matematicamente com base em algoritmos de

processamento de espectros. Deste processo resultam andlises detalhadas de composicao e
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Figura 4.4 — Esquematizacdo do funcionamento de um equipamento portatil de FRX.
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O aspecto do equipamento usado nos ensaios das amostras e as suas especificacdes podem
ser consultados no Anexo I. O software utilizado no equipamento é a versédo 8.2.2 do Niton
XL3t GOLDD+ e que possui diversas aplicacdes que podem ser escolhidas consoante a

especificidade da amostra e do objectivo da sua analise.

No ambito desta dissertacdo as amostras foram analisadas em quatro aplicacbes especificas
do software do equipamento utilizado. As aplicacBes utilizadas sao apresentadas no Anexo llI
onde se pode observar também quais os elementos quimicos passiveis de ser analisados em
cada uma delas. A seleccdo das aplicagdes de analise a usar baseou-se no facto dos residuos,
de onde se recolheram as amostras, resultarem do processamento de minérios, apresentarem-
se sob forma pulverulenta e ainda porque metais preciosos ocorrem com alguma frequéncia

associados a pirite.

A aplicagdo Test all geo € uma aplicacdo generalista que pode ser usada na analise de
amostras geoldgicas sendo indicada para finos, rochas e minério. Das quatro aplicacdes
usadas € a que analisa um maior nimero de elementos embora a sua calibracéo e limites de
detec¢do ndo sejam tado precisos como a de aplicacdes mais especificas. A aplicacdo Soil é
uma aplicacdo mais especifica e indicada para a andlise de solos. A aplicagdo Mining Cu/zZn é
uma aplicacdo especifica para andlise de minérios contendo cobre e zinco e que para além de
analisar os mesmos elementos que a aplicacdo Soils analisa outros elementos que poderéo
ocorrer neste tipo de depdsitos minerais. Na expectativa de se encontrarem metais preciosos
nos rejeitados, e.g. ouro, foi também usada a aplicagdo Precious Metals que permite a analise

de elementos metalicos raros.

A calibracdo adequada das aplicagbes do equipamento é essencial para a obtencdo de
resultados de qualidade, ou seja, resultados que estejam dentro de um intervalo de confianca
estreito e que, desta forma, se aproximem do valor convencionalmente verdadeiro (v.c.v.). Um
v.c.v. estd geralmente associado a uma pequena incerteza de medi¢cdo que pode ser nula
(VIML, 2009). O equipamento utilizado é fornecido ja calibrado pelo fabricante pelo que foi
efectuada apenas a verificacdo da mesma. Para verificar a calibracdo do equipamento foram

efectuados varios passos que se descrevem em seguida.

System Check

O equipamento possui a funcionalidade System Check que permite fazer uma verificagdo
instrumental. No fim de se proceder a verificagdo o equipamento mostra no ecra o resultado da
verificacdo. Se o sistema nao for considerado funcional devera ser contactado o fabricante para

proceder a resolucao do problema.

Branco de equipamento
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Apb6s a verificacdo do sistema foi efectuada a leitura de um branco de equipamento que
consistiu numa leitura sem qualquer amostra no porta-amostras. Esta leitura foi efectuada nas
quatro aplicacBes seleccionadas para este estudo. O propésito destas leituras € identificar se
existe alguma interferéncia do equipamento nos resultados das analises de amostras como,
por exemplo, determinacdo de uma concentragdo de algum elemento quando na verdade néo
existe nenhuma amostra na camara. Um espectro definido e que represente uma analise valida
tera a aparéncia representada na figura 4.5, i.e, uma linha de base recta com picos definidos
para os elementos detectados, que serdo tanto mais elevados quanto maior for a sua

concentracgao.

# 3670 Mining Cu/Zn
NAV Tools He: Off

Time 30.2 sec
ams7

>~ = Espectro

Cd A

Valores numéricos de
concentracao de elementos

Mn 0.050 0.010
Fe 17.63 0.14
Cu 0.443 0.010

Y

Figura 4.5 — Espectro viavel de uma analise por FRX.

O espectro é o resultado directo das contagens efectuadas pelo detector. Os valores numéricos
de concentracdo dos elementos apresentados por baixo do espectro sdo um resultado
secundario originado pelo algoritmo matemético que processa os dados recebidos pelo
detector. Assim, apesar de serem sempre apresentados resultados numéricos estes ndo tém
validade se o espectro nao for definido pelo que é necessaria a interpretacédo visual prévia do
espectro para qualquer andlise. Das leituras de branco de equipamento foram obtidos os

espectros apresentados na figura 4.6.
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# 5306 TestAll Geo
NAY Tools

Time 30.0 sec
BRANCO EQUIPAMENTC >

MAY Tools

Time 30.0 sec
BRANCO DE EQUIPAMEI><4

Hi g
Hi

cu Ph

Au SrHb

8033 1892
6501 1866
7105 1555
694 3

# 5308 Mining Cu/Zn
MAY Tools He: Off

MAY Tools

Time 30.0 sec Time 30.0 sec
BRANCO EQUIPMEHT&

BRANCO EQUIPAMENTC><

Hi
Hi

Ar Cu Pb

Fe Ph
e | PE ThHB

Bal 94.83 0.54
Fe 0.687 0.149
Ni ©0.620 0.159
Cu ?.435 IEII!J?D i

Figura 4.6 — Espectros das leituras de branco de equipamento das quatro aplicagdes

seleccionadas.

Nenhum dos espectros da figura 4.6 € definido pois a linha de base ndo é recta. Isto que
significa que ndo esté a ser detectado nenhum elemento. Estes espectros ddo a informacgéo de

que nao existe influéncia do equipamento nos resultados das analises das amostras.

Branco de calibracao

Um branco de calibracdo é uma amostra que ndo contenha nenhum dos elementos
encontrados nas amostras em estudo. A sua analise permite verificar se o equipamento
erradamente determina uma determinada concentracdo de algum elemento que se sabe
previamente ndo existir numa determinada amostra de referéncia. Neste caso em particular foi
usado como branco de calibracdo um material de referéncia certificado (MRC) de silica (SiO,) a

99.98%.0s espectros obtidos em cada aplicagdo nédo séo definidos (vide figura 4.7).
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# 5339 TestAll Geo
MNAY Tools

Time 30.0 sec
PADS

NAY Tools

Time 30.0 sec
52| Pads

gy
Mo
Hi v Hhb . Hi
Ba \Cu gy ke Pb CEUTy Kr Rb

67 24
65 15 Ni 49 18
36 11 o
[# 5342 Precious Metals |
NAY Tools He: Off MNAY Tools

Time 30.0 seo Time 320.0 =zec
PADS PADS <

Hi
O AuKr

ng 7.86 1.24
Pd 15.85 1.06

Figura 4.7 — Espectros das leituras de branco de calibragdo das quatro aplicagdes seleccionadas.

De acordo com a informacéo resultante dos espectros ndo sdo detectados elementos que se
sabe previamente ndo existirem na amostra usada como branco de equipamento. Os espectros
ndo sdo definidos o que indica que ndo serdo detectadas concentragdes erradas de elementos

existente nas amostras em estudo.

Materiais de referéncia Certificados

Os Materiais de Referéncia Certificados (MRC) sdo amostras analisadas por entidades de
credibilidade reconhecida e acompanhadas de um certificado onde constam os valores de
concentracdo e o intervalo de confianca em que se situam os valores de referéncia que lhes

esta associada. Assim, é conhecida a incerteza associada aos valores de concentracao.

O seu uso permite avaliar a qualidade de um método analitico. Para usar um MRC no
tratamento estatistico das analises das amostras é necesséario que, previamente, se efectue a
sua andlise e se compare o resultado obtido com o resultado certificado. O resultado obtido

deve situar-se no intervalo de incerteza do MRC para que este possa ser utilizado como
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referéncia. Se isto ndo acontecer devera encontrar-se a causa dos desvios para que a mesma

seja eliminada.

Foram utilizados, neste estudo, MRC e materiais de referéncia (MR). Os MRC tiveram, neste
trabalho em particular, uma dupla finalidade, i.e., foram utilizados como amostras de referéncia
e como amostras de controlo. Como amostras de referéncia permitiram calcular a diferenca
entre o valor determinado pelo equipamento e o valor certificado. JA como amostras de
controlo serviram o propésito de se verificar se os valores dados pelo equipamento se situam
no intervalo de incerteza associado aos valores certificados. Os certificados dos MRC podem

ser consultados nos anexos.

Um material de referéncia € uma amostra em que € conhecida a concentracéo dos elementos
gue a constituem mas, ao contrario de um MRC, o intervalo de confianga associado a esses
valores ndo é conhecido e como tal ndo se sabe a ordem de grandeza do erro que lhes esta

associado.

Os MRC e os MR foram analisados nas quatro aplicacdes de software previamente
determinadas, para aferir a aplicagdo com melhores resultados analiticos, e em trés dias
diferentes, para a aferir a reprodutibilidade dos resultados. Nas aplicacdes Test All Geo e Soils
foram lidos 2 vezes por dia como ensaios em duplicado. Nas aplicagdes Mining Cu/Zn e
Precious Metals foram lidos 10 vezes, para aferir a repetibilidade dos resultados, em trés dias

diferentes, para determinar a reprodutibilidade dos resultados (vide tabela 4.2).

Tabela 4.2 — MRC e MR analisados e nimero de analises, ( - : ndo foram efectuadas andlises)
N° de andlises

OLEIEN Test All Geo Soils Mining Cu/Zn

Precious

Descrigao Padrdo | Analito n° Metals
Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia
1 2 3 1 2|3 1] 2 3 1 2 3
Niton 1,25 Cr 0,5 Mo ARM Amostras de
35IN M.R. Pad 3 referéncia, 2 2 2| 2 2 2| 10| 10| 10| 10| 10| 10
NIST 2709a PP 180-649 M.R.C. Pad 4 Amostras de 2 2 2| 2 2 2| 10| 10| 10| 10| 10| 10
NIST 2780 PP 180-650 M.R.C. Pad 5 controlo 2 2 2| 2 2 2| 10| 10| 10| 10| 10| 10
Branco de
SiO2 99,98% PP 180-647 M.R. Pad 8 calibragédo 2 2 2| 2 2 2| 10| 10| 10| 10| 10| 10
analitico
Leitura sem amostra no Nao Branco de Branco de 1| - i i i i i i i
porta amostras aplicavel | equipamento | equipamento
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4.2.2 Validacao dos resultados da caracterizacao dos rejeitados

Apés a andlise das amostras, dos MRC e dos MR por EFRXDE, os dados foram tratados
estatisticamente de acordo com as normas ISO 8466-1:1990 e 1SO 5725-1 a 6:1994 permitindo
obter os resultados finais que sdo apresentados no capitulo 5. A norma ISO 8466-1:1990 é
aplicavel a métodos de analise que requeiram calibragdo e descreve o procedimento para a
avaliacdo estatistica dos dados obtidos por esse método. As normas ISO 5725-1 a 6:1994
definem principios para a exactiddo e precisdo dos métodos de andlise e seus resultados,
assim como estabelecem métodos para a determinacdo da repetibilidade e reprodutibilidade

dos resultados, a determinacdo da sua validade e métodos alternativos para estes célculos.

