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Devem os alunos ser habituados a resolverem problemas cujas
solucbes dependam das teorias expostas no curso, de modo a
desenvolver neles o espirito inventivo sem o qual haverd esterilidade
na ciéncia. NGo conheco melhor gindstica intelectual que esta para
ensinar aos alunos a raciocinar e habituar o espirito a pesquisas. E
bom, sem duvida, conhecer-se tudo o que produziram os grandes
homens dos outros povos; porém muito melhor é saber servir-se do
que eles fizeram para fazer novas descobertas.

Claude-Henri Gorceix
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REsumO

O consumo excessivo de bens minerais ao longo de décadas de exploragdo tem colocado em risco o seu
fornecimento e até mesmo o risco de escassez. Entretanto, os residuos mineiros, provenientes dessa
exploracdo podem conter valores significantes de metais valiosos, alguns considerados como criticos no
mercado de commodities. Ou seja, os rejeitados podem fornecer minerais remanescentes, 0s quais ndo
foram possiveis de recuperar pela tecnologia disponivel na época ou pela falta de interesse econémico
devido a uma baixa no prego de mercado. Considerando o mercado atual de minerais e a disponibilidade
de matérias-primas, alguns paises, com historico na industria mineira, tém desenvolvido pesquisas com
0 objetivo de reminerar minerais provenientes de rejeitados armazenados em antigos depdsitos
(escombreiras e barragens).

A abordagem de uma nova industria de mineracdo, baseada no uso de fontes alternativas de energia e
matérias-primas, permite considerar o reprocessamento de rejeitados como uma opgao na remineragdo
de minerais que envolveria, também, a diminui¢do dos impactos ambientais, 0 aumento da vida util, a
recuperacao das barragens de rejeitados e a recuperagdo das areas degradadas. Em seguimento de uma
mineracdo sustentavel, a recuperacgdo de rejeitados deve trazer beneficios para a populacao local assim
como a criagdo de valores para o seu desenvolvimento.

Inserido neste contexto, esta tese apresenta um modelo de otimiza¢do multicritério na avaliacdo da
viabilidade do reprocessamento de rejeitados mineiros, considerando restri¢ces técnicas, economicas,
sociais e ambientais. Uma série de métricas, que caracterizam essas restri¢des, sdo definidas durante a
elaboracdo do trabalho com o objetivo de apoiar a tomada de deciséo pela execucdo do projeto de
remineracao.

Este trabalho tem como caso de estudo a antiga barragem Cabeco do Pido, constituida por escombros
de mina e rejeitados de lavaria, depositados ao ar livre, localizada no Complexo da Mina da Panasqueira,
no centro de Portugal. A atividade mineira na Panasqueira iniciou-se no final do século XIX, com
exploragéo principal dos minerais volframite, cassiterite e calcopirite. A estrutura de armazenamento de
residuos construida nas margens do rio Zérere, nas proximidades da antiga lavaria do Rio, representa
riscos potenciais elevados, sendo motivo de preocupacdo 0s impactos na area envolvente. No entanto,
os rejeitados finos depositados na barragem apresentam teores consideraveis de tungsténio, cobre e
zinco.

A primeira etapa do trabalho consistiu na caracterizacdo do caso de estudo com a descrigdo da antiga
lavaria a qual originou os residuos depositados em Cabeco do Pido, a contextualiza¢do da area degradada
e ecossistemas afetados pela presenca da barragem. Posteriormente, definiram-se os quantificadores
ambientais do projeto: caracterizagdo fisico-quimica dos rejeitados, estudo da previsdo de geracdo de
acido e a distribuicdo espacial dos teores de metais nos rejeitados. Com o estudo das possiveis
associag0es mineraldgicas presentes neste material, visando o planeamento da remineragdo e do
reprocessamento.

A segunda etapa consistiu em uma analise experimental de testes hidrometaldrgicos executados em
laboratério com os rejeitados de Cabeco do Pido. A partir da otimizacdo de modelos de regresséo e de
modelos cinéticos foram definidas as melhores condicdes operacionais para execucdo do projeto de
reprocessamento e para a recuperagao de metais, nomeadamente, o tungsténio e o zinco. Os resultados
obtidos auxiliaram a proposi¢do de um fluxograma de reprocessamento, envolvendo as seguintes etapas
de concentracdo: lixiviacdo dindmica, flutuacdo inversa e lixiviacao sob presséo.

A terceira etapa envolveu a caracterizagdo social dos residentes proximos a barragem Cabeco do Pido,
a partir do levantamento de dados demograficos. Com elaboracdo e aplicacdo de um questionario que
teve como objetivo quantificar estatisticamente os dados socioecondmicos dessa populacéo.
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Por ultimo, avaliou-se o0 projeto de remineracdo de rejeitados segundo uma abordagem ainda ndo
considerada ou estudada. A avaliagdo econdmica do projeto de reprocessamento considerou 0s custos
de capital e custos operacionais durante a vida Util desse empreendimento com inclusdo dos custos
ambientais e custos de encerramento da barragem. Foi feita uma estimativa de receitas obtidas com a
venda dos produtos do reprocessamento, sob a perspectiva de dois cenarios: um pessimista e um otimista.
Esta abordagem podera indicar a viabilidade ou ndo do projeto, podendo ser utilizada como referéncia
na avaliacdo de outros projetos de remineragéo.
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ABSTRACT

The excessive consumption of mineral goods over centuries of exploitation has contributed to a supply
risk and even to the risk of scarcity. However, mining waste may contain a significant amount of
valuable metals, which are considered critical in the commodity market. In other words, tailings may
provide remaining minerals that could not be recovered due to the low technology available at the time
or the lack of economic interest due to a low market price. Considering the current mineral market and
the availability of raw materials, some countries with a history in the mining industry have developed
research to recover minerals from mineral residues deposited in old tailings dams or waste rock dumps.

The approach of a new mining industry based on the use of alternative sources of energy and raw
materials allows us to consider tailings reprocessing as an option in re-mining mineral resources. It also
involves reducing environmental impacts, increasing the lifetime and safety of dams and recovering the
degraded area. In the case of sustainable mining, tailings recovery should generate benefits for the local
community as well as value establishment for their development.

In this context, this work presents a multicriteria optimization model to evaluate the viability of
reprocessing mine tailings, considering technical, economic, social and environmental constraints.
Several metrics, which characterize these constraints, are defined during this work process to support
decision making by the implementation of the re-mining project.

This work is a case study of the old Cabeco de Pido dam, which includes mining waste and tailings from
an ancient processing plant, deposited in non-sealed embankment and located in the Panasqueira Mine
Complex in central Portugal. The mining activity in Panasqueira started in the late 19th century, with
the main mineral exploitation of wolframite, cassiterite, and chalcopyrite. The dam structure built on the
banks of the Zérere River, near the ancient processing plant, usually called as “Rio”, represents a
considerable risk, causing concerns relative to potential damages to the surrounding area. However, the
fine tailings deposited at the top of the dam have a significant content of tungsten, copper, and zinc.

The first stage research concerned the characterization of the case study, with a description of the ancient
processing plant, which originated the material deposited in Cabego do Pido dam, followed by the
contextualization of the degraded area and affected ecosystems by the presence of the dam.
Subsequently, it was defined environmental quantifiers: physical and chemical characterization of the
tailings, study of acid generation potential prediction, spatial distribution of metals found in the tailings.
And study of possible mineralogical associations contained on this material, in seeking the planning of
the re-mining and the reprocessing.

The second stage of the work consisted in an experimental analysis of hydrometallurgical tests
performed in the laboratory with tailings from Cabe¢o do Pido dam. From the optimization of the
regression models and kinetic models, the best operation conditions were defined for the design of the
reprocessing and metals recovery, namely tungsten and zinc. The obtained results also allowed to
recommend a reprocessing flowsheet, including the following processing stages: dynamic leaching,
reverse flotation and pressure leaching.

The third stage involved the social characterization of the population near the Cabeco do Pido dam, from
the demographic data survey. Furthermore, the elaboration and the application of a questionnaire aiming
to quantify the socioeconomic data of this population statically was also performed.

Finally, the assessment of the re-mining tailings project according to an approach never considered or
studied. The economic evaluation of the reprocessing project involved the capital costs and operating
costs during the lifetime of this project and included the environmental and dam decommissioning costs.
An estimation of the revenues was done from the reprocessing products, under the perspective of two
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scenarios: a pessimist and an optimist. This approach may indicate the feasibility or not of the project
and may be used as a reference in the evaluation of other re-mining projects.
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

As barragens de rejeitados consideradas historicas, ou até mesmo, as mais atuais, fazem parte do legado
deixado pela indUstria extrativa. Por apresentarem uma série de impactos negativos, tanto ambientais
como sociais, e devido aos riscos do inegavel volume depositado, sempre simbolizaram inseguranca e
insatisfacdo para uma parcela da sociedade. A gestdo e/ou manutencdo integrada desses depositos
constituem requisitos para o desenvolvimento de uma mineragdo mais sustentavel.

Por outro lado, os depdsitos de rejeitados podem vir a ser fonte de metais essenciais ou com elevado
valor no mercado, donde a concegdo da reextracdo, ou mais ousada, do reprocessamento destes materiais
aparenta uma possibilidade de grande envergadura para estudos huma tese de doutoramento, dado o seu
caracter transformador e inovador. Uma prova disso é que néo foi encontrado na literatura, algo téo
completo e ambicioso como o proposto no tema. O desenvolvimento de uma metodologia e de uma
ferramenta que possam ser aplicadas por outras situagcbes complexas, refletirdo um avango e o
preenchimento de lacunas ainda ndo formuladas, relativamente & manutencéo de grandes volumes de
materiais.

1.2 ENQUADRAMENTO DO TEMA

Todos os anos milhGes de toneladas de residuos mineiros sdo descartados no meio ambiente, muitas
vezes de forma incorreta ou descontrolada. Os residuos de mina sdo produzidos durante a atividade
mineira; esta inclui, resumidamente, as operagfes mineiras de extracdo, o processamento mineral e o
processamento metaldrgico. Aqueles produtos ndo apresentam valor econémico a data da exploracao de
mina, ocupam muito espaco, e dependendo do tipo de material podem conter substancias toxicas nocivas
ao ambiente e a salide humana.

Durante a operagdo de mineracdo ou extragdo, 0 material rochoso é retirado do interior da terra para a
superficie, produzindo residuos. Que podem ser estéreis de mina, ou escombros, constituidos
basicamente por rocha encaixante, solos e sedimentos, com diferentes granulometrias, podendo conter
pouco ou quase nenhum minério (Lottermoser, 2007).

Seguidamente, as operacOes de processamento mineral ou beneficiamento podem ser feitas, na maior
parte dos casos, em dois estagios: libertagdo (moagem, britagem, crivagem, lavagem) e concentracdo
fisica (flutuacédo, separacdo em meio denso, separacdo gravitica, separacdo magnética e eletrostatica).
Mas sempre, com o objetivo de separar fisicamente e concentrar o mineral Gtil, com interesse econémico,
da ganga, esta sem interesse econdmico. Esses processos resultam na producgdo de residuos: rejeitados,
lamas e efluentes do processo, usualmente enviados para uma barragem de armazenamento, construida
a partir do empilhamento dos estéreis de mina.

A Ultima operagdo, nomeada como processamento metalurgico, consiste em estagios de recuperagao de
metais através de técnicas hidrometallrgicas, pirometalGrgicas, eletrometalUrgicas, ou mistas,
escolhidas conforme o tipo de metal a ser obtido. Estas operacdes envolvem reacfes quimicas, que
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produzem residuos como: efluentes liquidos, emissdes atmosféricas, poeiras de combustdo, escoria e
subprodutos da fusdo (smelting).

Os residuos de mina, estéreis, rejeitados e lamas armazenados em pilhas ou barragens, em conjunto com
as cavas de mina e as instalagbes de processamento constituem o chamado legado mineiro. Em um
levantamento pela existéncia de barragens pelo o mundo (Warburton et al., 2020), foram constatadas
mais de 1700 barragens de residuos mineiros das quais cerca de 687 barragens sdo classificadas como
de elevado risco, em relacdo aos danos ambientais e danos sociais causados decorrentes de uma possivel
rotura. A classificagdo de risco dessas estruturas, embora ainda ndo padronizada mundialmente,
considera como por exemplo a altura, o declive, a topografia do terreno, o volume de material, a
metodologia de construcdo, as comunidades que vivem a jusante e a sismologia da localidade.

Apesar do risco, 0 numero de barragens continua a aumentar e a manutengdo do modelo mineiro de
exploracdo intensiva contribui para esse aumento. Pois com o baixo teor de minerais ou metais
encontrados em corpos mineralizados de depdsitos cada vez mais profundos, tem-se uma necessidade
duma maior movimentacao de rocha encaixante e estéreis. E, consequentemente, o gradativo aumento
do volume de pilhas de estéreis e barragens de rejeitados. Entretanto, o interesse e 0s sucessivos estudos
relacionados aos rejeitados mineiros tém aumentado, infelizmente, pela frequéncia de roturas e
proporcao dos seus impactos. Assim como, pela necessidade de mudanga do modelo de mineragao atual,
com vista de aproveitar esses depositos como fonte de minerais secundarios, justificado pelo risco de
escassez de alguns minerais.

Um agravante é quando a extracdo de minério resulta em estéreis e rejeitados com minerais de metais
pesados e metaloides toxicos na sua composicao. Especificamente, arsénio, cadmio, crémio e mercdrio,
ou ainda, altas concentracdes de sulfuretos de ferro, tais como arsenopirite, pirite e pirrotite que possuem
elevado potencial de oxidacdo. Neste caso, a gestdo correta dos rejeitados toxicos € requisito
fundamental para garantia da manutencdo dos servigos de ecossistema e da salde dos residentes
préximos a barragem. A contaminagdo dos compartimentos ambientais por metais e metaloides toxicos
é um passivo ambiental e, a atividade mineira tem contribuido significativamente para amplificacdo
deste impacto.

Em contrapartida, alguns rejeitados podem conter minerais ou metais, que atualmente tem valor elevado
no mercado de commodities e por isso tornam-se economicamente interessantes. Estes metais
remanescentes, ndo foram recuperados no concentrado inicial, pois ha algumas décadas, a tecnologia de
processamento disponivel era inadequada, ou a procura e o valor econémico de tais metais eram baixos.
Entretanto, o consumo global de metais e minerais e 0 aumento dos pregos dessas commodities chamam
a atengdo pela procura de fontes alternativas de energia, bens minerais e matérias-primas. Assim, 0
reaproveitamento de rejeitados pode vir a ser uma solucdo para o problema de proviséo e escassez de
metais valiosos.

E neste contexto que se insere um novo modelo econémico de minerag&o, que numa perspectiva mais
sustentavel, visa reaproveitar, recuperar, reutilizar, reminerar e reprocessar residuos mineiros. Com o
fim de reduzir os impactos ambientais, mas também gerar beneficios para o desenvolvimento e a
seguranca das comunidades locais, pela remediagdo e reabilitacdo de areas degradadas pela mineracéo.

1.2.1 UMA NOVA MINERACAO

O modelo econémico da sociedade atual incentiva o consumo de bens num ritmo acelerado e longo.
Entretanto, o consumo de bens ndo reciclaveis e ndo renovaveis contribui para 0 aumento da necessidade
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de matérias-primas essenciais e, consequentemente, da extracdo exacerbada de minerais. Nas Ultimas
décadas os avangos tecnoldgicos tém proporcionado a inddstria mineira escalas de produgdo
automatizadas, rapidas e eficientes para extracdo destas matérias-primas.

A escassez de agua, energia e alimentos, a menor disponibilidade de matérias-primas, a reducao da
qualidade dos recursos minerais, a falta de espago para armazenamento de residuos e rejeitados, o
crescimento populacional e o rompimento de barragens, sdo fatores que contribuem significativamente
para intensificacdo de impactos ambientais e alteracBes climéticas. Estes fatores desafiam os paradigmas
de desenvolvimento da mineragdo, que visa o delineamento de novas politicas econémicas, ambientais,
sociais e comerciais. Em vista de aproveitar os recursos minerais de forma mais sustentavel e por um
tempo mais longo, visa-se diminuir/limitar a producdo e deposicdo de residuos mineiros, ao incluir os
rejeitados na cadeia de consumo numa economia circular.

A proposicao de economia circular, na qual se insere a nova mineragdo, envolve a extragéo, a producéo,
a reducdo, a reutilizacéo, a recuperacéo e a reciclagem de matérias-primas minerais e de energia. O ciclo
de consumo sustentavel destes recursos, a um ritmo mais adequado e desacelerado, envolve também, o
consumo consciente de matérias-primas minerais e a insercdo de rejeitados e residuos como parte
integrante do processo produtivo (Liu, 2017). A capacidade de reutilizar e reciclar metais e outros
minerais ndo fosseis diminuira a necessidade de extracdo mineral, prolongando as reservas minerais e a
sua utilizagdo para as geracdes futuras (Reuter, 2013).

Os paises membros da Unido Europeia (UE) adotaram algumas diretrizes relacionadas a transi¢do para
economia circular, que incluem a¢cdes em dominios da inovagdo, com o objetivo de garantir a seguranca,
a produtividade e a eficiéncia energética dos paises europeus no suprimento de matérias-primas (Unido
Europeia, 2015). Além de proporcionar uma maior competitividade do mercado interno e possibilitar
um preco justo das commodities na Unido Europeia e no mundo, garantindo a volatilidade dos pregos
praticados, novas oportunidades de mercado e a geracéo de empregos.

No modelo de economia circular uma das metas é atingir o residuo nulo?, visando estimular o
reaproveitamento ou reprocessamento de residuos, estéreis de minério e rejeitados. E, consecutivamente,
a criacdo de valores para estes como produtos na cadeia de consumo. A aplicagdo do modelo circular na
industria mineira, requer um compromisso das entidades relacionadas com a atividade mineral, como
governo, industria, universidades, cientistas, empreendedores e consumidores. Visando a criagdo duma
rede de cooperacdo, dialogo e partilha de informagfes num ambiente de conectividade, criatividade e
circularidade. Com o propdsito de proporcionar beneficios a0 meio ambiente e o desenvolvimento
sustentavel do planeta. Além de, garantir vantagens financeiras para a inddstria, poupanga para 0s
consumidores, incentivo de melhores préticas na producdo de minerais e residuos, assim como o seu
descarte e a sua gestao.

Paralelamente ao plano de economia circular, tem sido divulgada a cada trés anos a lista de matérias-
primas criticas (Critical Raw Materials, CRM) (Unido Europeia, 2017). A lista relaciona, conforme a
evolucdo da producdo, do mercado e das tecnologias, a disponibilidade dos minerais no mercado
europeu, variavel consoante os fluxos comerciais e politicos. As matérias-primas criticas sao
identificadas segundo o risco de abastecimento e a importancia econémica no mercado comum europeu.

! Também designado por residuo zero.
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O diagrama representativo da Figura 1 apresenta a relagdo entre as variaveis, o risco de abastecimento
e importancia econdmica, onde é possivel identificar as CRM’s em 2017.
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Figura 1. Avaliagdo das matérias-primas para Unido Europeia (European Commission, 2017).

Na Figura 1, tem-se 26 matérias-primas criticas, dentre estas 0os metais, platina, tungsténio, silicio,
nidbio, cobalto e magnésio, que possuem elevados valores de mercado.

No contexto de metais criticos estdo a reducdo dos jazigos originais, aumento da procura de metais raros
e presente risco de escassez de alguns desses metais. As antigas minas também podem apresentar teores
significativos de metais, que através de novas atividades podem ser reminerados e devolvidos ao ciclo
de consumo, o que contribui para manutencdo de reservas e para a segurancga no abastecimento dos
minerais essenciais. Ou ainda, o reaproveitamento de estéreis e rejeitados depositados em barragens,
também, pode vir a ser uma segunda fonte de recursos minerais.

O risco de escassez de bens minerais € motivo de preocupacéo ndo s6 na Europa. A busca por um modelo
sustentavel de mineracdo, através do desenvolvimento de tecnologias transformadoras, com
possibilidade de reaproveitar recursos minerais e energéticos, € pratica em todo o mercado mundial.
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1.2.2 TUNGSTENIO

Historia

Entre 1779 e 1781, surgem as primeiras referéncias a descoberta do tungsténio, quando Peter Woulfe
confirmou a existéncia de um novo elemento presente na volframite. No entanto, Carl Wilhelm Scheele
descobriu que um composto acido, o acido tangstico, podia ser obtido a partir de um mineral de
tungstenite, hoje denominado scheelite (CaWO4) em sua homenagem. Em 1783, dois irmaos espanhois,
assistentes de Scheele, conseguiram isolar o tungsténio por meio da reducdo do acido tlngstico com
carvao vegetal, a partir do mineral volframite ((Fe,Mn)WOQ,). Sendo-lhes creditada a nomeacgéo e
descoberta deste mineral (Paulino & Afonso, 2013).

Durante a segunda metade do século XIX, desenvolveram-se atividades de pesquisa e exploracdo de
recursos minerais, sendo descobertos importantes jazigos de tungsténio e estanho em Portugal. Todavia,
durante a Primeira Guerra Mundial (1914-1918), a procura deste elemento teve um consideravel
aumento. Mas, foi durante a Segunda Guerra Mundial (1939-1945), que se verificou o “boom” do
tungsténio, tornando-o um metal estratégico e de importancia politica para os paises beligerantes. Ainda
no século XX, houve uma ultima corrida ao tungsténio durante a Guerra da Coreia (1950-1953) (Nunes,
2010).

Propriedades fisicas

O tungsténio, representado pelo simbolo quimico W, é um metal de transi¢cdo da tabela periddica com
nUmero atémico 74, encontrando-se no estado s6lido a temperatura ambiente, sendo um dos elementos
mais raros da crosta terrestre. Este elemento tem o ponto de fusdo mais elevado entre todos os metais de
3419 °C. Algumas outras propriedades como o ponto de ebulicdo de 5 927 °C, peso especifico igual a
19,3 g.cm?, elevada dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo e bom condutor de calor e eletricidade
(Cano et al., 2017), fizeram do tungsténio um dos metais mais comercializaveis no mundo como
componente em armamento bélico.

A volframite ((Fe,Mn)WOQ,) e a scheelite (CaWO4) sdo os principais minerais contendo tungsténio
encontrados na crosta terreste, apesar de existirem mais de 20 espécies minerais com tal elemento. Como
se observa na Figura 2 b), a volframite apresenta cor escura brilho submetalico, clivagem perfeita, fratura
irregular e dureza intermediaria entre 5 e 5,5 na escala de Mohs. Ja a scheelite (Figura 2 c)) apresenta
cor branca, brilho vitreo a adamantino, fratura conchoidal, clivagem imperfeita e dureza, também,
intermediaria.

Figura 2. Diversidade dos minerais de tungsténio: a) hubnerite, b) volframite, c) scheelite (ITIA, 2011).
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Os minerais de volframio (ou tungsténio) sdo normalmente encontrados em locais de origem magmaética
ou hidrotermal. A volframite é frequentemente encontrada em depdsitos hidrotermais de quartzo,
associada a cassiterite, scheelite, quartzo, calcopirite, pirite, entre outros. Os depdsitos de scheelite sdo
caracterizados por serem estratiformes de skarns ou rochas calcissilicatadas e, também, por depdsitos
filonianos associados a quartzos e pegmatitos (Cano et al., 2017). J& a hubnerite (MnWO., Figura 2 a))
ocorre em veios hidrotermais de alta temperatura e granitos pneumato-liticamente alterados, em
pegmatitos de granito, em depdsitos aluviais e eluviais (Mindat, 2019).

Técnicas de extracéo, producao e manufaturados

A mineracdo do tungsténio, faz-se geralmente de um modo convencional, com tecnologias geralmente
adaptadas a geologia do depdsito mineral e aos valores praticados no mercado global. O minério de
volframite pode ser concentrado por métodos graviticos (espirais, cones e mesas), combinados com
separacao magnética. No caso de scheelite assume-se uma concentragdo também por métodos graviticos
combinados com flutuagéo por espumas (ITIA, 2011).

Os processos de dissolucéo de scheelite e volframite podem ser feitos por digestéo alcalina ou digestéo
acida sob pressdo. Técnicas mais modernas de processamento de digestdo alcalina, tém utilizado como
solucdo concentrada o hidréxido de sédio (NaOH) ou o carbonato de sodio (Na2COs). A reacéo de
dissolucéao da volframite por NaOH é apresentada a seguir:

(Fe, MTL)W04(5) + ZN(IOH(aq) A Na2W04,(aq) + (Fe, MTL)OHZ(S) (1)

A solucéo de tungstato de sodio (Na;WQs) é dissolvida com solucédo de hidroxido de amonio, que segue
para o processo de purificagdo por precipitagéo e filtragem, resultando numa solugéo de tungstato de
amonio (Singh Gaur, 2006). A precipitagdo do tungstato de amonio origina o paratungstato de aménio
((NH4)10(H2W12042) -4H,0, vulgo APT). O APT é um dos principais produtos concentrados de
tungsténio comercializados no mercado. Entretanto, existem outros produtos manufaturados
provenientes do beneficiamento de WO; comercializados conforme a necessidade e aplicagdo final.

Os produtos que levam o tungsténio em sua composi¢do possuem diversas aplicacfes (Figura 3), tais
como: carboneto cimentado para aplicacOes de corte e desgaste, ligas e acos especiais com elevada
dureza, elétrodos, filamentos, fios para aplicacbes elétricas, eletrdnicas, aquecimento, iluminagdo e
soldagem, sais de tungsténio, pigmentos e tintas, misseis e balas de densidades elevadas.

Figura 3. Algumas aplicagdes do tungsténio (ITIA, 2011).
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Producédo e mercado mundial

O tungsténio metalico com propriedades Unicas responsaveis pela sua importancia global e pela sua
estratégica bélica, com valorizacdo do seu preco acompanhada pela histéria de grandes guerras
mundiais. A China controla, predominantemente, o mercado deste metal, em termos de producéo,
exportacdo e consumo. As reservas de tungsténio chinesas, correspondem a mais de 50 % das reservas
mundiais e a 84 % da producdo mundial. O controlo da politica comercial pelo governo chinés impGe
medidas para eliminar a competitividade, definir precos e aumentar o valor agregado do seu produto. A
austeridade chinesa passa pela limitacdo do ndmero de licencas de exploracdo, cotas maximas de
producdo de concentrado e exportacdo do metal (Geological Survey, 2017; Cano et al., 2017).

Seguidamente & producéo chinesa esta o Vietname, Canada, Russia, Bolivia, Austria, Ruanda e Portugal
como 0s mais representativos da producdo mundial do minério, conforme dados da Tabela 1.

Tabela 1. Produgdo mineira e reservas mundiais de tungsténio (USGS, 2019)

Principais Produgdo de minério (t)

Reservas (t)
paises 2017 2018
China 67000 67000 1900000
Vietnam 6600 6000 95000
Russia 2090 2100 240000
Bolivia 994 1000 NA
Austria 975 980 10000
Ruanda 720 830 NA
Portugal 724 770 3100
Espanha 564 750 54000
Reino Unido 1090 900 43000
Outros paises 1300 1400 1000000

Total mundial
82100 82000 334500
(aproximado)

Alternativamente, a politica de mercado chinés, a Unido Europeia tem recorrido & importagdo do metal
tungsténio pela Ruassia. Pois, o fornecimento interno por parte de Portugal representa apenas 6 % e por
parte da Austria 9 % (Figura 4).
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Figura 4. Paises fornecedores do metal de tungsténio para Unido Europeia (Blengini et al., 2017).

Desde 2008, o tungsténio é um dos metais incluidos na lista de matérias-primas criticas, com risco de
abastecimento nos paises europeus, por isso a politica do seu consumo tem sido alterada. O prego do
metal de tungsténio depende, firmemente, do mercado, da provisdo do metal, das politicas de produgdo
e exportacdo. Entretanto, em 2010 houve um declinio da minerag&o chinesa contrapondo aos esforgos
de industrializacdo, o que significou um aumento da demanda doméstica chinesa pelo metal.
Diminuindo a oferta mundial, o prego do metal elevou-se consideravelmente, chegando a 56 700 US$/t
em 2012.

A estimativa de precos do tungsténio pode ser projetada com base na tendéncia de pregos do passado,
gue desde 2003 tem-se verificado um aumento gradual no seu preco. Na Figura 5 apresentam-se a
evolucdo de valores desta commodity nos ultimos 30 anos, assim como os valores corrigidos para a
inflacdo de cada ano.
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Figura 5. Preco da commodity tungsténio nos ultimos 30 anos (Metalary, 2018).

1.2.3 zZINCO

Histéria

O zinco é milenar na histéria da humanidade, havendo vestigios de pecas de latdo datadas de 1000 -
1400 a.C. na Palestina, e objetos com alta percentagem do metal encontrados na antiga regido da

Transilvania. Foi em Roma antiga que o metal ficou conhecido por ser usualmente combinado com o
cobre para constituir as ligas de latdo, e com o estanho para as ligas de bronze. No século XVI1 j4 se
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conhecia 0 metal puro sendo, no entanto, erroneo atribuir a descoberta exata a uma Unica pessoa, pois
existem diversos relatos da possivel existéncia do zinco. Mas, foi por volta dos anos de 1740 que Anton
von Swab e Andreas Marggraf trabalharam exaustivamente para extrair zinco do mineral calamina,
consolidando o processo metaltrgico de obtencdo do zinco puro.

Propriedades Fisicas

O zinco, representado pelo simbolo quimico Zn, também é um metal de transicdo da tabela periddica
com ndimero atémico 30. A temperatura ambiente encontra-se no estado sélido. O seu ponto de fusio é
419 °C, ponto de ebulicdo igual a 920 °C, e sua massa volUmica é 7,14 g.cm™. Estas propriedades fisicas
conferem facilidade na moldagem, maleabilidade e ductilidade. O baixo potencial de reducdo,
comparativamente ao potencial de formacao do hidrogénio, a partir da reducdo da agua, caracteriza-o
como um metal pouco nobre (Santos, 2010). Além disso, 0 zinco possui uma propriedade eletroquimica
protetora contra a corrosdo, sendo deste modo muito utilizado para revestir outros metais,
particularmente o ago.

O mineral mais comum de zinco ¢ a esfalerite (ZnS), outro mineral comum é a willemite (Zn,SiO4) € a
franklinite (ZnFe20.). Os minerais de zinco sdo frequentemente encontrados associados a rochas
vulcénicas (jazidas extrusivas) e a rochas sedimentares de composicao carbonatada.

Técnicas de extracdo, producdo e manufaturados

A mineracgdo de zinco faz-se tanto a céu aberto como em escavacdes subterraneas, dum modo geral, 0
minério é cominuido e concentrado pela flutuag&o. As tecnologias hidrometallrgicas para extracdo do
metal puro sdo adaptadas as caracteristicas minerais do material, podendo o 6xido de zinco (ZnO) ser
recuperado via lixiviacdo, extracdo por solventes, precipitacao, eletrodeposicdo, separacdo magnética,
entre outras técnicas.

Através da galvanizagdo originam-se os principais produtos manufaturados, que correspondem a 57 %
do consumo mundial de zinco. As chapas de aco, ou ligas zincadas sdo utilizadas em siderurgias e em
galvanoplastias para 0 acabamento e protecdo anticorrosiva de pegas metélicas, na industria da
construgdo e industria automovel. Como referido o zinco é utilizado na producéo de ligas (latdo e bronze)
e produtos quimicos (Santos, 2010; Geological Survey U.S., 2017).

Producédo e mercado mundial

O zinco é um metal abundante na crosta terrestre e o terceiro metal mais consumido no mundo, seguido
do aluminio e cobre. Os paises com maior producdo mineira e produgdo de concentrado de zinco s&o:
China, Peru, Australia e India. A China, mais uma vez predominante, com cerca de 38 % da produgéo
mundial, conforme a Tabela 2.


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Anton_von_Swab&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Anton_von_Swab&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Andreas_Sigismund_Marggraf
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Tabela 2. Produgdo mineira e reservas mundiais de zinco (USGS, 2019)

Principais Produgdo de minério (t)

Reservas (t)
paises 2017 2018
China 4400 4300 44000
Peru 1470 1600 21000
Australia 842 940 63000
EUA 774 790 11000
México 674 650 20000
Bolivia 473 520 4800
Cazaquistao 330 390 13000
Canada 344 340 3000
Suécia 251 220 3000
Irlanda 236 150 1400
Outros paises 2140 2300 33000

Total mundial
12500 13000 230000
(aproximado)

Por ser um metal abundante na crosta terrestre e frequentemente reciclavel, o zinco pode retornar ao
mercado com prec¢o favoravel. A sazonalidade do seu consumo e do mercado, os stocks, a reciclagem,
e a producdo, sdo fatores que interferem no preco final do metal. Relacionado, principalmente, com a
oferta, motivado por especulagfes sobre o encerramento de minas de zinco ou ao aumento de producéo
de minas em operagéo.

Historicamente, o pre¢o do zinco praticado no mercado ndo é muito variavel, desde a década de 1960,
embora houvesse um aumento gradual ao longo dos anos. Antes da crise mundial em 2008, o preco do
zinco refinado atingiu os maiores valores nos ultimos 30 anos, cerca de 4 500 US$/t mas, posteriormente
o0 preco do zinco voltou para a tendéncia em se estabilizar.

Na Figura 6 apresenta-se a evolugdo de valores deste metal, nos tltimos 30 anos, assim como os valores
da inflacdo de cada ano.
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) f
4000 = === Pre¢o Zinco

(inflag3o corrigida)
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3000
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2500

2000

1500

1000

500
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Figura 6. Evolugdo do prego da commodity zinco nos ultimos 30 anos (Metalary, 2018).
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1.3 OBJETIVOS DA DISSERTACAO

A presente pesquisa pretende apresentar solugdes de reprocessamento de rejeitados ou outros destinos
de armazenamento, previamente estudadas, com base nos teores competitivos de tungsténio e zinco,
presentes nos rejeitados antiga barragem Cabeco do Pido. O trabalho estd inserido num amplo e
importante projeto europeu ERA-MIN, ERA-MIN/0007/2015, "REMINE: Improve Resource Efficiency
and Minimize Environmental Footprint" e UID/ECI/04028/2019 Centro de Recursos Naturais e
Ambiente (CERENA), financiado pela Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT). O projeto é
composto por cinco grupos de trabalhos (workpages) interdisciplinares, do qual fizeram parte um
conjunto de professores e pesquisadores da FEUP, além de pesquisadores da Suécia e da Roménia.

O presente trabalho visa contribuir para 0 aumento do conhecimento da remineracdo de rejeitados,
nomeadamente, através de uma abordagem global considerando quantificadores ambientais, sociais,
técnicos e econdmicos.

Além do elevado interesse cientifico, o tema é relevante face aos recentes acontecimentos de acidentes
com barragens no Brasil. Desde entdo, voltam-se a questionar os métodos de deposi¢do, controlo,
manutenc¢do e monitorizacdo de residuos mineiros em todo o mundo.

O objetivo geral deste trabalho pretende responder a questdo: é possivel desenvolver uma andlise
integrada de constricGes técnicas, ambientais, sociais e econdmicas, na missdo de reprocessar rejeitados
mineiros?

Para responder a questdo, definiram-se os objetivos especificos propostos, que incluem:

v' Caracterizagdo dos rejeitados depositados na antiga barragem Cabeco do Pido;

4 Desenvolvimento e selecdo de modelos matematicos dos processos minerallrgicos envolvidos no
reprocessamento;

v Definicdo de quantificadores ambientais;
v Definicdo de quantificadores técnicos;

v Definicdo de quantificadores sociais;
v

Definicdo de quantificadores economicos;

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertacdo encontra-se estruturada em oito capitulos, referéncias bibliogréficas, anexos e o Gltimo
capitulo com as publicagdes. No presente capitulo (Capitulo 1) sdo apresentados o0s objetivos e a
importancia do tema no contexto atual da remineracdo de rejeitados oriundos de antigas instalacdes
mineiras.

No Capitulo 2, faz-se o levantamento do estado da arte em relagdo aos estudos cientificos existentes
referentes ao reprocessamento de rejeitados. Apresentam-se as ferramentas conceptuais necessarias para
a elaboracdo dos modelos hidrometalUrgicos aplicados ao estudo de caso. Por Gltimo, apresenta-se 0s
fundamentos relativos a analise experimental.

No Capitulo 3, apresenta-se 0 caso de estudo: a barragem Cabeco do Pido, referem-se as antigas
instalagBes que produziam os rejeitados, o clima, a area e 0s ecossistemas afetados pela presenca da
barragem.
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No Capitulo 4, descreve-se a metodologia utilizada para caracterizar os rejeitados provenientes de
Cabeco do Pido, que se deu através da investigacdo de campo e experimentacdo laboratorial.

No Capitulo 5, tem-se os resultados da caracterizacdo ambiental dos rejeitados, analise da distribuicdo
espacial de metais, além da anélise do encerramento da barragem de rejeitados.

No Capitulo 6, apresentam-se os modelos ajustados aos testes hidrometal(rgicos, como parte da
caracterizacdo técnica do projeto, introduzindo a definicdo e modelagdo do fluxograma do
reprocessamento de rejeitados.

Por fim, apresenta-se no Capitulo 7, a caracterizacdo socioecondmica, dividida em dois tdpicos: a)
aplicacdo de questionario social e b) avaliagdo econémica do reprocessamento, que inclui: analise de
custos de capital, custos operacionais e ambientais e analise de fluxo de caixa.

No Capitulo 8, apresentam-se as consideracdes finais, conclusfes possiveis a partir dos resultados
alcangados, e perspectivas de trabalhos futuros para propagacéo e evolugéo do conhecimento.

Para atingir um dos objetivos propostos durante o doutoramento, o trabalho desenvolvido resultou em
diversas publicagcGes em atas de conferéncias e revistas cientificas. Estas publica¢fes sdo listadas a
seguir e apresentadas no Capitulo 9.

Figueiredo, J., Vila, M. C., Gomes, P., Martins, D., Futuro, A., Géis, J., Dinis, M. L., Leite, A., Filza,
A (2019). Can old tailings disposals become mineral resources? A Portuguese case study [Comunicag&o].
International Mining Geology Conference, Perth, Australia. (1), 459-465, ISBN: 978-1-925100-92-1

Figueiredo, J., Vila, M. C., Filza, A., Gois, J., Futuro, A., Dinis, M. L., Martins, D. (2019). A holistic
approach in re-mining old tailings deposits for the supply of critical metals: a Portuguese case study.
Minerals (9), 638. https://doi.org/10.3390/s19204518

Figueiredo, J., Vila, M. C., Géis, J., Biju, B. P., Futuro, A., Martins, D., Dinis, M. L., Filza, A. (2019).
Bi-level depth assessment of an abandoned tailings dam aiming its reprocessing for recovery of valuable
metals. Minerals Engineering, (133), 1-9. https://doi.org/10.1016/j.mineng.2018.12.016

Figueiredo, J., Vila, M. C., Matos, K., Martins, D., Futuro, A., Dinis, M. L., Géis, J., Leite, A., Filza,
A., Tailings reprocessing from Cabego do Pido dam in Central Portugal: A Kinetic approach of
experimental data. Journal of Sustainable Mining, an), 139-144.
https://doi.org/10.1016/j.jsm.2018.07.001

Figueiredo, J., Vila, M. C., Filza, A. (2018). A sustainable tailings reprocessing project: a case of study
in Portugal [Comunicagdo]. 18th International Multidisciplinary Scientific Geo Conference SGEM,
Albena, Bulgaria. (18), 3-10, ISBN: 978-619-7408-38-6.
https://doi.org/10.5593/sgem2018/1.4/S04.001

Figueiredo, J., Vila, M. C., Martins, D., Futuro, A., Filza, A. (2018). Design optimization of a tailings
reprocessing: tungsten and zinc recovery [Comunicacdo]. 18th International Multidisciplinary Scientific
Geo Conference-SGEM, Albena, Bulgaria. (18), 293-300, ISBN: 978-619-7408-39-3.
https://doi.org/10.5593/sgem2018/2.1/S07.037

Figueiredo, J., Vila, M. C., Filza, A., (2017). Tailings: re-processing or safe storage? A proposal of
optimization by multi-objective criteria [Comunicacdo]. 15th International Conference on
Environmental Science and Technology-CEST, Rhodes, Grécia.
https://cest2017.gnest.org/sites/default/files/presentation_file_list/cest2017_01235_poster_paper.pdf
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 REPROCESSAMENTO DE REJEITADOS

Nos Gltimos anos a indUstria mineira incorporou 0s conceitos de economia circular e nova mineragao,
referenciados no Capitulo 1, como consequéncia das necessidades econdmicas, sociais e de protecéo
ambiental. E neste contexto de press&o social e ambiental que se encontra a deposic&o de residuos, a sua
manutencdo e a sua desativacdo, em uma abordagem sustentavel. Paralelamente, esta a necessidade de
minimizar o volume das escombreiras e das barragens de rejeitados, o seu encerramento programado e
exigéncias das autoridades ambientais e sociais com relacdo a sua gestdo. As solugdes relacionadas com
0 reaproveitamento, reutilizacdo, remineragdo, recuperagdo ou reprocessamento de residuos mineiros,
passaram a ser investigadas como tecnologias alternativas para uma gestdo sustentavel e integrada de
rejeitados.

O reaproveitamento ou a reutilizacdo de rejeitados mineiros sdo praticas tecnoldgicas em constante
desenvolvimento. Alguns exemplos sdo a reutilizacdo na producdo de novos produtos como betéo,
argamassa, ceramica, tijolos e blocos (Tang et al., 2019), no aproveitamento de materiais em obras de
infraestrutura e construcdo civil (Fontes et al., 2018), em aplicacfes em geologia de engenharia
(Gorakhki e Bareither, 2017), entre outras.

No que diz respeito ao reaproveitamento de rejeitados, em Itatiaiugu no Brasil, os rejeitados de minério
de ferro foram tratados e reaproveitados para geracdo de areia industrial. O empreendimento foi
desenvolvido por mineradora familiar e para a venda local. As instala¢es de tratamento, de producédo
de areia e de blocos de alvenaria tiveram como objetivo reduzir o volume de rejeitado gerado pela
mineradora. No total 13% em massa de rejeitados foi reaproveitada evitando, que o material fosse
depositado na barragem (Gongalves, 2012).

O primeiro projeto de reprocessamento de rejeitados foi executado em 1905, com o desenvolvimento
tecnoldgico advindo da descoberta da flutuacdo, tornando-se possivel recuperar zinco de rejeitados
antigos na Mina de Broken Hill, Austréalia. Durante os primeiros 20 anos de operagdo, recuperaram-se
7 milhdes de toneladas de rejeitados com teor de 19 % de zinco (Darling, 2011). Ha pouco mais de um
século, um pequeno avango no processamento mineral representou uma grande evolucdo no aumento
da recuperacao dos metais nos processos metallrgicos.

Alguns paises, até mesmo os subdesenvolvidos com passado histérico mineiro, tém adotado tecnologias
para a remineracdo e reprocessamento de rejeitados (Famiyeh et al., 2014; Fleming et al., 2010). Na
Republica Democrética do Congo, rejeitados oxidados de cobre e cobalto também foram reprocessados
através da flutuagdo. A legislacdo local incentivou o desenvolvimento de projetos, considerando os
rejeitados como categoria especial de fontes minerais, devida a presenca de metais com teores
economicamente recuperaveis (Lutandula e Maloba, 2013). A recuperacdo de cobre proveniente de
rejeitados a partir de técnicas de flutuacdo também ¢é referida em (Alcalde et al., 2018; Stanojlovi¢ e
Sokolovi¢, 2014; Mackay et al., 2018). Em Falagan et al. (2017) e Yin et al. (2018) investigou-se a
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biolixiviacdo de rejeitados como tecnologia de remoc¢do de metais pesados, tais como o cobre e
sulfuretos.

Em Paracatu no Brasil, o reprocessamento de rejeitados contendo ouro foi feito diretamente com
introducdo do material na alimentacdo da flutuacdo na usina de beneficiamento (Monte et al., 2017). A
amostragem e a analise granulométrica dos rejeitados da barragem Santo Antonio indicaram uma
acumulacdo do metal em pontos de descarga dos residuos. Em um ano e meio, a recuperacédo obtida foi
de aproximadamente de 11,5 mil toneladas de rejeitados com produc¢do de 122,5 ongas de ouro (Kinross,
2018).

Apesar de serem conhecidos diversos casos de reprocessamento de rejeitados, esta ainda ndo é uma
técnica frequente em grandes mineradoras. Pois, um projeto de reprocessamento requer tempo, dinheiro
e desenvolvimento de novas tecnologias ndo previstas no orgamento, sendo requerido apenas quando
ndo ha outro destino para os rejeitados.

2.2 RECUPERAGCAO HIDROMETALURGICA DE REJEITADOS

A recuperagdo de metais a partir de fontes secundarias de matérias-primas, de residuos, estéreis ou
rejeitados, apresenta-se como alternativa para reciclagem de material descartado no ambiente ou para
uma deposicdo de rejeitados de forma ambientalmente mais segura. Com o desenvolvimento dos
equipamentos industriais, as técnicas pirometallrgicas e hidrometalUrgicas sdo utilizadas eficientemente
no tratamento desses residuos. A0S poucos, estes processos tornaram-se economicamente mais viaveis
na recuperacao de rejeitados sejam eles de baixo teor ou para producao de baixa escala (Jha et al., 2001).

As técnicas hidrometallrgicas baseiam-se nas propriedades quimicas dos materiais a fim de obter um
metal puro como produto. No tratamento dos rejeitados de mineracao algumas atividades mineiras sdo
dispensaveis, uma vez que, este material ja foi submetido a diversas etapas unitarias de cominuicao (ex.
moagem), de concentragdo (ex. flutuacéo), e encontram-se com uma granulometria consideravelmente
fina.

O processamento dos rejeitados envolve um conjunto de etapas, definidas pelas caracteristicas do
material, sendo exemplo a calcinagdo, a lixiviagdo, a extracdo por solventes, a precipitacdo, a
eletrodeposicéo, a separagdo magnética, a flutuacdo, entre outras. A dissolu¢do dos metais através da
lixiviagdo tem sido utilizada como primeira etapa no tratamento de rejeitados mineiros para recuperagéo
de metais (Espiari et al., 2006; Xing et al., 2017; Asadi et al., 2017). A lixiviacdo é efetuada através de
solucbes &cidas, basicas ou até mesmo com a ajuda de bactérias, por meio da biolixiviagdo. Com a
dissolucdo do metal forma-se um licor, separado da fase sélida residual por técnicas de separacdo
solido/liquido (filtracdo, decantacdo ou centrifugagéo).

Inevitavelmente, algumas espécies mineralogicas, também, sdo recuperadas no licor durante a
dissolucdo. Torna-se necessario realizar a remog¢do dessas impurezas por meio da precipitacdo seletiva,
cementacdo, extracdo por solventes, permuta idnica ou por adsor¢do. Removidas as impurezas, 0 metal
com elevada pureza é recuperado por processos de eletrodeposicéo, cristalizagdo, ou por precipitacdo
idnica ou gasosa. O fluxograma de recuperacdo hidrometallrgica de rejeitados pode ser resumido como
na Figura 7.
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Figura 7. Fluxograma exemplificado para recuperagdo de metais a partir de rejeitados por vias hidrometallrgicas
(Da autora, 2019).

2.2.1 RECUPERACAO HIDROMETALURGICA DO TUNGSTENIO

A recuperagdo de tungsténio a partir de scheelite e da volframite é executada através de processos
hidrometaldrgicos ou pirometaltrgicos, como a decomposi¢do &cida, ou a digestdo alcalina em
autoclave por carbonato de sodio (Na,COs), fusdo com carbonato de sddio (Quatrini, 1982). A partir de
métodos primordiais, outras metodologias foram progressivamente propostas, com algumas
modificagdes. A Tabela 3 apresenta alguns dos processos na obtengdo do concentrado intermediario de
tungsténio.

Tabela 3. Processos usados na extragdo de tungsténio a partir de volframite e scheelite (Martins, 2014)

. Método de "
Processo Produto Final Observagoes
tratamento

Acido de - . . Acido de tungstico obtido num estagio; eliminagdo
i} . Acidos minerais . o ~
tungstico das impurezas P, As, Fe, Ca ap0s filtragdo.

Tungstato de
sodio Hidréxido de sédio
(Na;WOy4)

Tungstato de sédio obtido sob pressao atmosférica;
eliminagdo de impurezas Fe, Mn, Ca e ganga alcalina.

Hidrometalurgico

Tungstato de
sodio ou de
amonio

Aplicado a baixos teores de tungsténio; aumenta o
campo de recuperagdo e a maior parte da ganga
mantém-se sélida.

Na,COs sob pressdo e
elevada temperatura

Tungstato de
Amonio
(H13N209W)

Amdnia sob pressdo e | Paratungstato de amdnio (APT) apds estagio de
elevada temperatura cristalizagao
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Tunestato de Fluoreto de sodio sob | Redugdo do consumo de reagente; constante de
sédii pressdo e elevada | equilibrio fica mais alta que a constante de reagdo
temperatura com NaOH.
Tungstato de . . . . .
sédii Fusdo com Na,CO3 Aplicado a misturas de scheelite e volframite
Pirometalurgico
Fusdo de Na,CO3; com . ~
. R NaCl como solvente e acelerador da desintegracdo do
Tungstato de nitrato de  sddio L ~
L minério e redugcdo de consumo de Na,COs; NaNOs;
sédio (NaNOs) ou cloreto de .
. agente oxidante de Mn e Fe.
sédio (NacCl)
Aplicado a baixos teores de tungsténio; o vapor
Cloreto de . P ) 8 p
Cloragao transfere-se para a agua e H,WOQ, é separado de Fe,
tungstato Mn e Ca

A escolha do melhor processo de beneficiamento ird depender das caracteristicas mineralégicas do
minério e do teor de tungsténio. A digestdo alcalina (ou lixiviacdo) em autoclaves sob temperatura e
pressdo elevadas tem sido admitida, como técnica mais moderna, no beneficiamento de concentrados de
baixo teor em tungsténio (Bohlouli et al., 2016; Quatrini, 1982). A solucdo alcalina pode ser concentrada
com hidréxido de sédio (NaOH) ou com carbonato de sédio (Na;COs). A reacdo de dissolucdo da
volframite pelo NaOH é apresentada na Equacéo 2.

(Fe, MTl)W04(s) + ZNQOH(aq) A Na2W04(aq) + (Fe, Mn)OHZ(S) (2)

A digestdo pelo hidroxido de s6dio tem como produtos o tungstato de sédio (Na;WOs) dissolvido e,
também, impurezas insolUveis: ferro e manganés. O processo alcalino extrai o metal desejado, ndo
dissolvendo o tungsténio ligado a silica ou a alumina (geralmente presentes nesse tipo de minério). Pelo
que sdo necessarias etapas adicionais de refinacdo dos lixiviados provenientes da digestdo alcalina
(Martins, 2014).

O licor de tungstato de sodio pode ser vendido como um produto intermediario, ficando a cargo da
purificacdo pela metalurgia conforme a necessidade e aplicacdo. A etapa de purificagdo do licor pode
ser feita por extragdo por solventes (Zhang et al., 2016), precipitacdo ou eletrodeposicdo e,
posteriormente, filtracao.

Quando da extragdo por solventes, o &cido tungstico (H,WO.) é obtido pela acidificagdo da solucéo
alcalina com HCI (Equagdo 3). A solucéo € dissolvida em aménia (NHs), resultando uma solugdo de
tungstato de amonio que, quando evaporada forma cristais de paratungstato de amonio
((NH4)10(H2W12042))'4H20 (Equa(;éo 4).

NazWO0s(aq) + 2HCl(aq) © H2WO4(s) + 2NaClag) )

12H2W04(s) + 10NH40H(aq) « ((NH4)10(H2W12042)).4‘ Hzo(aq) + 12H20(l) (4)
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O composto paratungstato de aménio € conhecido como APT e constitui um dos principais produtos de
tungsténio comercializados no mercado. H& ainda o processo de purificagdo por calcinagcdo, que
converte 0 APT em WO3;, com cerca de 60 a 70 % de pureza.

2.2.2 RECUPERACAO HIDROMETALURGICA DE ZINCO

A recuperacdo hidrometaldrgica de minérios com sulfureto de zinco (ZnS) compreende, geralmente, em
ustulacdo, lixiviacao e eletrélise (roasting, leaching and electrolysis, RLE). O processo consiste huma
reacdo inorganica do sulfureto de zinco na presenca de oxigénio, onde a combustdo dos sulfuretos
produz éxidos dos metais e didxido de enxofre (posteriormente convertido em &cido sulfurico, H.SO.),
conforme reagdo da Equacéo 5:

ZTlS(S) + 1,502(g) - ZTLO(S) + SOz(g) (5)

Entretanto, este ndo € o processo mais indicado no tratamento de rejeitados de zinco, especialmente,
aqueles com elevados teores de silica, calcio, cobre e ferro. Pelo que sdo recomendadas outras técnicas,
como a lixiviagdo direta atmosférica ou sob presséo (Adelson Dias de Souza, 2007). A lixiviacdo direta
atmosférica de sulfuretos de zinco, embora, ainda ndo muito adotada industrialmente, apresenta
vantagens econdmicas, comparadas com 0s custos associados & inje¢cdo de oxigénio em que a lixiviagéo
sob pressdo esta sujeita.

A lixiviagdo da esfalerite, presente em residuos mineiros, pode ser realizada sob a acéo de lixiviantes,
escolhidos pelas caracteristicas do material, como o &cido sulfurico, acido cloridrico, solu¢do de amonia
ou solucéo de hidroxido de aluminio. O &cido sulfurico é mais utilizado por ser um &cido inorganico
bastante forte e com custo relativamente baixo. A lixiviagdo sulfurica do sulfureto de zinco é, portanto,
alvo frequente de pesquisas com o objetivo de definir as melhores tecnologias no tratamento de
sulfuretos de zinco e, também, de minérios oxidados e rejeitados sulfuretados (Asadi et al., 2017;
Amiliana et al., 2017; Dutrizac, 2006).

Minerais de 6xido de zinco séo, geralmente, soltveis em solugdes de &cido sulfdrico. Dutrizac (2006)
verificou pela mineralogia da esfalerite, que estas particulas sdo diretamente atacadas pelo &cido durante
a lixiviagdo. A lixiviacdo direta atmosférica, em meio sulfurico, € uma reacdo heterogénea representada
pela Equacéo 6:

ZnS(s) + H2504(l) 4 Zn504(aq) + HZS(Z) (6)

Entretanto, é necessério a adicao de sulfato férrico (Fe2(S04)3) para que em contato com a esfalerite seja
possivel dissolver o zinco e remover o acido sulfidrico (H.SO) (Equacéo 7). Caso contrério, o ido férrico
Fe®* seria proveniente dos minerais de ferro presentes geralmente em minerais sulfuretados, como a
pirite ou pirrotite. O que contribuiria para um aumento do teor de ferro dissolvido juntamente com o
zinco (Dutrizac, 2006; Guler, 2016). A reacdo quimica do enxofre com o fdo Fe** aumenta
sucessivamente o zinco dissolvido conforme a reacdo de oxidagédo da Equacdo 7:
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Fe;(S04)3(aq) + HaSy — 2FeSOuaq) + H2S040) + Sy (7

Durante a oxidacdo do ZnS, o enxofre elementar € o principal produto da reacdo, com conversdo de
cerca de 85 a 95 % do sulfureto (Dutrizac e Macdonald, 1978). A reacdo de lixiviagdo, pode ser
resumida na forma global como na Equacéo 8:

ZnS(S) + HZSO4(aq) + 0'502(g) — Zn504(aq) + HZO(I) + S(OS) (8)

2.3 LIXIVIACAO

A extragdo sélido/liquido, ou lixiviacdo decorre geralmente em reatores agitados sob pressao,
normalmente designados por autoclaves e, consiste na extragéo tanto quanto possivel seletiva, de um ou
mais produtos sollveis a partir de uma massa s6lida, com o auxilio duma solucdo aquosa composta por
um &cido ou uma base. Durante a lixiviacdo, 0 metal é entdo recuperado na fase liquida, constituindo a
solucdo lixiviante ou licor, posteriormente, este € submetido a um processo de separagao sélido/liquido
(filtracdo, espessamento ou hidrociclonagem) com separagdo da massa solida de rejeitados da solucdo
fértil.

Quando um metal estd sujeito a dissolugdo, € importante entender o comportamento das reacdes
quimicas heterogéneas, de oxidacao e reducdo, que ocorrem a determinadas velocidades. No estudo da
cinética de lixiviagdo, por meio de modelos matematicos, utilizam-se as condi¢fes experimentais do
processo. Seja a reagdo quimica dos reagentes A e B, com produtos C e D, representada na Equagéo 9:

aA + bB & cC + dD 9)

a, b, c e d sdo os coeficientes estequiométricos das espécies A, B, C e D, respectivamente. As constantes
dessa reacdo, para reagentes e para produtos sdo definidas como (Fuerstenau & Han, 2003):

1dC,  1dCy

__ldG 1 10

"® 2 dt b dt (10)
1dC. 1dcCp

__ldcc 1 11

i cdt dde (1)

com Ch, Cs, Cc € Cp as concentragdes (mol.L?) de A, B, C e D, respectivamente.

Considerando, o sistema em estado estacionario, a constante de desaparecimento dos reagentes (rg) é
equivalente a constante de formac&o dos produtos (rp), por isso:
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o 1dCA_1dCC
"RETPE adt c dt

(12)

2.3.1 ENERGIA DE ATIVACAO

Os processos hidrometalirgicos envolvem uma série de reagdes quimicas dependentes da temperatura,
o0 estudo cinético da lixiviacdo ir4 determinar a velocidade destas reacfes. De acordo com a reacdo
quimica da Equacdo 9, as velocidades de reagdo direta (v1) e indireta (v2) sdo dadas, respectivamente,
por:

vy = Ki[A][B] (13)

v, = K,[C][D] (14)

com K e Kz as constantes cinéticas da reacdo direta e indireta, respectivamente.

No estado estaciondrio (ou equilibrio quimico), as velocidades sdo iguais, portanto, a constante cinética
da reacéo de lixiviagdo K., pode ser dada por:

[CllD] _ Ky

AB - Ko (15)

Usando a equacao de Van’t Hoff, que relaciona a constante de equilibrio com a varia¢ao de temperatura,
pode-se demonstrar que:

d(inK)  AH

dT RT? (16)

em que 4H ¢ a variacdo de entalpia (J.mol?), T a temperatura absoluta em Kelvin (K) e R a constante
universal de gases perfeitos (R = 8,314 J.mol*.K?). Atendendo as consideracdes anteriores, podemos
escrever:

dinK, dinK, AH

dT dT ~ RT?
ou
(17)
dinK, dinK, AH
= +
dT dT RT?

Ora AH =E - E°ou E = AH + E°, sendo E e E°, respectivamente, as energias de ativagio a temperatura
absoluta T e a temperatura de referéncia T°. Portanto, verificar-se-a:
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d(inK) E

T T C, (18)

sendo C; uma constante. Se C; = 0 a Equacdo 18 integra-se dando:

K, =A, * e E/RT (19)

que representa a lei de Arrhenius (Levenspiel, 1999).

A constante A, é o fator de frequéncia ou fator pré-exponencial (min). A analise experimental pela
variagdo de temperatura permite verificar a importancia da energia de ativagdo como parametro no efeito
da temperatura na constante de lixiviagdo. A constante cinética da reacdo é um fator fundamental no
dimensionamento, otimizagao e controlo de processos metalurgicos de recuperagéo de rejeitados.

A partir da Equacgéo 18 sob as mesmas concentracdes, mas em diferentes temperaturas, escreve-se:

(20)

InkK, R

anZ_E(l 1)
n T

desde que a energia de ativagdo permaneca constante. Segundo Levenspiel (1999) o valor do fator de
frequéncia Ar ndo afeta a temperatura sensitivamente e, portanto, pode ser desconsiderado.

2.3.2 CINETICA E MECANISMO DA REAGCAO

Como abordado na secgdo anterior, através de ensaios experimentais determinam-se a energia de
ativacdo e a constante cinética da reacdo. O perfeito entendimento de uma reacdo quimica envolve sua
estequiometria, a sua cinética e o seu mecanismo de controlo.

O mecanismo de controlo de uma reagdo heterogénea € determinado pela velocidade a que ocorre cada
etapa do processo. Na maioria dos casos praticos, uma das etapas é mais lenta que outras, de forma a
limitar a reacdo geral, refere-se, entdo, a etapa limitadora ou a etapa determinante da razdo da reacéo.
Existem trés tipos de mecanismos de controlo do sistema (Bartlett, 1971):

1. Difusdo através da camada limite fluida, adjacente a particula;
2. Reacdo quimica heterogénea na interface solido/liquido;

3. Difusdo através da camada de produtos da reacao.

A lixiviagdo é um processo controlado, geralmente, pelos dois primeiros mecanismos de controlo:
controlo por difusdo através da camada limite ou controlo pela propria reacdo quimica.

Caso a velocidade seja controlada pelo processo de transporte de difusdo através da camada limite, que
conduz os reagentes a superficie do sélido, a reacdo quimica é muito rapida. Os fatores determinantes
da velocidade serdo a agitacdo e a concentracdo dos reagentes envolvidos. No caso do segundo
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mecanismo de controlo da cinética por reagdo quimica na interface sélido-liquido, os fatores
determinantes sdo a temperatura e a presséo.

Vérios sdo os modelos cinéticos adotados para representar as reagdes de lixiviacdo: modelo de ndcleo
encolhedor (Shrinking Core Model, SCM), modelo de particula encolhedora (Shrinking Particle Model,
SPM), modelos cinéticos, modelos de reacdo de dissolugdo, modelos termodindmicos, modelos
empiricos e semi-empiricos, modelos de energia de ativacdo variavel e modelos geoquimicos (Othusitse
& Muzenda, 2015).

2.4 LIXIVIACAO EM REATOR IDEAL

O processo de lixiviacdo pode ser realizado sob diversos métodos: dindmico, estatico, in-situ, sob
presséo, por aglomeragdo e digestdo, biolixiviacdo ou eletrolixiviagdo. Na lixiviacdo em reator ideal, 0
material solido entra em contato com o meio liquido sob condigdes de agitacdo, em regime descontinuo,
contra-corrente, corrente cruzada ou co-corrente.

Existem dois modelos de reatores de mistura ideal: o reator de mistura de agitagéo ideal (ideal stirred
tank reactor) e o reator de fluxo pistonado ideal (ideal plug flow reactor). Considerando uma lixiviagéo
em reator de mistura ideal em regime de agitacdo continuo, a reacéo de dissolugéo de rejeitados solidos
em solucdo &cida € uma reacdo heterogénea controlada por um modelo cinético, no caso mais simples
de primeira ordem. Considerando ainda que, as concentragdes das espécies mineralogicas variam em
relacdo ao tempo de residéncia no reator, as variagdes no espaco podem ser desprezadas, de forma que,
as propriedades e o estado do sistema sejam considerados homogéneos em todo o volume (Levenspiel,
1999; Fuerstenau e Han, 2003).

O reator de mistura de agitacdo ideal encontra-se em estado estacionario em agitacdo continua
(continuous stirred flow reactor, CSFR). Tem-se o caudal de saida idéntico ao caudal de entrada do
reator. Para um dado reagente (agente lixiviante), considerando a evolu¢do da quantidade dos
constituintes no interior do reator, o balanco de massa do CSFR ¢ dado por:

X entradas = X saidas + variacdo no retido 1)

o 22
em termos de caudais massicos: 2(Wei*Zei) = Z(Wsi*Zsi) + 2 i (22)

com Wei, 0 caudal méssico de entrada da espécie i, Wsi, caudal massico de saida da espécie i, Zei teor de
entrada da espécie i, Zs; teor de saida da espécie i no reator.

Seja m a massa da espécie i e Aja variacao no retido da espécie i, a variacdo de massa sera dada por:

4m (t) = {entrada (t) — saida (t)} 4t (23)

seja t o tempo de residéncia no sistema, com t = to + At e mo = m(to), para um processo continuo faz-
se:
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m(t) = mo +Am(t)

(24)

m(t) = mo + {entrada (t) — saida (t)} At (25)
: _dm(t)

AmAmD)/aty = =g, (26)

Por fim, o balanco de massa para a componente i no licor no reator, pode ser escrito como na Equacao
27.

dMl'Zl' dml- dmi
dt dt Zy — dt Z; — Kpmy (27)

am; ;.
—% 0 caudal méssico (kg.h")

de entrada e de saida na espécie i no reator, Zo (g.kg?) o teor da espécie i na alimentacéo do reator, Z;
(9-kg™) o teor da espécie i no residuo sélido, Ky a razdo de eliminagdo/desaparecimento (h™) da espécie
i, mi (g) massa da espécie i no reator (Figura 8).

onde M; (kg), representa a massa total de sélidos i no interior do reator,

O mi, Za

.

Figura 8. Representagdo esquemadtica de um reator de mistura ideal agitado (Da autora, 2017).

com i (kg.ht) o caudal massico de entrada e de saida da espécie i no reator. Dividindo a Equagdo 27
por M;, fica:

dzZ; 1y i
P EZO - ﬁizi - KiZ; (28)

Seja mi/Mi, com as devidas unidades ((kg.h). kg), entdo tem-se @, a constante temporal da lixiviacéo
(hY). A equagdo do balango de massa para lixiviagdo, com cinética de primeira ordem, podera ser
reescrita:

dz;
ar - $Zo— 0z KiZy (29)
dz,
—== 0~ 2) ~ KiZ; (30)
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A resolucdo desta equacdo diferencial de 12 ordem, tem como resposta a Equacéo 31, em funcéo do teor
da espécie i no residuo solido (Z; (t)). Ou seja, o teor final do metal de interesse no residuo da lixiviagdo
em um reator CSFR sera:

@ *Zy+eKL=®t 4 K % 7, % e

Zi (t) = eKLt % ((p +KL) (31)

com Zo 0 teor da espécie i na alimentacdo do reator, ou seja, no tempo to.

A eficiéncia da lixiviagdo (ou extracdo, X;) serd dada pela razdo entra a massa dissolvida da espécie i e
sua massa inicial mo (Equagdo 32):

mo (32)
em que ms € a massa da espécie i restante no residuo sélido ndo lixiviado.

2.4.1 MODELO DE NUCLEO ENCOLHEDOR (SHRINKING CORE MODEL, SCM)

Este modelo parte dos seguintes pressupostos: durante a lixiviacdo, um conjunto de particulas esféricas
reagem, através de um nucleo central cujo raio diminui com o passar do tempo. O nucleo encolhido
representa a fragdo da particula que néo reagiu, sendo a fragdo que reage representada por uma camada
composta pelo produto da reagdo ou por um composto inerte. Admite-se que a particula mantém
aproximadamente constante a sua forma e tamanho durante o processo (Figura 9).

Bloqueio de superficie
(produtos de reagéo)

Superficie
do solido

Camada limite

Solugdo
lixiviante
(A)

Solido em
lixiviagao
(B)

Figura 9. Representacdo esquemadtica para o modelo cinético de dissolugdo de nucleo encolhedor (Adaptado de
Silva & Silva, 2015).
O modelo de dissolucdo do material s6lido em solucéo lixiviante (gasosa ou liquida) ocorre segundo as
seguintes etapas (Levenspiel, 1999):
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1. Difusdo do reagente A (Figura 9) através da camada limite (ou camada filme) que envolve
particula até superficie do solido;

2. Penetracdo e difusdo de A através da camada de produto para a superficie do nicleo ndo reagido;
3 Reacdo do fluido A com o sélido na superficie de reag&o;

4. Difusdo do produto soltvel, através da camada de produto, para o exterior da superficie do sélido;
5

Difusédo do produto liquido através da camada de limite para a solucéo do sistema.

Controlo por difusao através da camada limite

Em um modelo SCM, em que o transporte através da camada limite do fluido é determinante da

constante da reagéo, a variagdo da concentracdo do reagente A na camada limite pode ser representada
como na Figura 10.

Bloqueio de superficie

(produtos de reagéo) 7 BN
' \\
Superficie v AN
do sélido ; A
/ \
\
Camada limite ,’ \l
I
\I |
N |
Solugéo A ,.l
lixiviante b /
(A) N a
CA \\\\\
[H] Sélido em
lixiviagao
(B)

Figura 10. Representagdo esquemadtica modelo cinético de dissolugdo por difusdo com raio constante (Adaptado
de Silva & Silva, 2015).

Considerando o sistema em estado padrdo, pressupondo que nao ha reagente presente na superficie da

particula (Cas = 0,), de forma que, a concentracdo Ca (mol.m=) é constante em todos os momentos
durante a reacdo da particula:

1 dNg b dN,
4mRZ dt ~ 4mR% dt

= bK¢(C4y — Cys) = bKfC, = constante (33)

onde Rgs é o raio da particula (m), Ng € 0 nimero de moles de B presente no sistema (mol), Na é 0
numero de moles de A na solucao (mol), t o tempo da dissolucdo (s), b o coeficiente estequiométrico da
reacdo, Kr o coeficiente de transferéncia de massa (m.s) entre o fluido e a particula. O tempo 7 (s) para
completa conversdo de uma particula de raio Rs (m), quando r.= 0, é dado por:
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= PeRp
3bKCy (34)

em que ps € a densidade molar do sélido B (mol.m=). Com a Equacdo 34 encontra-se o raio do ndcleo
r. (m) ndo reagido da particula, em termos de = (Equacéo 35).

t rc3_
;—1‘(@) = Xp (35)

que conduz a expressdo da taxa de conversdo da particula B, ou fragdo convertida, na solugdo lixiviante
A (Equacéo 36):

t
Xp=-
b == (36)

Controlo pela reacao quimica

Em um modelo SCM, quando a reagdo quimica heterogénea € determinante da constante da reacéo, o
progresso desta reacdo ndo é afetado pela presenga de qualquer camada. Entdo, a concentragdo do
reagente na camada limite sera nula (Figura 11) e a constante da reacdo é proporcional a superficie do
nlcleo que nao reagiu.

Bloqueio de superficie

(produtos de reacao) e Ny
rd \\
Superficie s AN
do sélido / N
/ \
\
Camada limite | !
| I
\1 !
ho5 1
Solugio A /
lixiviante “ p /
(A) \\\ ///
Ca L D
HY Solido em
lixiviagdo
(B)

Figura 11. Representagdo esquematica do modelo cinético de dissolugdo por reagdo quimica com tamanho
constante da particula (Silva & Silva, 2015).

Com base no raio r. do niucleo nédo reagido (m), a variagdo do nimero de moles de A, com o tempo, é
proporcional a concentragéo de A na solucéo, Ca (mol.m) (Equacéo 37):

LNy _ b Ny
4mr? dt  4mr? dt A (37)
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onde Na € 0 nimero de moles de A na solugdo (mol), K™ é a constante cinética de primeira ordem da
reacdo quimica na superficie (m.s). O tempo para completa conversdo da particula B, t (s), quando rc=
0, é dado pela Equacéo 38:

;= PeRe
bK'C, (38)

em que pg é a densidade molar do sélido B (mol.m3) e Rg € o raio da particula B (m).

A diminuicdo do raio do nlcleo ndo reagido r. ou 0 a taxa de conversdo Xg da particula é encontrada em
termos de T:

b e xs
;—1 RB—l (1-Xp) (39)

a taxa de conversdo da particula Xg, ou fragdo convertida, é dada por:

XB=1—<1—£) (40)

No caso do modelo de particula encolhedora a ser tratado na proxima seccao, quando o controlo se da
pela reagdo quimica, 0 comportamento é idéntico ao modelo aqui apresentado. Logo a Figura 11, e
Equacbes 37- 40 mantém-se validas.

2.4.2 MODELO DE PARTICULA ENCOLHEDORA (SHRINKING PARTICLE MODEL, SPM)

O modelo considera que ndao ha formacdo de uma camada de produtos sélidos, pois os produtos sdo
formados no estado liquido, o tamanho da particula diminui durante a reacdo até ao seu completo
desaparecimento. Geralmente, o modelo é aplicado para lixiviacdo sob pressdo, de forma que os
produtos sdo rapidamente conduzidos para o seio da solucdo bruta através de agitacdo (Fitza, 2003).
Portanto, ndo ha resisténcia da camada de produtos e o processo decorre conforme os trés passos listados
a seguir (Levenspiel, 1999):

1. Difusdo do reagente A da solugdo bruta através da camada limite até a superficie da particula
solida;
2. Reacdo na superficie entre o reagente A e a particula sélida;

3. Difusdo dos produtos da reacéo da superficie da particula sélida através da camada limite de volta
a solucdo bruta. Ndo ha formacdo de camada inerte e, portanto, ndo ha resisténcia a difusdo devido a
presenca desta.
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Controlo por difusao através da camada limite

Em um modelo SPM, em que o controlo pela resisténcia da camada limite do fluido depende de vérios
fatores, como a velocidade relativa entre particula e fluido, o tamanho da particula e as propriedades do
fluido (Levenspiel, 1999). A concentracdo do reagente A na camada limite decresce uniformemente até
anular-se para o interior da particula (Figura 12).

Superficie
do sélido

Camada limite

\

Liquido
lixiviante
(A)

Ca

[H] Sélido em
lixiviagao

(8)

Figura 12. Representagdo esquematica para o modelo cinético de dissolugdo por difusdo com diminuigdo do
tamanho da particula (Da autora, 2020).

Considerando, que o movimento de particulas pequenas obedece ao regime de Stokes e que o raio da
particula diminui, com o passar do tempo, temos:

1 dNp pp4mRjdRp dRp K.
4nRZ dt  4nR3 dt | Pdr | A (41)

onde Rp € o raio final da particula (m), Ng € 0 nimero de moles de B presente no sistema (mol), em
dado tempo t (s), b o coeficiente estequiométrico da reacao e Ky o coeficiente de transferéncia em massa
(m.st) entre o fluido e a particula, que pelo regime de Stokes pode ser escrito por:

K =%, (42)

sendo D a difusidade da espécie i na dgua (m2.s2). O tempo T para completa conversao de uma particula
de raio inicial Rg, serd dado por:

7= PBRzza
2bDC,

(43)
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Apos algumas manipulagdes algébricas, tem-se:

2

t Rp
—=1—(—) =1-(1-Xp)?3
. R, ( B)

e a taxa de conversdo da particula Xg, ou fracdo convertida:

£\ 2/3
X =1—(1——)
B T

(44)

(45)

Na Tabela 4 resumem-se os modelos apresentados nas seccdes 2.4.1 e 2.42 e suas respectivas equacoes.

Tabela 4. Modelos de controlo da lixiviagdo em reator (Adaptado delLevenspiel, 1999)

Modelo

Controlo

Reagdao Quimica

Difusdo pela camada limite

Nucleo Encolhedor
(SCM)

t 1.
—=1- —=1-(1-Xp)'/3
. R, (1—Xp)

Xp=1 (1 t)
B~ T

3

t_1 (rC)S—X
T Rg) B

Particula Encolhedora
(SPM)

t T
S=1- S=1-(-Xp)V3 | t_

T Rp -
3

Xp=1 (1 t)
B~ T

1- (R—D)Z =1-(1-Xp)?*/?

2.4.3 DISTRIBUICAO DO TEMPO DE RESIDENCIA

A distribuicdo do tempo de residéncia das particulas num reator ideal constitui um parametro importante
0 processo de lixiviagdo de minérios de baixo teor, como acontece com a lixiviagdo de rejeitados. A
partir do conhecimento das reagdes quimicas relacionadas com esse processo, inicia-se a escolha e
dimensionamento do circuito de lixiviag&o.

Consideremos o reator da Figura 8, com caudal de alimentacdo igual ao caudal de descarga, tanto para
liquidos quanto para solidos. Assumindo, que a concentracdo da solucdo lixiviante Ca permanece
constante durante a reacdo e que ha uma agitacdo continua e uniforme da polpa (s6lidos + liquidos).
Seja t o tempo médio de residéncia (h) das particulas de raio constante, definido pela relacéo entre o
volume do reator V (m®) e o caudal massico da alimentagdo W (m3.h') (Equacgéo 46).

(46)
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A fracdo de particulas de determinado tamanho com tempo de residéncia entre t e t + dt que sai do reator
é E(t) dt (Bartlett, 1971; Levenspiel, 1999). Em um circuito de lixiviagdo com apenas um reator de
mistura agitada, a distribuicdo do tempo de residéncia E (t) sera:

1 -t/
E(@®)= =e G (47)
em um dado instante de tempo t (h).

Em vista de uma maior eficiéncia é convencional adotar mais de um reator de mistura agitada, indicam-
se organizé-los em série ou em um unico reator com o mesmo volume do circuito total (Bartlett, 1971).
A distribuicdo do tempo de residéncia das particulas com j reatores em série é dada por:

5t )

£G—1)! (49

E(t) =

com t o tempo de residéncia das particulas para j reatores e t o tempo médio de residéncia das particulas
para todo o sistema (considerando a soma do tempo de residéncia em todos os reatores).

A distribuicdo do tempo de residéncia ¢ feita para cada tamanho de particula que alimenta o reator. Seja
a taxa de conversdo média X para todas as particulas do sistema que saem do reator, a média da fracdo
ndo convertida das particulas 1 — Xz em um tempo infinito é dada por:

1- Xp=["(1— Xp)Edt, Xs<1 (49)

Por outro lado, a média da fragdo ndo convertida das particulas 1 — Xz, em dado tempo t é encontrada
pela Equacéo 50:

1- Xp = ft(1 — Xp)E dt (50)
0

desde que, na saida do reator E seja continua. A Equacéo 50 pode ser expressa conforme os mecanismos
de controlo da reacéo, explicados nas secc¢fes 2.4.1 e 2.4.2, com substituicdo de Xa.

Quando o mecanismo de controlo decorre pela difuséo através da camada limite, para o caso em que 0
raio da particula se mantém constante, ou seja, 0 modelo de nucleo encolhedor (SCM) (Bartlett, 1971;
Levenspiel, 1999), substituindo a Equac&o 36 e 47 na Equacdo 50 obtém-se:

1- % = L(l -G ) a &
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pela integracdo por partes, simplifica-se a:

_ t -7
Xpo=-(1-¢ /t
p=-(1-¢ ) (52)
De acordo com a Equacdo 48, para mais de um reator no circuito de lixiviacdo, a Equacdo 51 fica:

. (7Y i)
1= Xp :fo (1 B 9 ] (t/tf)(j ~1)! dt (53)

Quando o mecanismo de controlo ocorre pela reacdo quimica, considerando os dois modelos SCM e
SPM, substituindo a Equacéo 40 e 47 na Equagéo 50 obtém-se:

3

1- Xp= f(f(l —~ ;) (%e_t/f) dt (54)

integrando por portes atraves de férmulas de recurséo de integrais:

- — 2 — 3
X =3£—6E +6E x (1—e b 55
B T T T ( )
Segundo a Equacéo 48, para mais de um reator no circuito, a Equagéo 54 fica:

e 3 (3 (t) " el
1= %5 = fo (1 B 2) ( tf)(j 1) dt (56)

2.5 FLUTUACAO

A flutuacdo em espumas é uma técnica de processamento mineral que explora 0 comportamento fisico-
quimico da superficie das particulas minerais imersas numa polpa aquosa. As particulas podem
apresentar uma superficie hidrofilica em que ha uma afinidade com a agua, estabelecendo ligacdes
polares particula-agua. O contrario ocorre com particulas com superficie hidrofébica, quando ndo ha
afinidade com a &gua, e tendem a repulsar as moléculas de agua. Pois, apresentam uma superficie apolar
e estabelecem ligacdo com as bolhas de ar, moléculas apolares, com capacidade de flutuar.

As variaveis quimicas relacionadas ao comportamento da flutuacdo sdao hidrofobia e hidrofilia, ja as
variaveis fisicas incluem aquelas resultantes do tipo de minério, tais como granulometria e libertag&o.
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E, alguns fatores impostos pelos equipamentos como caudal de ar e tamanho das bolhas de ar (Wills,
2016).

Este sistema complexo integra trés fases: solido-liquido-gasoso (Figura 13), e tem como objetivo separar
um mineral de interesse, pelo aprovisionamento com as bolhas de ar, de parte da ganga. Na maioria dos
casos, 0 mineral de interesse agregado as bolhas de ar é arrastado pela espuma. Por outro lado, as
particulas minerais de ganga constituem o rejeitado deprimido, processo conhecido como flutuacéo
verdadeira/direta. Entretanto, casos particulares podem ocorrer em que o mineral Gtil com valor
econdmico é recuperado no deprimido, o processo denomina-se flutuacao reversa/inversa.

/ / Particula hidrofilica \/

/ Agregado

particula-bolha

/ 7

—7
Particula hidrofébica - '

i /

Agregado
particula-bolha /

H,O

Figura 13. Representagdo esquematica do sistema de polpa aquosa em uma flutuagdo por espumas (Da autora,
2017).

Na flutuacéo, a separacdo fisica ocorre pela diferenca de ligacOes estabelecidas entre as particulas
minerais, moléculas de agua e bolhas de ar. A ligagdo entre minerais valiosos com as moléculas de ar é
um dos mecanismos mais importantes, pois, influencia a eficiéncia de recuperagdo dos minerais no
concentrado. Embora, a maioria dos minerais sejam naturalmente hidrofilicos, poucos sdo aqueles que
possuem um carater apolar em sua superficie (Luz et al., 2010).

A flutuacdo em espumas envolve a adigdo de reagentes organicos e inorganicos, com diferentes funcdes
que garantem a efetividade da separacdo como, coletores, espumantes, reguladores de pH (depressores
e dispersantes) e floculantes. Os coletores tém a funcdo de se adsorverem a superficie dos minerais,
transformando-a de hidrofilica para hidrofdbica, de modo a facilitar a captura pelas bolhas de ar. Os
reguladores sdo utilizados no ajuste de pH da polpa, na ativagdo ou depressao da ligacdo mineral as
bolhas de ar e no controlo da dispersdo de particulas do sistema. Os espumantes ajudam a produzir
bolhas finas com finalidade de aumentar a taxa de colisdes particula-bolha e manter a estabilidade da
espuma em um sistema agitado (Wills, 2016). Os coletores e espumantes sdo surfactantes que conferem
ndo sé a hidrofobia aos minerais, mas possibilitam uma adsorcdo seletiva do coletor, impedindo a
interferéncia de espécies minerais dissolvidas ou particulas coloidais (Fuerstenau e Han, 2003).

2.5.1 FLUTUACAO EM CELULAS

A flutuacdo pode ser executada em varios tipos de equipamentos industriais, tais como células
mecénicas, colunas de flutuacdo, reatores, entre outras mais avancadas. Tais equipamentos sdo
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projetados para garantir o fluxo da polpa em contato ativo entre particulas e bolhas, o arraste das bolhas
de ar agregadas a minerais até a parte superior da célula e a remog&o das particulas retidas por transbordo
ou mecanicamente.

Na flutuacdo em células mecénicas a polpa é agitada até atingir turbuléncia suficiente para promover a
colisdo entre particulas e bolhas. Tendo como resultado aglomerados de particulas-bolhas transportados
pela espuma. O equipamento, exemplificado na Figura 14, é adotado para recuperacgdo de particulas bem
finas, pois a densidade do agregado particulas/bolhas deve ser menor que a densidade da polpa para que
0 mesmo seja flutuado.

Concentrado

Lavagem
~ Minerais Hidrofébicos

Espuma

Alimentagdo ___|

® Minerais Hidrofilicos
Polpa 2
—=

Impelidor (rotor) Reieitad
—_— — Rejeitados

Figura 14. Representac¢do esquematica de uma célula mecéanica de flutuagdo (Adaptado de Wills, 2016).