Os dados obtidos na caracterizacdo dos residuos foram, assim, validados através de ensaios
em duplicado e da determinacdo de parametros estatisticos como selectividade, repetibilidade

e variabilidade intralaboratorial.

Ensaios em duplicado

Os ensaios em duplicado consistem em 2 analises da mesma amostra e permitem melhorar a
qualidade dos resultados finais. Estes foram realizados em todas as amostras que nao foram
usadas nos ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade conforme se pode observar na tabela
4.3.

Selectividade

Este parametro permite determinar o grau de interferéncia dos outros elementos sobre o

analito, caso exista, recorrendo a analise de materiais de referéncia certificados.

Repetitibilidade

Os ensaios de repetibilidade consistem na realizagdo de véarias anélises da mesma amostra em
condic¢des iguais para todas elas. A aceitacdo dos resultados dependera do valor da diferenca
entre os mesmos. Assim se o0 desvio padrao associado for inferior a um limite pré-estabelecido
os resultados sé@o considerados precisos. Os ensaios de repetibilidade foram efectuados em
todos os MRC e MR bem como numa amostra de cada semestre e de cada minério.

Consistiram em 10 leituras de cada uma das amostras (vide tabelas 4.2 e 4.3).

Variabilidade intralaboratorial

Este pardmetro permite inferir sobre a reprodutibilidade dos ensaios. Quer isto dizer que os
ensaios sdo aceites se a diferenca entre os resultados do ensaio original e os resultados em
condi¢des similares mas em dias diferentes forem inferiores a um limite previamente definido.

Assim, se o valor da variabilidade (R) for baixo considera-se que existe exactiddo nas andlises.
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A variabilidade intralaboratorial foi determinada procedendo-se a conjuntos de 10 analises
efectuadas em 3 dias diferentes. Foram alvo destes ensaios todos os MRC, MR e uma amostra

de cada minério e de cada semestre (vide tabelas 4.2 e 4.3).

Tabela 4.3 — Analises efectuadas as amostras de rejeitados, ( - : ndo foram efectuadas analises).
N° de anélises

SEHD Descricéo Analito n° TestAllGeo Mining Cu/Zn | PreciousMetals
Semestre Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia | Dia

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Cu 1° Sem | 223 MC 1° semestre 2012 | AM1 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10 10 10 10
223 RC (C) 01-07-2012 | AM2 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10 10 10 10

Cu2°Sem |223RC(C) AM3 a AM165 2| - - 2| - - 2| - - 2| - -
10 MZ 1° Semestre 2012 | | AM166 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10 10 10 10

Zn1°Sem |10MZ(C) AM167 a AM171 2| - - 2| - - 2| - - 2| - -
10 MZ (C) 09-07-2012 AM172 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10

Zn2°Sem |10MZ(C) AM173 a AM268 2| - - 2| - - 2| - - 2| - -
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Capitulo 5 - Valorizacéo do rejeitado de cobre

Restricdes de espaco, material e tempo nao possibilitaram a experimentacado de valorizacéo
dos dois rejeitados, o0 de zinco e o de cobre, produzidos pela Somincor. Assim, o rejeitado de
cobre foi seleccionado para a experimentacdo de valorizacdo por representar 75% dos
residuos gerados, correspondendo, em 2012, a cerca de 750 Kt. Antes de se proceder a
valorizag8o do rejeitado de cobre este foi previamente caracterizado, conforme descrito no
subcapitulo 4.2, sendo a sua composicdo previamente conhecida. Conhecendo o peso inicial
da amostra de rejeitado e a sua concentracdo média em Au, Cu, Zn e Fe, assim como 0 peso
final do material recuperado e a concentracdo dos mesmos elementos, foi possivel determinar
o rendimento do processo de valorizacdo, conforme descrito nos procedimentos apresentados

no subcapitulo 5.1.
5.1 — Processos de valorizacao

A valorizagdo do rejeitado de cobre foi efectuada por processos térmicos, quimicos e
electroquimicos internos da empresa Al-khimia, Lda, utilizando para o efeito 100g de amostra.
Estes processos tiveram por base métodos de dissolugcdo e preparacdo de amostras
estabelecidos pela norma internacional ISO 11535:2006, que diz respeito ao método analitico
de minério de ferro através de Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry
(ICP-AES), e a norma internacional 1ISO 14284:1996, que se refere a preparacdo de amostras
contendo ferro ou aco, assim como metodologias laboratoriais internas. As metodologias
laboratoriais internas séo propriedade intelectual da empresa Al-khimia, Lda, estando sujeitas a
critérios de confidencialidade, e por esse motivo os processos sdo apresentados de forma geral
sem especificages de quantidade e concentracdo de reagentes, temperatura, pressdo, tensao

e tempo.

Processos envolvendo a utilizacdo de reagentes altamente tdxicos, como cianetos para a
extraccdo de ouro eventualmente presente no rejeitado, ndo foram considerados, apesar da
sua reconhecida eficiéncia (Souza, 1989). Esta decisdo foi fundamentada pelo propésito de se
conseguir uma recuperacdo economicamente viavel mas em que os residuos gerados néo
apresentassem um potencial de impacte ambiental superior aos dos préprios rejeitados da
concentracdo de cobre. Facilitar o manuseamento e eventual transporte dos residuos foram
outros aspectos relevantes para a decisdo de nao utilizar compostos contendo cianetos ou

mercdrio.

Os quatro processos de valorizacdo experimentados sdo descritos em seguida, com a

indicagdo do equipamento, material, reagentes, EPI e procedimento necessarios.
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Processo Térmico 1 — Fundicdo simples

Equipamento: Balanca, forno de fundi¢cao, esmerilador portatil, espectrometro FRX.

Material:, Cadinho A8, espatula metdlica, vara de grafite, tenaz metalica, tabuleiro metalico,

rilheira horizontal pequena.

Reagentes: 100g de amostra de rejeitado de cobre, propano, oxigénio.

EPI: Botas de combate a incéndio, avental para calor, balaclava, protector facial, mascara de

solda, luvas para altas temperaturas.

Procedimento:

1. Ligar a balanca

2. Dispor o tabuleiro metalico com a tenaz metdlica e a vara de grafite em superficie que
suporte temperatura alta perto do forno;

Calcar as botas, colocar o avental, a balaclava e o protector facial;

Ligar o forno, com alimentacdo de gas propano e oxigénio, e deixar aquecer;

Enquanto o forno aquece colocar o cadinho na balanca e tarar. Introduzir no cadinho
100g de amostras de rejeitado com o auxilio da espéatula metélica;

6. Colocar as luvas, abrir o forno e, segurando o cadinho com a tenaz metalica, coloca-lo
dentro do forno, fechando-o em seguida;

7. Colocar a rilheira numa base plana que suporte temperaturas altas e préxima do forno
(ex: bancada inox, tijolo refractario);

8. Ir visionando o conteddo do cadinho, abrindo o forno e inspeccionando visualmente
sempre com os EPI colocados, até este se encontrar liquido;

9. Quando a amostra se encontrar no estado liquido, trocar o protector facial pela
mascara de solda, manter os restantes EPI colocados, abrir o forno e inserir muito
lentamente a vara de grafite no liquido e, ap6s o borbulhar, que ocorre quando se
introduz a vara, cessar, agitar o liquido e retirar a vara, pousando-a no tabuleiro

metalico.

Deve ter-se muito cuidado nesta fase do procedimento pois, se a vara nao for
introduzida conforme indicado, bolhas de metal liquefeito serdo projectadas para fora
do forno com perigo muito elevado de queimadura do operador. Este passo permite a
homogeneizacao da amostra e a melhor separacao da fraccdo ndo metalica (quaisquer
constituintes ndo metalicos do minério processado que se encontrem no rejeitado
assim como reagentes adicionados no processo de concentracédo) que fica geralmente

a superficie e junto as paredes do cadinho sob a forma de uma borra espumosa;
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10.

11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

Retirar o cadinho do forno com a tenaz metdlica e imediatamente vazar o seu contetdo
para a rilheira;
Desligar o forno e Retirar os EPI;
Deixar arrefecer a rilheira vira-la de boca para baixo para soltar a barra obtida;
Separar, pesar e colocar em saqueta de plastico transparente qualquer residuo
resultante;
Pesar a barra obtida e registar;
Com o esmerilador limpar uma é&rea da superficie da barra com cerca de 1cm de
diametro;
Analisar a concentracdo dos elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) na area
esmerilada barra com o Espectrometro FRX e registar;
Determinar o rendimento do processo de recuperacéo (R), utilizando a concentracao
de cada elemento contido na barra (C,) e o peso final da barra (P,) face a
concentracdo média estimada desse elemento no rejeitado (Cr) e ao peso inicial da
amostra (P,), de acordo com a seguinte formula:

_ Cb xPb

"~ Cr xPr
Analisar a concentracdo dos elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no

residuo obtido com o espectrometro FRX e registar.

Foi obtida uma barra que pode ser observada na figura 5.1. Deste processo ndo resultaram

residuos solidos. A concentracé@o de cobre na barra obtida € de cerca de 0,3%.

Figura 5.1 — Barra obtida por fundicéo simples.
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Processo Térmico 2 - Fundicdo com recurso a fundentes

Equipamento: Balanca, forno de fundi¢cao, esmerilador portatil, espectrometro FRX.

Material:, Cadinho A8, espatula metdlica, vara de grafite, tenaz metalica, rilheira horizontal

pequena, saqueta de plastico transparente com fecho.

Reagentes/Fundentes: 100g de amostra de rejeitado de cobre, propano, oxigénio, carbonato de

sodio, tetraborato de sédio.

EPI: Botas de combate a incéndio, avental para calor, balaclava, protector facial, mascara de

solda, luvas para altas temperaturas.

Procedimento:

10.

Ligar a balanca

Dispor o tabuleiro metdlico com a tenaz metalica e a vara de grafite em superficie que
suporte temperatura alta perto do forno;

Calcar as botas, colocar o avental, a balaclava e o protector facial;

Ligar o forno, com alimentacdo de gas propano e oxigénio, e deixar aquecer;

Enquanto o forno aquece colocar o cadinho na balanga e tarar. Introduzir no cadinho
100g de amostras de rejeitado com o auxilio da espatula metalica;

Colocar as luvas, abrir o forno e, segurando o cadinho com a tenaz metalica, coloca-lo
dentro do forno, fechando-o em seguida;

Colocar a rilheira numa base plana que suporte temperaturas altas e proxima do forno
(ex: bancada inox, tijolo refractério);

Ir visionando o contelido do cadinho, abrindo o forno e inspeccionando visualmente
sempre com os EPI colocados, até este se encontrar liquido;

Quando a amostra se encontrar no estado liquido, trocar o protector facial pela
mascara de solda, manter os restantes EPI colocados, abrir o forno e introduzir, com a
espatula metalica, o carbonato de sédio e tetraborato de soédio. Fechar o forno e
aguardar até estar outra vez tudo liquido.