A espuma retém as particulas minerais e as transportam para o overflow da célula, até o transhbordo para
lavagem da espuma. No geral a eficiéncia da flutuacdo depende do sucesso de acontecimentos as quais
as particulas estdo sujeitas (Luz et al., 2010):

1. A particula entra em contato com o coletor;
2. O coletor adsorve sobre a superficie da particula;

3. Anparticula coletada colide com um nimero de bolhas de ar suficiente de modo a ser leve a ponto
de flutuar,;

4, A particula ndo pode desprender-se das bolhas durante o percurso ascendente;

5. A particula permanece dentro da espuma e escorre para a calha de lavagem do concentrado.

Circuitos de Flutuacéo

Os equipamentos de flutuacdo podem ser individuais ou formarem um conjunto de uma ou mais células
dispostas em circuito. Geralmente, a alimentacdo é feita numa das extremidades do circuito e na
extremidade oposta tem-se o compartimento de descarga. A espuma é descarregada por transbordo sobre
calhas dispostas ao longo da extensao do conjunto de células e constitui 0 material concentrado com 0s
minerais de interesse. O rejeitado, representado pelo deprimido contendo os minerais de ganga, é
arrastado pela 4gua e encaminhado para a célula seguinte (Luz et al., 2010). O arranjo de células pode
estabelecer um fluxo em série ou paralelo, com recirculacdo de polpa. Bancos de células sdo organizados
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em paralelo quando os fluxos sdo muito grandes para uma Unica linha de série. A complexidade dos
circuitos de flutuacdo é funcdo da complexidade do minério a ser processado (Fuerstenau e Han, 2003).

A composicdo de um circuito de células de flutuacdo é projetada visando obter um melhor teor e
recuperacdo do mineral de interesse. As etapas de flutuacdo, incluem o desbaste ou desengrosso, o
apuramento e a lavagem ou reclamacéo (rougher, scavenger e cleaner, respectivamente). Em geral, o
arranjo dum circuito de flutuacdo direta pode ser representado como na Figura 15.

Alimentagdo

Nova
—

Etapa 4
Desbaste l

Etapam
Apuramento Rejeitado

Final

\

Etapa RV BN

Lavagem ‘l’ Concentrado Final

Figura 15. Circuito geral de flutuagdo direta, com etapas de desbaste, apuramento e lavagem (Da autora, 2020).

1. Desbaste: constituido pela nova alimentacdo e concentrado reciclados (concentrado proveniente
do apuramento e rejeitado da fase de lavagem); o concentrado produzido é de baixo teor; o rejeitado
contém teores consideraveis dos minerais de interesse;

2. Apuramento: o rejeitado da fase de desbaste constitui sua alimentag&o; o concentrado produzido
nesta fase pode ser reciclado no estagio de desbaste ou pode ser lavado separadamente; o deprimido é
rejeitado final,

3. Lavagem: a alimentacéo é feita pelo flutuado (concentrado) do desbaste; o concentrado e rejeitado
sdo produtos mais limpos; o concentrado pode ser produto final ou seguir para mais uma etapa de
lavagem; o rejeitado, com elevado teor, retorna ao circuito e alimenta o desbaste.

Na Figura 15 representa-se um circuito de flutuac&o direta, podendo ser adicionados outros estagios para
garantir melhor apuramento dos teores obtidos no concentrado final. Assim como, a recirculacdo de
rejeitados ou concentrados, pois podem conter minerais Uteis e por isso devem ser retornados ao circuito.

O processo de flutuac&o direta € uma modalidade de flutuacéo bastante utilizada para a concentracéo de
minerais de interesse na espuma. Contudo, quando as propriedades dos minerais de interesse nédo
permitem a recuperagdo na espuma, estes sdo concentrados no deprimido e os minerais de ganga sdo
flutuados e arrastados pela espuma. O processo recebe 0 nome de flutuag&o inversa e estd exemplificado
na Figura 16.
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Alimentagdo
Nova

—l—,

Etapa
Desbaste l

A e——;
' Et'a:pu e

Lavagem l Concentrado
Final

N /
Etapa l

Apuramento Jv Rejeitado Final

Figura 16. Circuito geral de flutuagdo inversa, com etapas de desbaste, apuramento e lavagem (Da autora, 2020).

No circuito de flutuacdo inversa, o produto flutuado da etapa desbaste alimenta a etapa de apuramento,
para uma melhor recolha de minerais de ganga na espuma. O produto deprimido do desbaste alimenta a
etapa lavagem, que tem como deprimido o concentrado final. Na etapa de lavagem o produto flutuado
retorna ao circuito para recuperar algum mineral de interesse ainda restante na espuma. Na etapa de
apuramento, o produto flutuado representa o rejeitado final, ja o produto deprimido retorna a circulagao
do circuito, para recuperacao de particulas muito finas de minerais de interesse.

2.5.2 CINETICA DE FLUTUACAO

Numa flutuagdo em células mecéanicas a velocidade na qual as espécies minerais sdo removidas da célula
seguem, no caso mais simples, uma reacéo cinética de primeira ordem. A constante da flutuagao depende
de uma série de acontecimentos e fatores ja mencionados como: a concentragdo das particulas e bolhas,
a frequéncia de colisGes, a eficiéncia da fixacao de particulas ap6s a colisdo e a estabilidade desta fixacao
(Wills, 2016).

Admitamos que o circuito de flutuacdo opera aproximadamente em regime continuo e em condicdes de
estado estacionario, sendo valida a lei da conservagdo da massa, e em regime de mistura perfeita (polpa-
ar) (Semeano, 2016). De modo que, a razdo de desaparecimento da massa das particulas (-dm/dt) é
proporcional a massa das particulas no interior da célula de flutuag&o:

—dm
—ar (57)

em que k é a constante de proporcionalidade, ou constante de velocidade de flutuacéo (h?), t (h) o tempo
de residéncia médio da polpa na célula e m a massa das particulas na célula (kg). A constante cinética
da flutuacdo k possibilita a medi¢do de algumas varidveis ndo mensurveis, para entendimento do
controlo da velocidade da reacdo. A constante também é definida pelo tamanho e liberagéo das particulas
imersas na polpa.

A solugdo da Equacdo 57 considera o desaparecimento da massa das particulas ao longo do tempo.
Portanto, a massa inicial mg, no tempo 0, € maior que a massa m no instante t:
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fm dm t
—=—k f dt
S . (58)
In— = —kt (59)
mo
m = mgyexp (—kt) (60)
Entretanto, pela insercdo da recuperagéo na flutuacdo, Rt = mfn_m obtém-se:
0

mantendo constantes algumas condigdes fisicas da flutuacéo.

E usual, estimar a recuperagio mais proxima de 100% e o tempo necessario para atingir tal objetivo,
consideremos a equacao de primeira ordem (Vieceli et al., 2016b; Wills, 2016):

Rf = Ro[1 — exp(—Kt)]

(62)
Rf = Ry — Reoexp (—kt) (63)
R, — Ry
—Roo = exp (—kt) (64)
(65)
por fim, In[(Ro — Rf)/Re| = —kt
sendo R. a recuperagdo maxima alcangada por um tempo infinito, encontrada por:
Re, = i
= T= exp (ko) (56)

2.6 ANALISE EXPERIMENTAL

A analise experimental exige um planeamento para obter dados estatisticos precisos e minimizar o0s
custos associados a execugdo do experimento. Pois, 0 tempo e o investimento despendido durante as
fases de experimentagdo, muitas vezes tornam a experiéncia impraticavel.

O planeamento da experimentacdo (ou design do experimento) deve-se a Ronald A. Fisher, progenitor
da estatistica moderna. Através de dados obtidos em estudos de ciéncias agricolas, Fisher elaborou
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técnicas revolucionarias na aplicacdo da estatistica para analise dos erros, estimacdo de parametros e
analise da variancia (Montgomery, 1997).

A experimentacdo planeada consiste em uma série de ensaios, nos quais se induzem mudangas
deliberadas ou estimulos nas variaveis de entrada (inputs) do processo ou sistema, para observar e
identificar os efeitos nas respostas ou nas varidveis de saida (outputs). O processo ou sistema de
transformacdo é representado pela combinacdo de métodos e outros recursos, que transformam uma
entrada em resultados com caracteristicas e/ou parametros especificos. A Figura 17 apresenta o0 modelo
geral de um sistema de transformagé&o:

Fatores controlaveis

X1 X2 Xn

R

Entradas |—— Processo d? |—»| SaidasY
transformacéo

Pt

Fatores incontrolaveis

Figura 17. Modelo geral de um sistema de transformacdo (Adaptado de Montgomery, 1997).

Os fatores de entrada e os fatores controlaveis podem ter origem qualitativa ou quantitativa e produzirem
uma ou mais resposta de interesse (saidas) (Silveira, 2003).

O planeamento da experimentacdo tem como finalidade melhorar a qualidade dos resultados, reduzir o
namero de testes, otimizar as condi¢fes do ensaio experimental e reduzir custos. Envolve as seguintes
etapas:

Definicdo do problema, da fungéo objetivo e das variaveis de deciséo;
Definicdo das variaveis relevantes;
Definicdo do nimero de ensaios a serem realizados;

Definicdo das condigdes experimentais, execucéo dos ensaios e coleta de dados;

o ~ w N

Analise de dados experimentais.

A andlise de dados experimentais, parte integrante do planeamento da investigacdo, inicia-se com
escolha da metodologia estatistica especifica, definida pelos resultados da experimentacéo e objetivos
da pesquisa. Geralmente, os dados obtidos na pesquisa experimental sdo tratados por métodos de
regressao, estes métodos, também, sdo adotados para quando ndo h4 um planeamento da experimentacao.
Ou seja, os modelos de regressdo podem ser aplicados para a analise experimental ndo planeada.
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2.6.1 MODELO DE REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

Em muitos problemas de engenharia, existem duas ou mais variaveis independentes (ou fatores, X1, Xz, ...,
Xk) gue estdo relacionadas e afetam a variavel de resposta do sistema (variavel dependente: y). A relacéo
entre essas variaveis e um conjunto de dados experimentais pode ser ajustada num modelo empirico de
regressdo linear maltipla com k variaveis de regresséo (Montgomery, 1997), descrito por:

Yy = Bo+ Pix1 + Paxy + o+ Brexy + € (67)

0s parametros S, j =0, 1, ..., k sdo os coeficientes de regressao lineares e ¢ a parcela do erro aleatdrio.
O modelo descreve um hiperplano no espago k-dimensional das variaveis regressoras {x;}, sendo S a
intersecdo com o plano do modelo (Montgomery, 1997).

A estimativa de parametros esta relacionada as estimativas de efeito, ou seja, fj representa a mudanca
esperada em y por unidade de variagdo em x;, quando todas as outras varidveis x; (i #j) sdo mantidas
constantes Ou ainda, obter uma relagdo que nos permita, a partir de observagdes das variaveis X, prever
o0 correspondente valor de y, sem necessidade de medi-lo.

A Equacéo 67 descreve de uma forma geral um modelo de regresséo linear, entretanto, existem outras
formas mais complexas de escrever o0 modelo de regressdo linear multipla. Por exemplo, considerando
um termo de iteracdo entre duas varidveis como em um modelo de primeira ordem com duas variaveis:

Y = Bo+ B1x1 + Baxy + Piaxix, +€ (68)

nesse caso X1X» representa a intera(;éo entre os fatores x; e Xa.

Os coeficientes de regressdo linear sdo estimados pelo método de minimos quadrados, que considera a
estimac&o dos valores que minimizam a soma dos quadrados dos erros. Supondo que n > k observacGes
da variavel de resposta, ou seja, y1, Yo, ..., yn. Para cada resposta observada, y;, tem-se uma observagédo
em cada variével, pelo que xij refere-se a i-ésima observacao ou nivel da variavel x;. Considerando, que
o termo erro tenha média nula (E(e) = 0) e a variancia dos erros seja constante (V(e) =¢%) e {ei} como
variaveis aleatorias ndo correlacionadas (Montgomery, 1997).

A Equagdo 67 pode ser escrita em termos das observacdes:

Vi = Bo+ Prixu + PoXiz + -+ Prxuc + € (69)
k

= Po + Zﬁjxij + € (70)
=1

parai=1,2,...,n.

Pelo método dos minimos quadrados sdo escolhidos os coeficientes de regressao 4’s, que minimizem a
soma dos quadrados dos erros ¢i. A fungdo dos minimos quadrados é:
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= Z ef (72)

j=1

n 2

Jj=1 j=1

a funcdo L deve ser minimizada em relagdo a fo, f1, ..., S«

Consideremos o modelo da Equacdo 68, com duas varidveis, X1 e Xz, podemos escrever a funcao a ser
minimizada como:

n

Erro(L) = L (Bo,B1,B2,) = Z(}’i - 9% = Z[}’i —(Bo + Brxy + Boxz + B12x1%,)]° (73)
i=1

i=1

com fo, p1, B 0s estimadores minimos quadrados que minimizam a Equacgdo 73. A partir da derivada
desta Equacdo em relacdo aos ’s tem-se equagdes normais dos minimos quadrados:

- Z(yl Bo = Buxy = Bz = Proay) * (—2) = 0 ")
- Z(yl Bo = Buxy = By = Froniy) * (=22 = 0 (7%)
o - Z(yl Bo = Buts — oz = Proay) * (—2)x, = 0 (78)
- ;(yi = Bo = Bus = Boxs = frxix) + (~2)yx; = 0 g

As equac0es anteriores podem ser escritas na forma matricial:
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n n n
_ n -
n X1i X2i X1i X2i Z
i=1 i=1 i=1 N1
n n n n i=1
n
E 2 § 2
qu' X1i X1i xzilelle Bo Zyix“
i=1 i=1 i=1 i=1 B - 78)
n n n n B = n
2
2 2
X2i X1i X2i X2i X1i%; | LP12 YiXai
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
2 2 2.2 Xr Xos
E X1i X2i E X2i X2i leixzi E X1iX2; Zy’ 1428
¢ ¢ . ; Lim1 ]

Esta matriz é simétrica e no caso de um planeamento fatorial seus valores sdo todos iguais a zero, com
excecdo da diagonal principal. A resolugdo da equagdo matricial y = X8 + ¢ é feita com localizagdo do
plano que melhor se aproxima da maioria dos pontos, ou seja, que minimiza a distancia ou comprimento
vertical global dos pontos em relacdo a reta. Localiza-se uma reta de tal maneira que a soma dos
guadrados dos residuos seja minima, pelo ajuste por minimos quadrados ou analise de regressdo. Assim,
para a Equacéo matricial 78, tém-se:

1 Bo
y=|en=|" (79)
9n Bk
O modelo de regressdo ajustado aos dados experimentais € dado por:
9= XB (80)

sendo X a matriz das variaveis independentes, o vetor dos estimadores dos minimos quadrados de f é
igual a:

B=X'X)tXy (81)

desde que, a matriz (X 'X)™ seja ortogonal e ndo-singular e os modelos sejam lineares nos coeficientes
bS’s.

Em geral, 0 modelo de regresséo na forma escalar é dado por:

k
9= P+ zgjxij (82)
i=1
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comi=1,2,...,n

A diferenca entre a observacdo medida yie o valor correspondente previsto yi, denomina-se residuo e é
dado por ei=vyi - y.

2.6.2 METODOLOGIA DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia da superficie de resposta (MSR) é usada quando vérias varidveis influenciam a resposta
do sistema, sendo necessario a otimizacdo desta. Em outras palavras, através da MSR determinam-se as
melhores condi¢Bes operacionais de uma série de experimentos em busca de uma resposta ideal. A
primeira etapa da MSR € encontrar uma aproximacao adequada para a relacdo entre y e um conjunto de
variaveis independentes. Quando a resposta modelada resulta em uma funcdo linear das variaveis
independentes, entdo, tem-se um modelo de primeira ordem como na Equacéo 67.

Caso contrario, quando existe uma curvatura no sistema, entdo, tem-se um modelo de segunda ordem

(ou mais) dado como:
k k
y=Bo+ Z Bix; + Z Biix? + Z Z Bijxixj + € (83)
i=1 i=1

i<j

O método dos minimos quadrados, também, é utilizado na defini¢do dos parametros para modelos de
segunda ordem. A anélise da superficie de resposta é feita através do ajuste de uma superficie aos dados
experimentais.

A superficie de resposta #, geralmente, é representada através de um grafio, onde # é plotada versus o0s
niveis de x; e Xj, como na Figura 18.

Figura 18. Exemplo de uma superficie de resposta tridimensional (Adaptado do Minitab® 18, 2019).

Para melhor visualizagdo da superficie de resposta duma condicdo ideal do sistema, ela € transformada
em um grafico de contorno, como na Figura 19.

41



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Figura 19. Exemplo de grafico de contorno de uma superficie de resposta (Adaptado do Minitab® 18, 2019).

A previsdo e localizacdo da regido 6tima de uma fungdo do sistema é feita pela analise intuitiva do
gréafico de contorno da superficie tridimensional correspondente. Mais uma vez, o objetivo de uma MSR
é encontrar as condi¢des 6timas operacionais de um sistema ou determinar a regido no espaco fatorial
no qual os requerimentos operacionais sao satisfeitos com razoavel precisao (Montgomery, 1997).

O gréfico de contorno consiste em um conjunto de linhas com o valor de resposta constante, que sdo
desenhadas em planos definidos por pares de duas variaveis Xxi, X; e, cada linha de contorno representa
uma coordenada z especifica da superficie de resposta.

Na localizagéo do 6timo da fungdo, denominado ponto estacionario, desejam-se encontrar os niveis de
i i) 49 _dy _  _4dy _ i

X1, X2, ..., Xk deste ponto, sendo eles a derivada parcial /dx1 = /dx2 = .= /dxk = 0.0Ou seja, 0

ponto estacionario pode ser um ponto de maxima resposta, um ponto de minima resposta ou ainda uma

resposta maxima/minima.

A MSR pode ser facilmente aplicada com a ajuda de software para andlise experimental estatistica,
como o Minitab, R ou MATLAB.

2.7 OTIMIZACAO DE PROCESSOS

A definicdo da regido 6tima de uma funcdo objetivo e, consequentemente, das condig¢des Otimas
operacionais, constitui um problema de otimizagdo de processos. Em relacdo a otimizagdo de processos
hidrometaldrgicos considera-se, normalmente, um problema de otimizagdo com objetivos mdltiplos,
pois representam cenarios reais associando mais de uma fungao objetivo a ser alcancada. A finalidade
da otimizacdo de processos é encontrar um modelo matematico que expresse 0s varios critérios (ou
objetivos) em apenas um critério. A construgdo da solucéo 6tima, ou eficiente, relaciona-se & busca por
um conjunto de variaveis de decisdo que satisfacam as funcdes objetivo.

A analise multicritério tem sido utilizada como um método que auxilia os tomadores de decisdo na
avaliacdo de desempenho de solugdes em relacéo ao critério quantitativo e/ou qualitativo. Neste contexto,
o0 problema real deste projeto é a otimizacdo das etapas de reprocessamento de rejeitados, cujo problema
seré resolvido pela otimizagdo multicritério.

A formulacdo do problema de otimizacdo resume-se nas seguintes defini¢des:
1. Funcéo objetivo;

2. Modelo do processo;

3. Restricoes.
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Portanto, a funcéo objetivo é a fun¢do matematica que devera ser maximizada ou minimizada, tendo
como variaveis de decisao as varidveis independentes que representam o processo. As restri¢cdes sdo 0s
limites impostos ao sistema ou estabelecidos pelas leis naturais, que governam o comportamento do

sistema, a que estdo sujeitas as varidveis de deciséo.

Um problema de otimizagao multicritério com a restri¢cbes de igualdade, h(x), e desigualdade, g(x), pode

ser escrito como:

min/max = S (x)
min/max =V (x)
sujeito a:hj(x) =0,j =1,2,..,m
g;(x) £0,j=1,2,..,p

xeX c "

onde S(x), V(x), g(x) e h(x) € C2 O conjunto de todos os pontos viaveis é definido por:

K={xeX cN/ h(x)=0,9(x) <0}

(84)
(85)
(86)
(87)

(88)

(89)
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3 DESCRICAO DO CASO DE ESTUDO

O caso de estudo selecionado para esta dissertacao foi a Barragem de Rejeitados Cabeco do Pido (BRCP),
gue pertencia ao complexo mineiro da Mina da Panasqueira, localiza-se localiza-se na regido da Beira
Baixa, a cerca de 30 km a oés-sudoeste da cidade da Covilhd, entre os macicos de Sdo Pedro do Acor e
da Gardunha, em plena Cordilheira Central. Tal como mostra a Figura 20, a Mina da Panasqueira possui
limitrofes com as freguesias Sdo Jorge da Beira, aldeia de Sdo Francisco de Assis (SFA), Dornelas do
Zérere, Barroca Grande e Silvares.

FUNDAOC

300
1 km

Figura 20. Localizagdo geografica da Mina da Panasqueira com as freguesias limitrofes Sdo Jorge da Beira (1),
Aldeia de Sdo Francisco de Assis (2), Dornelas do Zérere (3), Barroca Grande (4) e Silvares (5) (Pinto, 2014).

Em relacdo a localizagdo geologica, o “Couto Mineiro da Panasqueira” esta inserido no Macigo Central
Hespérico na Zona Centro-Ibérica (ZCI) (Figura 21), constituido principalmente por Xistos argilosos da
Beira, predominante sedimentares, fortemente metamorfizadas e com grandes manifestacdes extrusivas
(Thadeu, 1951). Nesta zona estdo presentes formagdes quartzosas irregulares e discordantes, litologias
graniticas e rochas filonianas de diferentes tipologias (Ribeiro, 2013; Wheeler, 2016).
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Figura 21. Unidades morfoestruturais da Peninsula Ibérica e localizagdo do no Macigo Central Hespérico (Pinto,
2014).

A mineralizagdo do jazigo da Panasqueira &€ composta por um vasto campo filoniano e uma série de
veios de quartzo finos e planos. A composi¢do quimica das solucfes hidrotermais alcalinas, circulantes
e de preenchimento, contribuiu para a diversidade dos minerais presentes no mesmo. Neste campo
filoniano coexistem fildes quartzosos com volframite ou com outros minerais como calcopirite, galena
e pirite, neste caso séo orientados segundo uma foliagdo vertical (Reis, 1971; Thadeu, 1951; Wheeler,
2016). Os veios lavraveis, do macigo rochoso, tém a caracteristica Unica de afinarem-se bruscamente
conhecidos como “rabos de enguia”, perfeitamente representados na Figura 22.

Figura 22. Tipico "rabo de enguia" presente nos veios de quartzo da Mina da Panasqueira (Wheeler, 2016)
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3.1 O COMPLEXO DA MINA DA PANASQUEIRA

Ao longo dos anos, o direito de exploracdo da Mina da Panasqueira passou por modificagdes na sua
concessao, mas desde o inicio de 2016, o grupo canadiano Almonty tem 100 % da propriedade da Beralt
Tin & Wolfram (BTW) (Almonty, 2017). A area atual concessionada é cerca de 19,14 km? e estende-se
por cerca de 5 km.

Estudos recentes revelam uma zona global mineralizada com dimensdes aproximadas de 2500 m em
comprimento, 400 m a 2200 m de largura e pelo menos 500 m em profundidade. Entre 0s minerais
encontrados estdo arsenopirite, calcopirite, galena, cassiterite, pirrotite, fluorite, calcite, volframite,
pirite, esfalerite, entre outros.

O principal mineral explorado sempre foi volframite, sequido dos subprodutos cassiterite e calcopirite.
O processamento do minério da Panasqueira tem como principais minerais rejeitados a arsenopirite e
quartzo. Estima-se, que durante os mais de cem anos de exploragdo da Mina da Panasqueira, houve uma
movimentacgdo de rochas no total de 40 milhdes de toneladas (Wheeler, 2016).

Para enquadramento do caso de estudo, faz-se a seguir uma breve descricdo do empreendimento do
Complexo da Mina da Panasqueira.

3.1.1 PRODUGAO E PROCESSAMENTO

Em atividade h& quase 130 anos, a Mina da Panasqueira passou por obstaculos e mudangas das
condigOes de operacédo e de trabalho. Contudo, ainda em exploragdo pela grandiosidade do jazigo e
escassez de volframite na Europa. O método de exploracdo por cAmara e pilares € convenientemente
aplicado desde 1974, quando ocorreu a mecanizagdo das operagGes mineiras. A escolha por essa
tipologia de lavra deu-se pelas exigéncias do corpo de minério e da rocha encaixante. Relativamente, ao
desenvolvimento da mina, uma rede complexa de rampas horizontais e pogos constituem o meio de
ligacdo entre as galerias de operacdo e 0 acesso subterraneo.

Antiga Lavaria Rio

A instalacdo da primeira lavaria “Rio” foi construida em 1904 préxima & barragem Cabeco do Pido e ao
rio Zérere, pela proximidade deste no fornecimento de agua. Essa instalacdo, que operou até 1996,
recebiam o minério proveniente de um britador de maxilas e de uma crivagem himida, que garantiam a
granulometria da alimentagdo da moagem em moinho conico. O material alimentado na primeira etapa
da lavaria “Rio” tinha entre - 9 mm e 12 mm, calibre maximo de libertacdo da volframite. As etapas
anteriores a moagem (no interior da mina) sofreram algumas alteragdes, pois muito dependia da
qualidade do minério bruto (run of mine) proveniente das frentes de lavra (Reis, 1971). Na Figura 23
apresentam-se o diagrama simplificado de processamento de minério da antiga lavaria “Rio”.
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Figura 23. Diagrama simplificado da antiga lavaria “Rio” do complexo da Mina da Panasqueira.

Para este trabalho é interessante dar a conhecer os principais estagios da planta de processamento que
originaram os rejeitados depositados na barragem Cabeco do Pido. A antiga lavaria era dividida em dois
circuitos um de areias e outro de lamas, cada um dos circuitos produzia dois tipos de rejeitados com
diferentes calibres de particulas. Os rejeitados de areias, nomeadamente os estéreis, eram originados na
moagem em moinhos de rolos, seguidamente por um desaguamento em jigas, que visava 0
reaproveitamento de agua e a otimizagdo da recuperacdao de volframite. Por fim, esse material de
granulometria mais grosseira era enviado a barragem.

Os rejeitados finos produzidos durante o processamento do circuito de lamas, passavam por diversas
operagdes, como a hidrociclonagem, a flutuacéo e a separacdo magnética. Esta Gltima tinha funcédo de
separar o concentrado de volframite do concentrado de estanho. Os rejeitados de lamas eram espessados
em tanques espessadores e bombeados para deposi¢ao no vale da barragem.

Lavaria Barroca Grande

Atualmente, as instala¢cdes de tratamento de minério localizam-se em Barroca Grande, com alguns
equipamentos da antiga lavaria reaproveitados na configuracdo do processo atual. A lavaria Barroca
Grande conta com operagdes de fragmentacdo prévia, desengrosso de calibres grosseiros, circuito de
areias, circuito de lamas, fragmentagéo principal, concentracdo final, circuito do cobre, circuito do
estanho (Wheeler, 2016).
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Na Figura 24 é possivel ver as instalac6es da lavaria nova e a barragem de Barroca Grande, assim como
ao fundo o deposito de residuos do Cabeco do Pido.

Barragem Cabeco do Pido

Figura 24. InstalagOes da lavaria e barragem de Barroca Grande, ao fundo barragem Cabecgo do Pido (Da autora,
2017).

Os produtos concentrados obtidos nos trés circuitos atuais: circuito principal, circuito do cobre e circuito
do estanho, apresentam elevada qualidade e pureza reconhecidas mundialmente. Eles sdo armazenados
e posteriormente embalados em sacos para o transporte até o porto de Lisboa (Figura 25).
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Figura 25. a) Concentragdo por separagdo magnética e b) armazenamento de concentrado de volframite (Da
autora, 2017).

No atual processo da lavaria Barroca Grande a recuperacdo global ¢ igual a 81 % em WOs3, com mais
de 90 % das MTUs (Unidades de Tonelada Métrica) recuperadas num concentrado de tungsténio de alto
teor (por volta de 75 % de WOs3). O concentrado de cobre chega a ter teor maior que 28 % com apenas
2 % de arsénio, o concentrado de estanho tem um teor aproximado de 74 % (Wheeler, 2016).
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Estimam-se que em 2016, foram produzidas cerca de 69000 MTUs de WOs, 384 toneladas de
concentrado de cobre e 69 toneladas de concentrado de estanho. A producdo historica (desde 1934 até
2016) do processamento do complexo da Mina da Panasqueira conta um total de produto concentrado,
aproximado, de 128000 t de WOs, 32000 t de Cu e 6600 t de concentrado de Sn (Wheeler, 2016).

3.1.2 ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

A Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) de Salgueira, construida em 1950, tem capacidade para receber
um caudal de 500 m3.h™. Recebe &gua coletada proveniente de Drenagem Acida de Mina (DAM), agua
acumulada nas barragens de rejeitados e lixiviados da base dessas barragens.

Entretanto, durante o inverno devido as cheias, vez ou outra, ndo é possivel controlar o volume total de
agua que chega a ETA, e portanto, algum volume de efluente é descarregado no rio Zérere sem
tratamento prévio (Wheeler, 2016), contribuindo para a degradagao da qualidade das aguas superficiais.

3.1.3 Novo DEPOSITO DE RESIDUOS MINEIROS

O atual complexo de barragens de escombros e rejeitados provenientes da Mina da Panasqueira localiza-
se em Barroca Grande proximo as instalagdes da planta de processamento (Figura 24). A barragem com
capacidade de armazenamento de 1,45 milhdes de m?, recebe materiais escombros de rocha encaixante,
ganga e areias, lamas da ETA de Salgueira e rejeitados da lavaria. Os principais minerais presentes nos
rejeitados sdo a arsenopirite e outros sulfuretos. Na Figura 26 é possivel visualizar os aspetos e a
estrutura da barragem, com previsdo de fim de vida atil para 2020. Entretanto, tem-se planeado a
construgdo de um novo depdsito com capacidade de armazenamento de aproximadamente 1,73 milhdes
de m® (Wheeler, 2016).

Figura 26. Barragem nova de rejeitados da lavaria Barroca Grande (Da autora, 2017).

A barragem de Barroca Grande esté a cerca de 6 km de distancia da barragem Cabeco do Pido, na Figura
27 é possivel localizar as duas barragens.
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Figura 27. Barragem de Barroca Grande no complexo da Mina da Panasqueira, barragem Cabeco do Pido e a antiga
lavaria “Rio” (Google Earth Pro, 2020).

3.3 BARRAGEM DE REJEITADOS CABECO DO PIAO

A antiga barragem Cabego do Pido, localizada proxima a antiga lavaria do “Rio”, foi projetada para
armazenar rejeitados e escombros originarios da Mina da Panasqueira em 1927. No seu extremo sul esta
localizado o rio Zézere (Figura 28), o principal fornecedor de agua da regido, que abastece dois
reservatdrios antes de alimentar o grande reservatério de Castelo do Bode, abastecedor da regido de
Lisboa (a 299 km).
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Figura 28. Localizagdo da Barragem Cabego do Pido.

A barragem tem a como base o flanco de uma colina protegido por um dique de se¢do transversal
reduzida construido ao longo perimetro superior, para limitar a capacidade do depdsito e evitar o arraste
de material para o leito do rio. A barragem com altura média de 90 m e taludes inclinados entre 30 e
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35 °, armazena um volume total de, aproximadamente, 1 900 000 m?, configurando uma paisagem
alterada com evidentes riscos de instabilidade geotécnicas e geoquimicas.

A base da estrutura foi feita com um material rochoso de granulometria grosseira (+ 125 mm), obtido
no desmonte de rochas encaixantes no desenvolvimento da mina subterranea, constituido em geral por
Xisto e quartzo e com menor percentagem de pirite e arsenopirite. No topo da estrutura principal na
direcdo noroeste, o estéril proveniente da moagem foi depositado através de um plano inclinado elevado
com um skip, constituindo uma pilha com cerca de 70 m de altura. Esta pilha possibilitou aumentar a
capacidade do depdsito com um aporte 9 400 m? de areias.

O rejeitado de granulometria bastante fina, com calibre médio inferior a 74 um, provenientes do circuito
de lamas, foi depositado no vale no topo da barragem Cabeco do Pido. Admite-se que 730 000 m? de
material seja encontrado no local, com alto teor de metais pesados, como As, Cu, Zn e W. A analise
mineralogica (Avila et al., 2008) deste material encontrou quantidades abundantes de escorodite,
esfalerite, volframite, quartzo, natrojarosite, montmorilonite, illite-vermiculite, alguns silicatos como
caulinite e minerais sulfatados.

Na Figura 29, a estrutura da barragem é exibida com identificacdo dos materiais construtivos da
barragem Cabeco do Pido.
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Figura 29. Diagrama estrutural da barragem Cabec¢o do Pido (Adaptado de Farinha, 2005).

Ja na Figura 30 é exibido os aspetos da barragem em duas épocas diferentes, onde é possivel identificar
a pilha de areia estéril com cerca de 70 m de altura e na Figura 31 um aspeto geral da barragem por
levantamento aéreo.
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Figura 31. Barragem de rejeitados Cabego do Pido (Google Earth Pro, 2020).

Google Earth

A deposicao dos residuos na barragem deu-se por encerrada em 1996, quando foi construida a nova
barragem em Barroca Grande. Em 2006, BRCP e as instala¢cdes da antiga lavaria deixaram de ser
concessdo da BTW, tornando-se responsabilidades das entidades regionais, pelo que o Municipio de
Fundao, atualmente, detém o controlo e manutencéo deste legado mineiro.

A BRCP apresenta um risco potencial de colapso, com zonas de instabilidade visiveis, que ao longo dos
anos evoluiram pelas frequentes condi¢Ges climéticas adversas da regido. Os riscos apresentados a
regido no entorno do local motivaram um grupo de professores do Departamento de Engenharia de
Minas da FEUP e Camara Municipal do Fundao a trabalharem juntos na procura de solucdes
sustentaveis desse legado mineiro.

3.1.4 REPROCESSAMENTO NA PANASQUEIRA

Antes de dar por encerrada (1996) a deposicdo de rejeitados em BRCP houve uma tentativa de se
reprocessar os rejeitados la depositados. Conforme abordado por Clemente et al. (1993), os rejeitados
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de Cabeco do Pido sdo ultrafinos, contendo volframite abaixo da fracdo granulométrica de 25 um,
associada a minerais complexos incluindo zinco, cobre, sulfuretos (arsenopirite, pirite, pirrotite,
siderite), turmalina, silicatos, ferromagnéticos e outros minerais fortemente magnéticos.

Com o objetivo de melhorar a recuperacdo de volframite no circuito de processamento e verificar a
viabilidade do reprocessamento dos rejeitados, foram realizados testes de flutuagdo, separacdo
magnética, concentracao gravitica e separacao multi-gravitica. Os testes obtiveram recuperacao entre 70
e 86 % de volframite, com aumento do teor inicial de 0,3 % para 40 %. Os resultados obtidos foram
consideravelmente bons, o que resultou na implantacdo de algumas mudancas em escala industrial do
processamento, na referida época. Todavia, as dificuldades relacionadas ao beneficiamento do mineral
volframite, estiveram nas suas propriedades fisicas, especificamente, seu alto potencial magnético em
baixo campo magnético, que impediu a separacdo da siderite, ou a associagdo com outros minerais,
dificultando a flutuacéo da volframite.

3.1.5 LEVANTAMENTO AMBIENTAL DE ESTUDOS ANTERIORES

Alguns autores estudaram minuciosamente a geoquimica, bem como o impacto da Drenagem Acida de
Mina (DAM) e suas consequéncias ambientais e sociais da barragem Cabeco do Pido. A seguir é feito
um levantamento da caracterizagdo ambiental com base na literatura revista durante a elaboracao deste
trabalho.

Um dos primeiros e, mais importante estudo de Avila et al. (2008), consistiu em avaliar a dindmica de
lixiviagdo, transporte e acumulacdo de alguns metais e metaloides, a partir de diferentes meios
amostrados. As amostras foram coletadas em meios diversos: sedimentos de fluxo, aluvido, aguas
superficiais e ainda rejeitados da superficie das barragens de Barroca Grande e Cabego do Pido.

Os rejeitados de Cabego do Pido foram caracterizados com base no conhecimento da granulometria e na
mineralogia do minério original. A BRCP também foi estudada segundo suas condigdes geotécnicas e
hidrologicas, tais como, instabilidade, deslizamentos de terras, formagdo de barrancos, eroséo,
circulagdo de &gua na superficie e ressurgimentos. A andlise quimica de amostras de testemunhos
retirados na superficie da barragem Cabeco do Pido demonstraram teores elevados em As, Cd, W, Zn,
Cu e Fe (Tabela 5).

Tabela 5. Anélise quimica de rejeitados de Cabeco do Pido (Avila et al., 2008)
Teor As Cd w Zn Cu Fe

Médio (%) 7,37 0,12 0,41 0,68 0,25 12,5

A arsenopirite presente no local, quando exposta as condi¢fes atmosféricas, revelou a formacéo de licor
resultante de DAM. A andlise macroscopica dos testemunhos obtidos nas sondagens comprovou a
oxidacdo resultante num zonamento vertical. A regido superior dos testemunhos observados era
composta por uma lama cinza escura, com teores de arsénio entre de 8,7 a 24 % (Avila et al., 2008).

O teor alto de arsénio justifica-se pelo processo de beneficiamento do minério, com libertacdo muito
fina dum minério e rejeitado sulfuretados, o que propiciou maior reatividade do material a intempérie e
a lixiviagdo. A regido inferior dos testemunhos com teor de As abaixo de 1 % possuia coloragdo
avermelhada, tons cinzentos esverdeados e crustas ferruginosas causadas por processos de oxidacdo
excessiva decorrentes de verdes secos e invernos chuvosos (Avila et al., 2008).
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A analise dos dados de Avila et al. (2008) permite uma melhor compreensdo da dinamica inerente a
lixiviacdo, ao transporte e a acumulacdo de alguns metais pesados pelos diferentes meios amostrados.
Os rejeitados provenientes do processamento de minério da Panasqueira sdo em grande parte
responsaveis pelos altos niveis de metais em Cabeco do Pido. Concomitantemente, a oxidacdo de
rejeitados ricos em sulfuretos e o seu arraste sdo a principal fonte de poluicdo da area envolvente, sendo
encontrados a uma distancia consideravel a jusante da barragem.

A influéncia da DAM no rio Zérere foi analisada por Candeias et al. (2013), através de amostras de
aguas superficiais, que permitiram identificar o caminho do transporte por difusdo ao longo do rio.
Alguns compartimentos ambientais foram amostrados, como a dgua de DAM, o rio Zézere (montante e
jusante), locais apds confluéncia dos rios Casinhas e Zézere, além de amostras de material rejeitado de
Barroca Grande e Cabeco do Pido.  Verificaram-se a ocorréncia de diferentes processos
hidrogeoquimicos, mudancas significativas nas concentragbes dos constituintes dissolvidos, na
mineralogia, nas propriedades fisicas dos residuos mineiros e dos aquiferos envolventes.

Observou-se que as concentragdes dos ides aumentam com a diminui¢do do pH, o que esta diretamente
relacionado com a dissolucdo dos minerais presentes nos escombros de rocha encaixante. Presume-se,
que a descarga de drenagens é tipica de &gua de mina, proveniente da lixiviacdo de sulfuretos
(arsenopirite, pirite e calcopirite) e dissolucdo de minerais secundéarios. Do mesmo modo, as aguas
superficiais do rio Zérere sdo contaminadas por metais, devido a dissolucéo de carbonatos e silicatos.
Consequentemente, ha aumento progressivo de pH, de rea¢des de neutraliza¢do acida e a atenuacéo das
concentragdes de metais dissolvidos liberados de residuos mineiros (Candeias et al., 2013).

Candeias et al. (2014) avaliou o possivel impacto da contaminagdo por metais pesados em plantas, solos,
poerias de estrada e solos superficiais, nas localidades de Sdo Francisco Assis e Casegas. As freguesias,
localizadas préximos a Barroca Grande, possuem uma populacdo dependente da agricultura, pelo que
conhecimento da situagdo de exposicdo é fundamental para manutencdo da satde e qualidade de vida.
A analise das amostras de solos superficiais em ambos os locais estudados apresentaram um certo
enriquecimento do teor de alguns metais pesados (As, Ba, Au, Pb, Cu) nas amostras, no entanto, o estudo
ndo avaliou a origem dos metais encontrados.

3.1.6 CLIMA

A caracterizacdo climética da area em estudo, foi feita pelos parceiros do projeto REMinE que recorram
ao modelo meteoroldgico global NEWS. Os diagramas climéaticos da METEOBLUE séo baseados em
30 anos de medigdes horarias de um modelo meteorolégico. Assumiu-se o clima da localidade de
Silvares (aproximadamente a 3,8 km da barragem) como sendo representativo do local (Filza, 2019).
A Figura 32 apresenta as temperaturas e precipitacbes médias atuais para a localidade de Silvares
(Meteoblue, 2019).
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Figura 32. Temperaturas e precipitacdes médias de Silvares (Meteoblue, 2019).

O diagrama de temperatura mostra que os dias mais quentes do ano ocorrem entre junho e setembro,
com temperaturas maximas atingindo 32 °C. Este periodo é acompanhado por baixos niveis de
precipitacdo (menos de 25 mm mensais), 0 que caracteriza um verdo quente e seco. Os dias mais frios
do ano ocorrem entre 0s meses de novembro a abril, com temperaturas minimas médias de 4 °C entre
janeiro e fevereiro. O inverno em Silvares é acompanhado por intensas chuvas com elevado nivel de

precipitacdo de outubro a abril, com média mensal de 84 mm.

3.1.7 LEVANTAMENTO DOS ECOSSISTEMAS AFETADOS

A atividade mineira tem como consequéncia uma série de impactos a0 meio ambiente que se
intensificam ao longo dos anos, por ndo serem devidamente solucionados. Entre 0s passivos ambientais
deixados pela mineracéo estéo os depdsitos de rejeitados construidos ao ar livre e ocupando uma enorme
area. A barragem de rejeitados Cabeco do Pido compreende uma area total de 2 000 ha, uma area
degradada, que ao longo de décadas, sofreu reducdo dos servigos de ecossistemas fornecidos e da
biodiversidade, levando a perda de interesse e abandono local.

Os danos causados aos compartimentos ambientais, biodiversidade e sociedade como um todo, podem
ser avaliados a partir do mapeamento da situagdo dos ecossistemas envolvidos do local. Verificam-se a
alteracdo da paisagem, da biodiversidade e, consequentemente, o desenvolvimento de espécies invasoras.
Essa degradacdo dos ecossistemas tende a causar danos as populagfes locais, que sempre tiveram a
atividade mineira ou a agricultura como fonte de subsisténcia.

A delimitacéo e avaliagdo da condicdo do estado de conservagdo dos ecossistemas da regido (BRCP)
basearam-se na Millenium Ecosystem Assessment (MEA). A MEA é adotada globalmente e, inclusive,
em Portugal, ndo s6 na identificacdo de servigos de ecossistemas fornecidos & sociedade. Bem como, na
avaliagdo integrada das alteraces dos ecossistemas no bem-estar humano, nas opgoes disponiveis para
a sua conservacao e contribuicdo dos ecossistemas em responder as necessidades humanas (Pereira et
al., 2009).

A avaliacdo do estado dos ecossistemas de BRCP esta inserida no escopo do projeto remineracao
sustentavel, como quantificador Gtil para a tomada de decisdo. A valoracdo dos recursos naturais e
ecossistemas ainda é uma tarefa dificil, uma vez que, ndo existem técnicas e metodologias, que definam
com éxito o valor dos ecossistemas em termos quantitativos, nomeadamente, monetéarios (Leitdo et al.,
2017).
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Um ecossistema é o conjunto formado pela interagdo de comunidades de organismos vivos (fatores
bidticos) com os ambientes fisicos e quimicos (fatores abidticos). A biodiversidade é vista como toda e
qualquer pluralidade de vida na terra e nos ecossistemas, incluindo os ecossistemas terrestres, marinhos
e aquaticos. Essa envolve a diversidade dentro das espécies, entre espécies e entre ecossistemas, pelo
que tém um papel estrutural no estabelecimento dos ecossistemas. Os servicos de ecossistemas, aqueles
dos quais a populacdo usufrui de algum beneficio, incluem do ar puro que respiramos a agua que
bebemaos, da provisdo de alimentos para a humanidade e outras fungdes para manutengdo do seu bem-
estar.

A biodiversidade esta incluida no mapeamento dos ecossistemas pois, a sua manutencao encontra-se
intrinsecamente ligada ao fornecimento dos servigos de ecossistemas. No entanto, a manutengdo de um
servico de ecossistema ndo implica igual manutencdo da biodiversidade deste ecossistema (EU, 2015).

A avaliacdo de Portugal para o MEA (Pereira et al., 2009), identifica oito categorias de ecossistemas
presentes no territério portugués:

Floresta;

Agricultura;

Montanha;

Aguas interiores superficiais;
Aguas subterraneas;
Montado;

Oceano;

L N o g M w D -

Ilhas oceanicas.

Para area de estudo de caso verificam-se as cinco primeiras categorias de ecossistemas. A seguir, segue
a avaliacdo qualitativa dos ecossistemas afetados pela presenca da BRCP, baseada nesta classificacao.

Floresta

O ecossistema de Floresta de Portugal é basicamente dividido em quatro tipos de representacdo
vegetativa: Pinheiro, Eucalipto, Medronheiro e o Montado.

Na regido da BRCP é predominante a vegetacao do tipo Pinheiro, nomeadamente, pinheiro bravo. Esse
tipo de floresta encontra-se atualmente com forte reducdo de territorio em Portugal, devido a constantes
incidentes de incéndios e exploracao pelo valor de mercado da madeira (Pereira et al. 2009).

A mineracéo causa de fato, uma eliminag&o, modificacdo ou diminuicdo da cobertura vegetal, como é o
caso da &rea envolvente a BRCP. As poeiras e a contaminagao quimica por metais pesados acabam por
impedir o crescimento de uma nova vegetagdo, diminuindo a capacidade de regeneracdo (Goncalves,
2014), o que agrava a situacdo da paisagem abandonada e devastada.

A vegetacdo de pinheiro bravo, de pequeno a médio porte, esta distribuida ao longo das montanhas,
encostas e ribeira do rio Zérere (Figura 33). E possivel identificar algumas &rvores de pinheiro crescendo
em um solo contaminado por DAM proveniente de escorréncia da barragem.
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Figura 33. Vegetacdo pinheiro bravo crescendo nos taludes e na base da barragem (Da autora, 2017).

Agricultura

Portugal sempre foi um pais dependente dos ecossistemas de agricultura, apesar do seu pequeno
territorio, esta atividade esteve presente ao longo da histéria de subsisténcia dos portugueses. As regides
interiores do pais apresentam baixas densidades populacionais, aliadas a economias locais atrasadas e
dependentes. As atividades agricolas na maioria extensivas distribuem-se conforme a necessidade local,
sendo o olival, predominante, no interior Norte e Centro, o trigo no Alentejo e as vinhas em areas
demarcadas, como no Douro, Do e Alentejo (Pereira et al., 2009).

Na regido BRCP a agricultura de subsisténcia e a indUstria mineira tém sido as principais fontes de renda
duma populacéo distribuida em pequenas freguesias. Como abordado na seccdo 3.1.5, alguns estudos
geoambientais concluiram a atividade mineira tem causado impactos na vida da populacdo residente
local.

Na localidade de Séo Francisco de Assis (SFA), as analises demonstraram, que ha um elevado risco de
contaminacdo do solo. Em conjunto com a freguesia de Caségas, as analise de couve e batata, principais
vegetais cultivados e consumidos pela populagéo local, apresentaram um elevado risco por ingestéo de
elementos toxicos, especificamente, arsénio, cobre, chumbo, cddmio e zinco (Candeias et al., 2014;
Candeias et al., 2013).

A contaminacgéo do solo e vegetais confirmam o impacto da acdo mineira em diferentes ecossistemas da
regido, nomeadamente, a agricultura, aguas superficiais, aguas subterraneas e ainda, os servicos de
ecossistemas fornecidos por estes, o que inclui a satde publica dos seus habitantes.

Montanha

Portugal é fisiograficamente montanhoso num total de sete cadeias montanhosas com altitudes maiores
que 700 m. A &rea BRCP encontra-se situada no denominado Sistema Central, compreendido pelas
Serras da Malcata, Estrela, Gardunha, Acor e Lousd. O ecossistema de montanha tem como fung6es
(servicos) fornecer em qualidade, quantidade e regularidade do consumo de é&gua, além de reunir
condi¢des favoraveis a retencao e sequestro de carbono no solo (Pereira et al., 2009).
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O mapa termoclimatico (Figura 32) esta diretamente relacionado com as cadeias de montanha de
Portugal, no Sistema Central. Os periodos de chuva e temperatura média controlam 0s servicos
fornecidos pelo ecossistema de Montanha. Os periodos chuvosos contribuem para aumentar a erosao
das escarpas aridas e lixiviacdo de sulfuretos presentes nos rejeitados da barragem.

No caso de BRCP, os servigos do ecossistema de montanha sdo alterados pela presenca de contaminantes
(metais pesados) no solo, provocando erosfes sucessivas devido a intensos periodos chuvosos agravados
pela DAM, impossibilitando a fixacdo de vegetacdo na area degrada. Na Figura 34 observam-se 0s
flancos, em uma regido adjacente a barragem, prdxima a estrutura da antiga lavaria “Rio”.

R e it

Figura 34. Antiga lavaria e lugar de Cabego do Pido (Da autora, 2018).

Como pode ser observado, 0 ecossistema de montanha foi alterado pela deposi¢do de material inerte em
toda a area. Verificam-se intensas erosdes ao longo dos flancos. Apesar disso, alguns pinheiros bravos
cresceram em um solo rico em metais pesados.

Aguas Interiores Superficiais

O ecossistema de Aguas Interiores Superficiais de Portugal é representado por cinco tipos de sistemas
de armazenamento de agua: praias fluviais, albufeira, zonas himidas, rios (ribeira e canais, leitos e
margens) e aquiferos (Pereira et al., 2009).

Como evidenciam as Figuras 28, 29 e 31, existe um curso de dgua de grande importancia para a regiao,
0 rio Zérere, que abastece um percurso de 214 km, sendo um dos principais responsaveis pelo
abastecimento de &gua no centro de Portugal. Infelizmente, a ocorréncia de DAM proveniente de BRCP
atinge as aguas interiores superficiais causando acidificacdo das aguas para abastecimento humano e
perda de algumas espécies vivas do meio.

O assoreamento das margens do rio, decorrente da auséncia de vegetacdo natural e lixiviagdo dos perfis
da barragem, intensifica o processo de erosao e de arraste de contaminantes para as aguas superficiais
(Figura 35).
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Figura 35. Marcas de escorréncia e alteracdo do ecossistema do rio Zérere (Da autora, 2018).

Observa-se que apesar de existir uma contengdo na base da barragem, evidentemente precéria, ela ndo
impediu a acumulagdo de material fino apds a contengdo. Os residuos acabaram por alcangar o leito do
rio, que em regime de seca verifica-se a presenga dum material assoreado contendo sulfuretos oxidados
provenientes de DAM.

Convém ressaltar, que esse ecossistema e seus servigos fornecidos encontram-se alterados nédo so pela
presenca da BRCP mas também pela presenca de uma série de atividades de intervencdo humana, como
a indastria mineira local e a barragem de Barroca Grande, localizada a montante da BRCP.

Aguas subterraneas

As atividades mineiras tém impactos significativos na qualidade da dgua subterranea, uma vez que a sua
excessiva extracdo pode provocar alteragfes dos padrdes da qualidade de agua em relacdo ao pH,
salinidade, composi¢do quimica e volume em profundidade. Podendo ocorrer acidificagdo das aguas e
0 aumento do contedo em metais pesados através da infiltracdo. Outra ameaca latente a satde desse
ecossistema é o transbordo acidental das barragens de rejeitados que pode vir a ocorrer.

Portugal possui uma vasta rede de aguas subterrneas que abrange quatro unidades hidrogeologicas,
subdivididas em 62 sistemas aquiferos (LNEG, 2019). Na Figura 36 é possivel identificar a distribuicdo
dos sistemas aquiferos portugueses.
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Figura 36. Principais aquiferos em Portugal continental (LNEG, 2019).

Conforme a localizagdo de BRCP para este tipo de ecossistema, designa-se o sistema de aquifero de
Castelo Branco, nomeadamente, 0 Macico Antigo Indiferenciado, que esta presente em boa parte do
territorio portugués.

Sabe-se que a barragem é a principal fonte de polui¢do na area circundante, causada principalmente pela
oxidacdo dos sulfuretos com mobilizacdo e migracdo de metais pesados para 0 meio ambiente, liberando
contaminantes que pode vir a atingir os aquiferos subterraneos. O efeito das atividades mineiras da
Panasqueira e a producdo de DAM ¢ recorrente, ndo sé para aguas residuais, como para as aguas
subterraneas (Candeias et al., 2013). Presume-se que este ecossistema e 0 servico de fornecimento de
agua potavel estejam afetados pela presenca de tais atividades, agravados pela presenca de agricultura e
pecuaria.

3.2 CARACTERIZACAO SOCIOECONOMICA

Considerando uma remineragéo sustentavel, o desenvolvimento social tem relagdo com a aprovacao do
empreendimento a partir da Licenca Social Operacional (LSO), que compreende em um acordo entre as
comunidades locais, trabalhadores, publico em geral e a empresa concessionaria (Moffat e Zhang, 2014).
Neste estudo, o acordo definiria 0s objetivos a serem alcangados com um projeto de recuperacdo da area,
nomeadamente, 0 projeto de reprocessamento de rejeitados. Para tal, é usual a implantacdo de uma
investigacdo de campo, em busca do entendimento da relacéo entre os envolvidos, além do levantamento
de documentos que reportem o passado histérico do empreendimento mineiro.
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Como mencionado ocorreram transferéncias de responsabilidades e algumas mudancas de concessdo
sobre o complexo da Mina da Panasqueira. O que levou a perda de informagdes e materiais sobre a
barragem Cabecgo do Pido. Entretanto, existem varios trabalhos feitos para conhecer o histérico da
exploracdo mineira atividades desenvolvidas no local e levantamento ambiental da area degradada, que
ja foram referenciados.

Pela obtencdo da LSO, o comprometimento do projeto estaria no envolvimento da comunidade, com
apresentacdo dos planos de contencdo de risco para 0 ambiente e impactos sociais nas comunidades
préximas. Deve-se ter presente a consciencializagdo da curta vida-util do empreendimento, com geragao
de empregos temporarios, a fim de evitar uma dependéncia econdémica das atividades desenvolvidas
durante a execugéo da remineragao.

Uma das caracteristicas socioecondmicas de projetos mineiros consiste na definicdo do ndmero de
efetivos diretos a serem contratados, preferencialmente, trabalhadores locais. A empregabilidade do
projeto esta relacionada também com a criagéo de atividades indiretas desenvolvidas com a instalacdo
das atividades mineiras. Como a regido ja esta habituada a presenca da mineragdo, espera-se uma
contribuigdo positiva no aumento da procura de servicos.

A responsabilidade social empresarial por parte do setor da mineragdo mundial tem sido avaliada atraves
de ferramentas, que caracterizam e divulgam as ac0es sociais. As principais ferramentas de avaliacéo de
sustentabilidade social, sdo (Mancini e Sala, 2018):

1. United Nations Sustainable Development Goals (SDG)
2. Global Reporting Initiative (GRI)

3. Europe Union Better Regulation Policy

4. Social Life Cycle Assessment (SLCA)

A atribuic&o correta de indicadores sociais € um desafio abstrato de conversdo da satisfagdo social em
valores conceptuais quantitativos. Estas ferramentas, embora ja adotadas por diversas empresas
mineradoras, sd0 mais utilizadas na elaboracdo de relatdrios anuais de sustentabilidade. Para Sanchez
(2010) a realizagdo de entrevistas e questionarios aliados ao estudo histérico sdo importantes
ferramentas na defini¢do dos indicadores sociais relacionados ao empreendimento mineiro em uma
dada populagéo.

3.2.1 INQUERITO SOCIAL

Na caracterizagdo socioeconémica do projeto de remineracdo, 0 primeiro passo é entender a relacéo
historica entre a comunidade local, a atividade mineira do complexo da Mina da Panasqueira e a
barragem Cabeco do Pido. Para cumprir tal requisito, desenvolveu-se um inquérito social o qual passa a
ser exposto a sequir.

3.2.2 OBJETIVOS

O principal objetivo do inquérito social foi obter dados quantitativos das caracteristicas
socioecondmicas dos residentes proximos & barragem Cabeco do Pido, para que fossem incorporados a
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ferramenta de gestdo integrada. Em buscar do entendimento entre as partes interessadas e obtencdo da
licenca social para funcionamento do empreendimento mineiro.

O problema em anélise representa um passivo social e ambiental, que ha 20 anos afeta ndo s6 a qualidade
de vida das popula¢bes locais, como a saude, seguranga, entre outros aspetos. Logo, entender a evolucao
das percegdes dos residentes com o passar de tantos anos é fundamental no discernimento da viabilidade
do projeto de remineracéo.

3.2.3 METODOLOGIA DE APLICAGAO

O instrumento de pesquisa consistiu em um inquérito composto por 40 perguntas objetivas, divididas
em trés médulos, incluindo informagdes sobre a composi¢do socioeconémica da familia, das condicBes
de saude e da opinido de cada entrevistado sobre a problematica local.

O inquérito foi testado, preliminarmente, utilizando uma pequena amostra para verificar possiveis
omissdes, ambiguidades e outras consideragdes, que posteriormente, foram corrigidas para um melhor
entendimento da pesquisa.

O primeiro modulo do inquérito incluiu a identificagdo do entrevistado e seu agregado familiar, dados
demogréaficos e condi¢bes de morada. O mesmo envolveu questdes sobre idade, qualificagdo académica
e tempo de residéncia naquele local. Ainda nesse moddulo, havia algumas questdes que visaram
caracterizar o0 comportamento socioecondmico do entrevistado e verificar se ha grande dependéncia
econdmica da comunidade em relacdo a atividade mineira local.

O segundo mddulo composto por perguntas relacionadas com o estado de saude e qualidade de vida da
populacdo teve como pretensdo identificar algum padréo de saude com ligagdo a fontes de poluigdo
ambiental, decorrentes da presenca da mineracdo ou da barragem Cabeco do Pido.

O ultimo mddulo foi elaborado atendendo ao objetivo principal do inquérito, com questbes relativas a
percecdo dos riscos e danos que a barragem Cabego do Pido representa, aléem de expetativas futuras com
relacdo a solucéo do problema.

3.2.4 LOCALIZACAO DA POPULACAO E AMOSTRAS

O Municipio do Fund&o esté inserido no Distrito de Castelo Branco, e tem uma populacéo residente de
29 213 individuos (Censos, 2011), subdividido em 30 freguesias. A 65 km da capital do Distrito Castelo
Branco, esta localizada a barragem na margem esquerda do rio Zérere, pelas freguesias de Silvares e da
Barroca. Na Tabela 6 tem-se a relacdo da populacéo residente e a distribui¢do populacional da regido.

Tabela 6. Distribuigdo populacional da regido de Cabego Pido

. p Densidade
. Populagao Area .
Localidade . Populacional
Residente (km?2) .

(habitantes/km?)

Castelo Branco (Distrito) 196 262 6 627,50 29,61
Funddo (Municipio) 29213 700,20 33,15
Casegas e Ourundo (Freguesia) 797 48,25 16,52
Silvares (Freguesia) 968 20,30 47,68
Barroca (Freguesia) 496 23,10 21,47
Dornelas do Zérere (Freguesia) 682 16,40 41,59

(DGT-CAOP 2016, CENSOS 2011)
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A barragem de rejeitados Cabe¢o do Pido esta inserida no interior de Portugal, em um cenario com
diversas freguesias dispersas entre montanhas. Sendo uma populacdo pequena ligada a agricultura,
aquelas mais proximas do complexo de Mina da Panasqueira dependentes da mineragdo e demais
atividades decorrentes dela. A populacdo alvo definida para este inquérito constitui-se pelos residentes
de Cabeco do Pido; pelas freguesias a montante, Casegas e Silvares; pelas freguesias a jusante da
barragem, Barroca e Dornelas do Zérere; e 0 Municipio do Fund&o, atual responsavel pelas instalactes
de Cabeco do Pido. As distancias entre as freguesias mencionadas e a barragem Cabeco do Pido e suas
localizagdes encontram-se representadas na Tabela 7, e na Figura 37 o mapa com as localizagdes destas
em relagcdo a BRCP.

Tabela 7. Distancia por estrada das freguesias estudadas até a barragem Cabego do Pido

Freguesia Distancia (Km)
Fundao 25,00
Casegas 11,40
Silvares 6,30
Barroca 9,60
Dornelas do Zérere 12,30

Casegas
&

Silvares
iSiates g

O N
Ca.beco do.Piao

¢

® 4

Barroca

Dom‘e\as do Zérere\{

Figura 37. Localizagdo das populagdes estudadas (Google Earth Pro, 2017).

Por tratar-se de uma regido em que parte da populacdo ndo é permanente, ou seja, uma parte da
populacdo recenseada é hipotética ou de dificil acessibilidade. Considerou-se uma amostragem nao-
estratificada em que os entrevistados foram escolhidos aleatoriamente a esmo. Contudo, pretendia-se
entrevistar um minimo de 10% dos residentes locais, para obter uma amostragem estatisticamente
significativa.

3.2.5 RESULTADOS

A inacessibilidade da popula¢do ndo permitiu éxito ao atingir resultados quantitativamente aceitaveis.
Os motivos de recusa duma parte da populacdo sem responder ao inquérito sdo variados, seja pela falta
de conhecimento sobre o assunto, por ndo concordarem com o estudo, por ndo estarem presentes na
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residéncia ou por terem vinculos com a empresa mineradora. Por estes e outros motivos, as pessoas
mostraram-se relutantes em responder ao inquérito. Diante deste cenario, concluiu-se que ndo valeria a
pena insistir na adesdo da populacdo em participar da pesquisa. Optou-se, entdo, que 0S poucos
resultados obtidos seriam tratados qualitativamente, considerando os inquéritos como entrevistas para
obtencdo de visdo geral do problema.

Convém mencionar, que na freguesia de Casegas a pesquisa foi um pouco mais eficiente com um total
de 27 respostas do inquérito pela populagéo residente.

Resultados Inquéritos em Casegas

A analise dos resultados mostra que a maioria dos residentes entrevistados séo idosos (Figura 38),
reformados, possuem ensino basico ou secundario, vivem h& mais de 20 anos ou durante toda a vida na
regido. Estas informagdes sdo compativeis com os dados demogréaficos dos censos de Portugal,
informados na Tabela 8.

: -r'l

0 25-34 35-44 4554 55-65  Maior que 65

Percentual de respostas

Faixa etdria

Figura 38. Distribuicdo de faixa etaria pelo percentual de respostas da populagdo de Casegas.

Tabela 8. Distribuicdo em grupos etarios da populagdo de Portugal e Castelo Branco

Grupos etdrios

Ne total de
3 0-14 anos 15-24 anos  25-64 anos + 65 anos

individuos
Portugal (HM) 10 541 840 1560030 1137143 5795 886 2048781
Castelo Branco (HM) 55 824 7038 5364 29 945 13477
Castelo Branco (H) 26 507 3588 2654 14 570 5695
Castelo Branco (M) 29317 3450 2710 15375 7782

(DGT-CAOP 2016, CENSOS 2011)
(HM: Homens e Mulheres, H: Homens, M: Mulheres)

O passado histdrico da regido mineradora influenciou nas decisGes de respostas. As relagdes entre
empresa e comunidade criadas ao longo de sucessivas alteraces de controlo aciondrio e respectivas
politicas publicas marcaram — positiva ou negativamente — o relacionamento entre os envolvidos. Muitos
dos entrevistados podem ter trabalhado alguma vez na mina ou tiveram algum parente proximo a
trabalhar (Figura 39).
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Sim

77,8 %

Figura 39. Distribuicdo de pessoas ou familiares que alguma vez trabalhou no complexo da Mina da Panasqueira,
do total de 27 respostas obtidas em Casegas.

Com resultados poucos significativos, as respostas do modulo 2 foram excluidas, pois ndo se pode inferir
gue uma pequena parcela de um todo seja estatisticamente representativa da populagdo. Visto ser uma
freguesia localizada a montante da estrutura, os residentes de Casegas ndo so diretamente afetados pela
presenca da barragem em relagdo a possiveis cendrios de exposigao.

Em relacdo ao terceiro modulo, as respostas das perguntas dos entrevistados em Casegas, apresentam-
se nas Figuras 40, 41 e 42.
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Figura 40. Distribui¢cdo percecdo de riscos pelo percentual de respostas totais obtidas.
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material, com recuperagdo com suavizacdo dos tal qual
da drea degradada taludes e revegetagdo por

cobertura inerte

O que deveria ser feito com o material depositado em Cabeco do Pido

Figura 41. Distribuicdo da opinido sobre resolugdo do problema da barragem pelo percentual de respostas totais
obtidas.
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Figura 42. Distribuicdo da opinido sobre beneficios econdmicos de um novo projeto pelo percentual de respostas
totais obtidas.

3.2.6 CARACTERISTICAS INFERIDAS

A pequena vila de moradores de Cabego do Pido, constituida por antigos trabalhadores da mina ou por
seus familiares, ndo perfaz um total de 50 pessoas. Muitas das moradias encontram-se fechadas, com
proprietarios vivendo em outras localidades, como Lisboa. Desde a transferéncia de custodia para o
Municipio do Funddo, os moradores de Cabeco do Pido sobrevivem ao descaso das promessas de
oportunidades, que transformariam a vila e antigas instalagdes da lavaria em um complexo turistico.
Aliados a isso, estdo a falta de saneamento basico e fornecimento de agua potavel, esta proveniente de
um poco local, compondo um cenério de abandono do legado mineiro.

O fato é que 0 Municipio do Fundéo responsavel por todo o complexo de Cabeco do Pido (localidade e
escombreira) pouco tem feito em prol dos moradores, tdo pouco intervencBes para remediagdo e
conservagdo das estruturas ali deixadas. A Figura 43 ilustra a real situagdo do complexo local.
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As tentativas de abordagem para entrevista foram em vdao, justificadas pelos motivos relatados
anteriormente e, pelo fato especifico dos moradores se mostrarem cansados de serem alvo de pesquisas
e nada dai resulte. Entretanto, os poucos moradores recetivos relataram um pouco do dia-a-dia de quem
vive ali e deram opinido sobre a barragem.

Quando questionados sobre os danos (fisicos, ambientais, solo e degradacéo da paisagem) verificou-se
falta de conhecimento da realidade a que estdo sujeitos:

“As pessoas dizem que faz mal a salde, mas estamos aqui ha tantos anos, e nunca vimos ninguém
doente, a escombreira esta intacta, quem projetou fez aquilo muito bem. E, se até os pinheiros
sobrevivem la, acho que as areias nem sdo tdo prejudiciais [..].”

Quando perguntados sobre a contaminagdo do rio Zérere entendem que ha escorréncias acidas que
chegam até ao rio, confirmado pelo morador e Figura 44 a) e 44 b):

“As condigoes climaticas ndo sdo como antes, hoje ha menos chuva. Eu trabalhei na estagdo de
tratamento de agua das escorréncias que vinham do Cabego, mas isso era quando a empresa ainda era
responsavel e havia recolha e tratamento da agua. Hoje, quando ha muita chuva, a agua segue para o
rio sem qualquer tratamento. Além do que, é raro ver peixes nessa regiao [...J.”

Figura 44. Atual situagcdo de contaminagdo das margens do Rio Zérere a) e b) e na base da barragem.

As entrevistas e conversas com os locais permitiram entender a realidade de quem vive por perto. Pode-
se concluir, que as populacdes dos diversos locais visitados estdo acostumadas com a paisagem
degradada, e acreditam que Cabeco do Pido ndo apresenta riscos elevados, seja de rutura, poeira
contaminagao ou para a propria populacéo.

O modulo 3 do inquérito, ainda abordou questdes relativamente a propostas de alternativas para o
problema da barragem. Um fato interessante é acreditarem que a melhor solucgdo seria: “recuperacao
paisagistica com suavizagdo dos taludes e revegetacdo por cobertura inerte”, talvez a falta de
conhecimento ou desinformacédo os impecam de pensar que aquele material pode ser completamente
retirado do local. Entretanto, quando questionados se a recuperacdo desse material traria beneficios
econdmicos, a maioria das pessoas entrevistadas acreditam e respondem que sim.

O caso apresentado sobre barragem Cabeco do Pido e seus impactos na vida cotidiana da populacdo
exprimem uma relacdo direta com o passado historico da regido com a mineracdo. A analise qualitativa
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das entrevistas realizadas neste trabalho e de pesquisas estatisticamente validadas (Valente e Figueiredo,
2008) permitem reafirmar, que a exploracdo mineira local representa a subsisténcia de alguns em
contraposicao ao desespero de outros causado pelo encerramento provisério em 1996. Uma populacéo
gue nasceu, cresceu e envelheceu dependente das afericBes provenientes da mineracdo em que 0S
beneficios econdémicos e sociais acabam por minimizar os ciclos de degradac@es ambientais.

O presente inquérito foi executado em novembro de 2018, antes do acontecimento de rutura da barragem
de rejeitados Corrego do Feijdo, em Brumadinho no Brasil. O que provocou mudancgas nas opinides
publicas em relacdo a manutengdo desse tipo de estrutura a montante de populacgdes.

3.2.7 PROPOSTAS PARA MEDIACOES DE CONFLITOS
Por parte do poder publico

O poder publico falhou no cumprimento de suas atividades, diante disso é necessario que se cologue em
discussdo um concurso para recuperacdo da area degradada. E obrigacio do poder publico,
nomeadamente do Municipio do Fund&o, buscar uma solucdo eficiente para o problema, antes que a
situacdo se agrave e o pior acabe acontecendo.

Por parte da empresa

A empresa que assumir a execucao do projeto de remineracdo, conhecendo o histérico de relagdes entre
as comunidades, deve ser transparente na publicitacéo do trabalho feito. O projeto deve ser executado
de forma sustentavel, garantindo a melhoria da qualidade ambiental, econémica e social daqueles que
vivem ali.

Por parte das comunidades

As comunidades locais diretamente afetadas pela barragem Cabego do Pido: Silvares, Barroca, a
localidade de Cabeco do Pido e o Municipio do Funddo, devem organizarem-se em associa¢des e
elegerem representantes para interlocucéo na defesa de seus interesses.

Apesar do resultado do inquérito social ser pouco significativo, ele foi fundamental para compreenséo
das relacGes sociais estabelecidas entre comunidade, a indUstria mineira e o passivo ambiental.
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4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

O material armazenado em Cabeco do Pido, ha mais de cinquenta anos, encontra-se alterado com
caracteristicas mineralogicas, fisicas e quimicas diferentes em relacéo ao rejeitado original proveniente
da antiga lavaria “Rio”. Considerando os objetivos gerais do projeto REMInE pretendeu-se realizar um
levantamento dos quantificadores ambientais, tecnoldgicos e socioecondmicos. A partir de amostragem
e testes fisico-quimicos avaliaram-se possiveis associacfes mineraldgicas e geoldgicas presentes nesse
deposito de rejeitados. Uma vez que, o estudo sobre a disponibilidade e a qualidade desses “novos”
recursos minerais permite a selecdo das tecnologias a serem utilizadas na extracdo e no reprocessamento
dos rejeitados (Buttner et al., 2018).

Este Capitulo apresenta a metodologia aplicada para caracterizagcdo do material do estudo de caso,
rejeitados de Cabeco do Pido.

4.1 INVESTIGAGAO DE CAMPO

4.1.1 AMOSTRAGEM

Além de visitas de reconhecimento de campo foram realizadas duas campanhas amostrais, em dezembro
de 2016 e janeiro de 2017. A superficie amostrada (Figura 45 a)) possui cerca de 2,6 ha. Para recolha
do material utilizou-se uma escavadora (Figura 45 Db)). Sendo recolhidas amostras em duas
profundidades diferentes - amostras superficiais a 0,50 m de profundidade e amostras mais profundas
coletadas aproximadamente a 2,5 m.

i « Al
P W >

Figura 45. a) Superficie da barragem amostrada; b) Processo de recolha de amostras.

A superficie da barragem Cabeco do Pido foi submetida a uma malha retangular regular de,
aproximadamente, 40 por 20 m, com 41 pontos demarcados num total de 82 amostras considerando os
dois niveis de recolha. Os pontos demarcados possuiam altitude minima de 471 m e altitude maxima
488 m, suas coordenadas foram determinadas pelo GPS (Global Position System) e georreferenciadas
pela UTM (Universal Transverse Sistema Mercator). Para analise e preparagdo em laboratério foram
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selecionados 33 pontos, totalizando 66 amostras representadas na malha de amostragem regular da
Figura 46. Para projecdo desta malha utilizou-se um mapa de base como representativo da area de
superficie e as dire¢des (x-y-z) dos pontos amostrados (Tabela 9).

Legend
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§ <+ Sampling points

Source: Author, 2018; Esn, DigitalGlobe,
GeoEye, Earthstar Geographics,

CNES/Airbus DS, USDA, USGS,

AeroGRID, IGN, and the GIS User Community.

Coordinate System: WGS 1984
Datum: WGS 1984
Elaboration: Author, 2018
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Figura 46. Vista aérea da disposicdo dos rejeitados de Cabego do Pido com a localizagdo dos 33 pontos amostrados
na barragem (Figueiredo et al., 2018).

As amostras foram identificadas pelas letras A até D (ordenadas) e sequenciadas por nimeros inteiros a
partir da direita de 1 a 12. Adicionalmente, para diferencia¢do dos niveis de recolha foram classificadas
pela letra “S” (superficial) ou pela letra “P” (profunda).
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Tabela 9. Localizagdo e altitude dos pontos amostrados em Cabego do Pido (Figueiredo et al., 2018)

Localizagdo WGS85/UTM33N

:;not:’tia dos (Graus decimais) Altitude (m)

X Y z
Al -7,713444 40,123 487
A2 -7,713722 40,123306 485
A4 -7,714444 40,124361 483
A5 -7,714778 40,124083 484
A6 -7,715028 40,124306 482
A7 -7,715389 40,124583 481
A8 -7,715750 40,124833 480
A9 -7,716056 40,125111 480

X Y z
A10 -7,716389 40,125389 479
Bl -7,713056 40,122972 483
B2 -7,713278 40,123111 488
B3 -7,713611 40,123389 486
B4 -7,713917 40,123667 483
BS -7,714278 40,123917 482
B6 -7,714611 40,124167 483
B7 -7,714917 40,124417 481
B8 -7,71525 40,124694 481
B9 -7,715611 40,124944 480
B10 -7,715944 40,125194 480
B11 -7,716222 40,125472 480
B12 -7,716556 40,125749 478
C1 -7,713111 40,123306 478
Cc2 -7,713444 40,123556 479
c3 -7,71375 40,123806 478
Cca -7,714111 40,124056 477
Ccé6 -7,714806 40,124556 477
c7 -7,715083 40,124861 475
cs8 -7,716056 40,125638 473
c9 -7,716333 40,125889 473
D2 -7,713917 40,124167 477
D3 -7,71425 40,124417 476
D4 -7,716028 40,126139 471
D5 -7,715833 40,126249 471

Considerando os dois niveis de profundidade totalizaram 66 amostras (amostras superficiais: A1S, A2S,
A4S, A5S, ABS, ATS, A8S, A9S, A10S, B1S, B2S, B3S, B4S, B5S, B6S, B7S, B8S, B9S, B10S, B11S,
B12S, C1S, C2S, C3S, C4S, C6S, C7S, C8S, C9S, D2S, D3S, D4S, D5S; amostras profundas: AlP,
A2P, A4P, A5P, A6P, A7P, A8P, A9P, A10P, B1P, B2P, B3P, B4P, B5P, B6P, B7P, B8P, B9P, B10P,

B11P, B12P, C1P, C2P, C3P, C4P, C6P, C7P, C8P, C9P, D2P, D3P, D4P, D5P).

Apos a recolha, as amostras foram armazenadas em recipientes adequados e, devidamente, embaladas

para transporte até as instalagfes do Departamento de Engenharia de Minas da FEUP, Figura 47.
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Figura 47. Amostras armazenadas no laboratério.

4.2 EXPERIMENTACAO LABORATORIAL
4.2.1 MANUSEAMENTO E TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Para cada ponto amostrado selecionado, foram tomadas subamostras de aproximadamente 1,0 kg de
rejeitado, que foi seco por 72 h a 50 °C em estufa. As amostras secas foram destorroadas,
homogeneizadas, quarteadas até atingir porcdes representativas para analise quimica e analise
granulométrica. Na Figura 48 estdo amostrassem embalagens preparadas para a experimentacdo
laboratorial.

Figura 48. Amostras secas e homogeneizadas.

4.2.2 ANALISE QUIMICA

A composicao quimica das amostras de rejeitados de Cabeco do Pido foi determinada pelo método de
Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva (X-ray fluorescence, XRF) usando o instrumento X-
MET 7500 Analyser (Oxford Instruments, Figura 49). O qual foi operado no Modo Mineragdo, que
permite uma analise rapida e precisa com baixos limites de deteccdo, com medicdo realizada de forma
triplicada em um tempo de leitura de trinta segundos cada.
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Figura 49. X-MET 7500 Analyser (Oxford Instrument).

Os elementos detectados nas amostras foram os seguintes: Bi, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mn, Rb, Se, Sn, Ti,
W, Zn, Zr e As.

4.2.3 ANALISE GRANULOMETRICA

A distribuicdo granulométrica das amostras de rejeitados foi feira com algumas amostras previamente
selecionadas conforme o teor apresentado para os metais W e Zn. No total 16 amostras (A4S, A10S,
B1S, B8S, B12S, C4S, C8S, D3S, A4P, A10P, B1P, B8P, B12P, C4P, C8P, D3P) passaram,
primeiramente, por uma separacdo granulométrica, por crivagem himida em um crivo < 200 mesh. O
material passante de menor calibre foi filtrado, em um filtro de papel poroso (43 — 48 um), seco e
armazenado em recipiente fechado. A sequéncia de atividades, apresentada na Figura 50, mostra a
metodologia de preparacdo das amostras para a analise granulométrica.

Figura 50. Preparagdo das amostras a) crivagem humida, b) filtragem e c) secagem
para analise granulométrica.

As amostras secas de calibre inferior a 200 mesh foram submetidas a anélise granulométrica pelo método
de difracdo a laser, assegurado pela 1SO13320 (2009), com o equipamento Mastersize 2000 Ver. 5.60
(Malvern Instruments Ltd.). O método foi escolhido com o objetivo geral de caracterizar sulfuretos em
uma fracdo inferior a 74 um.
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4.3 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO E PREVISAO DE GERACAO DE ACIDO

A previsdo de geracdo de acido pode ser realizada em ensaios de laboratdrio em via cinética ou via
estatica. Os ensaios cinéticos consistem em simular o que acontece no campo, usando, por exemplo,
testes de coluna, que duram dias e, normalmente, tém um custo monetario mais alto que os testes
estaticos. Nos ensaios cinéticos objetiva-se prever quando ira ocorrer DAM em colunas de lixiviagdo
ao simular as disposicdes de residuos. Os testes estaticos tém um tempo de dura¢do mais curto e
permitem quantificar o acido gerado a partir de amostras especificas, por meio da capacidade de
acidificagéo e neutralizagdo do material.

Neste trabalho foi feito um extenso estudo, em conjunto com os pesquisadores do projeto REMInE, da
previsdo de geracdo de acido pelos rejeitados atraves de ensaios estaticos, com determinacdo dos
seguintes parametros:

pH;

Enxofre Total;

Potencial de Acidez Méaxima (Maximum Pontential Acidity — MPA);
Capacidade de Neutralizagio de Acido (Acid Neutralisy Capacity — ANC);
Potencial de Geracao Liquida de Acido (Net Acid Producing Potential — NAPP);
Potencial de Geracéo de Acido (Net Acid Generation — NAG);

Ensaios de lixiviagdo natural;

Caréncia Bioguimica em Oxigénio (Biochemical Oxygen Deficiency — CBO);
Massa volumica das particulas;

Baridade;

SN N N VN N N NN

indice de vazios minimo.

Os ensaios estaticos empregados para contabilizacdo de &cidos e bases (método ABA) tém por objetivo
determinar o balanco entre a produgdo e o consumo de acidez pelos componentes minerais de uma
amostra. Por ensaios ABA tradicional teve lugar a determinacéo de enxofre total, ANC Lawrence, e
para ABA modificado os ensaios ANC Sobek e NAG.

O enxofre total do material foi determinado pelo LNEG (Laborat6rio Nacional de Energia e Geologia),
através da estimativa do teor de trioxido de enxofre (SO3) em combustéo a alta temperatura. Considerou-
se como estimativa, visto que o padrdo mais elevado da reta de calibragédo tinha concentracdo de 5 %
em SOs.

A massa volumica das particulas, a baridade da amostra compactada e o indice de vazios minimo,
também foram determinados no LNEC (Laborat6rio Nacional de Engenharia Civil). Para a determinacéao
da massa volimica das particulas considerou-se a especificacdo LNEC E 64: Cimentos — determinacgéo
da massa volimica. A massa volimica das particulas (p) corresponde a razdo entre a massa das
particulas e o seu volume aparente.

A baridade da amostra compactada e o indice de vazios minimo foram determinados com referéncia a
norma EN 1097-4:2008 — Ensaios das propriedades mecanicas e fisicas dos agregados. Parte 4:
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Determinacdo dos vazios do filer seco compactado. A baridade ndo compactada é definida pela relacdo
entre a massa seca dos agregados e o volume ocupado por ela num recipiente, no qual foi depositado
sem qualquer compactacdo por queda livre. A baridade ndo compactada é mais conhecida como massa
especifica aparente das amostras.

O indice de vazios é obtido pela relacdo entre o volume de vazios e o volume das particulas da amostra
total, neste caso, foi calculado comparando o valor da baridade ndo compactada com o valor da massa
volumica.

O teor em agua dos rejeitados nao foi passivel de determinagdo pois o processo de recolha, transporte e
armazenamento das amostras ndo permitiram a manutencao do teor em &gua original.

Para execuc¢do dos ensaios de previsdo de geracdo de acido foram escolhidas as amostras: B1S, B8S,
C8S, B1P, B8P, C8P. A escolha foi feita pela homogeneidade da composi¢do quimica destas amostras,
afim verificar a sua representatividade em relagdo ao material como um todo. E em relacéo ao conteudo
de sulfuretos presentes nas mesmas, identificado pela composic¢éo quimica. As metodologias dos demais
ensaios sdo apresentadas com mais detalhes a seguir.

4.3.1 DETERMINACAO DO PH

A avaliacdo do pH € uma medida da acidez dos residuos quando da exposicao inicial em uma barragem
ao ar livre. E um parametro bésico de caracterizacio que, em conjunto com os demais métodos preditivos,
ajuda a prever se o material é ou ndo formador de solucdo acidificada (Potencial Acid Forming -PAF
ou Non Acid Forming - NAF).

A determinag&o do pH foi realizada, com recurso a um medidor de pH, em fracéo clarificada obtida ap6s
agitacdo constante durante 20 min, com posterior periodo de repouso de 30 min da mistura composta
por 20 g de rejeitado e 20 mL de &gua destilada. A dgua destilada dissolve os sais existentes no rejeitado
possibilitando a medigdo do pH. Alternativamente, utilizou-se 10 g de rejeitado com 20 mL de solucéo
de CaCl; a 0,01 mol.L* (Black, 1965).

Nas Figuras 51 e 52 sdo apresentadas as etapas experimentais para determinacdo do pH dos rejeitados,
para as amostras selecionadas.

Figura 51. Determinacdo do pH a) amostras secas, b) agitacdo do material com solugdo de agua
destilada/CaCl, e c) repouso da suspensio.
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Figura 52. Medicdo do pH por elétrodo na fragdo clarificada.