Abrir novamente o forno e muito lentamente introduzir a vara de grafite no liquido.
Apb6s o borbulhar, que ocorre quando se introduz a vara, cessar, agitar o liquido e

retirar a vara, pousando-a no tabuleiro metalico.

Deve ter-se muito cuidado nesta fase do procedimento pois, se a vara nao for
introduzida conforme indicado, bolhas de metal liquefeito serdo projectadas para fora
do forno com perigo muito elevado de queimadura do operador. Este passo permite a
homogeneizagcédo da amostra e a melhor separacao da fraccdo nao metalica (quaisquer

constituintes ndo metalicos do minério processado que se encontrem no rejeitado
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

assim como reagentes adicionados no processo de concentracdo e no processo de
valorizacdo) que fica geralmente a superficie e junto as paredes do cadinho sob a

forma de uma borra espumosa,;

Retirar o cadinho do forno com a tenaz metdlica e imediatamente vazar o seu contetdo
para a rilheira;

Desligar o forno e Retirar os EPI;

Deixar arrefecer a rilheira vira-la de boca para baixo para soltar a barra obtida;

Separar, pesar e colocar na saqueta de plastico qualquer residuo resultante;

Pesar a barra obtida e registar;

Com o esmerilador limpar uma area da superficie da barra com cerca de 1cm de
diametro;

Analisar a concentracdo dos elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) na &area
esmerilada barra com o Espectrometro FRX e registar;

Determinar o rendimento do processo de recuperacdo (R), utilizando a concentragédo
de cada elemento contido na barra (C,) e o peso final da barra (P,) face a
concentracdo média estimada desse elemento no rejeitado (C;) e ao peso inicial da
amostra (P,), de acordo com a seguinte férmula:

_ Cb xPb
"~ Cr xPr
Analisar a concentracdo dos elementos metdlicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no

residuo obtido com o espectrometro FRX e registar.

Neste processo foi obtida uma barra muito porosa que acabou por se desintegrar em pequenos

pedacos (vide figura 5.2). Resultou ainda um residuo soélido, apresentado na figura 5.2, sob a

forma de uma escoéria vidrada. O teor de cobre do material recuperado foi neste caso de 0,2%.

Figura 5.2 — A direita pedacos da barra resultante do processo de fundicdo com fundentes. A

esquerda residuos so6lidos do processo.
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Processo Quimico — Digestédo acida

Equipamento: Balancga, placa de aquecimento com agitagdo, hotte, mufla, espectrometro FRX.

Material: Copo de vidro de 250ml, 2 copos de vidro de 2I, barra magnética, pescador de barra

magnética, funil de plastico que possa ser apoiado directamente num copo de vidro de 2I, papel

de filtro, esguicho, parafilm, tabuleiro metalico, saqueta de plastico com fecho, espatula.

Reagentes: 100g de amostra, solu¢do aquosa de acido sulfurico, agua desmineralizada.

EPI: Bata, luvas de latex, 6culos de proteccao.

Procedimento:

10.

11.

12.

13.

14.

Ligar a balanca;

Ligar a hotte e colocar dentro a placa de aquecimento, um copo de vidro com a pastilha
magnética dentro e a solugao aquosa de acido sulfarico;

Colocar na balanca o copo de vidro de 250ml e tarar. Em seguida pesar 100g de
amostra,;

Pesar o papel de filtro e registar;

Colocar os 6culos de proteccao e as luvas de latex;

Na hotte vazar a amostra para o copo de 2l, que ja contétm a barra magnética, e
lentamente adicionar a solugédo aquosa de acido sulfurico;

Colocar o copo na placa de aquecimento e ligar o aguecimento e a agitacao;

ApoOs 2h desligar o aquecimento e a agitacdo e retirar a barra magnética com o
pescador.

Na hotte colocar um filtro de papel no funil e colocar este Ultimo no outro copo de vidro
de 2I;

Filtrar a solugdo com a amostra para o copo de vidro com o funil e limpar as paredes
do copo para dentro do funil com o esguicho contendo agua desmineralizada;

Colocar o papel de filtro com o material filtrado num tabuleiro metalico e levar a mufla
para secar completamente;

Pesar o papel de filtro com o material filtrado e determinar o peso final do material
filtrado subtraindo o peso do papel de filtro;

Colocar o material filtrado na saqueta de plastico, com a ajuda da espétula, e analisar a
composicao dos elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no espectrometro
FRX e registar;

Determinar o rendimento do processo de recuperacéo (R), utilizando a concentragédo
de cada elemento contido no material filtrado (C.) € o peso final do material filtrado
(P face a concentracdo média estimada desse elemento no rejeitado (C,) e ao peso

inicial da amostra (P;), de acordo com a seguinte férmula:

52



_ Cmf X Pmf
~ Cr xPr

No processo de digestao acida foi obtido um p6 fino cujo teor de cobre se ficou pelos 0,2%. O
seu aspecto pode ser visualizado na figura 5.3. A solucdo que resultou deste processo foi

reservada para regeneracao de acido sulfdrico.

Figura 5.3 — P6 fino resultante do processo quimico de valorizagao.

Processo Electroquimico — Electrodeposi¢éo

Equipamento: Balanca, placa de aquecimento com agitacdo, fonte de tensado, hotte, mufla,

espectrometro FRX.

Material: Copo de vidro de 250ml, 3 copos de vidro de 2I, funil de plastico que possa ser
apoiado directamente num copo de vidro de 2I, cabos com ping¢a para ligar a fonte de tenséo,
eléctrodos de platina, 2 papéis de filtro, esguicho, parafilm, tabuleiro metalico, saqueta de

plastico com fecho, espétula.

Reagentes: 100g de amostra, solu¢do aquosa de acido sulfarico, 4gua desmineralizada.

EPI: Bata, luvas de latex, 6culos de protec¢ao.

Procedimento:

Ligar a balanca;

2. Ligar a hotte e colocar no seu interior a placa de aquecimento, um copo de vidro com a
pastilha magnética dentro e a solu¢éo aquosa de &cido sulfarico;

3. Colocar na balanca o copo de vidro de 250ml e tarar. Em seguida pesar 100g de

amostra;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Pesar os papéis de filtro e registar;

Pesar os eléctrodos e registar;

Colocar os 6culos de proteccao e as luvas de latex;

Na hotte passar a amostra para 0 copo de 2|, que ja contém a barra magnética, e
lentamente adicionar a solugéo aquosa de acido sulfurico;

Colocar o copo na placa de aquecimento e ligar o aquecimento e a agitacdo;

Preparar copo de 2I colocando o funil com o papel de filtro;

Desligar a placa, retirar a barra magnética com o pescador e filtrar a solugdo para o
copo previamente preparado;

Reservar o papel de filtro com a lama para posterior caracterizacao;

Ligar os cabos a fonte de tensao e as pincas aos eléctrodos;

Colocar o copo com a solucéo filtrada na placa de aquecimento;

Posicionar os eléctrodos dentro da solucao, ligar o aquecimento e a fonte de tensao;
Quando nado ocorrer mais precipitacdo desligar o aquecimento e a fonte de tenséo e
retirar os eléctrodos, deixando-os secar;

Preparar copo de 2l colocando o funil com o papel de filtro previamente pesado;

Filtrar a solug&o para o copo previamente preparado;

Tapar o copo com o liquido filtrado com parafim e reservar para posterior
determinacéo indirecta de enxofre no rejeitado;

Colocar o papel de filtro com o precipitado num tabuleiro metélico e levar a secar na
mufla;

Pesar o papel de filtro com o precipitado e determinar o peso do precipitado (Pp)
subtraindo o peso do papel de filtro;

Colocar o precipitado numa saqueta de plastico, com a ajuda da espatula, analisar a
concentragéio (C,) dos elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no
espectrometro FRX e registar;

Pesar o eléctrodo que sofreu electrodeposi¢do e determinar o peso do material (Py)
depositado subtraindo o peso do eléctrodo;

Colocar o eléctrodo numa saqueta de plastico, analisar a concentragdo (Cy) em
elementos metalicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no espectrometro FRX e registar;
Determinar o rendimento do processo de recuperacdo (R), utilizando os pesos do
precipitado e do electrodepositado e as suas concentra¢des de cada elemento face a
concentracdo média estimada desse elemento no rejeitado (C;) e ao peso inicial da
amostra (P;), de acordo com a seguinte formula:

R (Cp x Pp) + (Cd x Pd)
a Cr X Pr

Do processo electroquimico resultou uma lama residual, 2.1g de um fino precipitado de cobre,

de concentracdo 99%, e a solucdo de electrolise. O cobre recuperado e a lama residual sédo

apresentados na figura 5.4.
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Figura 5.4 - A direita cobre resultante do processo electroquimico. A esquerda lama resultante do
processo.

O método que apresentou o maior rendimento na recuperacdo de metais foi 0 processo
electroquimico. A concentracdo de metais no material recuperado foi analisada utilizando a
aplicagdo Mining Cu/Zn. O seu valor comercial foi estimado com base em cota¢Bes actuais
disponibilizadas pelo London Metal Exchange (LME). O LME é uma bolsa de valores cujas
cotacBes de metais ndo ferrosos sdo usadas como referéncia no comércio a escala global e
industrial. Para este efeito foi seleccionada a cotagdo de um dia especifico, 25 de Outubro de

2013, ja que as cotacdes tém flutuacGes diarias.

5.2 Caracterizacdo do residuo gerado

Do processo de electrodeposigdo resultou uma lama e uma solugéo (provenientes da filtragao).
A solugdo pode ser reutilizada para novo processo electroquimico, sendo concentrada com
mais &cido quando necessario.

Na determinacdo da composi¢do da lama recorreu-se & FRXDE, utilizando a aplicagdo Mining
Cu/Zn, para a andlise de metais. Para determinacéo do enxofre contido na lama foi realizada
uma estimativa com base na concentracdo média de enxofre no rejeitado (Cg), determinada
através dos dados da Somincor, e na concentracdo de enxofre contido na solu¢éo acida (Csg)
resultante do processo de valorizagdo. Assim o enxofre contido na lama residual (P)) sera
aproximadamente a diferenca entre a quantidade de enxofre no rejeitado de cobre (P,) e a
quantidade que permaneceu na solu¢do usada na valorizagéo (Ps). Em seguida sdo descritos

os procedimentos usados na caracterizacdo do rejeitado.
Processo — Determinacdo da concentracdo de metais na lama

Equipamento: Balanca, mufla, espectrémetro FRX.
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Material: Tabuleiro metdlico, saqueta de plastico com fecho, espatula.

EPI: Bata, luvas de latex.