4.3.2 POTENCIAL DE ACIDEZ MAXIMA (MPA)

O potencial de geracdo de acidez é a quantidade total de acido gerado por uma amostra através da
oxidacdo de sulfuretos. Devido a presenca de pirite nos rejeitados o processo de oxidagao da pirite
(FeS») é gerador de &cido quando exposta ao ar livre. A reacdo de oxidagdo da pirite é:

FeS;+ 3,75 Oz + 3,5 H,0 — Fe(OH)s3 + 2H,SO4 (90)

A acidez maxima de uma amostra ndo considera o enxofre ndo proveniente do sulfureto de ferro (FeS,),
que é mensuravel pela conversdo do enxofre em acido sulfurico H,SO.. O potencial de geracdo de acido
maximo é encontrado pelo enxofre total da amostra, para cada 1% de S obtém-se 30,59 kg de H,SO4
por tonelada de material. O potencial de acidez méxima (MPA) é obtido conforme a Equagdo 91 (Smart
et al., 2002):

MPA (kg H,SO/t) = (Total % S) * 30,59 (91)

A constante 30,59 é a massa molar de H,SO, dividida pela massa molar do enxofre multiplicada por 10,
para obter o resultado em kg/tonelada. Pois, 1 mole de enxofre pode originar 1 mole de H.SOs.

4.3.3 TESTE DE CAPACIDADE DE NEUTRALIZAGAO DE AcIDO (ANC)

A oxidacdo da pirite (FeS) tem como produto o acido sulfarico (Equacdo 93) em que, geralmente, parte
da reacdo ocorre com 0s minerais neutralizantes contidos no material em anélise. Esta propriedade é
quantificada pelo teste de capacidade de neutralizagdo do &cido (método ANC), que pode ser realizado
sob diferentes abordagens, como ABA de Lawrence e ABA Sobek (modificado). O método ANC tem
como objetivo quantificar as concentracfes de bases presentes na amostra aptas a neutralizar o &cido
sulfarico (H2SO,), possivelmente formado pela oxidacdo dos sulfuretos (Junior et al., 2019).

Neste método uma quantidade conhecida de acido cloridrico padronizado (HCI) é adicionado a 2 g de
amostra, de modo a quantificar a quantidade de carbonatos presentes no material. A reacdo dos
carbonatos com o acido adicionado resulta em uma efervescéncia previamente avaliada pelo teste “fizz”.
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Em um vidro de rel6gio com uma pequena amostra pulverizada de 0,5 g de material, adicionam-se gotas
de HCI (aproximadamente 8% HCI) (Mills, 1997). De acordo com a avaliacao visual da efervescéncia
define-se o volume de HCI a ser adicionado para o ensaio (Figura 53).

Figura 53. Amostras a) teste de efervescéncia e b) reagida com gotas de HCI.
A coloragdo libertada pela reacdo do material em contato com o &cido indica a taxa de efervescéncia, a
Tabela 10 exibe a classificacdo desta taxa e a relacdo de HCI a ser adicionado:

Tabela 10. Relacdo entre a taxa de efervescéncia e volume de HCI a ser adicionado (Sobek modificado)

Taxa de Efervescéncia Classificagao Volume HClI  Concentragdo Concentragdo

“fizz” (mL) HCl (mol.L'Y)  NaOH (mol.L?)
Nenhuma 0 20 0,1 0,1
Fraca 1 40 0,1 0,1
Moderada 2 40 0,5 0,5
Forte 4 80 0,5 0,5

Uma amostra de 2 g é colocada em contato com o volume de HCI, em seguida é aquecida e agitada
ocasionalmente por duas horas. Posteriormente, adiciona-se agua destilada até um volume total de 125
mL e prossegue-se a fervura por mais um 1 minuto (Figura 54).
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Figura 54. Aquecimento da mistura pelo método Sobek modificado.

Deixa-se arrefecer a solugdo a temperatura ambiente. No método Sobek modificado, filtra-se a solugéo
e adiciona-se 5 mL de perdxido de hidrogénio (H-O2) a 30 %, para novo ciclo de aquecimento e
arrefecimento. A adicdo desta pequena quantidade de H.O, a 30 % é indicada para amostras com
conteudo elevado de siderite e outros carbonatos. O H,O; impede que estes sejam atacados pelo &cido
adicionado, evitando superestimac&o do potencial de neutralizagdo. O ido férrico Fe®" é dissolvido pela
adicao de H.O, com formacédo de Fe(OH)s (Skousen et al., 1997).

Apobs esta reacdo, a solugdo sera titulada com NaOH (0,1 ou 0,5 mol.L?, igual a concentracdo HCI
utilizada no passo anterior) até um pH igual a 7. Todo o &cido e base adicionados a amostra sdo
convertidos em acido sulfarico equivalente, de modo que:

HClg) + NaOHaq) — H20(@) + NaClg) (92)

O célculo de ANC e feito considerando a quantidade de HCI adicionado que foi convertido em NaOH,
pela reacdo de neutralizacdo (Equacdo 90). A capacidade de neutralizagdo acida em kg H,SOa/tonelada
é (Smart et al., 2002):

(Nuct * Vit — NyaonVvaon) * 49 (93)
w

ANC =

em que, Vel € Viaon representam, respectivamente, o volume de &cido e base adicionados (mL), Nxcie
Nnaon S80 as concentragdes das solugdes (mol.L 1) e W o peso da amostra (g). O valor da constante 49 é
usado para converter os moles de NaOH em massa (kg) equivalente de H,SO4 por tonelada de amostra,
de acordo com a seguinte simplificacdo:
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g H2504 1 gH2504 49 g H2504 (94)
* = e
mol H2504 2 mol NaOH mol NaOH

Para 0 método ABA de Lawrence ndo h& aquecimento da amostra pelo contrério, a reagdo ocorre sob
agitacdo constante. A partir da classificacdo do teste de efervescéncia, sdo adicionadas duas quantidades
de HCI como explicado na Tabela 11:

Tabela 11. Relagdo entre a taxa de efervescéncia e volume de HCl a ser adicionado em fungdo da efervescéncia ao
final de 0 horas e 2 horas (Lawrence)

Taxa de 0 horas 2 horas
Efervescéncia Volume (mL) de HCI

Nenhuma 1,0 1,0
Fraca 2,0 1,0
Moderada 2,0 2,0
Forte 3,0 2,0

A amostra de 2,0 g é colocada em um copo conico de 250 mL com 90 mL de &gua destilada e adicéo
dum volume de HCI a 1,0 mol.L'* no tempo 0, definido pela Tabela 11. A mistura é agitada por,
aproximadamente, 2 horas. Em seguida adiciona-se a segunda quantidade de &cido, e apds 22 horas,
verifica-se o pH da polpa. Se for maior que 2,5, adiciona-se um volume de 1,0 mol.L* HCI para
aumentar o pH para valores entre 2,0 e 2,5. Caso o pH mantiver menor que 2,0, provavelmente foi
adicionado muito &cido na solugdo, deve-se repetir o teste adicionando um volume reduzido de HCI
(Mills, 1997).

Passado 24 horas, adiciona-se dgua destilada ao copo cbnico até atingir um volume aproximado de 125
mL, é feita a medicdo do pH, que deve estar entre 2,0 e 2,5. Sé assim, pode-se titular NaOH, porém, até
um pH de 8,3. O potencial de neutralizacdo (NP) também é calculado pela Equag&o 93.

Através da Equacdo 93 calcula-se o valor de ANC das amostras de rejeitados que podem ser classificadas
conforme a sequir (E.P.A, 1994):

v ANC < -20: material potencialmente gerador acido;
v -20 < ANC < 20: incerto, é dificil se o material é gerar ou ndo gerar acido;

v ANC > 20: material ndo formador de acido.

4.3.4 CALCULO DE POTENCIAL DE GERAGAO LIQUIDA DE AciDO (NAPP)

O célculo do Potencial de Geracao Liquida de Acido, refere-se a indicag&o do potencial de uma amostra
gerar DAM. Ou melhor, representa o equilibrio entre a acidez produzida pela amostra (MPA) e a
capacidade de neutralizar esta acidez (ANC). O valor NAPP é expresso em unidades de kg
H>SOu/tonelada, e encontrado pela diferenga entre MPA e ANC (Smart et al. 2002):
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NAPP = MPA - ANC (95)

4.3.5 TESTE DE POTENCIAL DE GERAGAO DE AcIDO (NAG)

Os testes de potencial de geragéo de acido (NAG) tém o objetivo de prever a capacidade de uma amostra
produzir acidez equivalente a 1 kg de H2SO, por tonelada de amostra. Neste trabalho foi escolhida a
metodologia NAG Sequencial indicado para amostras com consideraveis teores de sulfuretos. Quando
uma Unica etapa de NAG pode néo ser suficiente para oxidar todo o sulfureto presente na amostra. Por
isso, 0 NAG Sequencial constitui-se em duas etapas com a mesma amostra, na primeira a titulacdo
decorre até atingir um pH igual a 4,5 e na segunda titulagdo o pH deve chegar até 7.

Em um gabolé adiciona-se 2,5 g de amostra com 250 mL de peréxido de hidrogénio (H20,) 15 % e
deixa-se oxidar por 24 horas (Figuras 55 e 56).

Figura 56. Fotografia do ensaio de NAG na fase de oxidagdao das amostras com H,0,.
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A adicdo de H,O, é mais uma vez importante para desencadear a oxidagdo de minerais geradores e
neutralizadores de acidos. Durante a oxidacéo, as propriedades minerais séo reveladas no licor NAG,
permitindo levar em conta a acidez e a capacidade de neutralizagdo, que uma amostra pode produzir ao
mesmo tempo.

Apobs a oxidacdo, a mistura é aquecida por alguns minutos e espera-se arrefecer. Na primeira fase do
ensaio de NAG sequencial a solucéo é filtrada, em seguida o pH do licor € medido. Inicia-se a titulagéo
com hidroxido de sodio, até atingir o pH igual a 4,5 (Figura 57 a) e 57 b)).

Figura 57. 12 Fase de titulagdo do NAG sequencial com titulagdo até pH
4,5:

A segunda fase do ensaio de NAG sequencial, da-se com o residuo solido da filtragem da primeira fase
(Figura 57 a)). Executam-se todos os procedimentos anteriores, entretanto, a titulagdo prossegue até o
pH igual a 7, quando nenhuma titulagdo é mais necesséria, o teste é concluido (Figura 58 a), b) e c)).

Figura 58. a) Residuo filtragem 12 fase NAG, b) 22 Fase de oxidagdo e c) Filtragem para 22 titulagdo.
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O ensaio NAG sequencial é utilizado na verificacdo da capacidade geoquimica de residuos mineiros e
aplicavel para os rejeitados de Cabeco do Pido, com altas concentracdes de sulfuretos. Os testes
possibilitam mensurar ndo s6 a acidez pela presenca de &cido livre, ferro ou aluminio solUveis, ao atingir
o pH 4,5. Mas também verificar a presenca de ides metalicos que precipitam entre pH 4,5 e 7. Neste
intervalo, é mais viavel que ocorra a completa neutraliza¢do da solucdo formada (Smart et al., 2002). A
reacdo entre o hidroxido de sddio e acido sulflrico, que ocorre durante a geracéo de acido é:

2 NaOH(ag) + H2SO4(aq) — NazSOaaq) + 2H20¢) (96)

De acordo com a reagdo da Equagao 96, todo o NaOH titulado é convertido ao equivalente de H2SO4
possibilitando o célculo do NAG, pela quantidade de &cido que uma tonelada de amostra testada pode
produzir (kg H2SOua/tamostra):

NAG =49 *V * M/W (97)

onde, V é o volume titulado de NaOH (mL), M representa a molaridade da solucdo de NaOH (mol.L?),
W é o peso da amostra (g). A constante 49 como explicado pela Equagéo 94, refere-se a conversdo dos
moles de NaOH em massa (kg) ao equivalente de massa de H>SO. por tonelada.

A classificacdo da amostra em relagdo ao seu potencial gerador de &cido, pela Equagéo 97, é:

v" NAG entre 0 e 2: material ndo gerador de acido;
v NAG entre 2 e 50: material moderadamente gerador de acido;

v" NAG superior a 50: material com elevado potencial de geracdo de acido.

4.3.6 ENSAIOS DE LIXIVIACAO NATURAL

Ensaios de lixiviagdo natural sdo utilizados para prever o comportamento de diversos fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos, que atuam em um processo de lixiviagao de residuos mineiros geradora de DAM.
Como ensaio cinético, o ensaio de lixiviagdo natural visa simular as condigBes ambientais naturais
provenientes das intempéries como chuva, irradiacdo solar, presenca de oxigénio e bactérias. O processo
consiste na geracdo de DAM pela rapida oxidacao dos sulfuretos presentes nos rejeitados (Janior et al.,
2019).

O ensaio laboratorial de lixiviagdo natural deu-se com uma representativa quantidade de amostra de
rejeitados adicionada a um liquido lixiviante, no caso agua destilada, a mistura formada foi submetida a
agitacdo mecanica de pas giratorias com controlo de velocidade (Figura 59).
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Figura 59. Agitacdo da solugdo para lixiviagdao natural.

O processo de lixiviagdo natural foi simulado conforme a metodologia DIN 38414-S4, porém, com 48
horas de agitacdo. A partir de resultados de ensaios de lixiviagao natural com 24 horas de agitacao (Dinis
et al., 2020)(Dinis et al., 2019), efetuados no &mbito do projeto REMInE, verificaram-se ndo serem
representativos as condigdes de lixiviagdo natural, devido ao curto intervalo de tempo. A execucdo do
ensaio de lixiviagdo mais longo (48 horas de agitacdo) teve como objetivo garantir que a variavel tempo
de agitagdo proporcionasse uma melhor simulagéo do processo natural nos rejeitados.

Os periodos de agitacao e repousos, assim como os horarios em que houve medicOes de parametros, sdo
explicados na linha do tempo da Figura 60:

Agitacdo 4
Repouso‘ W
Agitagﬁo‘ 722 hora Fim d‘f
Repouso 4 I602 hora I Medicdes ensaio
Agitacio I 482 hora Medi¢Bes MedigBes
Repouso 4 I 362 hora MedicBes
Agitacio 242 hora Medi¢des

Agitacao I 122 hora I Medigdes

32 hora Medicdes

12 hora MedigSes
0 hora Medi¢des

Inicio do
ensaio

Agitagao

Figura 60. Linha do tempo do ensaio de lixiviagdo natural com 48 horas de agitagao.

O ensaio durou 4 dias, perfazendo 48 horas de agitacdo e 36 horas de repouso. Os pardmetros medidos
durante a lixiviagdo natural foram:
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Condutividade elétrica (Ec);

Tota de sélidos dissolvidos (TDS);
pH;

Salinidade;

Oxigeénio dissolvido;

AN N N SR

Potencial de oxidacdo/reducdo (ORP).

Ao final do ensaio a solucao foi filtrada, o residuo sélido foi enviado para analise quimica, parte do licor
obtido (fase liquida filtrada) foi submetida ao ensaio de determinagdo da caréncia bioquimica em
oxigénio (CBO).

4.3.7 DETERMINAGAO DA CARENCIA BIOQUIMICA EM OXIGENIO (CBO)

O teste caréncia de bioquimica em oxigénio (CBO) a partir de amostras retiradas do produto lixiviado
(licor) do ensaio de lixiviagdo natural, teve como finalidade verificar a presenga de matéria organica
neste material. Pois, 0 material depositado na superficie de BRCP pode conter matéria organica, que
possivelmente esta sendo transportada pela 4gua da chuva até o rio Zérere.

A matéria organica em contato com a agua sofre uma rea¢do de oxidacéo, consumindo oxigénio presente
no rio, diminuindo a qualidade deste servico de ecossistema. Uma elevada caréncia em oxigénio pode
ocasionar total aproveitamento do oxigénio disponivel no rio, transformando-o em um curso anaerobio.
A CBO refere-se a quantidade de oxigénio requerida pelos organismos vivos na consolidacdo da matéria
orgénica em um meio liquido, como na reac&o a seguir (Filza, 2014):

Matéria organica + O + nutrientes micro-organismgs  biomassa + CO, + H,0 + produtos (98)

O método consistiu em colocar o licor (produto lixiviado) em garrafas com agitacdo, numa incubadora
a temperatura constante de 20 °C. As garrafas foram acopladas a um sensor de respirometria Oxitop
(Figura 61), possibilitando realizar medic@es diarias das concentracdes em oxigénio dissolvido ao longo
de 5 dias.

Figura 61. Garrafas de agitagdo com sensor Oxitop para ensaio CBO.
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A CBO (mg.L™) é calculado conforme a Equagéo 99:

CBO=0Ds*F

(99)

sendo ODy a concentracdo em oxigénio dissolvido (mg.L™) ao final do 5° dia e F um fator de conversdo
dado de acordo com o valor de CBO expectavel (Tabela 12) (Filza, 2014):

Tabela 12. Correlagdo entre o volume da amostra, valor de CBO espectdvel e fator de conversao

Volume de amostra

Intervalo de medicdo

na garrafa (ml) de CBO (mg.L?) F
432 0-40 1
365 0-80

250 0-200

164 0-400 10
97 0-800 20
43,5 0-200 50
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5 CARACTERIZACAO AMBIENTAL

O levantamento de quantificadores ambientais, associados ao caso de estudo, sera utilizado como
componente da andlise de viabilidade do reprocessamento de rejeitados. Em conjunto com o Capitulo
3, este capitulo tem como objetivo cumprir as seguintes atividades:

v' Caracterizagdo fisico-quimica dos rejeitados;

4 Definicdo da distribui¢do espacial dos metais na barragem Cabeco do Pi&o;
v' Verificacdo do potencial de geracdo de acido dos rejeitados;

4 Proposicao de plano de encerramento da barragem.

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A composic¢do quimica das amostras de rejeitados por Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva
(XRF) exibiu resultados satisfatorios ao detectar metais pesados (Mn, Fe, Cu, Zn, As, Sn, W, K, Ti, Bi,
Se, Rb, Zr, Cd e Hg) em quase todas as amostras. As estatisticas descritivas dos resultados obtidos foram
conduzidas usando a funcdo Anélise de Dados do software EXCEL®. Os teores dos metais que
apresentaram média maior ou igual a 0,01 em conjunto com os respectivos descritores estatisticos sdo
apresentados na Tabela 13 e na e Tabela 14.

Tabela 13. Estatistica descritiva dos elementos quimicos das amostras superficiais dos rejeitados (n=33)

Elemento Médic;n(e‘;;; Minimo Maximo Pa::;z Mediana l?ae::gz dav:r:iz:::
Mn 0,01 0,00 0,09 0,00 0,01 0,02 0,00
Fe 19,82 9,41 27,44 0,78 21,22 4,46 19,88
Cu 0,36 0,03 1,16 0,05 0,28 0,31 0,09
Zn 0,57 0,03 1,49 0,09 0,60 0,52 0,27
As 12,82 7,35 22,37 0,69 12,64 3,95 15,57
Sn 0,07 0,03 0,12 0,00 0,06 0,02 0,00
w 0,13 0,03 0,41 0,02 0,07 0,12 0,01
Hg 0,04 0,02 0,07 0,00 0,03 0,02 0,00
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Tabela 14. Estatistica descritiva dos elementos quimicos das amostras profundas dos rejeitados (n=33)

Elemento Mé diJ?‘;»; Minimo Maximo Pa:rr;z Mediana PDa e:gz dav:r:i::::
Mn 0,14 0,00 0,27 0,01 0,14 0,08 0,01
Fe 27,95 24,29 31,28 0,30 27,98 1,72 2,94
Cu 0,59 0,20 0,89 0,03 0,55 0,17 0,03
Zn 1,44 0,87 2,78 0,07 1,43 0,39 0,15
As 15,78 10,19 22,29 0,53 15,29 3,06 9,39
Sn 0,09 0,06 0,12 0,00 0,09 0,01 0,00
w 0,37 0,06 0,57 0,02 0,38 0,12 0,02
Hg 0,05 0,03 0,07 0,00 0,05 0,01 0,00

A analise dos teores (amostras superficiais e amostras profundas) dos elementos quimicos indica que os
rejeitados de Cabeco do Pido tém potencial econdmico tungsténio, zinco e cobre, que justificam a
investidura do projeto. Os teores médios mais elevados séo encontrados naquelas amostras recolhidas a
maior profundidade. O que talvez, possa ser explicado pelas fases distintas de deposi¢do na barragem,
relacionadas ao processamento de um minério mais rico, em seguida de um minério mais pobre quando
os rejeitados foram depositados a superficie. Por outro lado, essa distin¢ao de distribuicdo de teores pode
ser fundamentada pelo carreamento dos metais, da superficie para uma maior profundidade, devido as
alteracOes intempéricas frequentes.

Os elevados teores de arsénio certificam, que a barragem representa uma ameaga ambiental com danos
geoquimicos previsiveis. Com a identificacdo de metais toxicos (As, Hg, Cu e Sn) na composicdo
quimica dos rejeitados, pelo levantamento das condigdes ambientais de degradacdo da barragem e dos
ecossistemas afetados pela sua presenca, pode-se prever que o material ali depositado tem impactado
negativamente o ambiente. O que podera ser confirmado pela analise dos resultados do estudo de
previsao de geracao de acido mais a seguir.

O resultado da analise granulométrica das 16 amostras de Cabeco do Pido esta apresentado nas Figuras
62 e 63.

100 i o o A4S
= Yy
90 1Ny *A10S
59 ¥
< 80 filale oB1S
2 Bk B8S
7 70 BN B12S
E 60 e AC4S
3 50 it 1] -C8S
¥ A
o D3S
2% 40 L m ] oA
3 30
@ 20
(@]
10
0
0 1 10 100 1000 10000

Calibre (pm)

Figura 62. Distribuicdo granulométrica das amostras superficiais dos rejeitados de Cabego do Pido (n=8).
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Figura 63. Distribuicdo granulométrica das amostras profundas dos rejeitados de Cabego do Pido (n=8).

Pela anélise do tamanho das particulas, conclui-se que uma quantidade substancial de particulas tem
tamanho menor que 750 pum para as amostras superficiais e menor que 1000 um para amostras profundas.
Com excegdo de apenas uma curva, as amostras superficiais apresentaram menor tamanho que as
amostras profundas equivalentes.

Para ambos os tipos de amostras a distribui¢do do calibre das particulas de rejeitados mostrou-se ndo
muito uniforme, no geral, pode-se dizer que os rejeitados sdo compostos por areais, silte e argilas (Dinis
etal., 2020).

O parédmetro granulométrico Do, que representa 90 % das particulas com calibre igual ou inferior ao
Dy, é apresentado na Tabela 15.

Tabela 15. Doy para 16 amostras de rejeitados de Cabego do Pido

Amostra Dso
(nm)

A4pP 797,26
A4S 935,05
Al0P 1298,14
A10S 502,81
B1P 896,80
B1S 837,77
B8P 1274,32
B8S 621,15
B12P 1256,39
B12S 527,97
cap 1238,32
cas 1162,29
csp 1399,52
c8s 1214,78
D3P 1298,27
D3s 677,05
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Pela Tabela 15 verifica-se que ha uma diferenca entre a maioria dos pardmetros das amostras profundas
e das amostras superficiais. Para um passante cumulativo de 90% o didmetro médio foi igual a 1151 pm
para amostras profundas, enquanto para amostras superficiais, 0 Dgo médio foi de 752 pm. Uma
justificativa para a diferenca de tamanho entre as particulas superficiais e profundas pode ser devido a
diferentes fases de processamento e deposicdo dos rejeitados na barragem. Ou ainda, provavelmente,
qgue as particulas de granulometria mais grosseira foram carreadas e depositadas a uma maior
profundidade pelos processos de lixiviacao e infiltracdo. Ja as particulas de granulometria mais fina por
estarem expostas a superficie contribuem ainda mais para o processo de oxidacao e agdes intempéricas,
devido a maior area superficial de reacdo disponivel.

As caracteristicas fisicas relacionadas com a composicdo quimica, mineral6gica e granulométrica sdo
fundamentais para compreensdo do comportamento de oxidacao dos rejeitados e geracdo de DAM. Pais,
a geracdo DAM esté relacionada com a area superficial das particulas que, por sua vez, depende do seu
tamanho (Erguler & Kalyoncu Erguler, 2015).

5.2 DISTRIBUIGAO ESPACIAL DE METAIS PESADOS

A Geoestatistica € uma metodologia eficiente e, frequentemente, utilizada na avaliagdo da qualidade
ambiental de areas envolventes & mineragdo. O estudo quantitativo e qualitativo permitem verificar a
variabilidade espacial de teores desses contaminantes presentes em um local abandonado.

A Geoestatistica surgiu como ciéncia necessaria a avaliagdo da incerteza associada aos fenémenos
espaciais. Matheron (1971), Krige (1951), Journel e Huijbregts (1978), David (1977), Deutsch (2002),
propulsores da teoria Geoestatistica, desenvolveram pesquisas no ambito académico com o objetivo de
encontrar solugdes para problemas relacionados a avaliacao de reservas minerais. Ao longo dos anos 0s
modelos geoestatisticos evoluiram e passaram a ser relevantes em outras etapas do projeto mineiro e em
outras areas do conhecimento.

A distribuicdo de metais pesados no ambiente é um fendmeno estrutural, natural ou antrépico, que se
apresenta de forma ndo aleatéria, mas, ha sempre um grau de incerteza em relacdo a estimativa da
representacdo espacial. As informagdes disponiveis sdo pouco integras, ndo sendo possivel prever a
continuidade espacial dos teores destes elementos apenas com conhecimentos fisicos sobre 0 meio. A
caracterizacao da continuidade espacial é conduzida por uma série de modelos Geoestatisticos que tém
como objetivo estimar e inferir variaveis no espago ndo amostrado, a partir de amostras disponiveis
(Soares, 2006).

5.2.1 ANALISE GEOESTATISTICA

O processo de inferéncia espacial iniciou-se com a amostragem de 33 pontos, distribuidos em uma malha
regular retangular (Figura 46). Com a analise estatistica descritiva dos dados da analise quimica (Tabela
13 e 14), tem-se uma ideia inicial a cerca do seu arranjo/estrutura espacial.

A anélise geoestatistica utilizada no presente trabalho deu-se segundo a abordagem metodoldgica do
Paradigma Geoestatistico, apresentado na Figura 64:
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Figura 64. Diagrama do Paradigma Geoestatistico.

Os teores dos elementos quimicos foram processados pela metodologia apresentada na Figura 64, com
0 objetivo de estimar, prever e mapear sua distribuicdo espacial na barragem Cabeco do Pido. A partir
da ideia inicial da estrutura espacial foi possivel planear os modelos variograficos a serem interpolados
(Soares, 2006). A modelagem de variogramas experimentais apresenta vantagens inequivocas em
relacdo a outros modelos de interpolacdo, que ndo contemplam a estrutura espacial.

A Teoria da Variavel Regionalizada considera, que o valor de uma variavel em um dado ponto no espago
esta relacionado com sua localizagdo e os valores de dois pontos amostrais. Pelo que os modelos de
variogramas experimentais obtidos séo ajustados a modelos tedricos, os quais determinam o valor da
correlagdo espacial em todo o espago amostrado (Yamamoto e Landim, 2015).

Neste trabalho, os variogramas experimentais foram criados através da analise da estrutura dos dados
espaciais, de forma a caracterizar o grau de dependéncia espacial entre as amostras. Consideraram-se 0
teor de um metal uma varidvel aleatéria como Z(x;) e o conjunto de valores {Z(xi), i=1, n} como funcéo
aleatoria fornecida pela amostragem. No entanto, com uma Unica realizagdo é impossivel determinar as
estatisticas no ponto x; (Soares, 2006).

Portanto, é necessario definir a funcéo variograma, a qual representa a semi-variancia y(z) do incremento
[Z (x + h) - Z(x)]. O variograma mede a continuidade espacial de Z(x), para varios valores de distancia
espacial h, através da Equacgdo 100:

1
y () = SE{Z (x +h) = Z(0)]*} (100)

onde Z(x) é o valor da variavel (teor quimico) da amostra na localizacéo x, Z (x + h) é outro valor de
uma amostra separada pela distancia h de x. A procura de pares de pontos utilizou diferentes distancias
de alcance, que foram correlacionados espacialmente de acordo com sua localizagcdo. O modelo que
melhor se ajustou aos dados do variograma experimental foi o modelo esférico de variograma, baseando-
se na validacdo cruzada. Este modelo tem um comportamento linear préximo a origem e é descrito pela
Equacédo 101:
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clist-o0sh h <
y (h) = SRR =4 (101)
C h >a

onde C é o patamar, e a é o alcance (distancia segundo a qual y () é igual a variancia dos dados).

A segunda etapa do Paradigma Geoestatistico constitui 0 processo de interpolagdo geoestatistica, que
considera as estimativas estatisticas das variaveis distribuidas no espaco como independentes entre si,
ndo dependendo da sua localizacdo geografica. A modelagem da distribuicdo de teores dos metais
pesados foi feita por krigagem pela interpolagdo da malha regular georreferenciada. O que permitiu a
inferéncia espacial de teores em locais ndo observados e a quantificacdo da incerteza associada ao
estimador.

No desenvolvimento de modelos geoestatisticos utiliza-se de algum software, geralmente 0 SURFER,
GS+ ou SGeMS, entretanto, alguns apresentam limitagbes de uso. O que requer do usuario um
pensamento critico aliado a robustez e eficacia dos modelos tedricos tradicionais. Para este trabalho foi
escolhido o software SURFER® 7.0 (Golden Software Inc., 1999), composto por um pacote de
programas, que processam de forma réapida e facil, mapas de contorno, grids e superficies em 2D e 3D.
O SURFER é utilizado na modelagem variografica e tem uma variedade de métodos de interpolacéo,
escolhidos adequadamente, de acordo com as necessidades do objeto de estudo.

Todas as informagdes obtidas na krigagem foram georreferenciadas pelas coordenadas geograficas
também no SURFER. Ou seja, a informacédo espacial foi representada graficamente, sendo possivel
estudar a variabilidade espacial de cada elemento analisado na superficie da barragem Cabeco do Pido.
A seguir, apresentam-se 0s variogramas obtidos pelos ajustes dos modelos tedricos, modelados
manualmente, com base nos conhecimentos intrinsecos do investigador e experiéncia adquirida na
utilizacdo do software. A fim de cumprir o objetivo do trabalho foram escolhidos para o estudo os
elementos W, Zn e Cu, com maior interesse econdémico, e 0 elemento As, que possui elevado potencial
de oxidagdo. Nomeadamente, para o tungsténio escolheram-se as amostras profundas (n =33) e para o
zinco, cobre e arsénio as amostras superficiais (n = 33), devido aos valores de teores encontrados para
tais metais.

As Figuras 65 a) e 65 b) apresentam 0s variogramas experimentais ajustados ao modelo de variograma
esférico para os elementos W e Zn, respectivamente. Os parametros de validacdo do modelo sdo exibidos
na Tabela 16.
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Figura 65. Curva de variograma experimental ajustado a modelo esférico: a) amostras de tungsténio e b) amostras

de zinco.

Tabela 16. Parametros resultantes do ajuste do modelo de variograma esférico para os elementos de tungsténio e

Metal Co C; Alcance ° (m) Dlregao d.e Tolerancia R?zao de'
Anisotropia Anisotropia
Tungsténio 0 0,014 0,00085 (87 m) - 90° 1,0
Zinco 0 0,26 0,0012 (123 m) 150° 30° 1,3

Observam-se pela Figura 65 e Tabela 16 que o efeito pepita (Co) é nulo nos dois variogramas
experimentais, 0 que permite assumir a existéncia de uma forte variabilidade espacial da distribuicéo
dos teores de W e Zn nos rejeitados. Com o efeito pepita nulo, os valores de escala C; sdo equivalentes
aos patamares, em ambos 0s variogramas, pois o patamar de um variograma € dado por C; + Co.

Os intervalos de valores de alcances encontrados foram pequenos, sugerindo que a inferéncia
geoestatistica € valida apenas para pequenas distancias. A analise variograma em diferentes direcoes
mostrou a existéncia de uma anisotropia geométrica para 0 Zn e a auséncia de anisotropia
(comportamento isotropico) para o W.

O mapa de contorno da distribuicdo espacial para o tungsténio a nivel de amostras profundas encontra-

se na Figura 66.
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Figura 66. Mapa de contorno para o tungsténio (amostras profundas) em Cabecgo do Pido (Figueiredo et al., 2018).

Como exibido na Figura 66, a distribuigdo espacial do tungsténio mostra quatro regides localizadas com
teores elevados: 1) pontos B4P, B5P, C3P e C4P, definem uma regido com teor maximo de 0,49%, 2)
B6P (0,54%) e D3P (0,57%) pontos com teores mais altos, localizados na mesma dire¢éo, 3) B7P, B8P,
B9P e C7P formam outra regido com teor maximo de 0,50% e 4) na parte norte da barragem é possivel
reconhecer uma zona rica em W definida pelos pontos B11P, B12P, C8P e C9P.

O mapa de contorno da distribuicdo espacial para o0 zinco a nivel de amostras superficiais encontra-se
na Figura 67.
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Figura 67. Mapa de contorno para o zinco (amostras superficiais) em Cabec¢o do Pido (Figueiredo et al., 2018).

Com base no mapa de contorno do teor de zinco (Figura 67), duas regides com teores elevados podem
ser destacadas: 1) uma grande zona na regido sudeste da barragem, delimitada pelos pontos: A5S, B4S,
B5S, C2S, C3S, C4S e D3S, com 1,84% de teor maximo, 2) ao norte da barragem, tem-se um outro
zonamento com o ponto C9S com 1,45% de teor de zinco. Portanto, os teores de zinco apresentaram
uma forte variabilidade espacial, concentrados apenas nestas duas regides.

As Figuras 68 a) e 68 b) apresentam os variogramas experimentais ajustados ao modelo de variograma
esférico para os elementos Cu e As, respectivamente. Os parametros de validagdo do modelo sdo
exibidos na Tabela 17.
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Figura 68. Curva de variograma experimental ajustado a modelo esférico: a) amostras de cobre e b)
amostras de arsénio.

Tabela 17. Parametros resultantes do ajuste do modelo de variograma esférico para os elementos de cobre e

arsénio
Direca a Raza
Metal Co C; Alcance ° (m) |t'egao d.e Tolerancia ?zao de‘
Anisotropia Anisotropia
Cobre 0 0,09 0,0008 (80 m) 120° 30° 1,3
Arsénio 0 15,1 0,0012 (120 m) 120° 30° 1,3

Anéalogo aos resultados anteriores, pela Figura 68 e Tabela 17, o efeito pepita (Co) € nulo nos
variogramas experimentais para o cobre e arsénio, confirmando a forte variabilidade espacial da
distribuicdo dos elementos nos rejeitados. A analise de variograma em diferentes dire¢des mostrou a
existéncia de uma anisotropia geométrica para o cobre e arsénio, tais elementos encontram-se
distribuidos em toda a superficie da barragem. As Figuras com os mapas de contorno da distribuicéo
espacial dos teores permitem identificar esta variabilidade (Figura 69 e Figura 70).
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Figura 69. Mapa de contorno para o cobre (amostras superficiais) em Cabego do Pido.

A Figura 69 representa a distribuicdo espacial dos teores de cobre na barragem Cabeco do Pido, pelos
valores encontrados através da interpolacdo de Krigagem, ressalta-se que os rejeitados presentes nesta
barragem também apresentam interesse econémico para este metal. Na Figura 69 foram identificadas
duas areas com teores elevados: 1) pontos C9S, D4S e D5S definem uma regido com teor maximo de
1,16 % e 2) B6S, C4S, C3S e C2S com teor maximo préximo de 1,05 %, onde parece existir uma
continuidade de valores elevados dos teores de cobre. Nas dire¢des perpendiculares a dire¢do de maior
continuidade foi identificada, pelo variograma, uma atenuacéo dos valores dos teores deste metal.
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Figura 70. Mapa de contorno para o arsénio (amostras superficiais) em Cabeco do Pido.

A Figura 70 apresenta 0 mapa de contorno da distribuicdo espacial do As, mediante uma forte
variabilidade dos teores, pela analise desta Figura, verificou-se a existéncia de quatro areas de teores
elevados de arsénio: 1) pontos B1S, B2S e C1S com teor maximo de 22,37 %, 2) no ponto C4S é possivel
identificar teor de As igual a 19,97 %, no entanto, ha uma forte variabilidade nesta regido com atenuacao
do teor préximo ao ponto amostrado, 3) pontos A6S, B8S e A8S e 4) pontos C8S, C9S e B12S onde
existe uma continuidade de valores dos teores de arsénio, com maximo proximo a 18,84 %.

A variabilidade espacial encontrada para o elemento arsénio ao longo da superficie de BRCP reflete a
real situagdo deste material no meio ambiente. O resultado da investigacdo do potencial de geracdo de
acido poderd confirmar, que devido a presenca de arsénio e outros metais pesados, 0s rejeitados
encontram-se fortemente alterados em consequéncia de anos de exposi¢do ao intemperismo e lixiviagéo.

Talvez, a analise das amostras entre os dois niveis de amostras, S e P, através da cokrigagem possa
revelar valores da correlagdo espacial entre essas duas varidveis. A cokrigagem como anélise
multivariada da krigagem obtém um vetor de valores em cada local amostrado (Yamamoto e Landim,
2015). O que confirmaria a correlacdo existente entre os teores das amostras superficiais e o0s teores das
amostras profundas.

Para este trabalho foi considerada a analise em componentes principais, como método estatistico para
verificar a associacdo de dados geoquimicos, assunto tratado a seguir.

5.2.2 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA DE DADOS GEOQUIMICOS

A analise estatistica multivariada de dados geoquimicos permite considerar, simultaneamente, a
variabilidade das propriedades medidas. Os métodos multivariados sdo promissores nas investigagdes
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geoquimicas, pois permitem a manipulacdo de dados, condicionando-os em graficos de duas ou trés
dimensdes de forma simplificada (Davis, 1986). O processo de deposi¢do de rejeitados se da pela relacéo
entre diversos fatores e, seu entendimento envolve um complexo conjunto de varidveis, impossiveis de
estuda-las individualmente, pelo que é necessaria uma andlise global dessas variaveis.

Os principais métodos utilizados no tratamento de dados geoquimicos sdo analise por agrupamentos,
analise em componentes principais e analise discriminante. Analise em componentes principais (APC)
é uma metodologia estatistica exploratéria de dados, que leva a representacdo dos dados através de
combinacdes lineares das variaveis originais. A abordagem consiste em tomar n variaveis xi, Xo, ..., Xn,
geralmente correlacionadas e, através das combinacdes das variaveis originais gerar n novas variaveis
Y1, Yo, ..., ¥n. A correlagéo pode ser estabelecida pela Equacdo 102 (Groenewald et al., 2006):

XTx
corr (X) = —

(102)

onde X é a matriz original de dados, X" é matriz transposta de dados e corr (X) é a matriz de variancias
e covariancias. Através da matriz de correlagdo das varidveis sdo obtidas pontuagdes a; de uma
componente principal, yn = a@i1X1 + @i2X2 +... ainXn, cOm informagdes sobre a relacdo entre as observagoes.
As componentes principais ndo devem ser correlacionadas entre si e a primeira componente principal yn
tem a maior variacdo possivel (Ollakka e t al.,2016).

Os autovalores (i) e autovetores (a;) da matriz de correlacdo sdo as variancias e os coeficientes das
componentes principais, respectivamente. Os autovalores séo ordenados por ordem decrescente de
magnitude conforme 41> 42> ...> A, > 0, sendo .Zno autovalor de y, (Davis, 2002). Os autovetores,
conhecidos como coeficientes, contém informacdes sobre como as variaveis se relacionam com outra,
podem ser escritos como na Equacdo 103 (Ollakka et al., 2016):

corr (X)t; = Ait; (103)

para qualquer par (a;, ti), A» € a medida do valor da variancia (informacéo) explicada por (ai, ti). Portanto,
a variancia total é um conjunto de dados multivariados composto pela soma das variancias de cada
variavel. As projecGes das componentes principais das varidveis sao derivadas dos dados originais X.

A anélise multivariada de dados foi realizada pela ACP com o uso do software Andad 7.10 (Sousa,
2007). A ACP foi escolhida para identificar as possiveis associa¢cbes de metais nos dois niveis de
amostragem (superficial e profundo) visando encontrar possiveis associagcdes minerais. Varias
modelagens foram realizadas no Andad, usando a composic¢éo quimica disponivel, subgrupos com um
namero diferente de variaveis (conjunto de quinze elementos quimicos) e amostras (em um total de 46
amostras: Al, A2, A4, A5, Al10, B1, B2, B3, B4, B5, B6, B8, B12, C1, C2, C3, C4, C8, C7, C9, D2,
D3, D5, sendo 23 superficiais e 23 amostras profundas). Esta selecdo de amostras foi feita com base nos
resultados da analise geoestatistica dos mapas das Figuras 66 -70.

A Tabela 18 apresenta os teores dos 15 elementos estudados (teor médio maior que 0,01 %) para as 46
amostras selecionadas para a ACP.

101



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Tabela 18. Estatistica descritiva dos teores elementos quimicos das amostras dos rejeitados (n=46, S e P)

Elemento Teor Minimo Maximo Erro- Mediana Desvio- Variancia

Médio (%) padrdo padrdo daamostra
K 0,48 0,12 0,89 0,03 0,46 0,20 0,04
Ti 0,14 0,02 0,24 0,01 0,15 0,05 0,00
Mn 0,09 0,01 0,29 0,01 0,05 0,08 0,01
Fe 23,40 16,29 28,51 0,39 23,70 2,64 6,97
Cu 0,45 0,03 1,21 0,04 0,43 0,25 0,06
Zn 0,97 0,03 1,91 0,07 1,04 0,48 0,23
As 13,55 7,13 26,78 0,59 13,11 3,98 15,82
Se 0,01 0,00 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00
Rb 0,01 0,00 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00
Zr 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00
Sn 0,07 0,04 0,15 0,00 0,07 0,02 0,00
w 0,17 0,03 0,42 0,02 0,11 0,13 0,02
Hg 0,04 0,02 0,10 0,00 0,03 0,01 0,00
Bi 0,02 0,00 0,06 0,00 0,02 0,01 0,00
cd 0,02 0,00 0,02 0,00 0,02 0,01 0,00

Primeiramente, executou-se uma analise mais ampla utilizando todas as amostras (n=46), com os teores
médios de elementos quimicos (15) encontrados. As escolhas dos planos fatoriais foram fundamentadas
em dois critérios: maiores autovalores, acima de 1, para satisfazer o critério de Kaiser (Kaiser, 1958),
seguido por aqueles com maiores explicacfes sobre a variancia total da matriz de dados inicial. O
resultado da ACP com os 15 elementos encontra-se resumido na Tabela 19.