Procedimento:

1. Ligar a balanga;
Colocar o papel de filtro com a lama num tabuleiro metélico a secar na mufla;
Pesar o papel de filtro com o residuo seco e determinar o peso de residuo subtraindo o
peso do papel de filtro (ponto 4 do procedimento do processo electroquimico);

4. Colocar o residuo numa saqueta de plastico, com a ajuda da espatula, analisar a
concentracao dos elementos metdlicos em estudo (Au, Cu, Zn, Fe) no espectrometro

FRX e registar;

Para a quantificacdo do enxofre na solucdo resultante da valorizacdo do rejeitado de cobre
recorreu-se a uma técnica de andlise gravimétrica por precipitagdo. O método baseia-se na
precipitacdo de sulfato de béario (BaSO,;) mediante adi¢do lenta de uma solu¢éo diluida de

cloreto de bério (BaCl,) a solugao contendo enxofre.

A quantidade de enxofre foi entdo calculada com base na massa molar do sulfato de bario

precipitado e na massa molar do enxofre (S), conforme o procedimento seguinte.

Processo — Determinacdo da concentracdo de enxofre na lama

Equipamento: Balanc¢a, hotte, placa de aquecimento, mufla.

Material: Barra magnética. Pescador de barra magnética, bureta, copo de vidro de 2| funil de
plastico que possa ser apoiado directamente num copo de vidro de 2I, papel de filtro, esguicho

com agua desmineralizada, vareta de vidro, espétula.

Reagentes: Solugdo resultante do processo electroquimico, solucdo de cloreto de bario 5%

(p/v), acido cloridrico concentrado.

EPI: Bata, luvas de latex.

Procedimento:

1. Ligar a balanga;
Pesar o papel de filtro;
Ligar a hotte e colocar na placa de aquecimento o copo de 2| com a solucdo resultante
da valorizacdo com a barra magnética;

4. Adicionar 4ml de &cido cloridrico concentrado;
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5. Ligar o aquecimento e a agitacao;
Muito lentamente adicionar, com a bureta, a solucéo de cloreto de bario;
Deixar o precipitado assentar e adicionar mais uma gota de cloreto de béario para
verificar de ainda ocorre precipitacdo e repetir até que nao ocorra mais;

8. Deixar a digerir a cerca de 45°C por 45 minutos e adicionar agua desmineralizada de o
volume de solug@o comecar a diminuir;

9. Preparar o copo de 2l com o funil e o filtro e filtrar o precipitado;

10. Lavar o precipitado aderente ao copo com o esguicho e a vareta de vidro;

11. Lavar o precipitado dentro do filtro com agua desmineralizada;

12. Levar o papel de filtro com o precipitado a secar na mufla;

13. Pesar o papel de filtro com o precipitado de sulfato de bario e determinar o peso do
sulfato de bario (Psp) subtraindo o peso do papel de filtro;

14. Pesar o papel de filtro com lama (P)) (ponto 11 do procedimento do processo
electroquimico) e registar;

15. Determinar o peso de enxofre (Ps) no precipitado de sulfato de bario de acordo com os

seguintes dados e equacgdes:

Massa molar Ba (g) 137.33
Massa molar S (g) 32.06
Massa molar O (g) 16.00
Massa molar BaSO4 (g) 233.39
Massa molar SO4 (g) 96.06
factor gravimétrico (fg) de

enxofre no sulfato de bério (g) 0.14

Pr = 100g X concentragdo média de S

Ps=Psb X fg

16. Determinar o teor de enxofre na lama (Cs) de acordo com as seguintes equacgdes:

Pl=Pr—Ps
C i 100
=—X

S~ Pr

5.3 Determinacgéo do custo/beneficio

Os consumos de energia eléctrica inerentes ao processo electroquimico foram determinados
com base no tempo de utilizagdo dos equipamentos eléctricos, na sua poténcia e no custo de
fornecimento de energia. Foi considerado o processo de valorizacdo de 100g de amostra,
através do qual se recuperou 0.21g de cobre, conforme o procedimento apresentado no
subcapitulo 5.2. Também o0s consumos de agua e reagentes foram determinados. Com estes

dados foi estimado o custo de recuperacdo de metais, apresentado na tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Estimativa dos custos do processo electroquimico de valorizagdo de 100g de amostra.

Equipamento Poténcia (kw) Tempo (h) Energia (kw/h) Custo (€/kw) Sub-total (€)
Fonte de tenséo 3.50 4.00 14.00 0.08 1.12
Placa de aguecimento 1.00 4.00 4.00 0.08 0.32
Custo total (€) 1.44

Acido sulftrico 98% Volume (l) Custo (€/1) Sub-total (€)
0.01 5.50 0.06

Custo total (€) 0.06

Agua Volume (m3) Custo (€/m3) Sub-total (€)
0.80 0.80 0.64

Saneamento 0.80 0.80 0.64
Taxa RSU 0.80 0.80 0.64
Taxa estado 0.80 0.05 0.04
Custo total (€) 1.96

CUSTO TOTAL (€) 3.45

Assim o custo/beneficio da valorizacdo do rejeitado de cobre para recuperacdo de cobre é
dado pela seguinte equacéao:

B 3.45€ + 0,21g
" Cotacdo LME €/g
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Capitulo 6 - Apresentacao e discussao dos resultados

O método de analise das amostras dos rejeitados foi previamente validado através da andlise

dos MRC e da determinacéo da repetibilidade e variabilidade intralaboratorial dos ensaios.

Apbs a execucdo de uma série de 10 ensaios do MR Niton e dos dois MRC, em condic8es de
repetibilidade, verificou-se que o método originou resultados exactos na andlise dos elementos

indicados na tabela 5.1. Os valores obtidos para os dois MRC encontram-se no intervalo de

confianga certificado do respectivo MRC (99,7% - Lcert. = 3 Gcert)-

Tabela 6.1 — Resultados da analise dos MRC.

MR/MRC Desighacéao Cumpre Yeert. * 3 Ocert, -

Pad3 | \iton 1.25 Cr 0.5 Mo ARM 35JN Cu
Pad4 | \ST 2709a PP 180-649 Zn, Fe
Pad5 | \ ST 2780 PP 180-650 Cu, Zn, Pb, Fe

Das séries de 10 ensaios realizados em 3 diferentes dias a 4 amostras de rejeitados foram
obtidos os resultados de repetibilidade e de variabilidade intralaboratorial apresentados na
tabela 6.2. De acordo com a ISO 5725-2:1994, foi determinada a repetibilidade para as séries
de n =10 ensaios em cada dia. Esta € dada pela seguinte equacdo em que G é o desvio padrao

dos 10 ensaios:

r=28 xo?

A variabilidade intralaboratorial foi determinada para o conjunto das séries de n =10 ensaios
dos 3 dias, i.e., para o total de 30 ensaios a cada MRC, de acordo com a ISO 5725-2:1994,

através da seguinte equagéo:

R=28 x+o?

Na equacao anterior ¢ é o desvio padrédo dos 30 ensaios.

Os valores de repetibilidade e de variabilidade intralaboratorial, que dependem directamente do
desvio padrédo de cada série de 10 ensaios e do desvio padrdo do conjunto das 3 séries de
ensaios respectivamente, sdo baixos indicando que a dispersdo dos valores é baixa. Os
valores destes dois parametros, juntamente com os resultados da analise dos MRC, permitem

validar o método de andlise.
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Tabela 6.2 — Resultados da determinacgéo da repetibilidade e da variabilidade intralaboratorial.

Aplicagao

Quantitativa

Mining
Cu/zZn

(- néo
aplicavel)
(LOD -
limite de
detecgéo)

Repetibilidade (r)

Concentragao Variabilidade
Amostras Elemento intralaboratorial
Média (%) (R)

Au <LOD - - - -

Cu 0,308 0,007 | 0,007 | 0,012 0,044
Zn 0,370 0,012 | 0,014 | 0,009 0,081

AM1

Fe 18,075 0,122 | 0,239 | 0,086 2,129
Pb 0,130 0,004 | 0,005 | 0,004 0,020
Sn 0,072 0,003 | 0,005 | 0,003 0,028
Au <LOD - - - -

Cu 0,359 0,016 | 0,010 | 0,015 0,041
Zn 0,450 0,015 | 0,013 | 0,015 0,016

AM2

Fe 17,769 0,281 | 0,212 | 0,172 0,542
Pb 0,188 0,007 | 0,006 | 0,006 0,008
Sn 0,129 0,008 | 0,004 | 0,003 0,017
Au <LOD - - - -

Cu 0,233 0,018 | 0,011 | 0,017 0,047
Zn 1,713 0,036 | 0,038 | 0,033 0,324

AM166

Fe 24,665 0,194 | 0,401 | 0,268 2,995
Pb 0,404 0,013 | 0,016 | 0,009 0,077
Sn 0,068 0,006 | 0,004 | 0,004 0,023
Au <LOD - - - -

Cu 0,265 0,013 | 0,013 | 0,013 0,065
Zn 2,478 0,049 | 0,054 | 0,063 0,443

AM172

Fe 25,182 0,321 | 0,305 | 0,192 2,832
Pb 0,509 0,017 | 0,022 | 0,012 0,089
Sn 0,068 0,006 | 0,006 | 0,004 0,018
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6.1 Caracterizacao do rejeitado de cobre e do rejeitado de zinco

No rejeitado da concentragédo de minério de cobre foram analisadas as concentra¢des de cobre
(Cu), zinco (Zn), ferro (Fe) e ouro (Au). A concentracdo de enxofre (S) foi estimada com base
em dados disponibilizados pela Somincor. As concentracbes médias dos elementos
remanescentes no rejeitado sdo apresentadas na tabela 6.3 e a sua variagdo ao longo do
tempo pode ser observada na figuras 6.1 a 6.4. Nao foi possivel determinar o teor de ouro pois

este elemento, se existir nas amostras, apresenta-se em concentra¢des inferiores ao LOD.

Tabela 6.3 — Parametros estatisticos relativos a concentragédo dos elementos estudados no
rejeitado de cobre.

N° de Concentracao Desvio TigErElls o
Elemento < Oc_; ~ 0. Variancia confianca 99.7%
amostras média (%) padrédo (%) (X £35)
Ouro 156 <LOD - - -
Cobre 160 0.344 0.082 0.007 +0.247
Zinco 158 0.374 0.131 0.017 +0.394
Ferro 161 17.001 1.067 1.139 + 3.202
Enxofre 13 15.592 2.048 4.192 +6.143
C°”°T;t)rac5° Cu no rejeitado de cobre 2012
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Figura 6.1 — Variacdo da concentracdo de cobre no rejeitado de cobre.
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Concentragdo Zn no rejeitado de cobre 2012

(%)
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Figura 6.2 — Variac&o da concentracéo de zinco no rejeitado de cobre.

conc oy e Fe no rejeitado de cobre 2012
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Figura 6.3 — Variacdo da concentracédo de ferro no rejeitado de cobre.
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Figura 6.4 — Variacdo da concentracdo de enxofre no rejeitado de cobre.
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A concentracdo de ouro no rejeitado de cobre ndo pode ser determinada. O resultado devolvido
pelo equipamento foi a indicagdo de “< LOD” (limite de detecgdo) o que significa que o
elemento pode existir mas a sua concentracao € inferior ao limite de detec¢éo do equipamento.
Quanto aos valores de concentracdo de cobre presente no rejeitado foram detectados dois
valores que se distanciaram significativamente da média. Estes valores ultrapassam a linha
gue delimita 99.7% das observacbes (X+3s) pelo que foi realizado um teste de valores
aberrantes, o teste de Gubbs, que permitiu identifica-los como tal. Este teste permite
determinar se a observacdo mais elevada é demasiado elevada de acordo com a seguinte

razao:

Xn — X
Tn =

S

Em que X é a média e s o desvio padrdo. Para um nimero de amostras superior a 50 e para
um nivel de confianca de 95% Tn é considerado um valor anémalo se for superior a 2.956.
Assim, estes dois valores nao foram utilizados nos calculos da média, desvio padrao, variancia
e intervalo de confiangca. O desvio padrdo e a variancia das concentracbes de cobre
apresentam valores baixos indicando baixa disperséo dos valores em torno da média. Os
teores de cobre determinados sdo semelhantes aos valores determinados pela Somincor o que

também indicia um bom resultado das andlises e dos pardmetros estatisticos calculados.

Os valores de concentragdo de zinco no rejeitado de cobre sdo mais irregulares quando
comparados com os de cobre, em particular no inicio do 2° semestre de 2012. Os valores
cedidos pelo Somincor sdo préximos dos valores obtidos mas o desvio padrdo é, contudo,
elevado (aproximadamente 1/3 da média calculada). O erro associado a média calculada é
neste caso maior mas considerando que a dispersdo de valores se concentra num pequeno

periodo do total do tempo em analise o valor da média de concentracédo sera aceite.

Os teores de ferro apresentam baixa amplitude e a sua dispersdo relativamente a média é
baixa. Os resultados das analises da Somincor sdo semelhantes aos resultados observados.
Nos trés elementos em analise os resultados da Somincor estdo contidos no intervalo definido

por X+2s no qual se inserem 95% das observagdes.

O enxofre presente no rejeitado foi determinado com base em dados fornecidos pela Somincor.
O numero de analises é bastante inferior quando comparado com o numero de ensaios
efectuados para os outros elementos pelo que a incerteza associada aos parédmetros
calculados é maior. O intervalo de confianca de 95% em que se insere a média da

concentracdo €, por isso, € relativamente maior quando comparado com os intervalos de
confianca dos restantes elementos em estudo. O valor do desvio padrdo €, ainda assim,
aceitavel pelo que sera considerado valido o valor calculado para a média de concentracdo

deste elemento.
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No rejeitado proveniente da concentracdo de minério de zinco foram analisados os teores de
cobre, zinco, ferro e ouro. Os valores observados e os parametros calculados séo
apresentados na tabela 6.4. A variagdo da concentracdo dos varios elementos pode ser
observada nas figuras 6.5 a 6.10. Também no caso do rejeitado de zinco se estimou a

concentracdo de enxofre com base em dados disponibilizados pela Somincor.

Tabela 6.4 — Parametros estatisticos relativos a concentragcdo dos elementos estudados no
rejeitado de zinco.

N° de Concentracéao Desvio Il Bl
Elemento centrac ~ Variancia confianca 99.7%
amostras (N IENC) padréo (%) (X £35)

Ouro 84 <LOD - - -
Zinco 101 1.613 0.506 0.256 +0.205
Cobre 101 0.244 0.068 0.005 +1.519
Ferro 101 24.030 1.481 2.193 + 4.442
Enxofre 13 37.170 2.937 8.627 +8.812
oy 6 Zn no rejeitado de zinco 2012
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Figura 6.5 — Variacdo da concentragdo de zinco no rejeitado de zinco.
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Os valores observados no grafico da concentracdo de zinco apresentam uma amplitude muito
elevada e o desvio padrdo é também elevado. Pelo teste de Gubbs o valor observado mais
elevado foi classificado como valor anémalo ndo sendo, por este motivo, considerado no
célculo dos parametros estatisticos. Apesar de ter sido excluido o valor anédmalo o desvio
padrdo continuou a ser elevado o que demonstra que os valores observados se afastam com
alguma significancia da média determinada. O intervalo de confianca de 95% em que se insere
a média tem, assim, uma maior amplitude que os intervalos de confianca da média

determinados para os restantes elementos.

No rejeitado de zinco nao foi possivel determinar a concentracdo de ouro pelos mesmos
motivos que no caso do rejeitado de cobre. Ndo se pode afirmar que ele ndo esteja presente,

apenas que nao foi possivel quantifica-lo.

A dispersado dos valores de cobre no rejeitado de zinco é definida por um desvio padrdo baixo.
Contudo, existe um ponto que se destaca bastante como se pode observar no grafico da sua
concentracao (vide figura 6.6). Também neste caso os valores das andlises da Somincor se

aproximam dos valores obtidos.

A concentracdo do ferro ao longo do tempo apresenta 3 valores que se destacam por se
afastarem bastante da média. A andlise conjunta dos gréaficos da concentragéo de zinco, ouro,
cobre e ferro permitiu observar um aspecto comum aos quatro. Em todos se pode observar a
ocorréncia de um valor anémalo para a mesma data, apontado para alguma ocorréncia no
processo com consequente diminuicdo da sua eficiéncia. Estes valores ndo foram usados no
célculo dos parametros estatisticos. Ha ainda a referir que no caso do ferro os valores
determinados se afastam significativamente dos valores da Somincor. Este caso é, contudo, a

excepcao e o valor do desvio padrdo é aceitavel.

O enxofre presente no rejeitado de zinco foi determinado através de dados fornecidos pela
Somincor. A semelhanca do que acontece com o rejeitado de cobre o nimero de ensaios é
bastante inferior relativamente aos outros elementos sendo o erro associado & média calculada

maior. Apesar deste facto o desvio padrao é aceitavel e logo é aceite a média calculada.

Dos resultados obtidos para os dois tipos de rejeitados é observavel que o rejeitado de zinco
apresenta concentracfes mais elevadas de ferro, enxofre e zinco. Os teores de cobre séo

semelhantes em ambos.

De acordo com os valores de concentracdo determinados para os rejeitados estima-se que as
quantidades de metais neles contidos e, consequentemente, depositados na barragem do

Cerro do Lobo sejam as que constam da tabela 6.5.
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Tabela 6.5 — Quantidade de metais e enxofre existentes nos rejeitados depositados em 2012

Rejeitado de cobre depositado (kt) | Rejeitado de zinco depositado (kt)

Metais e enxofre contidos nos rejeitados depositados
Cobre (kt) Zinco (kt) Ferro (kt) Enxofre (kt)
2.60 6.84 187.58 209.87

ApOs a caracterizagcdo dos rejeitados foram pesquisadas varias empresas no ambito da
utilizacdo deste tipo de residuos nos seus processos produtivos. Apos a identificacdo de
empresas referenciadas por usarem este tipo de material como fonte de matéria-prima as
mesmas foram contactadas. O intuito do contacto foi o de determinar se os rejeitados em
estudo seriam elegiveis para integrar 0s seus processos e assim equacionar um destino
diferente do actual para os rejeitados depositados na barragem de Cerro do Lobo e para os

eventuais residuos de um prévio processo de valoriza¢do dos rejeitados.

As empresas contactadas foram empresas cuja actividade se encontra relacionada com
producédo de acido sulfurico, fitonutrientes, produtos quimicos, metais base e metais preciosos
e para as quais o teor de enxofre e de metais contidos nos residuos poderiam ter interesse. As

empresas contactadas sédo as que se seguem:

v" CUF Quimicos Industriais, S.A. (produtos quimicos)

v" REFCOMETAL - Refinacdo e Comércio de Metais, Lda. (metais base e metais
preciosos)

v" SAPEC Agro (acido sulfurico e fitonutrientes contendo enxofre)

v" Votorantim Metais (metais base, acido sulfirico e outros produtos quimicos contendo

enxofre)

6.2 Valorizacao do rejeitado de cobre, residuo gerado e custo/beneficio

Os processos utilizados no tratamento do rejeitado de cobre permitiram recuperar parte dos
metais determinados previamente (vide tabela 6.6). O ouro contido no rejeitado tem uma
concentracdo tao baixa que ndo foi possivel quantifich-lo. Da mesma forma, ainda que fosse
recuperado na totalidade n&do poderia ser quantificado. Por este motivo ndo consta na tabela de

apresentacdo dos metais recuperados nem da composicao do residuo gerado.

Tabela 6.6 — Metais recuperados no processo de valorizagao do rejeitado de cobre e percentagem
de recuperacéao.

Peso estimado em Peso total Recuperagao (%)

100g de amostra (g) recuperado (g)
Cu Zn Fe Cu Zn Fe Cu Zn Fe

0.34 037 17.00 0.21 0.00 0.10 61.67 0.00 0.61
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A recuperacgédo de zinco e ferro nao foi eficiente, sendo inclusive nula no caso do zinco. Ja a

recuperacdo de cobre superou os 60%. O cobre e o ferro recuperados apresentam-se na forma

metalica misturados com impurezas sobre a forma de uma areia fina.

As cotacbes de mercado do cobre e do zinco encontram-se nas figuras 6.9 e 6.10 e de acordo

com estas, a data de 25 de Outubro de 2013 o cobre metdlico estava cotado em 9 818.96 €/t e
0 zinco metalico em 2 609.43 €/t (LME, 2013a e 2013b). O ferro presente no rejeitado, apesar

de ndo ter sido recuperado em concentragdo significativa, representa um potencial econémico

do mesmo. O ferro pode ser comercializado nos mercados internacionais sob a forma de

concentrado se o seu teor for superior a 58%. As cotacdes dos concentrados de ferro variam

diariamente e a concentracgao influenciard, também, o seu valor final (vide figura 6.11).
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Figura 6.9 — Variacdo da cotacédo de cobre ao longo do tempo e cotacado para o dia 25 de Outubro

de 2013.
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Figura 6.11 — Variag&o da cotac&o de concentrado de minério de ferro ao longo do tempo.

As 2,6kt de cobre que se estima existirem nos rejeitados depositados na barragem de Cerro do
Lobo em 2012, teriam & data de 25 de Outubro um valor de mercado na ordem dos 25M€. Ja o
contetdo em zinco (6.84kt) teria, na mesma data, o valor aproximado de 18M<€, o que significa
um total de 43M€ em cobre e zinco depositados na barragem de Cerro do Lobo. Assim, na
hip6tese de se recuperar 61.67% das 2.60kt de cobre depositadas em 2012, o total de cobre

recuperado seria de 1.60kt representando um valor aproximado de 15M€.

Do processo de valorizagéo resultou uma lama contendo metais e enxofre cujas concentracdes
sdo apresentadas na tabela 6.7. O residuo apresenta-se inicialmente sob a forma de lama, com
um pH de 5.

Tabela 6.7 — Composicéo do residuo gerado no processo de valorizagdo do rejeitado de cobre.