Tabela 19. Resultados da andlise de componentes principais dos elementos quimicos dos rejeitados (n = 46)

Elemento CP1 CP2 CP3
K 0.67 0.26 0.31
Ti 0.72 0.38 0.19
Mn 0.72 0.17 0.36
Fe -0.13 0.78 -0.09
Cu 0.21 0.20 -0.73
Zn 0.58 0.20 -0.71
As -0.75 0.57 -0.11
Se -0.84 0.01 -0.18
Rb 0.73 -0.04 0.17
Zr 0.47 0.43 -0.07
Sn -0.13 0.89 0.07
w 0.39 0.64 0.31
Hg -0.56 0.72 0.25
Bi -0.66 0.44 -0.01
Cd 0.61 0.32 -0.58
Autovalor 5.19 3.47 1.89
Variancia Total (%) 34.58 23.13 12.61
variancia 3458 5772 70.33

Acumulada (%)
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Conforme a Tabela 19, a analise do primeiro componente principal foi responsavel por uma explicacdo
de 34 % da variancia total associada ao conjunto de dados quimicos original. Toda ACP explica mais
de 70 % da variancia. Assim, a projecdo dos dados originais (15 classes quimicas) no plano fatorial foi
definida pelos componentes principais, representada a seguir:
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Figura 71. Projecdo das varidveis nos planos fatoriais: a) CP1/CP2 e b) CP1/CP3.

Analisando a Figura 71 é possivel afirmar que existe uma forte correlacdo negativa entre os elementos
As, Hg, Bi e Se (grupo 1) em CP1, bem como uma forte correlagdo positiva entre os elementos Cd, Ti,
K, Mn e Rb (grupo 2). Por outro lado, os fatores CP1/ CP3 revelam uma associagéo de Cu, Zn e Cd,
provavelmente, relacionada a presenca de calcopirite e esfalerite (Figura 71 b)). Estas correlacfes entre
os elementos quimicos eram favoraveis de serem encontradas pois estes presentes nos principais
minerais provenientes da Mina da Panasqueira (Wheeler, 2016).

A segunda ACP realizada utilizou as 46 as amostras superficiais e amostras profundas para determinar
a existéncia ou ndo de correlagdo entre os dois tipos de amostras, os resultados estdo organizados na

Tabela 20:
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Tabela 20. Resultados da andlise de componentes principais de amostras de rejeitados (n = 46)

Amostras CP1 CP2
A1lS -0,32 0,11
A2S 0,21 -0,02
A4S -1,07 -0,53
A5S -0,06 -0,22
A10S -0,16 -0,23
B1S -0,37 -0,47
B2S -1,57 -0,08
B3S -0,57 -0,98
B4S 0,17 0,16
B5S -0,52 -0,25
B6S 0,03 -0,65
B8S -1,14 1,77
B12S -0,73 0,33
C1s -1,08 -0,28
C2s -0,44 0,21
C3s -0,22 0,33
cas -0,14 -0,39
Cc8s -0,22 0,67
C7s 0,11 0,09
cos -0,05 0,67
D2s 0,03 -0,69
D3s 0,36 0,04
D5S 0,26 -0,09
AlP -0,70 0,42
A2P 0,35 -0,05
A4pP 0,05 0,12
A5P 0,76 -0,15
AlP -0,06 -1,03
B1P -0,68 -0,07
B2P -0,44 -0,29
B3P 0,39 -0,31
B4P 0,49 0,30
B5P 0,45 0,46
B6P -0,11 0,21
B8P 0,56 0,19
B12pP 0,50 -0,61
cip 0,03 -0,34
ca2p 1,17 -0,26
c3p 0,60 0,55
cap 0,34 0,59
c7p 0,46 0,11
csp 0,85 0,55
copP 0,86 -0,18
D2P 0,67 0,02
D3P 0,92 0,31
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D5P 0,00 -0,02
Autovalor 5.19 3.47
Variancia Total (%) 34.58 23.13
Variancia 34.58 57.72

Acumulada (%)

Pela Tabela 20, a analise de CP1 foi responsavel por uma explicacdo de 34 % da variancia total associada
ao conjunto de amostras, toda ACP explica cerca de 58 % da variéncia. Na Figura 72 a projecdo das
amostras nos planos fatoriais CP1 e CP2, verificou-se uma distincdo entre amostras superficiais e

amostras profundas.

CP2 (23,13%)

CP1(34,58%

=

Figura 72. Projecdo das amostras nos planos fatoriais PC1/PC2.

A diferenca encontrada entre as amostras confirmou o que foi previsto com os resultados da analise
fisico-quimica. A ultima ACP executada considerou a divisdo das amostras para cada um dos dois niveis
de amostragem estudados (superficial e profundo). De modo que, o nimero de variaveis foi reduzido
para 6 (Mn, Fe, Cu, Zn, As, W), selecionaram-se apenas 0s elementos interessantes para o projeto de
remineracdo. A Tabela 21 apresenta os resultados com os coeficientes de correlagdo encontrados para
cada elemento analisado em relag&o aos dois tipos de amostras.
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Tabela 21. Resultados da andlise de componentes principais de amostras e elementos quimicos (n = 46)

Amostras Superficiais  Amostras Profundas

Variavel PC1 PC2 PC1 PC2
Mn 0,53 -0,18 -0,45 -0,86
Fe 0,84 -0,20 0,69 -0,59
Cu -0,22 -0,90 0,77 0,18
Zn -0,40 -0,76 0,66 -0,42
As 0,86 0,01 0,88 0,27
w 0,62 -0,41 0,10 -0,77
Al 0,29 -0,03 1,19 0,28
A2 -0,39 -0,26 0,06 0,11
A4 -0,08 0,88 0,90 0,50
A5 -0,39 0,38 -0,10 0,33
Al0 0,31 0,48 -1,46 1,10
B1 -0,19 0,28 0,55 0,91
B2 0,53 0,67 0,53 0,81
B3 -0,71 0,63 -0,30 0,24
B4 -0,48 -0,35 0,21 -0,77
B5 -0,06 0,10 0,48 -0,53
B6 -1,22 0,03 0,43 -0,29
B8 1,91 0,10 -0,11 -0,32
B12 0,60 0,57 -1,23 0,03
Cc1 0,24 0,55 0,14 0,89
Cc2 0,09 -0,74 -1,05 -0,39
c3 0,12 -0,44 0,30 -0,85
ca -0,23 -0,21 0,52 -0,38
c8 0,67 -0,53 0,22 0,54
c7 0,22 0,04 0,13 -0,52
c9 0,36 -1,18 -0,51 -0,25
D2 -0,93 0,24 -0,72 -0,41
D3 -0,38 -0,36 0,15 -0,77
D5 -0,30 -0,84 -0,34 -0,24
Autovalor 2,32 1,63 2,47 1,96
Variancia Total (%) 38,74 27,22 41,25 41,25
Variancia

238,74 2,64 7
Acumulada (%) 38, 65,96 32,6 3,89

A projecdo das amostras superficiais e das variaveis (elementos) no plano de componentes principais
PC1/PC2 (Figura 71 a)) revelou associacdo entre as amostras C2S, C3S, C8S, C9S e D5S e 0s metais
de cobre e zinco. O que confirma os resultados obtidos pela geoestatistica, em relacdo as regides de
maiores teores do zinco (Figura 67).

Considerando a projecdo de amostras profundas no plano de componentes principais PC1/PC2 (Figura
71 b)), identificou-se uma associacéo das amostras B4P, B5P, C3P, D3P e C8P ao tungsténio, também,
correspondente as regides de maiores teores no mapa geoestatistico deste metal (Figura 66).
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Figura 73. Projec¢do nos planos fatoriais PC1/PC2: a) amostras superficiais e varidveis e b) amostras profundas e
variaveis.

A andlise multivariada dos dados geoquimicos e o estudo geoestatistico mostraram ter potencial como
abordagem para identificar regiGes com alto contetido de metais em rejeitados depositados em barragens.
A combinagéo de dados mineraldgicos e quimicos pode ser Gtil no planeamento de uma re-mineracéo
seletiva de rejeitados, de acordo com o metal de interesse a ser processado. Além disso, a ACP pode ser
considerada uma ferramenta eficiente no entendimento do comportamento dos rejeitados, pois expostos
as condicOes climéticas adversas encontram-se bastante alterados, em conjunto com o conhecimento do
minério original proveniente da Mina da Panasqueira € admissivel inferir a presenca de associacdes
minerais neste material.

5.3 RESULTADOS DO ESTUDO DO POTENCIAL DE GERAGCAO DE Acipo

O estudo do potencial de geracdo de &cido pelos rejeitados de Cabeco do Pido adquire papel relevante
na problemética ambiental, causada pela presenga da barragem. A discusséo dos resultados do estudo
de potencial de geracao de acido, descrito na sec¢do 4.3, apresenta-se a seguir.

A massa especifica aparente das amostras, ou baridade ndo compactada, teve um valor médio de 1,27
g.cm. J& a baridade compactada, referente ao estado de deposi¢do compactado no qual se encontram
os rejeitados, teve valor médio de 2,23 g.cm™.

O indice de vazios médio das amostras analisadas foi de 51,5 % e a massa volimica média das particulas
foi de 3,43 g.cm.

5.3.1pPH

Os valores de pH das amostras analisadas sao mostrados no grafico da Figura 74.
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Figura 74. pH observado nas amostras de Cabego do Pido.

O pH em agua destilada das amostras superficiais teve média 1,59, e reflete a acidez elevada do material
relacionada a oxidacao de sulfuretos expostos as condi¢Ges de intemperismo produzindo acido sulfurico.

O pH em &gua destilada para amostras profundas teve média igual a 3,05, entretanto, o pH da amostra
B1P teve valor bem menor, comparado com as amostras B8P e C8P. Pode-se concluir que os rejeitados
localizados a profundidade de 2,5 m, encontram-se alterados, provavelmente, pela escorréncia de agua
em periodo de intensas chuvas, entretanto, menos &cido que as amostras superficiais.

Os valores de pH entre 1,4 - 3,6 revelou que os rejeitados encontram-se alterados, com pH &cido e,
provavelmente, produzindo drenagem acida até para outros compartimentos ambientais (Dinis et al.,
2020).

Os resultados do pH em solucéo de cloreto de célcio (CaCl,) apresentaram-se bastantes proximos para
todas as amostras analisadas.

5.3.2 ENXOFRE TOTAL

Na Tabela 22 estéo os valores encontrados para o teor total de enxofre das amostras analisadas.

Tabela 22. Enxofre total para amostras de Cabeco do Pido

Amostra Enxofre

Total (%)
B1S 9,9
B8S 2,5
c8s 10,1
B1P 10,4
B8P 7,4
csp 7,5

O resultado do enxofre total refere-se a presenca de pirite (FeS,) mensuravel para conversdo do enxofre
em é&cido sulfurico. Em relacdo as amostras estudadas, observou-se um comportamento anormal para
amostra B8S, possivelmente, com menor teor de pirite.
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5.3.3 POTENCIAL DE ACIDEZ MAXIMA (MPA)

O potencial de acidez méaxima (MPA) pelo método ABA tradicional foi determinado a partir dos valores
de enxofre total. Na Tabela 23, relnem-se os valores de S total e MPA para cada amostra analisada.

Tabela 23. Potencial de acidez maxima (MPA) e S total de amostras de Cabego do Pido

Amostra S Total MPA

[%] [kg H2SOa.t ]
B1S 9,9 3,03
B8S 2,5 0,76
css 10,1 3,09
B1P 10,4 3,18
B8P 7,4 2,26
csp 7,5 2,29

Conforme a Equagdo 91, os valores encontrados de MPA para as amostras analisadas revelaram que
estas tm uma capacidade média de gerar 2,44 kg H,SO, por tonelada de rejeitado. Com excecdo da
amostra B8S (MPA = 0,76 kg H2SO..t 1) que teve um menor potencial de acidez méaxima, comparado
as outras amostras, resultado esperado devido ao seu menor enxofre total. Na Figura 75 observa-se a
relacdo entre e MPA e o enxofre total de cada amostra.
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Figura 75. pH observado nas amostras de Cabego do Pido.

5.3.4 CAPACIDADE DE NEUTRALIZAGAO DE Acibo (ANC)

Os resultados da capacidade de neutralizacdo de acidos de cada amostra de rejeitados sdo exibidos nas
Tabela 24 e 245 Para 0 método Sobek modificado foram utilizadas as amostras B1S, B8S e C8S, pela
falta de disponibilidade de tempo.

Tabela 24. Fizz Rating para os métodos Lawrence e Sobek modificado

Lawrence  Sobek modificado

Amostra

Fizz Rating Fizz Rating
B1S, B8S, C8S Nenhuma reagdo 0
B1P, B8P, C8P Nenhuma reagdo -
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Tabela 25. Valores de ANC encontrados pelos métodos de Lawrence e Sobek modificado

Amostra
Método B1S B8S c8s B1P B8P cspP
ANC Lawrence
[kg H>S0,.t '1]
ANC Sobek modificado
[kg H2S0,.t 1]

-52,17 -55,85 -50,95 -30,86 -48,98 -50,21

-31,85 -12,50 -11,03 - - -

Pela Tabela 25, verifica-se que pelo método tradicional de Lawrence as amostras apresentaram uma
capacidade de neutralizacdo acida média de - 48,69 kg H.SO4 por tonelada de rejeitado. Pelo método
Sobek modificado, as trés amostras investigadas exibiram um ANC médio igual a -18,46 kg H,SOa.t .
Entretanto, a amostra B1S com ANC = - 31,85 kg H,S0O..t * divergiu das outras duas (B8S e C8S), que
tiveram valores médios de 11,8 kg H2SOu.t 2.

A Figura 76 exibe uma comparacdo entre os valores de ANC encontrados para ambos 0s métodos
executados com as amostras superficiais.
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Figura 76. Resultados para ANC para as amostras superficiais de Cabeco do Pido

No grafico da Figura 76 séo evidenciadas as diferengas de valores obtidos de ANC conforme os métodos
executados. A comparacdo foi feita em relacdo ao teor de enxofre total das amostras superficiais
analisadas, onde o método de Lawrence apresentou valores mais elevados (em modulo). Pelo método
Sobek modificado € incerto dizer que as amostras B8S e C8S sdo geradoras de acido. Porém, pelo
método de Lawrence as amostras (B1S, B8S e C8S) séo classificadas como formadoras de acido (ANC
<-20 kg H.SO4t ).

5.3.5 CALCULO DE POTENCIAL DE GERAGAO LiQUIDA DE AciDO (NAPP)

Com os valores encontrados para os dois métodos de determinacéo da capacidade de neutralizacdo acida
(ANC Lawrence e ANC Sobek modificado) e pelo célculo do potencial de acidez maxima (MPA), foi
possivel calcular o potencial de geracdo liquida de acido (NAPP, Equacéo 95):
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Tabela 26. Valores de NAPP pelos métodos de Lawrence e Sobek modificado

Amostra
Método B1S B8S Cc8s B1P B8P csp
NAPP Lawrence
[kg H2S04.t 1]
NAPP Sobek modificado
[kg H2504.t '1]

55,20 56,61 54,03 34,04 51,24 52,50

34,88 13,26 14,12 - - -

Na Figura 77 ressaltam-se as diferencas de valores obtidos para NAPP, com os dois métodos executados,
em relacdo ao teor de enxofre total, para as amostras. Pelo que, 0 método de Lawrence, mais uma vez,
apresenta valores mais elevados. Comparativamente as amostras entre si, este método apresenta valores
mais uniformes (R? = 81,33 %).
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Figura 77. Resultados de NAPP para as amostras superficiais de Cabego do Pido.

Da andlise da Figura 77, verificou-se que 0 método Sobek modificado (R? = 26,05 %) n&o é bem ajustado
para as amostras em estudo, portanto, 0 método Lawrence é mais aplicavel.

Para ambos os métodos as amostras superficiais analisadas apresentaram NAPP positivo, portanto, o
potencial de gragéo de acidez excedeu a capacidade de neutralizacéo de acido.

5.3.6 TESTE DE POTENCIAL DE GERAGAO DE AcIDO (NAG)

Em um primeiro momento, executou-se o ensaio NAG tradicional, com titulagdo até pH = 4,5, 0s
resultados sdo apresentados na Tabela 27. Nesta, também sdo apresentados os valores de NAG pH
referente ao pH inicial para determinacdo da concentracdo de NaOH a ser titulada. Para o pH > 2 a
concentracéo da solucéo titulada foi de 0,1 mol.L* e para pH < 2 a concentragéo da solucédo foi de 0,5
mol.L .
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Tabela 27. Resultados de NAG para titulagdo até pH 4,5

Amostra NAG pH [kg HzS o:ltA_f;
B1S 2,12 58,21
B8S 1,98 91,14
Cc8s 2,10 61,94
B1P 2,22 44,10
B8P 2,23 54,88
c8spP 2,244 52,14

Com os resultados dos primeiros ensaios de NAG (Tabela 27) foi possivel prever, que as amostras de
rejeitados sdo potencialmente formadoras de acido (NAG > 50 kg H,SO..t 1). A média dos valores
encontrados foi de 60,4 kg H2SO..t %, com a amostra B8S apresentando maior valor (NAG = 91,14 kg
H,SO0..t ). Visando confirmar os valores de NAG encontrados, procedeu-se com a execucdo do NAG
Sequencial para garantir a completa oxidagdo dos sulfuretos. Para este ensaio, apenas foram utilizadas
as amostras B1S, B8S, C8S, devido ao tempo para realizacdo dos mesmos. Os respectivos resultados
sdo apresentados a seguir:

Tabela 28. NAG Sequencial para amostras superficiais

Amostras B1S B8S C8S

NAG pH 2,13 1,86 2,14

NAG value pH=4,5 46,65 99,96 43,50
[kg H2SO4t '] pH=7 66,25 35,65 56,64

Pelos valores da Tabela 28, certificou-se que a amostra B8S apresentou maior potencial gerador de acido
(NAG = 99,96 kg H,S0.4.t 1), na primeira fase do ensaio, e na segunda fase o menor valor (NAG = 35,65
kg H2S04.t1). Como esta amostra apresenta baixo teor de enxofre e por isso menor MPA, provavelmente
apresenta baixo contetdo de pirite. Porém, pelo seu resultado da analise quimica (As = 20,58 % e Fe =
24,11%) tem maior conteldo em arsenopirite, justificado pelo valor elevado do NAG na primeira fase
do ensaio, referente entdo a oxidagdo de sulfuretos em pH = 4,5.

As demais amostras (B1S e C8S) com valores de NAG mais elevados na segunda fase do ensaio, também
apresentaram consideravel potencial gerador de &cido, este comportamento pode estar relacionado a
teores mais elevados de iones metélicos como Zn, Fe e Sn, que precipitam até um pH igual a 7.

Comparando os resultados das duas metodologias executadas de ensaios de NAG, conclui-se que as
amostras sdo potencialmente formadoras de &cido, na Figura 78 representam-se os valores obtidos de
NAG sequencial obtidos.

112



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

120

pH=45
B85=99,96 pH=7,0
100
§ 80
g, B15=66,25
ju
2 60
o (85=56,64
B B15=46,65
40 €85=43,50
B8S=35,67
20
0
0% 2% 1% 8% 10% 12%

6%
S Total (%)

Figura 78. Valores de NAG sequencial para amostras superficiais de Cabego do Pido.

Segundo (Mills, 1997) amostras com valor NAPP positivo, alto teor de enxofre e baixo ANC devem ser
cuidadosamente avaliadas, como é o caso aqui apresentado. Como constatado na Figura 78 a amostra
B8S, com menor contetdo em enxofre total, apresentou um maior potencial de geragdo de &cido para
titulacdo até pH = 4,5. As outras duas amostras possuem um teor maior de enxofre e um comportamento
mais homogéneo.

Para eliminar as davidas quanto a previsibilidade do potencial de geracdo de &cido, costuma-se realizar
uma comparacdo entre os valores geoquimicos obtidos com NAPP e com NAG pH. Para as amostras
submetidas aos testes NAG, ANC Lawrence e ANC Sobek modificado construiu-se um quadro
comparativo destes resultados, como na Figura 79.
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Figura 79. Classificacdo geoquimica entre NAG e NAPP para amostras superficiais de cabego do Pido.

A Figura 79 foi obtida pela comparacdo entre os valores de NAPP e os valores NAG pH final,
relativamente menores que 4,5. Conforme Smart et al. (2002) as amostras foram classificadas como
potencialmente formadoras de acido (potentially acid forming, PAF) contendo teores significantes de
enxofre total (amostras B1S, B8S e C8S), cujo potencial de geracdo de &cido excede a capacidade de
neutralizacdo do 4&cido inerente do material. Independente do método de ensaio, as amostras
apresentaram um pH é&cido, o que confirma que um material com pH neutro recém processado,
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depositado ao ar livre, com alto potencial de oxidagdo, exposto a condi¢cdes atmosféricas oxida, gera
drenagem &cida diminuindo, entéo, o pH.

5.3.7 ENSAIOS DE LIXIVIAGAO NATURAL

Neste trabalho abordou-se o ensaio de lixiviagdo natural com duracdo de 48 horas realizado com a
amostra B8P. Os dados monitorados durante o ensaio foram a condutividade elétrica (Ec), total de
solidos dissolvidos (TSD), pH, salinidade, oxigénio dissolvido e potencial de oxidacao/reducdo (ORP).
As evolugdes das medigfes com o tempo sdo apresentadas nas Figuras a seguir.
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Figura 80. Resultado lixiviagdo natural 48h - Condutividade Elétrica.

Condutividade Elétrica {pus/cm)

Pela Figura 80, observou-se que a amostra lixiviada por um periodo de 84 h tem sua condutividade
elétrica aumentada de 2250 pS.cm™ a 3070 puS.cm™.
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Figura 81. Resultado lixiviagdo natural 48h - Total de Sélidos Dissolvidos (TSD).

Total de Sélidos Dissolvidos (mg/L)

As particulas sélidas (Figura 81) dissolveram-se em agua com o tempo, com TSD igual a 13 mg.L™ na
primeira hora de ensaio, até chegar a 1323 mg.L™ ao final do ensaio (Figura 78). Nota-se uma tendéncia
de crescimento dos valores de TDS, no entanto, com as interrupcfes da agitacdo, durante o repouso,
estes valores tendem a diminuir um pouco em relagdo ao periodo de agitacdo. O que representa um
comportamento normal de dissolucéo, em que os so6lidos foram dissolvidos e lixiviados em contato com
a agua e oxigénio.
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Figura 82. Resultado lixiviagdo natural 48h-pH.

A andlise do pH (Figura 82) da mistura lixiviada evidencia, ja na primeira hora de ensaio, a solucéo
apresenta pH acido de 3,92, coincidente com as caracteristicas do material estudado. Ao longo do ensaio
ndo ha grande variagdo deste valor, embora diminua com o passar do tempo, chegando a pH = 3,19.
Comparando com o pH inicial da &gua (pH=3,19, Figura 86), pode-se dizer que o pH da solugdo passou
a ser acido com o inicio da lixiviagdo, confirmando que o processo de dissolugdo de sulfuretos esta
ocorrendo nos rejeitados de BRCP. Pois, os valores encontrados, sdo tipicos de pH de aguas
contaminadas, resultantes da percolagdo de agua da chuva através dos rejeitos, causando intemperismo
dos minerais ricos em sulfuretos (Dinis et al., 2020). O que também é confirmado pela identificacéo de
drenagem &cida na base da barragem.
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Figura 83. Resultado lixiviagdo natural 48h - Salinidade.

A salinidade (Figura 83) da amostra lixiviada apresenta um elevado crescimento ap6s a 3% hora de
agitacdo, com valores de 1,2 até 1,6 ao final do ensaio. O resultado para este pardmetro confirma que
alguns sais sdo dissolvidos durante 0 ensaio, estes sdo resultantes da oxidacdo de sulfuretos e
posteriormente neutralizados por carbonatos também presentes nos rejeitados.

115



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

4,5
a 48 h 72 h

3,5

2,5 1h

0, (mg/L)

3h
1,5 T 12h

0,5

B8P

Figura 84. Resultado lixiviagdo natural 48h - Oxigénio Dissolvido.

Como é possivel verificar na Figura 84, o valore de oxigénio dissolvido na solugdo agitada variou
constantemente no decorrer do ensaio. O que pode ser justificado pelos repousos intercalados com o0s
periodos de agitacdo. O valor de O dissolvido diminui nas primeiras 12 horas de agitacéo,
correspondendo ao inicio das reagdes de oxidagdo com consumo de O,. No entanto, ao final do primeiro
repouso (24h) chega a 3 mg.L™, com o retorno da agitagdo este parametro volta a diminuir no repouso
volta a se elevar, e assim sucessivamente.
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Figura 85. Resultado lixiviagdo natural 48h - ORP.
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O potencial de oxidacao/reducdo (ORP) foi detectado para amostra ensaiada a partir da 32 hora do ensaio,
com 258,8 mV (Figura 85). O pardmetro apresenta uma tendéncia de crescimento, com 282 mV no final
da 84 2 h, valores positivos e crescentes de ORP referem-se ao entdo processo de oxidagao.

A anélise conjunta destes pardmetros permite afirmar que ocorreu dissolugdo, oxidacéo e lixiviacao das
particulas solidas dos rejeitados em lixiviagdo natural e, possivelmente, ocorre com o material
depositado na barragem.

Considerando a agua destilada como solugdo padréo, mediram-se 0s mesmos parametros para efeito de
comparagdo (Figura 86).
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Figura 86. Padrdoes em 4gua destilada do ensaio de lixiviagdo natural 48h.

Ao final da lixiviagdo o licor foi filtrado e o residuo sélido foi analisado em XRF, para determinar a sua
composicao quimica. Posteriormente, para melhor libertacdo dos minerais, o residuo sélido foi moido e
novamente analisado por XRF. As composi¢des quimicas do residuo solido, antes e ap6s a moagem, séo
apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29. Teor dos principais elementos quimicos encontrados no residuo sélido do ensaio de lixiviagdo natural

Residuo sdlido Mn (%) Fe (%) Cu(%) Zn (%) As (%) Sn (%) W (%) Hg (%)
Antes da moagem 0,19 28,42 0,50 1,54 14,60 0,00 0,49 0,04
Apos moagem 0,17 28,47 0,57 1,50 15,10 0,09 0,57 0,04

Comparando os resultados da Tabela 29 com os resultados da Tabela 14, verificaram-se que pequenas
variagdes nos teores dos elementos no residuo solido, do ensaio de lixiviacdo natural, justificadas pela
possivel lixiviacdo dos mesmos para o licor. Entretanto, devido ao pouco tempo para execuc¢ao de mais
ensaios, ndo se pode afirmar que o ensaio foi verdadeiramente representativo da lixiviagdo natural como
ocorre na barragem.

5.3.8 ENSAIO DE DETERMINAGAO DA CARENCIA BIOQUIMICA EM OXIGENIO (CBO)

O ensaio de determinacgdo de caréncia bioquimica em oxigénio (CBO) foi efetuado em garrafa com
sensor de respirometria Oxitop. Utilizou-se um volume de amostra igual a 432 mL o que correspondera
a um valor expectavel de CBO no intervalo de 0 — 40 mg.L™, portanto o fator de conversao utilizado foi
F =1 (Conforme Tabela 12). Pelo sensor efetuaram-se medigdes diarias do oxigénio dissolvido durante
cinco dias.

Na Figura 87, tem-se os resultados de CBO, calculados pela Equagéo 99, para o ensaio de lixiviacio de
48 horas (amostra B8P). E, a efeito de comparacdo, os resultados do ensaio de 24 horas de agitacdo
efetuado no &mbito do projeto REMInE com a mesma amostra (amostra B8P) (Dinis et al., 2020).
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Figura 87. Resultados CBO para amostras ensaios de lixiviagdo natural de 24 h e 48 h.

O ensaio CBO é utilizado para determinar a caréncia de oxigénio na agua e de uma maneira indireta
avaliar a presenca de matéria organica. Relativamente ensaio de 48 h, o CBO inicial foi de 3 mg.L?,
apresentou crescimento ao longo dos dias e ao final do 5° dia o parametro chegou a 5 mg.L™. Apesar
deste pequeno crescimento pode-se inferir que, na amostra analisada ndo estdo presentes compostos
organicos biodegradaveis.

Considerando ainda o resultado da analise quimica do residuo sélido da lixiviagdo (Tabela 29), o licor
utilizado no ensaio CBO, continha alguns elementos (Cu, Zn e Hg) toxicos para manutengdo da vida de
micro-organismos. O que pode ter influenciado para que a reagdo de oxidacdo (Equacdo 98) ndo
ocorresse e, consequentemente, manutencdo do nivel de oxigénio dissolvido. Outro parametro
impeditivo da reacdo foi o pH &cido do licor no final da lixiviacdo (pH = 3,19), geralmente a oxidagao
através de micro-organismos ocorre com pH entre 6,5 e 8,5 (Enasa, 2020).

Em relacdo a amostra B8P para o0 ensaio de 24 horas, a menor duracdo do ensaio impediu qualquer
presenca de oxigénio dissolvido, portanto, também néo se pode dizer que havia alguma matéria organica
presente.

5.4 ANALISE DE ENCERRAMENTO DA BARRAGEM DE REJEITADOS

No Capitulo 3 tratou-se de caracterizar a area adjacente a Cabeco do Pido, os ecossistemas afetados pela
presenca da barragem de rejeitados, caracterizagdo do material ali depositados e a caracterizacdo
socioecondmica. Em conjunto com as secgdes anteriores do presente Capitulo, constituem a base
fundamental para real conhecimento do estado de degradacdo da barragem Cabeco do Pido e dos
compartimentos ambientais a sua volta. Faz-se necessario o planeamento e 0 gerenciamento do
encerramento da barragem Cabec¢o do Pido, como parte integrante do desenvolvimento do projeto de
remineracdo de rejeitados. O planeamento do encerramento tem como objetivo restaurar o local para
uma melhor solugdo do que a qual se encontra atualmente.

Em vias de regra, a execucdo do plano de encerramento duma barragem é feita em conjunto com a
concegdo dum novo projeto de mineragéo, durante a elaboragédo do estudo de viabilidade e durante a
fase de operacdo da mina (Sanchez et al., 2013). Para o caso de estudo, o projeto refere-se ao legado
dum passivo ambiental e social, o qual sob processo de transferéncia de responsabilidades foi
abandonado pela esfera privada e governamental. Desse modo, trata-se do plano de encerramento duma
barragem ja desativada, que tem impactado o ambiente e a vida das comunidades locais por vérias
décadas, sob responsabilidade do Municipio do Fundao.
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O encerramento deve envolver as partes interessadas: Municipio do Fundao, moradores de Cabec¢o do
Pido e demais localidades a jusante da barragem. Os objetivos do plano de encerramento devem incluir
a discussao dos seguintes topicos (Sanchez et al., 2013):

1. Protecdo da qualidade ambiental, da seguranga e da salde publica;
2. Garantia da recuperacao das areas degradadas;

3. Defini¢do do uso futuro, compativel com as aptiddes e demandas da populacdo local, em vista da
melhoria da qualidade de vida da populacéo e das futuras geracdes;

4, Alcancar uma situacdo de pés-encerramento que constitua um legado benéfico e duradouro ou
um servico de ecossistema ndo monetario para a comunidade.

O plano de encerramento tem como objetivo final alcancar uma condicdo de equilibrio ecolégico da area
de Cabeco do Pido. E, da melhor maneira possivel, assegurar 0 monitoramento minimo ou inexistente
por parte da comunidade. Garantindo a sua estabilidade fisica, quimica e bioldgica a longo prazo,
diminuindo, consideravelmente, o risco e a probabilidade de ocorréncia de um resultado prejudicial.

Basicamente o tratamento da area impactada pela barragem, consiste na remodelagem do material
depositado e das encostas da barragem, da descontaminacéo e revegetacdo das margens do rio do Zérere.
Para cumprimento dos objetivos do plano de encerramento, propdem-se as seguintes atividades
(Sénchez et al., 2013):

Tabela 30. Atividades propostas para o encerramento da barragem Cabego do Pido.

Terraplanagem e reformulagdo dos taludes e bermas;

Drenagem da barragem, se necessario;

Preenchimento de areas desniveladas;

Reformulagdo da superficie da barragem;

Implementagdo de sistemas de cobertura;

Reflorestamento de toda area possivel;

Restabelecimento do sistema de drenagem natural, quando possivel;

Desmontagem e remogdo de equipamentos e construgdes em Cabego do Pido;

Ajuste de sistemas de protegdo contra transbordamento para inundagao;

Monitoramento e manutengdo de parametros em conformidade com os niveis estabelecidos pela
legislagdo;

Restauragdo do sistema de tratamento de efluentes ou sistema de tratamento de dguas residuais;

Remediagdo da area contaminada (rio Zérere, solos e dguas subterraneas);

Com a proposicao do projeto de remineracdo, em uma fase inicial, parte dos rejeitados serdo removidos
da barragem (730 000 m?®) para serem reprocessados. Apds a remocdo, propde-se o inicio do plano de
encerramento da barragem de rejeitados Cabeco do Pido. Com execucdo das primeiras etapas
movimentacdo de material, de terraplanagem do local e reformulacdo dos taludes, bermas e superficie
da barragem. Assinala-se a necessidade de uma maior cautela em relacéo a estabilidade geotécnica da
estrutura. Pois, ha pouco conhecimento da atual condigdo geotécnica da estrutura, ndo podendo prever
com rigor o que se pode acontecer.
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A desmontagem e remocdo dos antigos equipamentos da planta de processamento da antiga lavaria
“Rio”, 0o desmonte de edificios, instalacBes e infraestrutura devem ser planeados pela localizacéo
préxima a antiga lavaria. Contudo, é importante ressaltar que tais instalacGes ou parte delas ja foram
consideradas a serem reaproveitadas por outro uso, quando do encerramento da lavaria. No projeto, o
uso produtivo e sustentavel pela comunidade local deve ser assegurado de maneira a atender suas
necessidades.

Pelos resultados obtidos na caracterizacdo do material da barragem, sabem-se que 0s rejeitados
representam alto potencial de geracdo de drenagem &cida. Prevéem-se a execugdo das medidas cabiveis
para evitar a producdo de DAM pelo material restante na barragem, que incluem: sistemas de coberturas,
reflorestamento, sistema de drenagens, sistema de tratamento de efluentes e de aguas residuais.

A recuperacdo do solo e guas superficiais ao longo do rio Zérere, fortemente degradadas pelas solugoes
acidas, sera extremamente dificil e demandara medidas de controlo por um periodo muito mais longo.

Com a remocédo do material a ser reprocessado prevé-se que a remodelagdo da area da barragem tenha
um aspeto semelhante ao perfil proposto na Figura 85, porém com um menor volume.

Figura 88. Proposta de remodelagdo da adrea degradada apds retirada do material a ser reprocessado (Salom,
2017).

5.5 CONCLUSOES

A elaborag&o deste Capitulo teve como objetivo fornecer conhecimentos sobre o material depositado na
barragem, e avaliar as suas reservas minerais. Os mapas de contornos para o tungsténio e zinco (Figuras
66 e 67, respectivamente) confirmam elevados teores destes metais distribuidos nos rejeitados de Cabeco
do Pido. Estes mapas associados aos resultados da analise quimica permitem afirmar que os rejeitados
da barragem Cabeco do Pido podem vir a ser fontes secundarias dos metais de tungsténio e zinco. Ocorre
ainda, concentracOes elevadas de cobre, teor médio de 0,45 %, que pode ser interessante em ser
recuperado. Diante disso, no proximo capitulo sdo apresentadas solugBes para a remineragdo dos
rejeitados finos com seguimento do reprocessamento do material para recuperacdo dos metais de
interesse.

O presente capitulo contou ainda com o diagnostico ambiental e com particular interesse para o
planeamento do encerramento da BRCP. Com auxilio para a identificacdo de questdes ambientais
criticas a serem gerenciadas durante todo o periodo de execucdo do reprocessamento, da definigdo de
informacdes referentes ao monitoramento de alguns pardmetros ambientais, da definigdo de acfes de
gerenciamento a serem adotadas durante as fases de desativacao e pés-encerramento da barragem.
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A andlise guantitativa de risco ambiental e toxicoldgico relativa ao armazenamento dos rejeitados ficou
a cargo de Filza (2019). Que elaborou um modelo de analise de risco ambiental e toxicoldgico visando
definir a qualidade e quantidade de drenagem potencialmente gerada pelos rejeitados. Além disso,
identificou fluxos superficiais e subterraneos da drenagem acida das fontes até os receptores (que podem
ser afetados pela exposicdo da drenagem acida), identificou cenarios de exposicao atmosférica, definiu
0 risco toxicoldgico para a salde humana a partir das concentracBes estimadas para os diferentes
compartimentos ambientais e modelou cenarios possiveis de mecanismos de rupturas e suas
consequéncias.

Os resultados aqui apresentados basearam-se em um programa bem estruturado de amostragem e de
ensaios laboratoriais, visando identificar os principais elementos quimicos no material investigado, a
distribuicdo espacial destes elementos na barragem, a relacdo entre os teores dos metais e a distribuicao
granulométrica e 0 comportamento do material como potencialmente gerador de acido.

A proposta de encerramento da barragem Cabeco do Pido teve como abordagem inicial a minimizacéo
das atuais fontes de contaminacdo da area envolvente. Com minimizacao de infiltracdo e lixiviagdo de
agua, minimizacdo de suprimento de oxigénio, que acelera o processo de lixiviagdo, minimizacéo,
remocao ou isolamento de minerais sulfuretados.

Como verificado o processo de geracdo de drenagem acida ja esta estabelecido e é recorrente, sendo o
seu estancamento de dificil resolugdo e com enormes implicacBes financeiras. A analise de custos
referentes ao encerramento da barragem sera tratada no Capitulo 7.
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6 CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

Com base no que foi apresentado no Capitulo anterior e no Capitulo 3, o projeto de remineragéo proposto
centra-se na recuperacgao do tungsténio e do zinco, a partir dos rejeitados da barragem Cabeco do Pido,
consideradas como fontes secundarias destas matérias-primas.

A andlise conjunta da geoestatistica, levantamento topografico, dados geoquimicos e fisicos, analise de
dados multivariados (dados quimicos e fisicos) permitiu a elaboragdo de uma proposta para o
reprocessamento dos rejeitados.

Conforme as Figuras 66 e 627 do Capitulo anterior, verificou-se a existéncia de um zonamento na
superficie dos rejeitados a sudeste da barragem, onde ha maior concentracdo de sulfuretados. Para esta
porcao de material propde-se o uso de tecnologias de reprocessamento favoraveis para recuperacéo do
zinco, com eliminacg&o dos sulfuretos, por exemplo lixiviagao ou flutuacdo. Ja pela analise das amostras
profundas foram identificados outros zonamentos, que permitem propor um circuito de reprocessamento
para a recuperagdo de tungsténio por métodos graviticos.

A partir destes pressupostos foram estudadas as possiveis alternativas para a remineracdo (extracao e
remog&o) do material da barragem:

Remineracdo dos rejeitados e recuperacdo ambiental do restante da barragem;
Remineracdo dos rejeitados e imobilizacdo restante da barragem;
Remineracédo de todo o material depositado na barragem;

Remineracdo das zonas ricas em Zne W.

ANRNE NN

Neste trabalho elegeu-se a remineracdo de parte de rejeitados (residuos de granulometria fina) com
recuperacdo ambiental do restante do material da barragem. Ou seja, apenas a parte interessante (730
000 m®) do material seria removida da barragem. Considerando a densidade deste material como sendo
igual a baridade ndo compactada, 2 230 kg.m3, a massa total, a ser alimentada na usina de
reprocessamento de rejeitados, sera 1 627 900 t.

As tecnologias inovadoras de reprocessamento propostas para este material basearam-se nas suas
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas. A caracterizacdo laboratorial desempenhou um papel
essencial na definicdo da situacéo real dos rejeitados de Cabeco do Pido. Considerando a sua composicao
distinta e variavel, o seu reprocessamento usando técnicas fisicas e hidrometalUrgicas pareceu ser uma
alternativa economicamente promissora.

No ambito do projeto REMiInE foram efetuados diversos ensaios laboratoriais e, a partir de uma analise
inicial dos resultados, foram escolhidos os seguintes métodos hidrometallrgicos para o reprocessamento
dos rejeitados:

123



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

v Lixiviacdo em reatores para recuperacdo do zinco;

v Flutuacdo em células para separagdo dos sulfuretos contendo elevados teores em arsénio, seguida
de lixiviacdo sob pressdo para recuperacdo do tungsténio.

Os resultados laboratoriais foram fundamentais na elaboracgéo do design l6gico do sistema remineracéo,
a Figura 89 traz, portanto, o fluxograma proposto de reprocessamento de rejeitados de Cabeco do Pido.

Reciclagem de agua

Licor rico Zn

Separacao
Solido/Liquidg,

—>
. <
Overflow: finos
Cabeco do Pido |—>
Neo-Rejeitados

Deslameamento \
Condicionador Flutuagdo inversa

g

- Espessador
J — - L —

Sulfuretos ricos em
As

Separagdo
olido/Liquidg

Licor rico W

Figura 89. Fluxograma proposto para o reprocessamento de rejeitados de Cabec¢o do Pido (Da autora, 2020).