Elementos presentes no residuo (%)
Cu Zn Fe S
0.22 0.23 18.62 76.61

O teor de ferro e enxofre presente no residuo gerado € significativo e por isso pode conferir-lhe
potencial econémico. A secagem desta lama permite obter um residuo final sob a forma de um
po fino. Desta forma o problema do pH acido é eliminado facilitando 0 seu manuseamento e
transporte. Este p6é tem, contudo, um potencial de acidificacdo quando em contacto com agua e
oxigénio que nao pode ser ignorado e por isso devem ser tomados os cuidados necessarios no

seu manuseamento e destino final.

O custo de recuperacdo de metais revelou-se muito elevado neste processo tornando-o
economicamente inviavel como se pode verificar pelos dados da tabela 6.8. A contribuicdo para

0 custo total de recuperacdo de cada componente do processo é apresentada na figura 6.12.

Tabela 6.8 — Custo/beneficio da recuperacédo de metais

Custo cobre Cotagdo LME Custo/beneficio (%)

recuperado €/g cobre €/g
16.22 0.01 -1643
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Figura 6.12 — Distribuicdo dos custos parciais do processo de valorizagao.

Os consumos de energia eléctrica e de dgua sdo os principais contribuintes para o custo total
do processo. A optimizacdo de pardmetros como a densidade de corrente e tensdo poderéo
aumentar a eficiéncia do processo e consequentemente diminuir os seus custos. Com esse
objectivo foi planeada a experimentacgdo laboratorial a uma escala maior. N&o foi possivel obter
resultados em tempo Util para serem apresentados e discutidos neste trabalho apesar de
continuar a decorrer esta fase experimental conforme o esquema metodoldgico apresentado no
capitulo 4. A presenca de ouro quantificavel e recuperavel permitiria diluir os custos de
valorizagdo do rejeitado ja que o seu valor de mercado é muito superior aos dos metais base

estando cotado, no final de Outubro de 2013, em aproximadamente 31.60 €/g.

Vérias empresas foram pesquisadas e contactadas no ambito da utilizacdo dos residuos em
estudo, assim como dos residuos gerados no processo da sua valorizacdo, como fonte de
matéria-prima. A Unica resposta obtida partiu da empresa REFCOMETAL — Refinacdo e
Comeércio de Metais, Lda. e segundo a mesma “Esse tipo de concentrados ndo tem qualquer
interesse para a Refcometal. Poderiam interessar-nos concentrados com elevado teor de cobre

ou estanho, assim como concentrados com prata (minimo de 5%)” (Refcometal, 2013).
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Capitulo 7 - Conclusodes

As amostras de rejeitados de cobre e de zinco foram analisadas por FRXED sendo o0s
resultados obtidos aceites apos a determinacao da validade do método. Esta validagao resultou
da proximidade do valor certificado do MRC e do valor obtido pela analise com o equipamento,

assim como dos baixos valores da repetibilidade e da variabilidade intralaboratorial.

Determinou-se, assim, que os rejeitados de cobre e os rejeitados de zinco contém cobre, zinco,
ferro e enxofre. Os teores de cobre sdo semelhantes nos dois rejeitados sendo o seu valor de,
aproximadamente, 0.3%. O rejeitado de zinco, que representa apenas % do total de rejeitados
produzidos pela Somincor, apresenta maior concentracao de ferro, zinco e enxofre. Estes
rejeitados sédo actualmente depositados em células secas, na barragem do Cerro do Lobo, sob
a forma de pasta. Quando a célula se encontra cheia os rejeitados sdo cobertos com camadas
de diversos materiais ficando, assim, armazenados e impedindo a sua reactividade com o

oxigénio atmosférico que poderia gerar DAM.

S6 em 2012 foram depositados na barragem de Cerro do Lobo aproximadamente 750kt de
rejeitado de cobre e 250kt de rejeitado de zinco (Felicio, 2013a) que contém,
aproximadamente, 2.60kt de cobre e 6.84kt de zinco no valor estimado de 43 M€, de acordo
com as cotacdes actuais do mercado de metais.

A valorizacéo do rejeitado de cobre em pequena escala laboratorial permitiu recuperar 61.67%
do cobre contido na amostra utilizada apesar dos custos implicados superarem o valor de
mercado do material recuperado. Esta primeira fase laboratorial demonstra que é possivel
recuperar metais dos rejeitados e representa um primeiro passo na perspectiva de utilizar este
tipo de residuos como uma possivel fonte de matéria-prima. O proéprio residuo resultante da
valorizagdo contém cerca de 18% de ferro e 13% de enxofre e por este motivo representa,

também, uma potencial fonte destes elementos.

A data do término da dissertacdo ndo houve qualquer resposta da maioria das empresas
contactadas no sentido da utilizacdo dos rejeitados em estudo e/ou dos residuos da sua
valorizag8o. A Unica resposta partiu da REFCOMETAL que ndo demonstrou interesse neste
tipo de material. Contudo, de acordo com o0 que acontece jA em empresas como a Votorantim
Metais e a Magnetation LLC sabe-se que é possivel usar este tipo de residuos como fonte de

enxofre e de ferro respectivamente.

Assim, o0s rejeitados da concentracdo de minério de cobre e de zinco apresentam
potencialidade de valorizacdo que poder4 compreender uma fase inicial de recuperacéo de
metais. O residuo gerado, apresentando composicao quimica semelhante ao proprio rejeitado
que Ihes deu origem e sendo, apenas, mais pobre em metais base, pode integrar uma segunda

fase de valorizacdo para a recuperacéo de enxofre e/ou para a sua concentracdo em ferro.
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A recuperacao de metais e enxofre dos rejeitados apresenta diversas vantagens. Os rejeitados
representam uma fonte de matéria-prima mais acessivel e econdémica uma vez que estdo
reduzidos os custos de extraccao, fragmentacdo e moagem. Por outro lado, ao serem usados
como fonte de matéria-prima podem contribuir para a reducdo da exploracdo dos recursos

naturais ndo renovaveis. A sua utilizagéo apresenta, ainda, as seguintes vantagens:

v" Reducéo ou eliminacdo da deposicdo de rejeitados na barragem de Cerro do Lobo e
consequentemente de DAM,

v" Remocédo dos rejeitados que se encontram depositados na barragem de Cerro do
Lobo,

v Obtencdo de um subproduto com teor de enxofre ef/ou ferro suficiente para

comercializagao.

A valorizacdo economicamente viavel deste tipo de residuos permitiria ndo s6 uma solugéo
para a recuperacdo ambiental e paisagistica da barragem de Cerro do Lobo como para outras

barragens de deposicéo de rejeitados semelhantes.

7.1 Perspectivas futuras

Uma vez que a valorizagdo do rejeitado de cobre se mostrou economicamente inviavel o passo
seguinte podera consistir em efectuar a sua valorizacdo numa escala laboratorial maior, na
perspectiva de se alcangar uma recuperagdo de metais viavel do ponto de vista econdémico
sem esquecer a componente ambiental. Para este efeito propbe-se o uso de uma maior
quantidade de rejeitado a tratar num reactor de maior volume mas usando, inicialmente, os
mesmos parametros de energia e reagentes embora em proporcionalidade. Pretende-se nesta
fase optimizar os parametros de densidade de corrente, tens@o e concentracdo de reagentes.
Estes ensaios deverdo ainda ser expandidos ao rejeitado de zinco e aos elementos metdlicos

chumbo e estanho.

Optimizadas as condi¢Bes necessarias para a recuperagdo economicamente viavel de metais
propde-se a realizagdo de testes ao nivel de uma escala piloto. Seria vantajoso poder
implementa-la na prépria area da mina de Neves-Corvo evitando assim o transporte do

rejeitado e 0s custos e impactes ambientais inerentes.

Os contactos efectuados com as empresas referidas na metodologia deverdo ser reforcados
com o objectivo de se obter uma resposta quanto a elegibilidade dos residuos da valorizacdo
dos rejeitados como fonte de matéria-prima. Devera ser continuada a pesquisa de empresas
com potencial interesse por este material e estabelecidos os contactos necesséarios para se

obter um destino final para 0 mesmo.
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A obtencdo de resultados positivos podera servir de plataforma a recuperacdo, ndo sé da
barragem de Cerro do Lobo como, de outras barragens actualmente usadas para deposicao de

rejeitados e de areas mineiras de deposi¢cdo abandonadas.

73



Referéncias Bibliogréaficas

Alakangas, L.; Dagli, D.; Knutsson, S. (2013). Literature Review on Potential Geochemical and
Geotechnical Effects of Adopting Paste Technology under Cold Climate Conditions. Division of
Geosciences and Environmental Engineering, Division of Mining and Geotechnical Engineering,
Lulea University of Technology.

Antonijevi’c, M.; Dimitrijevi'c, M.; Stevanovi'c, Z.; Serbula, S.; Bogdanovic, G. (2008).
Investigation of the possibility of copper recovery from the flotation tailings by acid leaching.
Journal of Hazardous Materials 158 (2008) 23—-34, DOI: 10.1016/j.jhazmat.2008.01.063.

APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente (2013). Classificacdo de Residuos. Acedido em
Setembro de 2013:
http://lwww.apambiente.pt/index.php?ref=16&subref=84&sub2ref=254&sub3ref=264.

Bois, D.; Pairier, P.; Benzaazoua, M.; Bussiére, B.; Kongolo, M. (2004). A Feasibility Study on
the Use of Desulphurised Tailings to Control Acid Mine Drainage. 36th Annual Meeting of the
Canadian Mineral Processors, January 20-22, 2004, Ottawa (Ontario), pp. 61-380.

Brundtland (1987). Report of the World Commission on Environment and Development: Our
Common Future. UN - United Nations.

CE - Comissdo Europeia (2011). Documento de Orientagdo - A extraccdo de minerais nédo
energéticos e a rede Natura 2000. Servico das Publicacdes da Unido Europeia, Luxemburgo.

CNN Money (2013). The next iron rush. Acedido em Outubro de 2013:
http://money.cnn.com/2009/05/19/magazines/fortune/redman_iron.fortune/

Declara¢@o do Rio de Janeiro sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (1992). Conferéncia
das Nacbes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento, Rio de Janeiro, Brasil.

DGEG (2013a). Areas para Prospeccédo Mineira e Exploracdo, Mapa de Extractos - Contratos
de Prospeccao e Pesquisa em vigor até 17-05-2013. Acedido em Julho de 2013: www.dgeg.pt.

DGEG (2013b). Areas para Prospeccédo Mineira e Exploracdo, Mapa de Extractos - Contratos
de Concessbes Mineiras em vigor até 22-05-2013. Acedido em Julho de 2013: www.dgeg.pt.

DGEG (2013c). Areas para Prospeccdo Mineira e Exploracdo, Mapa de Portugal - Concessbes
Mineiras Desenho 01-07-2013. Acedido em Julho de 2013: www.dgeg.pt.

DGEG (2013d). Areas para Prospecgéo Mineira e Exploracgéo, Tabela XLS - Areas de Reserva
e Cativas. Acedido em Julho de 2013: www.dgeg.pt.

DGEG (2013e). Estatistica de Recursos Geolégicos, Estatisticas das Minas — Producéo Anual
por Regido e Concelho de 2004 a 2012. Acedido em Agosto de 2013: www.dgeg.pt.

DNPM — Departamento Nacional de Producdo Mineral (2009). Economia Mineral do Brasil.
Diretoria de Desenvolvimento e Economia Mineral — DIDEM, Brasilia.

EDM - Empresa de Desenvolvimento Mineiro, S.A. (2011). A Heranca das Minas Abandonadas
- O Enquadramento e a actuagédo em Portugal.

Englert, A.; Rubio J. (s.d.). Beneficiamento de rejeito piritoso do processamento de carvao
mineral por elutriagdo aquosa. Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM),
Departamento de Engenharia de Minas (DEMIN), Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), Porto Alegre, Brasil.

EPA - U.S. Environmental Protection Agency (1994). - Design and evaluation of tailings Dams
Technical Report. EPA 530-R-94-038, NTIS PB94-201845

74


http://www.apambiente.pt/index.php?ref=16&subref=84&sub2ref=254&sub3ref=264
http://www.apambiente.pt/index.php?ref=16&subref=84&sub2ref=254&sub3ref=264
http://www.apambiente.pt/index.php?ref=16&subref=84&sub2ref=254&sub3ref=264
http://money.cnn.com/2009/05/19/magazines/fortune/redman_iron.fortune/
http://money.cnn.com/2009/05/19/magazines/fortune/redman_iron.fortune/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/
http://www.dgeg.pt/

Espésito, T.; Duarte, A. (2010) Classificacdo de barragens de contencdo de rejeitos de
mineragdo e de residuos industriais em relacéo a fatores de risco. Rem - Revista Escola de
Minas [online]. 2010, vol.63, n.2, pp. 393-398. ISSN 0370-4467, DOI: 10.1590/S0370-
44672010000200026.

Felicio, A. (2013a) alexandre.felicio@somincor.pt: Questdes - amostras de residuos das
lavarias de Cu e Zn, 30 de Agosto de 2013, 09:36.

Felicio, A. (2013b) alexandre.felicio@somincor.pt: Pedido de informacdo - dissertacdo de
mestrado - Paula Martins, 30 de Setembro de 2013, 13:41.

Felicio, A. (2013c) alexandre.felicio@somincor.pt: Tese - Rejeitados das lavarias, 24 de
Outubro de 2013, 16:56.

Fonseca, A., McAllister, M.; Fitzpatrick, P. (2012) Sustainability reporting among mining
corporations: a constructive critique of the GRI approach, Journal of Cleaner Production,
http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2012.11.050.

Galopim de Carvalho, A. (2008). Introdug&o ao estudo dos minerais, Ancora Editora, 32 edigéo
Lisboa, Portugal.

Gorgievski, Bo'zi ‘c, M.; Stankovi ‘c, V.; Bogdanovi ‘c, G. (2009) Copper electrowinning from
acid mine drainage: A case study from the closed mine “Cerovo”. Journal of Hazardous
Materials 170 (2009) 716—721. ISSN: 0304-3894 ; DOI: 10.1016/j.jhazmat.2009.04.135.

Grande, A.; de la Torre , M.; Ceron, J.; Beltran, R.; Gomez, T. (2010). Overall hydrochemical
characterization of the Iberian Pyrite Belt. Main acid mine drainage-generating sources (Huelva,
SW Spain), Journal of Hydrology 390 (2010) 123-130, DOI: 10.1016/j.jhydrol.2010.06.001.

Grangeia, C.; Avila, P.; Matias, M.; Ferreira da Silva, E. (2011). Mine tailings integrated
investigations: The case of Rio tailings (Panasqueira Mine, Central Portugal). Engineering
Geology 123 (2011) 359-372, DOI: 10.1016/j.engge0.2011.10.001

IndexMundi (2013). China import Iron Ore Fines 62% FE spot (CFR Tianjin port), Euro por
Tonelada métrica seca. Acedido em Outubro de 2013:
http://www.indexmundi.com/pt/pre%E7o0s-de-mercado/?mercadoria=min%C3%A9rio-de-
ferro&moeda=eur

INE - Instituto Nacional de Estatistica (2013a). Produto interno bruto a precos correntes (B.1*Q)
(Base 2006 - €); Trimestral - INE, Contas Nacionais Trimestrais. Acedido em Setembro de
2013:
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&cont
exto=pi&selTab=tab0

INE - Instituto Nacional de Estatistica (2013b). Residuos sectoriais produzidos (t) por
Actividade econdémica (CAE Rev. 3) e Tipo de operacdo de gestdo de residuos; Anual - INE,
Residuos Sectoriais. Acedido em Setembro de 2013:
http://lwww.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&cont
exto=bd&selTab=tab2

ISO 11535:2006. Iron ores - Determination of various elements - Inductively coupled plasma
atomic emission spectrometric method.

ISO 14284:1996. Steel and iron - Sampling and preparation of samples for the determination of
chemical composition.

ISO 5725-1:1994.Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --

75


http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2012.11.050
http://www.indexmundi.com/pt/pre%E7os-de-mercado/?mercadoria=min%C3%A9rio-de-ferro&moeda=eur
http://www.indexmundi.com/pt/pre%E7os-de-mercado/?mercadoria=min%C3%A9rio-de-ferro&moeda=eur
http://www.indexmundi.com/pt/pre%E7os-de-mercado/?mercadoria=min%C3%A9rio-de-ferro&moeda=eur
http://www.indexmundi.com/pt/pre%E7os-de-mercado/?mercadoria=min%C3%A9rio-de-ferro&moeda=eur
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&contexto=pi&selTab=tab0
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&contexto=pi&selTab=tab0
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&contexto=pi&selTab=tab0
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&contexto=pi&selTab=tab0
http://www.ine.pt/xportal/xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0004866&contexto=pi&selTab=tab0
file:///C:\Documents%20and%20Settings\Alkhimia\Application%20Data\Microsoft\Word\INE%20-%20Instituto%20Nacional%20de%20Estat�stica%20(2013b).%20Res�duos%20sectoriais%20produzidos%20(t)%20por%20Actividade%20econ�mica%20(CAE%20Rev.%203)%20e%20Tipo%20de%20opera��o%20de%20gest�o%20de%20res�duos;%20Anual%20-%20INE,%20Res�duos%20Sectoriais.%20Acedido%20em%20Setembro%20de%202013:%20http:\www.ine.pt\xportal\xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&contexto=bd&selTab=tab2
file:///C:\Documents%20and%20Settings\Alkhimia\Application%20Data\Microsoft\Word\INE%20-%20Instituto%20Nacional%20de%20Estat�stica%20(2013b).%20Res�duos%20sectoriais%20produzidos%20(t)%20por%20Actividade%20econ�mica%20(CAE%20Rev.%203)%20e%20Tipo%20de%20opera��o%20de%20gest�o%20de%20res�duos;%20Anual%20-%20INE,%20Res�duos%20Sectoriais.%20Acedido%20em%20Setembro%20de%202013:%20http:\www.ine.pt\xportal\xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&contexto=bd&selTab=tab2
file:///C:\Documents%20and%20Settings\Alkhimia\Application%20Data\Microsoft\Word\INE%20-%20Instituto%20Nacional%20de%20Estat�stica%20(2013b).%20Res�duos%20sectoriais%20produzidos%20(t)%20por%20Actividade%20econ�mica%20(CAE%20Rev.%203)%20e%20Tipo%20de%20opera��o%20de%20gest�o%20de%20res�duos;%20Anual%20-%20INE,%20Res�duos%20Sectoriais.%20Acedido%20em%20Setembro%20de%202013:%20http:\www.ine.pt\xportal\xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&contexto=bd&selTab=tab2
file:///C:\Documents%20and%20Settings\Alkhimia\Application%20Data\Microsoft\Word\INE%20-%20Instituto%20Nacional%20de%20Estat�stica%20(2013b).%20Res�duos%20sectoriais%20produzidos%20(t)%20por%20Actividade%20econ�mica%20(CAE%20Rev.%203)%20e%20Tipo%20de%20opera��o%20de%20gest�o%20de%20res�duos;%20Anual%20-%20INE,%20Res�duos%20Sectoriais.%20Acedido%20em%20Setembro%20de%202013:%20http:\www.ine.pt\xportal\xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&contexto=bd&selTab=tab2
file:///C:\Documents%20and%20Settings\Alkhimia\Application%20Data\Microsoft\Word\INE%20-%20Instituto%20Nacional%20de%20Estat�stica%20(2013b).%20Res�duos%20sectoriais%20produzidos%20(t)%20por%20Actividade%20econ�mica%20(CAE%20Rev.%203)%20e%20Tipo%20de%20opera��o%20de%20gest�o%20de%20res�duos;%20Anual%20-%20INE,%20Res�duos%20Sectoriais.%20Acedido%20em%20Setembro%20de%202013:%20http:\www.ine.pt\xportal\xmain?xpid=INE&xpgid=ine_indicadores&indOcorrCod=0006063&contexto=bd&selTab=tab2

Part 1: General principles and definitions.

ISO 5725-2:1994. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --
Part 2: Basic method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard
measurement method

ISO 5725-3:1994. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --
Part 3: Intermediate measures of the precision of a standard measurement method.

ISO 5725-4:1994. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --
Part 4: Basic methods for the determination of the trueness of a standard measurement
method.

ISO 5725-5:1998. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --
Part 5: Alternative methods for the determination of the precision of a standard measurement
method.

ISO 5725-6:1994. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results --
Part 6: Use in practice of accuracy values.

ISO 8466-1:1990. Water quality - Calibration and evaluation of analytical methods and
estimation of performance characteristics - Part 1. Statistical evaluation of the linear calibration
function.

Li, C.; Suna, H.; Bai, J.; Li, L. (2010). Innovative methodology for comprehensive utilization of
iron ore tailings Part 1. The recovery of iron from iron ore tailings using magnetic separation
after magnetizing roasting. Journal of Hazardous Materials, 2010, Vol.174(1), pp.71-77, DOI.
10.1016/j.jhazmat.2009.09.018

London Metal Exchange (2013a). Variacdo da cotacdo de cobre. Acedido em Outubro de 2013:
http://www.lme.com/metals/non-ferrous/copper/

London Metal Exchange (2013b). Variacdo da cotacdo de cobre. Acedido em Outubro de 2013:
http://www.lme.com/en-gb/metals/non-ferrous/zinc/

Lopes, R.; Bahia; R.; Jefferies, M.; Oliveira, M. (2013). Paste deposition over an existing
subaqueous slurry deposit of high sulphide content tailings — the Neves Corvo experience.
Australian Centre for Geomechanics, Perth, ISBN 978-0-9870937-6-9.

Lundin Mining (2013) Neves-Corvo - Second Quarter June 30, 2013. Acedido em Agosto de
2013: http://www.lundinmining.com/i/pdf/QOU_Q2_2013_ Neves_Corvo.pdf.