De uma forma resumida, o projeto de remineracdo de rejeitados envolve a execucdo das seguintes
atividades:

1. Exploracdo (extracdo), movimentacdo e transporte dos rejeitados até a usina de reprocessamento;

2. Alimentacdo do rejeitado na usina de reprocessamento para lixiviacdo direta do zinco e etapas
posteriores para obtencdo do licor rico em zinco;
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3. Alimentacdo do produto solido, resultante da separagdo sélido/liquido do circuito do zinco, no
circuito de concentracdo do tungsténio, que consiste em hidrociclone, condicionamento, flutuacéo
inversa e lixiviagdo sob pressdo. Com etapas posteriores para obtengéo do licor rico em tungsténio;

4, Deposi¢do e armazenamento seguro dos neo-rejeitados com o menor impacto ambiental possivel;

5. Encerramento da area degradada pela barragem Cabe¢o do Pido, de acordo com a proposta
apresentada no Capitulo 5.

Este Capitulo constitui a caracterizacdo tecnoldgica do projeto em que se apresenta a analise
experimental dos testes hidrometallrgicos efetuados em laboratério com o material estudado. A analise
experimental permitiu ajustar modelos cinéticos e modelos de regressdo, otimizados para obter as
melhores condicOes operacionais das operagdes hidrometallrgicas propostas para o reprocessamento.

6.1 EXTRACAO, MOVIMENTACAO E TRANSPORTE DOS REJEITADOS

Entre as possibilidades de remineracdo apresentadas na seccdo anterior, admitiu-se, que o material
composto pelo rejeitado fino seria reminerado e enviado para a usina de reprocessamento. De modo que,
foi elaborado um plano de extracdo do material e transporte até as instalagdes de reprocessamento. Este
estudo feito por (Salom, 2017), no &mbito do projeto REMinE, sera abordado como referéncia do plano
de ac&o de remineracao.

A abordagem proposta € a convencional escavacdo-carregamento-transporte em camides até as
instalacGes de reprocessamento dos rejeitados (Salom, 2017). Ressalta-se, que apenas o material
rejeitado fino serd extraido, transportado e reprocessado, perfazendo um volume de 700 000 m3. A
solucéo apresentada na Figura 90, sugere a necessidade de construcao de vias de acesso a barragem com
0 uso de camiBes e maquinas escavadoras.

Figura 90. Proposta para vias de acesso a barragem de rejeitados de Cabego do Pido (Salom, 2017).
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6.2 LIXIVIACAO DO ZINCO

Os dados experimentais, referentes a lixiviagdo do zinco, foram obtidos a partir do trabalho desenvolvido
por Matos (2017). Os ensaios de lixiviagdo com agitacdo continua foram realizados em um reator com
de volume de 0,5 L (Figura 91).

Figura 91. Montagem para o ensaio de lixiviagdo com o reator de mistura ideal em regime de agitagdo continua
(Matos, 2017).

A velocidade média de agitacdo da solucdo foi de 225 rpm, com amostras de massa de 0,1667 kg. Estas
eram compostas por uma mistura de 2 amostras originais (A9P e B10P) oriundas dos rejeitados de
Cabeco do Pido, selecionadas pelo maior teor de zinco (Tabela 31).

Tabela 31. Analise quimica da amostra composta A9P + B10P (Matos, 2017)

Elemento As Fe Zn Cu

Teor médio (%) 17,26 27,81 2,73 0,76

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados com razéo sélido/liquido inicial entre 10 % e 40 % (p/v), com
solucédo reagente com volume de 0,25 L, preparada com 0,125 L de &cido sulfarico (H.SOs) e 0,125 L
de sulfato férrico (Fe(SQa)s).

Para cada ensaio, 0,02 L de amostras representativas do licor de lixiviagdo foram coletadas, apds 18, 22,
42 h e, no final dos ensaios, a 6% h. Todas as amostras de licor foram filtradas, os residuos sélidos foram
analisados com XRF, e os licores analisados por espectroscopia de absor¢éo atbmica por chama (Matos,
2017).
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A razdo solido/liquido inicial, temperatura, concentracdo de &cido sulfarico e sulfato férrico foram
variadas em cada experimento, o tempo de lixiviagio manteve-se constante nos 11 ensaios realizados.
Os dados dos ensaios e suas respectivas variaveis sao apresentados na Tabela 32.

Tabela 32. Dados experimentais dos ensaios de lixiviagdo em reator para recuperagao de zinco

Variaveis

Razao
Ensaios  sélido/liquido Temperatura H2S04 Fe;(SO4)s3
inicial (°C) (mol.L?) (mol.L?)

(%, p/v)
1 40 80 0,5 0,5
2 40 80 0,5 0,5
3 40 80 0,5 0,5
4 40 50 0,5 0,5
5 40 20 0,5 0,5
6 20 80 0,5 0,5
7 10 80 0,5 0,5
8 40 80 0,75 0,5
9 40 80 0,25 0,5
14 40 80 0,5 0,75
15 40 80 0,5 0,25

6.2.1 CINETICA DE LIXIVIAGAO

A cinética da reacgdo de lixiviacdo depende do tamanho das particulas, concentracdo de acido sulfarico
e sulfato férrico, tempo residéncia, velocidade de agitacdo, razdo sélido/liquido no reator e temperatura
(Osman et al., 2013; Souza, 2007). Para conhecer quais destes fatores influenciaram a cinética de
lixiviacdo dos rejeitados, dois parametros do modelo de lixiviagdo foram ajustados: a constante cinética
(Kp) e a constate temporal da reagdo (¢). Os ajustes foram feitos pela minimizagdo da soma dos
quadrados dos residuos (SQR) em que os residuos sdo as diferencas entre as extracGes experimentais
medidas e as extracdes previstas pelo modelo cinético empirico (Equacéo 31) (Vieceli et al., 2016b).

A metodologia SQR esté sujeita a restri¢des de limite simples, pois consiste numa otimizagdo néo linear
da estimativa desses parametros. Para tal, foi utilizado o suplemento Solver do EXCEL®, fazendo o uso
da funcdo GRG Nao Linear (Gradiente Reduzido Generalizado).

O problema de otimizacdo ndo linear esta explicado na Equagédo 104:
min. SQR = X7, [ X, (¢ K @) — X2P5(t)]? (104)

sujeito a:

0 <X>100 (105)
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Ki, 920 (106)

em que n € o numero de amostras coletadas durante a lixiviagdo em um dado tempo t;, Xx(tj|KL, (p) éa

extracdo prevista pelo modelo cinético empirico em um tempo tj, encontrada pelos pardmetros do
modelo, X225(¢;) é a extragdo experimental medida no tempo t; (Vieceli et al., 2016b).

Os ajustes do modelo cinético empirico em relacdo aos dados experimentais, determinaram 0s
parametros representativos do modelo (Tabela 33).

Tabela 33. Parametros ajustados ao modelo cinético empirico da lixiviagdo em reator

Ensaios @ (MY K (h?) X, (%)  X°bs(%) SQR R3(%)
1 0,04 0,10 55,56 51,42 0,06 98,27
2 0,07 0,16 70,68 55,77 0,27 90,91
3 0,04 0,10 54,89 46,34 0,56 85,84
4 0,05 0,01 23,79 20,33 0,13 83,42
5 0,01 0,02 13,37 10,03 0,10 53,84
6 0,01 0,03 66,96 55,56 0,14 81,65
7 0,02 0,00 63,39 54,23 0,02 87,59
8 0,17 0,02 58,69 48,46 0,66 84,40
9 0,03 0,06 42,48 34,52 0,38 81,90
14 0,04 0,10 57,00 46,91 0,56 89,42
15 0,04 0,09 52,41 39,12 0,76 85,83

Analisando os resultados, observa-se que a extracio experimental (X,°°) méaxima de zinco alcancada foi
de 55,77 % (ensaio 2), obtida pela lixiviagdo com 0,5 mol. L de &cido sulfirico, temperatura de 80 °C
e razdo solido/liquido inicial de 40 % (p/v). Entretanto, a extracdo prevista (X) apresentou-se 15 % mais
elevada (70,68 %). Neste ensaio, os valores fornecidos pelo modelo apresentaram 90,91 % de ajuste em
relacdo aos dados experimentais. Ja o ensaio 1, efetuado sob as mesmas condigdes operacionais do
ensaio 2 e 3, apresentou um maior ajuste com 98,27 %. Considerando os ajustes ao modelo cinético,
provavelmente, estes trés ensaios foram efetuados sob as melhores condi¢cbes operacionais para a
extragdo do zinco.

A extracdo de zinco minima foi obtida no ensaio 5, com 0,5 mol. L™ de &cido sulfirico, temperatura de
20 °C e razdo sélido/liquido inicial de 40 % (p/v). A diminuicdo da temperatura impediu/dificultou a
reacdo de dissolucdo da esfalerite. Conclui-se, que a constante de lixiviacdo, K., é bem mais elevada a
temperaturas superiores de lixiviacdo. Por outro lado, a variacdo na concentra¢do de acido sulfrico nao
apresentou grandes variacbes nos valores das extragcdes, e a constante cinética foi maior com
concentracdo de 0,5 mol. L'X. O aumento da razdo soélido/liquido inicial aumenta K., contudo para
valores mais baixos (10 e 20 % p/v) ha pouca variabilidade entre os parametros determinados. A adicéo
de sulfato férrico pouco influenciou na determinacéo da constante cinética e temporal, ao comparar 0s
ensaios 1, 2 e 3 com 0,5 mol.L* com os ensaios 14 e 15 com 0,75 e 0,25 mol.L%, respectivamente.

O modelo cinético empirico obteve um bom ajuste aos dados experimentais, considerando os valores de
R2. Pois, devido ao menor volume de amostras de licor coletadas, durante a lixiviagdo, os ajustes dos
modelos ficaram um pouco prejudicados. As estimativas dos dois parametros, K. e ¢, apresentaram-se
razoaveis, confirmadas pelos valores proximos dos trés ensaios réplicas. Em seguida, determinaram-se

128



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

as varidveis e 0s ensaios mais importantes para otimizacdo das condi¢cdes operacionais, na proxima
seccao.

Com os valores de Ky, para os ensaios a diferentes temperaturas, foi tracado o grafico de Arrhenius,
mostrado na Figura 92.

-2,3 ® Ensaio 1

InK

® Ensaio 4

® Ensaio 5

2,5 3 3,5 4
1000/T (K-1)

Figura 92. Grafico de Arrhenius para lixiviagdo da esfalerite proveniente de rejeitados.

Com a Equacdo 19 e a inclinacdo da reta da Figura 92 calculou-se a energia cinética da reacdo de
lixiviacdo da esfalerite. O valor encontrado para a energia de ativacdo foi de 24,41 kJ.mol*, semelhante
a outros trabalhos com lixiviacdo de esfalerite proveniente de rejeitados (Espiari et al., 2006). Este valor
permite dizer, que 0 mecanismo de controlo da reagdo é dado pelo mecanismo fisico de difusdo pela
camada limite. Valores de energia de ativacdo superiores a 40 kJ.mol* considera-se um mecanismo de
controlo pela propria reagdo quimica, enquanto que, valores de energia de ativagdo menores que 40
kJ.mol* a reagdo é controlada pela difuséo através da camada limite.

Alguns autores consideram para a dissolucdo da esfalerite em acido sulfdrico, 0 modelo do ndcleo
encolhedor (SCM) como representante do processo (Dias, 2010; Souza et al., 2007). Os ions da solucéo
lixiviante devem atingir a superficie externa da particula de ZnS para que a rea¢ao prossiga, produzindo
uma zona de reacdo. A medida que esta se move em direcdo ao interior do sélido, deixa para atras
material convertido e/ou sélido inerte. Portanto, o nicleo do material ndo reagido diminui de tamanho
ao longo do tempo.

Para Dutrizac & Macdonald (1978) durante o passo inicial da dissolucdo da esfalerite (Equacéo 8), a
quantidade de enxofre elementar produzida é muito baixa, de modo que a resisténcia a difusdo é pequena.
Inicialmente, quando a reagdo entre os ions e a particula sélida ocorre em uma interface nitida, o
mecanismo de controlo é dado pela propria reacéo (Souza et al., 2007). A medida que a reacao prossegue,
o enxofre cobre a particula de zinco e, a medida que a camada de material convertido aumenta de
espessura, a difusdo de reagentes ou produtos através dela torna-se a etapa controladora.

Pode ndo ser razoavel considerar apenas a etapa de difusdo dos reagentes, ou difusdo de produtos, através
da camada de enxofre como controladora do processo da dissolucéo da esfalerite. Uma analise mais
complexa da lixiviagdo seria necessaria, considerando por exemplo, a analise mineraldgica do residuo
solido ap6s a reacdo, para verificar o consumo do enxofre elementar e da constituicdo da camada
reacional.

129



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Assim, considera-se o valor de energia de ativagdo encontrado correspondente ao estagio da reacdo em
que a difusdo pela camada limite é predominante no processo.

6.2.2 MODELOS DE REGRESSAO DA LIXIVIAGAO

Para descrever o comportamento das variaveis operacionais da lixiviagdo do zinco, primeiramente, foi
necessario escolher um modelo adequado e as respostas deste modelo. Com a analise dos resultados do
modelo cinético empirico, escolheram-se os fatores que mais influenciaram a reacao de lixiviacdo. Os
dados experimentais foram ajustados para modelos de regressdo com ajuda do suplemento Analysis
ToolPak do software EXCEL®. Posteriormente, o software Minitab ® 18 foi usado como ferramenta
de anélise estatistica dos dados experimentais.

A Tabela 34 apresenta as condi¢fes experimentais em cada ensaio, as respostas do sistema obtidas e
inseridas nos softwares de analise experimental.

Tabela 34. Condigdes experimentais e respostas dos ensaios de lixiviagdo do zinco

Variaveis Independentes Respostas
Ordem Ordem
- i Sélido/liquido  Temperatura H,S0,4 Extra¢do Zn Teor Zn no
Padao Experimental
(p/v %; x11) (°C; x12)  (mol.L™%; x13) (%; y1) licor (%; y2)
1 1 40 80 0,5 51,42 1,00
2 2 40 80 0,5 55,77 0,91
3 4 40 50 0,5 20,33 0,39
4 5 40 20 0,5 10,03 0,16
5 3 40 80 0,5 46,34 0,85
6 6 20 80 0,5 55,56 0,36
7 7 10 80 0,5 54,23 0,16
8 8 40 80 0,75 48,46 0,88
9 9 40 80 0,25 34,52 0,60

Os ajustes dos modelos de regressao foram realizados usando o método dos minimos quadrados de
maneira a estimar os coeficientes de regressao.

Tanto para a resposta extracdo de zinco quanto para a resposta teor de zinco no licor, os modelos de
regressao linear multipla, apresentados pelo Excel, mostraram-se inadequados ou com falta de ajuste,
sugerindo o ajuste para modelos de segunda ordem. O Minitab® 18 considerou o ajuste de parametros
de segunda ordem assim como a interacdo entre dois e trés fatores. O modelo de regressao ajustado aos
dados experimentais para a extra¢do de zinco foi:

y. = —43,2—0,51x1, + 206,7 x5 + 0,12 x, — 178,8 x%, (107)

considerando como variaveis independentes xi1, a temperatura e xi3 a concentragdo de acido sulfarico.

130



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Para o teor de zinco no licor ao final da lixiviacdo, o melhor ajuste aos dados foi 0 modelo incompleto
a seguir:

Yy, = 0,24 — 1,49 x123 + 0,06 X11X12X13 (108)

com x11 a razdo sélido/liquido inicial da polpa no sistema.

Os ensaios 1, 2 e 3 foram efetuados sob as mesmas condi¢des experimentais e por serem considerados
como réplicas foi possivel estimar o erro experimental dos ensaios. Para o termo erro considerou-se, que
E (€) =0e V (¢% =0, permitindo a execugdo do teste de hipttese. O teste de significancia estatistica de
regressao foi Util na verificacdo da relagdo linear entre uma varidvel de resposta y; e as variaveis xi, X,
xs. O teste de hip6tese também foi utilizado para ajustar todos os coeficientes de regressao (51, 52, S3) e
verificar sua significancia.

O intervalo de confianca (1-«) considerado foi 95 % para a analise de variancia, através dos testes: valor-
F e valor-p. Os resultados do teste valor-F sdo parametros que comparam a variancia com a variancia
do erro, e sdo representadas pela razdo das médias dos quadrados. Os valores-p sdo as probabilidades
das estatisticas do valor-F serem excedidas (Bai et al., 2018). Vale ressaltar, que uma variavel é
estatisticamente significativa quando seu valor-p € menor que o nivel de significancia (« = 0,05) e pode
ser verificada em um gréfico de Pareto de efeitos padronizados.

A adequacgédo do modelo foi avaliada pelo teste de falta de ajuste (lack-of-fit, LOF), pois a existéncia de
ensaios réplicas tornou o teste possivel. A anélise de variancia (ANOVA) foi empregue para avaliar a
qualidade dos modelos ajustados e verificar os efeitos significativos do sistema, os resultados sdo
apresentados a seguir:

Tabela 35. ANOVA dos modelos ajustados para extracdo e teor de zinco no licor na lixiviagdo.

Resposta Fonte Grau de Soma dos Média dos Valor-F Valor
P Liberdade Quadrados Quadrados P
Modelo 4 2157,76 539,44 34,79 0,002
Extragdo Residuos 4 62,03 15,51
Zn Falta de ajuste 2 17,48 8,74 0,39 0,72
Erro Puro 2 44,55 22,28
Modelo 2 0,85 0,43 70,71 0,000
Teor
Residuos 6 0,04 0,01
Zn
Falta de ajuste 4 0,03 0,01 1,08 0,53
no licor
Erro Puro 2 0,01 0,01 0,01

Analisando a Tabela 35, ANOVA dos ensaios de lixiviacdo em reator, para a resposta extra¢éo de zinco
o valor-F encontrado, Fo = 34,79, foi superior & distribuicdo F-Snedecor com significancia de 0,05 %.
O valor-p = 0,002 é bem menor que « = 0,05, 0 que confirma uma forte relagdo entre as variaveis,
temperatura (x12) e concentracao de acido sulfurico (xi3) em relacdo a resposta extracao de zinco (y1). O
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teste de falta de ajuste apresentou valor-p = 0,72 maior que o nivel de significancia certifica que ndo ha
evidéncias para rejeitar o modelo de regresséo de segunda ordem.

Para a resposta teor de zinco no licor (y2), um modelo de terceira ordem incompleto foi encontrado, com
valor-F, Fo=70,71, superior a distribuicdo F-Snedecor a uma significancia de 0,05%. O valor-p =0,000
é muito pequeno confirmando uma forte relacdo entre as variaveis independentes X1, X12, X13 € a resposta
y2. O teste de falta de ajuste apresentou valor-p= 0,53 maior que o nivel de significancia atestando que
ndo héa evidéncias para rejeitar o modelo de regressdo de segunda ordem.

Considerando os dados experimentais da lixiviacdo de zinco, ambos os modelos sdo significantes,
encontram-se bem ajustados e sdo estatisticamente significativos. A adequacdo dos modelos, também,
foi verificada pela analise dos gréficos residuais (Figura 93 a) e 93 b)), pela observacéao da diferenca dos
valores previstos em relagéo aos valores observados.
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Figura 93. a) Respostas observadas versus previstas da extragdo de zinco e b) Respostas observadas versus
previstas do teor de zinco.

Ainda sobre as Figuras 93 a) e 93 b), convém ter atencdo ao interpreta-las pois, por tratarem-se de
experimentos ndo planeados, os coeficientes de determinacdo (R?) calculados podem ndo medir a real
variabilidade entre os dados (Montgomery, 1997). Em outras palavras, os valores de R? podem indicar
uma maior variabilidade nas respostas do modelo previsto. A relagdo entre os dados observados e as
respostas previstas nos dois modelos foi superior a 95 %, nota-se que as respostas previstas de extracdo
e teor de zinco ndo foram significativamente diferentes dos valores observados. Algumas modificacfes
experimentais e maior precisdo na execugdo do experimento podem reduzir os valores residuais.

Com a distribuicdo t-Student analisaram-se estatisticamente as varidveis do modelo, tendo como
resultado, os valores absolutos dos efeitos padronizados das variaveis. Assim como, os efeitos
padronizados das interagdes e dos termos quadraticos. Geralmente, os resultados desta analise sdo
apresentados em forma de barras horizontais no grafico de Pareto, como na Figura 94.
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Figura 94. Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados das varidaveis do modelo de regressdo para extragdo de
zinco.

Os efeitos padronizados sdo calculados dividindo os correspondentes coeficientes de regressao
estimados pelos desvios padrdes. Entdo, séo distribuidos aproximadamente como uma distribuigéo t-
student com n graus de liberdade. Os graus de liberdade séo iguais ao nimero de experimentos menos
0 nimero total de parametros do modelo em andlise (Vieceli et al., 2016a).

Os gréaficos de Pareto para valores absolutos dos efeitos padronizados mostra todos os efeitos na resposta
extracdo de zinco. No entanto, apenas efeitos padronizados com valores superiores ao valor da linha
tracejada sdo estatisticamente significativos. Na Figura 94, a linha tracejada marca 1,78 na abscissa,
para um nivel de significancia de 0,15% (quantis de 0,925 da distribuicdo t-Student com quatro graus
de liberdade). As variaveis e fatores de interagdo estatisticamente significativos, neste caso, foram xiz,
X122, X132 € X13. A maior variavel foi a temperatura (x12) com valor t = 9,88, seguida pelo efeito quadratico
da concentragdo de acido sulfdrico (x15?) com valor t = -3,39. O fator de concentragdo de acido sulfarico
(x13) e o efeito quadratico da temperatura (x1.°) apresentaram valores t proximos a 2,5. De acordo com
o teste t, os fatores x11 € X112 e o fator de interagéo xi1x12 ndo foram estatisticamente significativos.

No Minitab® 18 ndo é possivel realizar analise dos efeitos de padronizados, quando no modelo ha
interacdo entre trés fatores. Por isso, ndo forneceu o grafico de Pareto dos efeitos padronizados para o
modelo de resposta teor de zinco no licor. Entretanto, como os efeitos padronizados sdo as estatisticas t,
gue testam a hipétese nula de que o efeito é 0. Pelos valores destas estatisticas avaliaram-se os efeitos
dos termos do referido modelo. Para um nivel de significancia de 0,10% (quantis de 0,95 da distribuicdo
t-Student com dois graus de liberdade), a variavel e o fator de interagdo estatisticamente significativos
foram Xxi3 € Xq1X12Xa3, respectivamente. O maior termo foi X11X12X13 com valor t = 11,46, seguido pelo
efeito quadratico da concentracdo de acido sulfirico (xi5%) com valor t = -5,24. E previsivel que os
demais fatores ndo apresentados no modelo nédo foram estatisticamente significativos.

Consideremos a superficie de resposta do modelo de regresséo para a resposta extracdo de zinco (y1),
com as variaveis temperatura e concentragdo de H,SO4 (Figura 95):
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Extracao Zn (%)

Figura 95. Superficie de resposta do modelo de regressdao extragdo de zinco.

O gréfico de contorno correspondente a superficie tridimensional anterior € mostrado a seguir:
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Figura 96. Grafico de contorno dos efeitos da temperatura e da concentragdo de H,S04 na extragdo de zinco.

Observando as Figuras 95 e 96 depreende-se, que a extragdo de zinco aumenta com 0 aumento da
temperatura do reator, acentuadamente, entre 70 e 80 °C. A extra¢do de zinco pode ser superior a 50 %
quando a concentracdo de &cido sulfarico estiver entre 0,45 - 0,75 mol.Lt. A variavel razdo
solido/liquido inicial (x11), da polpa agitada, ndo influenciou estatisticamente os resultados da extracéo
de zinco nas condicGes de operacionais consideradas neste ensaio e por isso ndo é representada na Figura
95.

Pode-se dizer, que a resposta modelo da extracdo de zinco (yi1) foi influenciada, principalmente, pela
temperatura e concentracdo de H,SO, no reator de agitacdo continua. A regido 6tima de condicoes
operacionais esta localizada a temperatura de 80 °C e entre 0,45 - 0,75 mol.L* de H,SO,. O valor étimo
previsto pelo otimizador do Minitab® 18 foi de 53,75%, préoximo ao valor maximo
experimental/observado de 55,77%, o que parece pertinente. Neste ponto 6timo, tem-se x> = 80 °C e
x13 = 0,58 mol.L™, valores consistentes com a literatura (Espiari et al., 2006).
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Sabe-se que a extracéo de zinco pode ser aperfeicoada com a adi¢do de um segundo reator agitado em
série, ou pela a execucdo da operagdo em um reator de lixiviagdo sob pressdo (Levenspiel, 1999).

Em relacdo a MSR do segundo modelo de regresséo da lixiviagdo do zinco, da Equacgdo 110, as trés
variaveis estudadas afetam a resposta do sistema. Escolheu-se uma dentre elas e a manteve constante,
enquanto se analisaram os efeitos das demais. Mantendo a temperatura constante a 80 °C, provavel valor
méaximo operacional do sistema, a superficie de resposta obtida foi (Figura 97):
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Figura 97. Superficie de resposta do modelo de regressdo teor de zinco no licor, a temperatura contante de 80°C.

A partir da Figura 98, traca-se o gréfico de contorno equivalente:
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Figura 98. Grafico de contorno dos efeitos da razdo sélido/liquido inicial e da concentragdo de H,SO4 no teor do
zinco no licor, a temperatura constante de 80 °C.

Observando a Figura 98 depreende-se, que o teor de zinco no licor da lixiviagdo aumenta com 0 aumento
da razdo sélido/liquido inicial da polpa no reator, especificamente, a partir de 35 % até 40 % (p/v). Neste
intervalo o teor de zinco no licor pode ser superior a 0,75 % quando a concentracdo de acido sulfurico
estiver acima de 0,30 mol.L%. Portanto, a regido 6tima de condicdes operacionais esta localizada a
temperatura de 80 °C, com 0,30 - 0,75 mol.L de H,SO, e razéo sélido/liquido inicial entre 35 e 40 %

135



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

(p/v). O valor 6timo previsto pelo otimizador do Minitab® 18 foi um teor de 0,92 %, préximo aos
valores maximos observados experimentalmente, com xi1 = 40 %, X2 = 80 °C e xi13 = 0,67 mol.L™.

A adequacdo dos modelos de regressao aos ensaios de lixiviacdo auxilia na verificacdo da regido 6tima
das respostas do sistema e as correspondentes condicGes ideais. O que pode ser proveitoso para prever
respostas em diferentes condi¢Ges experimentais dentro do espago amostrado. Apesar das duas regides
Otimas aqui encontradas serem préximas, sdao solugdes de uma otimizacdo quadratica com restricbes
feitas separadamente. Contudo, apresenta-se um problema de otimizacdo multicritério em que duas
funcdes, extracdo e teor, devem ser otimizadas conjuntamente. Portanto, a aplicacdo dos modelos de
regressdo obtidos requer maior investigacao na definicdo dos valores 6timos das condi¢6es operacionais
da lixiviagdo do zinco, assunto a ser desenvolvido na préxima secgéo.

6.2.3 OTIMIZACAO MULTICRITERIO DA LIXIVIACAO

O modelo apresentado para a lixiviacdo de zinco concentra-se em duas equagOes/funcbes que
determinam o desempenho do sistema. Entretanto, como exposto anteriormente, estas duas funcdes,
extragdo de zinco e teor de zinco no licor, devem ser otimizadas concomitantemente segundo algumas
restri¢des adotadas na pesquisa experimental. Sabe-se, que as componentes de um modelo de otimizagdo
sdo apresentadas na seguinte ordem: variaveis, restricdes e funcBes objetivo. Apresenta-se a seguir a
integracdo das duas fungdes objetivo para resolucdo deste problema:

Max. y; (x11, X12, X13) (109)

Max. yz (x11, X12, X13) (110)

sujeito a: 0,10 < x;7< 0,40 (111)

20 < x12< 80 (112)

0,25 < x13< 0,75 (113)

com,y; = —43,2—0,51 x5, + 206,7 x;5 + 0,12 x¥, — 178,8 xZ; (114)
e, ¥, = 0,24 — 1,49 x%; + 0,06 x11X12%13 (115)

Otimizacdo N&o-Linear com Restricdes

O aplicativo de otimizacdo do Minitab® 18 utiliza a funcéo otimizagdo quadratica com restri¢des para
encontrar os valores 6timos de duas funcdes separadamente. No Excel também esta disponivel a
ferramenta de otimizacdo GRG ndo linear, onde sdo adicionadas as restri¢cfes das funcdes a serem
otimizadas. O resultado é uma combinacdo utdpica é obtida, pela combinagdo dos valores 6timos de
cada funcdo otimizada separadamente. Porém, nesta otimizacéo ha sempre uma funcao prejudicada, pela
otimizacdo da outra funcdo. Logo, tem-se a necessidade de otimiza-las conjuntamente, de modo a
encontrar uma melhor resposta sem prejudicar nenhuma das funcdes. Ou seja, converté-las em uma
funcdo multicritério.

As otimizagbes em Minitab® 18 e no Excel alcangaram os mesmos resultados para a combinagdo
utdpica, confirmando a significancia da resposta. Os valores encontrados nos software apresentaram-se
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muito préximos e dentro da regido das combinacdes da fronteira de Pareto. Estas sdo identificadas como
as melhores observacfes experimentais obtidas para cada uma das fungfes analisadas e ndo sdo
dominadas por mais nenhuma combinacdo. Para os dois critérios da lixiviacdo, a representacao grafica
da extracdo de zinco versus o teor de zinco no licor (Figura 99) ajuda a localizar os valores
experimentais que satisfazem as condic¢des de critérios ndo dominados (Vieceli et al., 2016a).
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Figura 99. Representagdo das combinag¢des experimentais observadas, fronteira de Pareto e cominagdo utdpica no
espacgo das fungdes objetivo.

Pela andlise da Figura 99 é possivel verificar os valores 6timos encontrados em cada combinacéo
(Tabela 36):

Tabela 36. Combinagdes 6timas de extragdo de zinco e teor de zinco

Combinagao Extragdo Zn (%) no I::?’r(;r;
Fronteira de Pareto (1) 51,42 1,00
Fronteira de Pareto (2) 55,77 0,91
Utépica 53,75 0,92

Para ambas as combinagfes Otimas da fronteira de Pareto (ensaio 1 e 2), as condi¢Bes Otimas das
variaveis foram a razdo sélido/liquido inicial de 40 % (p/v), temperatura 80 © C e concentracao de acido
sulfdrico de 0,5 mol.L. Para a combinagdo utdpica, com a otimizagdo ndo linear da funcéo extracédo de
zinco, as condicdes otimizadas foram: 40 % (p/v), temperatura 80 ° C e concentragdo de &cido sulfurico
de 0,58 mol.LL. Por outro lado, para otimizacdo ndo linear do teor de zinco no licor, as condicdes
otimizadas foram: 40 % (p/v), temperatura 80 ° C e concentracéo de acido sulfurico de 0,67 mol.L™.

Otimizag&o multicritério com Algoritmos Genéticos

Com base nos resultados dos modelos expostos previamente, oS ensaios de reprocessamento
hidrometaldrgico de lixiviagdo foram otimizados para previsdo das melhores condi¢fes operacionais na
obtencdo da extracdo maxima e teor maximo do metal zinco no licor.

137



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

As funcBes objetivo foram incorporadas ao software MATLAB R2018b. A ferramenta gamultiobj foi
utilizada para criar um conjunto 6timo de Pareto para a otimizagdo da funcdo multicritério. Através do
algoritmo genético, gamultiobj, encontraram-se 6timos locais de Pareto. Na otimizacdo definiu-se,
primeiramente, a funcdo multiocritério e em seguida as variaveis em estudo, os seus limites ou restricbes
e a populacdo inicial (tipo e tamanho). Consecutivamente, houve avaliacdo das caracteristicas do
problema com atribuicdo de pontos a populacao inicial, conforme as caracteristicas dos individuos.

A combinacdo utdpica, referida no tépico anterior, e fronteira de Pareto obtida pela otimizagéo da funcéo
multicritério no MATLAB estdo representadas na Figura 100.
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Figura 100. Fronteira de Pareto — Otimizag¢do multicritério no MATLAB.

A combinagdo utdpica encontra-se além da fronteira de Pareto, pois, representa os 6timos das duas
funcbes caso fossem analisadas separadamente. Portanto, os valores de extracdo Zn e teor Zn serdo
maiores nessa combinacao.

A efeito de comparacéo, executou-se um segundo modelo de otimizagdo multicritério designado busca
de Pareto. Este modelo de otimizacdo se da pela pesquisa de padrGes em um conjunto de pontos através
da iteracdo destes pontos, ou de solugdes ndo-dominantes. A busca de Pareto satisfaz todos os limites e
restricdes lineares em cada iteracdo. Teoricamente, o algoritmo converge para pontos mais proximos a
verdadeira fronteira de Pareto. A Figura 101, apresenta as duas fronteiras de Pareto.
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Figura 101. Comparagdo entre as duas fronteiras de Pareto encontradas.

Observam-se que ambos 0s modelos sdo0 muito proximos e ndo apresentam grandes diferencas nas
fronteiras de Pareto obtidas. A Tabela 37 confirma os valores das fungdes otimizadas em cada modelo,
e as condigdes operacionais para atingir cada resposta.

Tabela 37. Condigbes operacionais otimizadas no MATLAB para lixiviagdao de zinco
Modelo de Sélido/liquido  Temperatura H,SO, | Extragdo Zn Teor Zn
otimizagdo inicial (p/v %) (°C)  (mol.LY) (%)  nolicor (%)
Algoritmo Genético 40 80 0,59 53,728 0,9148
Busca de Pareto 40 80 0,59 53,738 0,9142

A localizagdo do ponto 6timo de cada fronteira de Pareto, dados pelos algoritmos do MATLAB, foi
definida pelo ponto mais proximo da combinacao utdpica.

Por ultimo, a comparacgdo entre as alternativas, experimentais e otimizadas, de modo a encontrar a
melhor combinacéo entre teor de zinco no licor e extracdo de zinco na lixiviacdo de zinco em reator
(Figura 102).
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Figura 102. Comparagdo entre as alternativas otimizadas e experimentais.

A combinacdo experimental 1 apresentou-se além da fronteira de Pareto, entretanto, como réplica da
combinagdo experimental 2, estes resultados podem ser explicados por algum erro experimental.
Analisando a Figura 102 como um todo, compreende-se que a combinacao utdpica, as combinacdes da
fronteira de Pareto, as combinagdes do algoritmo genético e busca de Pareto, estdo bastante proximas.
As diferengas nos resultados das funcdes objetivo é na casa dos milésimos, portanto, pode-se afirmar
que os modelos de otimizacdo foram efetivos em encontrar respostas muito proximas. As melhores
condicBes operacionais, sugeridas para execucdo da lixiviacdo do zinco, e as respectivas funcdes
objetivo 6timas, encontram-se na Tabela 38:

Tabela 38. Condigdes operacionais otimizadas para lixiviagdo de zinco

Condigbes Operacionais Funcgdes objetivo
Sélido/liquido  Temperatura H,SO, | Extragdo Zn Teor Zn
inicial (p/v %) (°c) (mol.LY) (%) no licor (%)
40 80 0,59 53,73 0,91

Apesar das condi¢cfes operacionais para lixiviagdo do zinco aqui apresentadas serem otimizadas, estas
ndo provém uma extracdo de zinco satisfatoria. Pois, com apenas 53,73 % de extracdo apenas metade
do conteudo de zinco seria recuperado dos rejeitados de Cabeco do Pido. Pois, a otimizagéo do circuito
de lixiviagdo em reatores pode revelar uma melhoria dos valores finais de zinco obtidos no licor da
lixiviagéo.

6.2.4 OTIMIZACAO DO CIRCUITO DE LIXIVIACAO EM REATORES

Conforme o estado da arte, sec¢do 2.4.3, e pelas condi¢Ges operacionais otimizadas na secgdo anterior
pode-se propor um melhor dimensionamento do circuito de lixiviagdo do zinco. Como na Tabela 38,
para a funcdo objetivo extracdo de zinco, o valor 6timo encontrado foi de 53,73 %. Todavia, esta funcédo
pode ser otimizada ao considerar a inclusdo de mais de um reator no circuito, de modo a torna-lo mais
eficiente.

Para otimizacdo do circuito de lixiviacdo da esfalerite em reatores foram consideradas as condicdes
operacionais 6timas definidas na sec¢do anterior. Ou seja, lixiviacdo com solucédo de ataque constituida
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por HxSO4, com concentracdo de 0,59 mol.L?, e Fex(SO4)s com concentragdo de 0,5 mol.L?, razéo
solido/liquido de 40% , agitada com uma velocidade de 225 rpm a temperatura de 80 °C. Considerou-
se que as particulas do sistema tinham forma esférica, tamanho Unico, com raio médio equivalente a
metade do Dso, definido pela distribuicdo granulométrica das Figuras 62 e 63.

Analogo a definicdo da secc¢do 6.2.1, 0 mecanismo de controle predominante na rea¢éo de dissolucéo
da esfalerite, é o controlo por difusdo da camada limite. Deste modo, considerando o0 modelo de ndcleo
encolhedor (SCM), definiram-se os parametros para calculo do tempo para completa conversao de uma
particula de esfalerite (Tabela 39):

Tabela 39. Pardmetros para cédlculo do tempo para completa conversdo de uma particula de esfalerite

Densidade molar da esfalerite (pa) 4,10 .10% mol.m3
Raio médio das particulas (Rg) 2,02.10%m
Coeficiente da reagdo (b) 1,00
Coeficiente de transferéncia de massa (Kj) 1,00.10¢ m/s”
Concentragdo de acido sulfurico (Ca) 5,90 .102 mol.m3

(*) Valor aproximado segundo (Dutrizac & Macdonald, 1978; Fitza, 2003).

portanto, tem-se:

= peRp
3bK;C,

=4679,10 s
equivalente a 1,30 h (ou 78 min).
Com o tempo para completa converséo da particula igual a 1,30 h, pela Equagéo 53 calculou-se a media

da fragdo ndo convertida das particulas 1 — X, considerando o circuito com j = 1, 2 e 3 reatores em
série. Os resultados sdo apresentados na Figura a seguir:
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Figura 103. Otimizagdo do circuito de lixiviagdo com 1, 2 e 3 reatores.

Os resultados representam a aplicacdo do modelo de nucleo encolhedor para o circuito da lixiviacdo de
zinco aplicado ao reprocessamento de rejeitados de Cabeco do Pido. Considerando um tempo de
residéncia total de 6 h o melhor circuito sera 2 reatores em série, 0 que corresponde a uma conversao
potencial de zinco acima de 95 % em 3 horas de residéncia.
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6.3 FLUTUACAO DE ARSENOPIRITE

Os ensaios de flutuacdo em células Denver (Figura 104) foram desenvolvidos no &mbito do projeto
REMINE por Martins et al. (2018).

Figura 104. Célula Denver e ensaio de flutuagdo inversa.

Os ensaios de flutuagdo inversa, como estagio intermediério, tiveram como objetivo recuperar no
flutuado o maximo de arsenopirite possivel para reduzir os sulfuretos no material a ser enviado a
lixiviacdo sob presséo. Paralelamente, os ensaios também tiveram como objetivo recuperar 0 minimo
possivel de volframite na espuma, portanto, o maximo de volframite concentrada na polpa. O circuito
de flutuacdo experimental foi executado em dois estagios: desbaste e lavagem, sob condicoes
experimentais fixas.

Para composi¢do das amostras, um volume substancial de rejeitados foi reservado a ser usado na
alimentacéo da flutuagdo, em cada ensaio utilizou-se 1 kg de amostra. A analise quimica deste material
é apresentada na Tabela a seguir:

Tabela 40. Analise quimica obtida por XRF da alimentac¢do da flutuacdo inversa (Martins et al., 2018)
Metais As w Zn Cu

Teor médio (%) 16,83 0,38 1,43 0,62

Os ensaios de flutuacdo foram realizados com percentagem de sélidos de 30 % (p/v), pH = 4 ajustado
com a adigdo de hidroxido de sodio (NaOH), injecdo de ar constante no estagio de desbaste a uma taxa
8 L.min~! e no estagio de lavagem uma taxa constante de 10 L.min~!. O tempo total de flutuacéo foi de
11 minutos, com desbaste de 5 minutos e lavagem de 6 minutos. Ao final de cada estagio, amostras da
espuma flutuada e da polpa deprimida foram recolhidas para anélise por espectroscopia de absor¢do
atdbmica por chama.

Estes ensaios foram precedidos por varios experimentos para definicdo dos pardmetros a serem usados
como variaveis em um teste fatorial. Antes de tudo, foi realizada uma etapa de deslameamento para
remogdo de particulas muito finas, que poderiam prejudicar a eficiéncia do processo de flutuacéo.
Definiram-se as varidveis a serem investigadas: o tipo de coletor, dosagem de coletor e altura da camada
de espuma (Martins et al., 2018). Os dados dos ensaios e suas respectivas varidveis sdo apresentados na
Tabela 41.
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Tabela 41. Dados experimentais flutuagdo inversa

Variaveis
Ordem . Dosagem de
Experimental Tipo de Altura da Coluna Coletor (g.t)
Coletor de Espuma (cm) 12 22
1 3 30 15
2 6 30 15
Maxgold900
3 3 45 22,5
4 6 45 22,5
5 3 30 15
6 Danafloat 6 30 15
7 507E 3 45 22,5
8 6 45 22,5

Os procedimentos para adi¢cdo dos reagentes nos experimentos deram-se conforme representagdo
esquematica da Figura 105:
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Figura 105. Estagios da flutuagdo inversa com detalhes da adi¢do de reagentes(Adaptado de Wills, 2016).

6.3.1 CINETICA DE FLUTUAGAO

Os resultados dos ensaios experimentais da flutuacdo foram usados para o ajuste ao modelo cinético de
primeira ordem e dos seus respectivos parametros, apresentados no Capitulo 2, secgdo 2.5.2. Com a
equacao cinética, Rr = R [1 — exp(-Kt)] (Equacéo 62) objetivaram-se conhecer os valores de R. e K.
Para este estudo, observou-se o comportamento cinético das particulas flutuadas de arsenopirite,
consideradas como ganga e 0 comportamento das particulas de volframite como o mineral de interesse.