Martins, L.; Carvalho, J. (2007). Passado, presente e futuro da industria extractiva em Portugal.
INETI - Instituto Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovacdo. In press nas Actas do
Coléquio “A Industria Mineira: Passado e Futuro”. Auditério da Reitoria da Universidade de
Coimbra.

Matos, J.; Martins, L. (2006). Reabilitagdo ambiental de areas mineiras do sector portugués da
Faixa Piritosa Ibérica: estado da arte e perspectivas futuras. Boletin Geologico y Minero, 117
(2): 289-304, INETI.

NetResiduos — Portal Portugués da Gestdo de Residuos (2013). Operacbes de gestao de
residuos. Acedido em Setembro de 2013:
http://www.netresiduos.com/content.aspx?menuid=103.

Oliveira, M. (2011). Desenvolvimento do Projeto de Deposicdo de Rejeitados Espessados /
Pasta de Rejeitados. DGEG, Boletim de Minas, Vol. 46 N.° 2, Lisboa.

Oliveira, M. (2012). Somincor — Mina de Neves Corvo, A problematica da Gestdo dos Residuos
Mineiros. Jornadas de Investigacdo e Inovacao do LNEC, Lisboa.

76


http://www.lme.com/metals/non-ferrous/copper/
http://www.lme.com/metals/non-ferrous/copper/
http://www.lme.com/metals/non-ferrous/copper/
http://www.lme.com/metals/non-ferrous/copper/
http://www.lundinmining.com/i/pdf/QOU_Q2_2013_Neves_Corvo.pdf
http://www.netresiduos.com/content.aspx?menuid=103
http://www.netresiduos.com/content.aspx?menuid=103
http://www.netresiduos.com/content.aspx?menuid=103

Oliveira, M. et al (s.d.). Alteamento da barragem de rejeitados de Cerro do Lobo - Minas Neves
Corvo.

PORMIN — Portal de Apoio ao Pequeno Produtor Mineral (s.d.a). Ministério de Minas e Energia.
Acedido em Junho de 2013:
http://www.pormin.gov.br/biblioteca/arquivo/beneficiamento_de_minerio.pdf.

Prado, P.; Soares, A.; Souza, V.; Soares, P. (s.d). Determinacdo da taxa de oxidacao intrinseca
da pirita em rejeitos de carvdo. Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/UFRJ, Rio de Janeiro,
Brasil.

REFCOMETAL - Refinagao e Comeércio de Metais, Lda (2013).
pedrolavrador@refcometal.com: RE: Pedido de informagé&o, 29 de Outubro de 2013, 16:28.

Reiser, F.; Rosa, D.; Pinto, A.; Carvalho , J.; Matos, J.; Guimaraes, F.; Alves, L.; Oliveira, D.
(2011). Mineralogy and geochemistry of tin- and germanium-bearing copper ore, Barrigdo re-
mobilized vein deposit, Iberian Pyrite Belt, Portugal, International Geology Review, 53:10, 1212-
1238, DOI:10.1080/00206811003683168.

Relvas, J. ; Jorge, R.; Pinto, A.; Matos, J.; Rosa, C.(2007). As Mineraliza¢6es da Faixa Piritosa
e sua Importancia Econdémica. Il Encontro de Professores de Geociéncias do Alentejo e
Algarve - Geologia, MineralizagBes e Biodiversidade na Faixa Piritosa, Agr. Escolas Mértola,

9pp.

Somincor (2010). Sociedade Mineira de Neves — Corvo, S.A.; Neves — Corvo Mine Portugal;
Communication and Public Relations; Castro Verde Portugal. Acedido em Junho de 2013:
http://interactivepaper.pai.pt/rdr/287/somincor-sociedade_mineira_de_neves-corvo_sa-
somincor/collect_pdf.

Souza, V.; Lins, F. (1989). Recuperagdo do ouro por amalgamacédo e cianetacdo, problemas
ambientais e possiveis alternativas. CETEM — Centro de Tecnologia Mineral, Série Tecnologia
Mineral n° 44, Brasil.

Thermo Scientific (s.d.a). XRF excitation diagram, Acedido em Agosto de 2013:
http://www.niton.com/sf-images/general-images/xrf-excitation-diagram.jpg?sfvrsn=2.

Thermo Scientific (s.d.b). XRF process diagram, Acedido em Agosto de 2013:
http://www.niton.com/sf-images/general-images/xrf_process_diagram-low-res.jpg?sfvrsn=2.

Thermo  Scientific  (s.d.c). Product Detail, Acedido em Agosto de 2013:
http://www.thermoscientific.com/ecomm/servlet/productsdetail 11152 110386 82219 1305124
6_-1

TSI - The steel Index (2013). Acedido em Outubro de 2012:
https://lwww.thesteelindex.com/en/iron-ore/

Viganico, E.; Colling, A.; Silva, R.; Schneider, I. (2011). Biohydrometallurgical/UV production of

ferrous sulphate heptahydrate crystals from pyrite present in coal tailings. Minerals Engineering,
2011, Vol.24(11), pp.1146-1148, DOI: 10.1016/j.mineng.2011.03.013.

VIML - Vocabulario Internacional Termos de Metrologia Legal (2009). Instituo Portugués da
Qualidade, 12 edi¢éo, Julho de 209, ISBN 978-972-763-107-0.

77


http://www.pormin.gov.br/biblioteca/arquivo/beneficiamento_de_minerio.pdf
http://www.pormin.gov.br/biblioteca/arquivo/beneficiamento_de_minerio.pdf
http://www.pormin.gov.br/biblioteca/arquivo/beneficiamento_de_minerio.pdf
http://interactivepaper.pai.pt/rdr/287/somincor-sociedade_mineira_de_neves-corvo_sa-somincor/collect_pdf
http://interactivepaper.pai.pt/rdr/287/somincor-sociedade_mineira_de_neves-corvo_sa-somincor/collect_pdf
http://www.niton.com/sf-images/general-images/xrf-excitation-diagram.jpg?sfvrsn=2
http://www.niton.com/sf-images/general-images/xrf_process_diagram-low-res.jpg?sfvrsn=2
http://www.thermoscientific.com/ecomm/servlet/productsdetail_11152_L10386_82219_13051246_-1
http://www.thermoscientific.com/ecomm/servlet/productsdetail_11152_L10386_82219_13051246_-1
https://www.thesteelindex.com/
https://www.thesteelindex.com/

Anexos

78



Anexo | - Espectrometro FRX Niton XL3t GOLDD
ThermoScientific™, camara porta amostras e especificacdes.

PLUS da

XL3t GOLDD PLUS XFR da Thermo Scientific™

Anodo de Ag (6-50kV, 0-200 pA max)

Detector geometricamente optimizado de grande resolucéo 180
Detector
000 cps (GOLDD)

Alcance analitico Até 30 elementos, desde Mg até U (varia com a aplicacéo usada)

Opcéao Elementos ~ )
Deteccao de elementos leves via purga de He

Leves

Adaptado de Thermo Scientific (s.d.c).

> Camara porta-amostras

Niton XL3t

®
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Anexo Il — Aplicacdes usadas nas andlises e respectivos elementos
detectados.

Aplicagcdes do software

Elemento Sl’njbc.ﬂo Test All Geo Soil Mining Cu/Zn PreciousMetals
Quimico

Antimonio
Estanho Sn X X X
indio In X
Cadmio Cd X X X
Paladio Pd X X X
Prata Ag X X X
Molibdénio Mo X X X X
Nidébio Nb X X X
Zirconio Zr X X X
Bismuto Bi X X
Chumbo Pb X X X X
Mercurio Hg X X
Selénio Se X X
Ouro Au X X X X
Tungsténio w X X
Platina Pt X
Zinco Zn X X X X
Cobre Cu X X X X
Niquel Ni X X X X
Cobalto Co X X X X
Ferro Fe X X X X
Manganés Mn X X X X
Crémio Cr X X X
Vanadio \Y X X
Titanio Ti X X X
Raédio Rh X
Ruténio Ru X
Iridio Ir X
Gélio Ga X
Estroncio Sr X X X
Rubidio Rb X X X
Arsénio As X X X
Uranio U X X
Tério Th X X
Rénio Re X
Tantalo Ta X
Hafnio Hf X

80



do do MRC 2709a

ITica

Anexo Il = Cert

woduaysy ISeualu woy uoyu :[lew-3 ) U jew-3 OIUZ/LY W
YRULINGIOYSLY OUUOY ] IO HRd ibvbLogT a8t xed 0£8€ 189€ 6861+ : “_s 08hL-0L98LB 1+ Xed : apow sjesauiw g Bujuiw
Bul & pCET! A o] 1
DI41LN3IODS B szmﬂm_mﬂ&eﬁh §_Hm.m_mﬂ.§=ﬂn _shﬁww %Mmmaﬁ auuh_ﬂ 10} ABojouyser 909 SeAnbay
OE ha ISy {nos pue v'SN YN ‘BaLsIg shojle 21w
UOHU/LIOD"2YIUSIISOWIBLY MMM aioeq Bisy wauyy 1se3 aIppIY ‘adoing seaauy o Bojouyos: @109 saundey
%8’ QPIX| uoi|!! =
%6866 | 2PXO (Al) uodus | s 15| -
C/y-081 JaquinN Med
3PIXQ UOI[IS — [eLBIBIA 3JUIRJRY plepuels
= . S I - £000 | F | 9€€0
19 4p@2 10} Sanjen, 01 3peL, paseg,
v || €ol _
9 + | 6€C : T .
0] LSLE 00S - - . &=l
0TS ; ¥ =
500 € 0 L1z ar | 7 | ene - ey oy
586 67LE 00S
. H . & & - o i saz) N
o |F| 601 ro | ¥| o€ o | % 1w - wn 1% | o
966 8Tle 005 -
L e wey zo | ¥ | szl - £1000 | ¥ |88900
916 CLLE 008 -
10 |+] VLL G0 | +|6€E 6 | T os1 - 00 | F| ovl
001 80LE 005 - _
€ |+]| 66 L@ |+ oS 7000 | F | LLEO - L00 | ¥ | oc¢€
|t S8 L |F| gz | F| 66 - 600 | ¥ | L6L
L'66 €0LE 00S N _
o |+] 60 €0 | F|s0lL 900 | ¥ | SS'L - 910 | + | LEL
A120003Y IBquinn \(Byy/Buu)
Auiqeadel]  WHS ISIN @NjeA payiLe) 1aeweed Y] ST, E0) )
9Eb-081L JOGUNN 1184 UOIDEI SR JUBWIYY UoIEI{ SSeR WU uoIIRL SSel JUETTETE] U0 SSEW awafl
QLS YHDH — [euS1e)y 9DUDI940Y plepuels e60p-08 | HRqWINN 1ied
©60/Z — [eU1e}y IUBIJRY pIepuelS

sanjep Abiaug
0} Aoy

81




Anexo IV — Certificados do MRC 2780 e do MRC Till-4.
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Anexo V — CD com a base de dados do equipamento de FRX e
correspondéncia da base de dados com a designagéo das amostras.
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