Os dados experimentais foram ajustados, pela minimizagdo da soma dos quadrados dos residuos,
conforme metodologia apresentada na sec¢do 6.2.1. Os comportamentos cinéticos dos minerais estdo
registados nos gréficos a seguir.
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Figura 106. Recuperagdo acumulada observada e prevista pelo modelo cinético flutuagdo a) ensaio 1 e b) ensaio 2.

Considerando a Figura 106 a), referente ao ensaio 1, observou-se que com uma menor altura (3 cm) da
camada de espuma a recuperacao acumulada da arsenopirite foi proxima a 60 %. Resultado bem mais
satisfatorio comparado ao ensaio 2 (Figura 106 b)), com altura de espuma de 6 cm, a recuperacgao de
arsenopirite foi préxima a 40 %. Ja para a volframite, a altura da camada de espuma néo influenciou
muito nos resultados da recuperacdo, variando entre de 23 e 16 % do ensaio 1 para 0 ensaio 2,
respectivamente.

Alternativamente, para os ensaios 3 e 4 (Figura 107 a) e 107 b)), efetuados com maior dosagem de
coletor, houve menor variacdo dos valores de recuperacdo de arsenopirite, entre 40 e 54 %,
respectivamente, em relagdo a altura da coluna de espuma. Para a volframite, comparando com 0s
ensaios anteriores de mesma altura, a maior dosagem de coletor ndo causou grandes alteracfes em sua
recuperacao.
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Figura 107. Recuperagdo acumulada observada e prevista pelo modelo cinético flutuagdo a) ensaio 3 e b) ensaio 4.

Para os ensaios executados com o coletor Danafloat 507E, houve algumas diferengas nas curvas
cinéticas (Figuras 108 e 109).
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Figura 108. Recuperagdo acumulada observada e prevista pelo modelo cinético flutuagdo a) ensaio 5 e b) ensaio 6.
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Figura 109. Recuperagdo acumulada observada e prevista pelo modelo cinético flutuagdo a) ensaio 7 e b) ensaio 8.

Os gréficos dos ensaios 5, 6, 7 e 8 (Figuras 108 e 109) apresentam uma diferenca consideravel na
recuperacdo de ambos o0s minerais estudados, comparando aos ensaios efetuados sob as mesmas
condicBes experimentais para o primeiro coletor. O coletor Danafloat 507E permitiu uma melhor
recuperacdao de ambos 0s minerais, 0 que ndo é conveniente, pois a recuperacdo da volframite atingiu
valor préximo a 40 %.

Os ajustes do modelo cinético da flutuacdo em relacdo aos dados experimentais e os parametros do
modelo podem ser verificados na Tabela 42.
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Tabela 42. Parametros ajustados ao modelo cinético da flutuagdo

Ensaio Mineral Roo (%) K(min?)  Robser (%) R (%) SQR R2
1 Volframite 20,63 0,11 26,52 23,18 0,00 92,47
Arsenopirite 88,99 0,06 61,88 57,62 0,00 97,82
2 Volframite 20,63 0,08 19,66 16,42 0,00 86,93
Arsenopirite 91,23 0,04 45,37 39,95 0,01 93,22
Volframite 20,63 0,08 20,17 16,95 0,00 87,70
3 Arsenopirite 90,78 0,04 45,20 40,24 0,01 94,28
4 Volframite 21,68 0,11 27,80 24,30 0,00 97,42
Arsenopirite 91,29 0,06 58,27 53,90 0,00 97,42
5 Volframite 34,61 0,09 35,95 32,04 0,00 94,42
Arsenopirite 90,56 0,07 67,96 66,27 0,00 99,73
Volframite 29,24 0,08 28,31 23,27 0,01 84,79
® Arsenopirite 89,18 0,06 57,38 51,83 0,01 95,59
; Volframite 24,64 0,14 38,44 33,83 0,01 93,19
Arsenopirite 91,96 0,07 70,08 67,61 0,00 99,45
8 Volframite 22,47 0,16 38,35 35,30 0,00 97,08
Arsenopirite 90,55 0,07 62,14 61,00 0,00 99,85

Analisando os resultados da Tabela 42, observa-se que a menor recuperacdo experimental/observada
(R°**") de volframite foi 19,66 % (ensaio 2), obtida pela flutuagdo com uma altura de espuma de 6 cm e
com dosagem de 45 g.t"* de coletor Maxgold900. Neste ensaio a recuperacédo de volframite prevista foi
igual a 16,42 %, com tais valores 0 modelo tem um ajuste de 86,93 %. Para a R%™" de arsenopirite, 0
ensaio apresentou valor igual a 45,37 %, enquanto o valor estimado pelo modelo foi 39,95% com ajuste
R? = 93,22 %.

O ensaio 3 apresentou parametros muitos proximos em relagdo ao ensaio 2, inclusive as constantes
cinéticas foram iguais. O que talvez leva a concluir que o aumento da dosagem do coletor Maxgold900
pando cause tanto efeito na flutuacdo dos minerais em estudo ou 0 aumento da coluna de espumas.

A maior recuperacio de arsenopirite foi encontrada no ensaio 7, com R = 70,08 % e R = 67,61 %, 0
modelo teve um ajuste de 99,45 % em relacdo aos dados experimentais. Entretanto, como verificado na
Figura 104 a), a recuperagdo da volframite apresentou-se elevada, com R%* = 38,44 % e R = 33,83 %
e R? de 93,19 %. Neste ensaio, as constantes cinéticas foram consideravelmente maiores, porém em
oposicao ao objetivo de minimizar a recuperacdo de volframite no flutuado.

Ainda em relacdo as contantes cinéticas, observou-se que a volframite tem maior constante que a
arsenopirite, motivo pelo qual é recuperada primeiramente na espuma flutuada.

A partir dos ajustes de parametros, pode-se estimar o tempo 6timo de flutuacdo, tom, tempo que
maximiza a funcédo de eficiéncia de separacéo, ES (t) (Vieceli et al., 2016b), definida a seguir:

ES (£) = Rys(t) — Ry (t) (116)
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em gue Ras € a recuperacgdo de arsenopirite e Ry a recuperacdo de volframite, no tempo t. A eficiéncia
de separacdo pode ser entendida como uma relagéo entre o total de material que € perfeitamente separado
e o total que é teoricamente separavel (Wills, 2016).

Para maximizacdo da eficiéncia de separacdo, a derivada de primeira ordem de sua funcdo em relacdo
ao tempo deve ser igual a zero. O tempo 6timo é encontrado conforme equagdes a seguir:

dES (t) 0
T (117)
d[Ro 4s(1 — exp~¥ast) — R, (1 — exp~kwt
[ ,As( p ) wi p )] -0 (118)
dt
Roo,ASKAS Roo,WKW =0 (119)
eKast — oKwt
1 Roo asKas] 1 Roo wKw (120)
M okast | T M| okwt
Roo,4sKa 121
In [WSI(V:] = KASt - Kwt ( )
Roo asK s
iR ] (122)

form = 0 1 — K

onde R.as € a recuperacdo maxima de arsenopirite, R.w € a recuperacdo maxima de volframite, Kas a
constante cinética da arsenopirite, Kw a constante cinética da volframite.

Alguma atencéo deve-se ter em relacdo ao tempo 6timo, uma vez que, a constante cinética do mineral
de interesse a ser flutuado (arsenopirite) € menor que, a constante cinética do mineral de interesse a ser
recuperado no deprimido (volframite), verificado pela Tabela 42. As curvas de recuperacdo do mineral
e da ganga apresentam-se aproximadamente paralelas ap6s determinado tempo (Figuras 103 - 106),
portanto a diferenca entre as recuperac@es destes minerais é dada pela eficiéncia de separacdo maxima
(ESmax) (Vieceli et al., 2016b):

ESmax (1) = Roo as(t) = Roo (1) (123)

A eficiéncia separacdo maxima é um valor assintético encontrado, teoricamente, por um tempo de
flutuacdo muito longo ou infinito. Deste modo, uma melhor aproximacao ao tempo étimo de flutuacéo
pode ser definida como o intervalo do tempo necessario para atingir um valor entre 95% a 99% da ESmax
(Vieceli et al., 2016b). Calculam-se os tempos de flutuagéo tgs e tee pela solugdo da equagéo a seguir:
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RAs(t) - RW(t) - %(Roo_As - Roo,W) =0

com g igual a 95 ou 99.

Resolvendo a Equacéo 124 em ordem a t, tem-se:

R R 0,AS
©0,AS eKAst

R w
eKwt

l _ ROO,AS ROO,W
et eKas ekKw

(Roo,w _ Roo,AS)

ekw

eKAs

%(RW'AS - R°°,W) —Rooas + Reow

B
) = [ 0 (Rous — Roow) —Roops + Reow = o]

(124)

(125)

(126)

(127)

A Tabela 43 apresenta 0 modulo do tempo 6timo de flutuagéo, os respectivos valores 6timos ES (towm),

tos, tog € @ ESmax, €ncontrados para 0s dados experimentais dos ensaios de flutuacéo inversa.

Tabela 43. Parametros 6timos da flutuacdo inversa.

o S
1 18,90 44,73 2,94 4,55 68,36
2 24,65 42,55 2,96 4,57 70,59
3 22,66 40,16 2,96 4,57 70,15
4 14,84 35,77 2,95 4,56 69,61
5 37,13 51,12 2,93 4,54 55,95
6 36,96 51,13 2,95 4,56 59,95
7 10,69 31,17 2,94 4,55 67,31
8 5,98 16,36 2,96 4,57 68,08

Pelos dados da Tabela 43, os tempos 6timos de flutuacdo sdo todos valores negativos, pois Ky > Kas, por
isso ndo indicam a eficiéncia de separacdo ES (tom) como méxima. Neste caso, utilizam-se das
estimativas de tempos tgs € tgg, que aparentaram ser razoavelmente mais proximas de um tempo 6timo
ao calcular os valores de eficiéncia de separacdo maxima.

Considerando os valores de tgs € tgg, Necessarios para que a eficiéncia de separacao seja 95 e 99 % da
ESmax, 0 ensaio de flutuacdo mais bem-sucedido foi o ensaio 2. Porém, os ensaios 3 e 4 apresentaram
valores ESma muito proximos a 70 % e tempo 6timo (tes e tog) muito semelhantes. Este teve a eficiéncia
de separagdo méaxima de 70,59 %, sob as condigdes operacionais: altura da coluna de espuma 6 cm e
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dosagem do coletor Maxgold900 de 45 g.t™X. O tempo préximo do étimo de flutuagdo estaria entre 2,96
e 4,57 min (média 4 min).

6.3.2 MODELO DE REGRESSAO DA FLUTUAGCAO

O estudo do comportamento das variaveis operacionais da flutuacéo do arsénio e tungsténio, também,
considerou a sele¢do de modelos de regressdo adequados as respostas deste sistema. Com a analise dos
resultados do modelo cinético da flutuacdo, escolheram-se os fatores que mais influenciaram a reacéo.
Os dados experimentais foram inseridos no suplemento Anélise de Dados do EXCEL®, primeiramente,
para verificar a variabilidade dos resultados experimentais e entendé-los melhor. Em seguida, alguns
pardmetros de estatistica descritiva foram definidos (Tabelas 44 e 45).

Tabela 44. Resultados experimentais flutuagdo com coletor Maxgold 900 (n=4)
Coletor Maxgold900

Estatistica Descritiva Teor As  Recuperagdo As Teor W  Recuperagcdo W
Média 18,13 52,68 0,18 23,54
Erro Paddo 0,07 4,33 0,00 2,11
Mediana 18,14 51,82 0,18 23,35
Desvio Padao 0,13 8,66 0,01 4,22
Variancia da Amostra 0,02 75,06 0,00 17,79
Minimo 17,98 45,20 0,17 19,66
Maximo 18,26 61,88 0,19 27,80

Tabela 45. Resultados experimentais flutuacdo com coletor Danafloat 507E (n=4)
Coletor Danafloat 507E

Estatistica Descritiva Teor As  Recuperagdo As Teor W  Recuperagido W
Média 18,11 65,33 0,22 35,26
Erro Paddo 0,07 2,19 0,01 2,39
Mediana 18,14 65,05 0,21 37,15
Desvio Padao 0,14 4,37 0,02 4,78
Variancia da Amostra 0,02 19,12 0,00 22,82
Minimo 17,93 61,13 0,20 28,31
Maximo 18,24 70,08 0,25 38,44

Observando as informagdes das Tabelas 44 e 45 em conjunto com modelos cinéticos pode-se concluir,
que as variagdes dos niveis das variaveis do sistema ndo provocaram grande efeito nas suas respostas.
Em outras palavras, todas as respostas apresentadas detiveram um desvio padrdo muito pequeno em
relacdo & média dos valores medidos. Conclui-se, que 0s ensaios ndo alcancaram grande variabilidade
nos resultados e, que possivelmente seja dificil ajustar um modelo de regressao no espago amostrado.

Os ensaios realizados com o coletor Maxgold900 foram mais efetivos considerando de recuperacdo de
arsénio e menor recuperagdo de tungsténio, e com isso uma melhor eficiéncia de separacdo. Com a
analise experimental adotaram-se apenas 0s ensaios com este coletor. Com o uso da ferramenta de
andlise de regressdo do Excel, executou-se o estudo de regressdo linear multipla para as seguintes
respostas do sistema: recuperagdo de arsénio, teor de arsénio, recuperacdo de tungsténio e teor de
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tungsténio. A Tabela 46 apresenta as condi¢Oes experimentais de cada ensaio com coletor Maxgold900
e suas respectivas respostas.

Tabela 46. CondigGes experimentais e respostas dos ensaios de flutuagdo utilizando coletor Maxgold 900

Ordem Variaveis Independentes Respostas observadas

experimental Altura Dosagem Slo Recuperagao As Teor As Recuperagao W Teor W
da espuma (m) coletor (g.t 1) (%) (%) (%) (%)

1 3 45 61,88 18,05 26,52 0,17

2 6 45 45,37 18,23 19,66 0,17

3 3 67,5 45,20 17,98 20,17 0,18

4 6 67,5 58,27 18,26 27,80 0,19

A analise de variancia (ANOVA) foi empregue para verificar os modelos ajustados, alguns dos
resultados sdo apresentados na Tabela 47.

Tabela 47. Resumo da analise de varidancia da regressdo linear multipla do Excel.

Recuperagao As Teor As  Recuperagao W Teor W
Valor-F 0,01 10,06 0,01 3,56
F de Significancia 0,99 0,22 0,99 0,35
Grau de Liberdade 2 2 2 2
Valor-p (interseg¢ao) 0,40 0,01 0,51 0,08
Valor-p (altura) 0,93 0,14 0,97 0,35
Valor-p (dosagem coletor) 0,92 0,83 0,92 0,28

Com o intervalo de confianca (1-«) para a analise de variancia foi 95%, através dos testes valor-F e
valor-p avaliou-se a adequacdo dos modelos de regressdo. Os parametros apresentados na Tabela 43
permitem afirmar, que nenhum dos modelos de regressdo das respostas testadas apresentou-se bem
ajustado. O teste valor-F, para todos os modelos Fo, foi inferior a distribuicdo F-Snedecor com
significancia de 0,05% (F- Snedecor = 199,5). O que permite afirmar que ndo ha razéo para ajustar um
modelo de segunda ordem as respostas do sistema.

Em todos os modelos os valores do F de significancia (ou valor-p) apresentaram-se maiores que o nivel
de significancia (o = 0,05). De modo que, o teste ndo rejeita a hipoteses Ho para os coeficientes, ou seja,
os coeficientes do modelo de regressdo maltipla séo nulos.

Por altimo, a andlise dos valores-p em relacdo a adequagéo dos termos ao modelo que exibiram valores
superiores ao nivel de significancia (« = 0,05), ndo sendo variaveis estatisticamente significantes e
podendo ser excluidas dos modelos. Com excecéo do valor-p = 0,01 para o coeficiente altura, na resposta
teor de arsénio, previu-se alguma relacdo com esta resposta. Pelo que, decidiu-se estudar a relacao
estatistica entre o teor de arsénio e a altura da camada de espuma na flutuag&o.

Diante destes resultados, prosseguiram-se com a analise estatistica no Minitab® 18, pela ferramenta
Assistente, que auxilia diretamente a regressdo e fornece relatérios mais completos a respeito das
estatisticas experimentais. O método dos minimos quadrados foi utilizado para ajuste do modelo de
regressdo linear simples da flutuacdo. A tabela ANOVA modificada encontrada foi:
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Tabela 48. Tabela ANOVA modificada para modelo de regressdo da flutuagdo

Fonte .Grau de Soma dos Média dos Valor-F Valor-p
Liberdade Quadrados Quadrados

Modelo 1 0,052 0,052 37,29 0,026

Erro 2 0,003 0,001

Total 3 0,055

Pela Tabela 48, considerando ainda um intervalo de confianca 95 %, o teste valor-F, com Fo= 37,29,
mostrou-se superior a distribuicdo F-Snedecor com significancia de 0,05% (F-Snedecor = 18,51).
Portanto, 0 modelo de regressdo linear de primeira esta bem ajustado, ndo sendo necessario ajustar um
modelo de segunda ordem. Ao avaliar o valor-p = 0,026, valor inferior ao nivel de significancia (o =
0,05), inferiu-se que a relagdo entre a resposta teor de arsénio e a variavel altura da camada de espuma
é estatisticamente significativa. Com isso, tem-se 0 modelo de regressao linear para a resposta teor de
arsénio (ys) flutuado com coletor Maxgold 900:

y3 = 17,79 + 0,08 X21 (128)

sendo x»1 a altura da camada de espuma na célula de flutuacéo.

Para os dados experimentais da flutuacéo de arsénio, o modelo de regresséo linear simples é significante
e encontra-se bem ajustado. Esta adequacao, também, pode ser verificada pela analise do grafico residual,
Figura 110.
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Figura 110. Resposta Teor As previsto versus Teor As observado.

A Figura 110 mostra, que a diferenca dos valores previstos em relacdo aos valores observados do teor
de arsénio é bem pequena. Apesar do pequeno tamanho da amostra, 95 % da variabilidade da resposta
pode ser explicada pelo modelo de regresséo.

Como o modelo apresentado pelo Minitab® 18 se adequa bem aos dados, 0 mesmo podera ser utilizado
para prever outros valores de respostas em diferentes condi¢fes operacionais para a altura da espuma.

151



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Pode-se afirmar, que hd uma correlacdo linear positiva entre a altura e teor de arsénio, ou seja, quando
a altura da camada de espuma aumenta o teor de arsénio flutuado tendera a aumentar.

A inadequacdo dos modelos de regressao aos ensaios de flutuagdo ndo possibilita a verificacdo das
condicdes dtimas do sistema. Contudo, ndo é impedimento em dizer que os ensaios foram eficientes,
mas as variaveis escolhidas e niveis adotados ndo foram estatisticamente representativos e ndo
influenciaram efetivamente nos efeitos do sistema.

O modelo de regressao linear simples para o teor de arsénio podera, entretanto, ser otimizado a fim de
alcancar a melhor altura dentre o intervalo estudado. Pelo que, o estudo dos modelos cinéticos de
flutuacdo indicard o melhor ensaio que atendam as fung6es objetivo do sistema.

6.3.3 OTIMIZACAO DA FLUTUAGCAO

O modelo encontrado para a flutuacdo concentra-se numa Unica equagdo/funcao, que pode determinar o
melhor desempenho do sistema através da sua otimizacéo, considerando algumas restricGes da pesquisa
experimental. Apresenta-se 0 modelo de otimizacdo mono-critério para a funcéo teor de arsénio:

Max. y3 (x21) (129)
sujeitoa: 3<x2;<6 (130)
com, y3 = 17,79 + 0,08 x,; (131)

Otimizacéo Linear com Restricdes

Para a otimizacdo de uma Unica funcdo objetivo, esta disponivel no Excel, a otimizacdo de funcdes
lineares, denominada, LP Simplex com as respectivas restricdes, através desta aplicacdo, otimizou-se a
fungdo objetivo teor de arsénio no flutuado. O valor 6timo da funcéo alcangado foi de 18,27 %, que
apresenta diferenca minima comparada ao valor encontrado pelo aplicativo Assistente do Minitab® 18,
0 qual obteve uma resposta de 18,24% para o teor de As.

Na Figura 111, tem-se as combinagGes experimentais observadas, a combinagéo da fronteira de Pareto
e a combinacdo utdpica para funcao teor de arsénio.

20,00

18,23 18,26 18,27

18,50 18,05 17,98

Teor As (%)

17,00

15,50
1 2 3 Fronteira de Utdpica
Pareto

Figura 111. Representagdo das combinagGes experimentais, fronteira de Pareto e combinagdo utdpica no espago
da fungdo objetivo.
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Neste caso, a combinacdo da fronteira de Pareto foi a melhor observacdo experimental obtida para a
funcdo analisada e ndo é dominada por mais nenhuma. Observa-se, que a combinacao utdpica do Excel
€ muito proxima ao valor maximo da combinacdo da fronteira de Pareto, assim sendo 0 ensaio 4 € ndo
dominado por mais nenhum outro e obteve a melhor resposta para a fungdo teor de arsénio. No geral
todas as combinagdes sdo bem proximas, como inferido no estudo cinético, os limites das variaveis ndo
afetaram efetivamente nas respostas da flutuacéo.

Diante do exposto na sec¢do 6.3, pelo modelo cinético ajustados aos dados experimentais obtidos, o
ensaio 4 foi considerado como o melhor ensaio de flutuagéo e, portanto, as condi¢fes 6timas para esta
etapa do reprocessamento sdo: bom ajuste dos dados R?, teor de W no deprimido é maior, eficiéncia de
separacao proxima de 70 %

Tabela 49. Dados operacionais da flutuagdo para recuperagao de arsenopirite no flutuado

Condigoes Operacionais Recuperagao Constante cinética
Altura da coluna de Dosagem do
o, o, in-1 in-1
espuma (cm) coletor (g.t) W(%)  As(%) | Kw(min)  Ks(min)
6 67,5 24,30 53,90 0,11 0,06

6.4 LIXIVIACAO SOB PRESSAO DO TUNGSTENIO

Os ensaios de lixiviacdo em autoclave, sob pressao e a alta temperatura, foram desenvolvidos no &mbito
do projeto REMInE. A autoclave foi alimentada com amostras de 0,4 kg de rejeitados de Cabeco do
Pido. Os ensaios decorreram com velocidade média de rotacdo da solucdo de 400 rpm, solu¢do composta
por Na,COs/FeWQO,a uma razao molar igual a 50 e razdo de solido/liquido de 50 % (p/v). Este processo
foi efetuado com adicdo de hidréxido de sédio (NaOH, 40 mol.L?), reagente quimico lixiviante.
Durante a lixiviagdo em autoclave foram medidos os parametros pH e Ec. No final dos ensaios, os licores
foram filtrados e os residuos solidos analisados via XRF.

As variaveis operacionais, tais como, temperatura, pressdo e tempo de residéncia foram alteradas com
0 objetivo de verificar a variagdo da extragdo do tungsténio no licor soltvel. Os dados dos ensaios e suas
respectivas variaveis sdo apresentados na Tabela 50.

Tabela 50. Dados experimentais da lixiviagdo sob pressdao para recuperagao de tungsténio.

Variaveis
Ordem Ordem . Tempo de
~ . Temperatura Pressao c A .
Padrao Experimental N Residéncia
(°c) (bar)

(h)
1 13 220 15 2
2 19 212 15 2
3 20 220 18 2
4 21 212 12 2
5 22 228 18 2
6 23 220 15 1
7 24 220 15 1,5
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6.4.1 MODELO DE REGRESSAO DE LIXIVIACAO SOB PRESSAO

Para descrever o comportamento das varidveis operacionais da lixiviagdo sob pressdo do tungsténio, é
necessario encontrar um modelo de regressdo adequado as respostas deste processo. Com a analise dos
resultados, escolheram-se os fatores que mais influenciaram na reacdo de lixiviagdo do tungsténio.
Conforme metodologia de anélise de regressdo dos processos hidrometallrgicos anteriores, os dados
experimentais € as respostas do sistema foram inseridos no Excel (Tabela 51).

Tabela 51. CondigGes experimentais e respostas dos ensaios de lixiviagdo sob pressdo do tungsténio

Variaveis Independentes Respostas

Ordem Ordem . Tempo de o Teor W no
Padrc Experimental Tempeoratura Pressao Residéncia Extracao W res’lc!uo
(°C; x31)  (bar; x32) (h; x33) (%:; ya) sélido

(%; ys)

1 13 220 15 2 84,45 0,058
2 19 212 15 2 84,44 0,058
3 20 220 18 2 89,89 0,038
4 21 212 12 2 86,18 0,051
5 22 228 18 2 87,74 0,044
6 23 220 15 1 75,68 0,088
7 24 220 15 1,5 83,06 0,061

Os modelos de regresséo foram ajustados pelo método dos minimos quadrados, da mesma forma feita
anteriormente. Porém, a analise no Excel mostrou-se inadequada ou com falte de ajuste para os modelos
de regressao linear multipla sugeridos.

No Minitab® 18, considerou-se o ajuste de pardmetros para um modelo de segunda ordem, com
interacdo entre dois e trés fatores. O modelo de regressdo de segunda ordem ajustado aos dados
experimentais da lixiviacdo sob pressdo para a extracao de tungsténio foi:

Vo = 112,7 — 9,74 x5, + 44,7 x35 + 0,34 x2, — 11,98 x3; (132)

considerando como variaveis independentes: Xs; a pressao e xs3 0 tempo de residéncia.

Para o teor de tungsténio, no residuo sélido no final da lixiviacdo, a melhor equacéo ajustada aos dados
foi:

ys = —0,06 + 0,04x5, — 0,17x35 + 0,001 x2, + 0,05 x2, (133)

Com intervalo de confianca igual a 95 % para a analise de variancia, avaliaram-se os testes valor-F e
valor-p, os resultados sdo apresentados na Tabela 52:
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Tabela 52. ANOVA modificada para os modelos de regressdo do Minitab® 18 para extragdo e teor de tungsténio na
lixiviagdo sob pressao

Grau de Soma dos Média dos
Resposta Fonte . Valor-F Valor-p
Liberdade Quadrados Quadrados

Modelo 4 119,97 29,99 25,80 0,038
Extragdo

Residuos 2 2,33 1,16
w

Total 6 122,30

Modelo 4 0,002 0,000 43,60 0,023
Teor W no

Residuos 2 0,000 0,000
residuo sélido

Total 6 0,002

Para a resposta extragdo de tungsténio (y), 0 modelo teve o valor-F, Fo = 25,80, superior a distribuicdo
F-Snedecor = 19,33, confirmando a sua significAncia. O valor-p = 0,038 foi menor que « = 0,05,
assegurando uma forte relagdo entre as variaveis, pressdo (xs2) e tempo de residéncia (xs3), com a
resposta extracao de tungsténio.

Para a resposta teor de tungsténio no residuo sélido (ys), um modelo de segunda ordem também foi
encontrado, com valor-F, Fo = 43,60, superior & distribuicdo F-Snedecor com significancia de 0,05%.
O valor-p = 0,023 confirma a forte relagéo entre as variaveis independentes, Xs» € X33, COM a resposta
teor de tungsténio no residuo sélido.

Os dados experimentais da lixiviagdo sob pressao do tungsténio foram bem ajustados aos dois modelos
estatisticamente significativos. Os gréficos residuais, da Figura 112 a) e 112 b), mostram a adequacéo
aos modelos de regressdo com R? > 98 %.

95 0,12
R? = 0.981 R® = 0,9887

90 =0, 0,10
£ IS
K = 0,08
S 85 2
3 c
o L)
© » 0,06
= 3
"Lc-i 80 =
e 5 0,04
- (0]
>3 [
fin]

75

0,02
70 0,00
a) 70 75 80 85 90 b) 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Extragdo W prevista (%) Teor W previsto (%)

Figura 112. a) Respostas observadas versus previstas da extragdo de tungsténio e b) Respostas observadas
versus previstas do teor de tungsténio no residuo sélido.

Observa-se uma pequena diferenca entre os valores previstos e observados, contudo os coeficientes de
determinacdo (R?) apresentaram-se maiores que 98 %, ou seja, a grande maioria da variabilidade dos
dados experimentais é explicada pelos modelos de regresséo.
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Em relacdo a distribuicdo t-Student com os valores absolutos dos efeitos padronizados das variaveis, das
interacOes entre fatores e dos termos quadréaticos, obtiveram-se os gréaficos de Pareto para cada modelo
(Figura 113 a) e 113 b)).

1604
‘ 2,282

x33 \ ‘

%3272 1 | x33

x3372 |

x31x32 |

x32°2

>
w
N

x3312

Variveis Independentes
Varidveis Independentes

x3172 I

x31
x32

31x33 | a) b)

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Efeitos Padronizados Efeitos Padronizados

Figura 113. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados das varidaveis do modelo de regressdo a) extragdo de
tungsténio e b) teor de tungsténio no residuo sélido.

Os graficos de Pareto mostram todos os efeitos nas respostas extracéo de tungsténio e teor de tungsténio
no residuo solido. Para a extracdo de tungsténio (Figura 113 a)), a linha tracejada marca 1,604 na
abscissa, para um nivel de significancia de 0,25% (0,875 quantis da distribuic¢do t-Student com quatro
graus de liberdade). As variaveis e os fatores de interacdo Xass, X322, Xss® € Xz, foram estatisticamente
significativos nesta ordem de importancia. A variavel tempo de residéncia (xs3) teve valor-t = 6,64,
seguido pelo efeito quadratico da pressdo (xs;%) valor-t = 3,03, pelo efeito quadratico do tempo de
residéncia (xs3%) e a pressdo (xz2). Considerando o teste-t, os efeitos xs1 e Xa12 € os fatores de interagéo
X31X32 € X31X33 ndo foram estatisticamente significativos e foram excluidos do modelo.

Jé a distribuico t-student para o teor de tungsténio no residuo sélido (Figura 113 b)) obteve um valor
de 2,282 com nivel de significancia de 0,15 % (quantis de 0,925 da distribuicdo t-Student com quatro
graus de liberdade). Sendo as varidveis e termos interaGio Xss, Xs2®, Xa3® € Xs» estatisticamente
significativos nesta ordem de importancia, assim como no modelo de extragdo de W. A variavel tempo
de residéncia (xss) teve valor-t = - 8,25, seguido pelo efeito quadratico da pressdo (xs,%) valor-t = - 2,78,
pelo efeito quadratico do tempo de residéncia (xs3?) e a pressdo (xz2). Considerando o teste-t, a variavel
temperatura foi suprimida do modelo de regressao, pois seus coeficientes apresentaram valores bem
pequenos em relacdo os outros coeficientes do modelo. Pelo que, todos os termos no modelo (Xss, X322,
Xa3” € X32) foram estatisticamente significativos.

Consideremos a superficie de resposta do modelo de regressdo para a extragdo de tungsténio na
lixiviacdo sob pressdo, com as variaveis pressao e tempo de residéncia (Figura 114):
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Figura 114. Superficie de resposta do modelo de regressdo extragdo de tungsténio.

O gréfico de contorno correspondente a superficie tridimensional anterior foi:
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Figura 115. Grafico de contorno dos efeitos da pressdo e do tempo de residéncia na extragdo de tungsténio.

Da observagdo da Figura 114 e 115, podemos concluir que os melhores resultados para extragdo de
tungsténio podem ser alcancados com lixiviagdo sob presséo entre 17,5 -18 bar. Estes resultados podem
ser eficazes caso o tempo de residéncia dure cerca de 1,6 a 2,0 horas. A regido 6tima das condicoes
operacionais para melhor extracdo do tungsténio, portanto, esta localizada nestas condi¢des especificas.
A variavel temperatura (xs1) ndo teve efeito significativo na fungdo objetivo, extragdo de tungsténio (ya),
pelas condicGes consideradas e pelo modelo encontrado. O valor 6timo previsto para esta resposta pelo
otimizador do Minitab® 18 foi de 89,03 % com xs» = 18 bar e xs3 = 1,87 h, muito préximo ao valor
maximo experimental 89,89 %.

Para 0 modelo de regressao do teor de tungsténio no residuo sélido, conforme a Equacéo 133, foram
consideradas as variaveis pressdo e tempo de residéncia para inser¢do no modelo. A analise de regresséo
no Excel, sugeriu a eliminacdo da variavel temperatura e, logo ndo aparece na superficie de resposta da
Figura 116.
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Figura 116. Superficie de Resposta do modelo de regressdo teor de tungsténio no residuo sélido.

A partir da Figura 116, traga-se o grafico de contorno equivalente:

Teor W (%)
< 0,04
0,04 - 0,05
0,05 - 0,06
0,06 - 0,07
0,07 - 0,08
> 0,08

Tempo de residéncia (h)

12,5 15,0 17,5
Pressdo (bar)

Figura 117. Grafico de contorno dos efeitos da pressdo e tempo de residéncia no teor do tungsténio no residuo
sélido.

Observando as Figura 116 e 117, verifica-se um maior teor de tungsténio no residuo solido da lixiviacéo
para pressOes até proximas a 14 bar, concomitante com o aumento do tempo de residéncia. Este
comportamento deixa de se verificar para pressdes no interior do reator superiores a 14 bar. O teor de
tungsténio tem valores inferiores a 0,05 % em uma regido limitada por uma pressdo de,
aproximadamente, 17 bar e um tempo de residéncia minimo de 1,35 h. O valor 6timo ajustado pelo
otimizador do Minitab® 18 foi 0,04 % de W no residuo solido para xs» = 18 bar e X33 = 1,8 h, igual a
média dos valores observados experimentalmente.

A adequacdo dos modelos de regressdo aos ensaios de lixiviacdo sob pressdo auxiliou na verificacdo da
regido Gtima das respostas do sistema e as correspondentes condicOes ideais. O que foi proveitoso para
prever respostas em diferentes condi¢fes experimentais dentro do espaco amostrado. Apesar das duas
regides 6timas encontradas serem préximas, sao solucfes de uma otimizagdo quadratica com restricdes
feitas separadamente. Mais uma vez, apresentam-se um problema de otimizagdo multicritério, com as
funcbes: extracdo e teor a serem otimizadas conjuntamente. Portanto, a aplicagdo dos modelos de
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regressdo requer maior investigacdo na definicdo dos valores 6timos das condi¢cdes operacionais da
lixiviagdo sob pressdo do tungsténio, assunto a ser desenvolvido na préxima seccao.

6.4.2 OTIMIZACAO MULTICRITERIO DA LIXIVIACAO SOB PRESSAO

O modelo apresentado para a lixiviagdo sob pressao para a extragdo de tungsténio constituiu-se em duas
equacOes/funcdes, que determinaram o desempenho do sistema.  Entretanto, como exposto
anteriormente, essas duas funcgdes: extracdo de tungsténio e teor de tungsténio foram otimizadas segundo
uma funcdo multicritério respeitando as restricdes adotadas na pesquisa experimental. A seguir é
apresentado o problema multicritério da lixiviacdo sob pressdo:

Max. y4 (X32, X33) (134)

Min. ys (x32, X33) (135)

sujeito a: 12 <x3,<18 (136)

1<x33<2 (137)

com,y, = 112,7 — 9,74 x3, + 44,7 x35 + 0,34 x3, — 11,98 x2, (138)
e,ys = —0,06 + 0,04x5, — 0,17x35 + 0,001 x2, + 0,05 x2; (139)

Otimizacdo N&o-Linear com Restricdes

Assim como na sec¢do 6.2.3 as fungdes objetivo da lixiviagdo sob pressdo foram, primeiramente,
otimizadas separadamente pela ferramenta GRG ndo linear do Excel. Os resultados das combinagdes
resultantes estdo na Figura 118.

100 T = . .
Combinacgdes Experimentais
95 Combinac¢do Fronteira de Pareto
B Combinacdo Utopica
20

g 90 =
=
.8 85
O
o
=
80

75

70

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Teor W (%)

Figura 118. Representa¢do das combinagdes experimentais observadas, fronteira de Pareto e combinagdo utdpica
no espago das fungGes objetivo.
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Para este processo, observaram-se, que 0s resultados obtidos na otimizacdo no Minitab® 18 foram
minimamente diferentes da otimizacdo no Excel, para a funcéo extracdo do tungsténio. Pela Figura 108
verifica-se, que a combinacdo utdpica esta localizada numa regido atras da combinacdo fronteira de
Pareto, esta tem a extracdo W ligeiramente menor. Contudo, para a funcdo objetivo teor de tungsténio
no residuo solido, o valor da combinacéo utopica € maior que a combinacéo da fronteira de Pareto, o
gue ndo é desejavel, pois deseja-se minimizar essa funcdo. A Tabela 53 evidencia essas pequenas
disparidades:

Tabela 53. Combinagdes 6timas de extragdo de tungsténio e teor de tungsténio no residuo sélido

Extragao Teor W no
W (%) residuo solido (%)

Combinagdo

Fronteira de Pareto
(ensaio 20)
Utopica 88,91 0,039

89,89 0,038

Provavelmente, as diferencas encontradas devem-se aos erros experimentais, conduzindo a um erro do
modelo de otimizacao. Entretanto, é possivel afirmar que as condi¢fes experimentais da combinagao 20
estdo muito proximas de ser condigdes 6timas (Figura 118). Pois, apresentou melhor valor para a funcéo
extracdo de tungsténio e o menor valor para a fungéo teor de tungsténio no residuo solido.

Otimizag&o multicritério com Algoritmos Genéticos

Com base nos resultados dos modelos expostos previamente, 0s ensaios de reprocessamento
hidrometaldrgicos de lixiviagdo sob pressdo foram otimizados. O objetivo foi prever as melhores
condigOes operacionais na obtencdo da extragdo méxima de tungsténio e teor minimo do metal no
residuo sélido deste processo.

Da mesma maneira que foi executado na secgdo 6.2.3, as fungdes objetivo da lixiviagdo sob pressdo
foram incorporadas ao modelo de otimizacdo no MATLAB. A fronteira de Pareto obtida pela otimizacéo
da funcdo multiocritério pelo algoritmo genético esta representada na Figura 119:

88,915

88,910 -
88,905 ”°
88,900

88,895

Extracdo W (%)

88,890
88,885

88,850 ® Algoritmo Genetico
88,875 B Combinag8o Utdpica
0,0393 0,0394 0,039 0,03%4 0,039 0,0394 00395 00395 0,0395

Teor W (%)

Figura 119. Fronteira de Pareto — Otimizagdao multicritério no MATLAB.
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A combinacdo utopica definida pelo GRG néo linear do Excel é uma solu¢do ndo dominante, pois, esta
além da fronteira de Pareto, esta determinada pelo algoritmo genético.

O segundo modelo de otimizacdo multicritério, busca de Pareto, apresentou resultados muito proximos
da otimizacao por algoritmo genético, como ocorreu na otimizacgdo da lixiviagdo do zinco. A Figura 120,
apresenta as duas fronteiras de Pareto obtidas para lixiviacdo sob pressdo do tungsténio.

88,93
88,92
[]
8891
=
=
.2 88,90
O
°
X
88,89
88,88 ® Algoritmo Genético
= Busca de Pareto
88,87 B Combinagao Utopica
0,03934 0,03936 0,03938 0,03940 0,03942 0,03944 0,03946 0,03948 0,03950

Teor W (%)

Figura 120. Comparagdo entre as duas fronteiras de Pareto encontradas.

A localizagdo do ponto 6timo de cada fronteira de Pareto foi definida pelo ponto mais proximo da

combinagdo utopica. A Tabela 54 confirma os valores das fungdes otimizadas em cada modelo, e as
condicOes operacionais para atingir as respostas 6timas.

Tabela 54. Condigdes operacionais otimizadas no MATLAB para lixiviagdo sob pressdo de tungsténio

Modelo de Temperatura Pressao Tempo de | Extragdo W Teor W no
otimizagdo (°C) (bar) Residéncia (h) (%) residuo sdlido (%)
Algoritmo Genético 228 18 1,82 88,88 0,039
Busca de Pareto 228 18 1,82 88,89 0,039

Por ultimo, foi feita uma comparagdo entre as combinacfes, experimentais e otimizadas, de modo a

encontrar a melhor combinacdo entre teor de tungsténio no residuo sélido e extracdo de tungsténio
(Figura 121).
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Figura 121. Comparacgdo entre as alternativas otimizadas e experimentais.

A combinacéo experimental (20) apresentou-se além da fronteira de Pareto, entretanto, a diferenca é
bem pequena quando se analisam os valores das fungdes. A combinacdo utopica, as combinacGes da
fronteira de Pareto, as combinacg@es do algoritmo genético e busca de Pareto realmente sdo localmente
proximas. As diferengas nos resultados das otimizagGes das fungbes objetivo estdo na casa dos
milésimos, pelo que os modelos foram efetivos em encontrar respostas muito proximas. As melhores
condi¢des operacionais, sugeridas para execucao da lixiviagdo do tungsténio, e as respectivas funcoes
objetivo encontram-se na Tabela 55:

Tabela 55. Dados operacionais lixiviagdo sob pressdo para recuperagdo de tungsténio

Condigdes Operacionais Fungdes objetivo
Temperatura Pressdo Ten'rp? d? Extragdo Teor W no
o Residéncia
(°C) (bar) (h) W (%) residuo sélido (%)
228 18 1,86 88,91 0,039

6.5 DIAGRAMA DE REPROCESSAMENTO

Com a otimizagdo dos processos hidrometalurgicos propostos, a proxima etapa da caracterizagdo
tecnoldgica do projeto de remineragdo € a combinacao destes em um diagrama/fluxograma. A descricéo
do processo pode ser facilitada com a representacéo do sistema em forma de diagrama com determinada
clareza, que permita verificar a ordem das operagdes, sentido dos fluxos, reacdes, vazdes, trocas e
transferéncias. Em um diagrama é possivel também identificar o balanco de massa, energético, indicar
a eficiéncia global e otimizagéo do sistema como um todo.

O projeto de reprocessamento apresenta problemas especiais quanto a complexidade de processos,
verificada nas sec¢Oes anteriores, e requer mais atencdo a detalhes ainda desconhecidos. Por isso, 0
design dos processos hidrometaltrgicos pretende conectéa-los, de maneira eficiente, de modo a estimar
a eficiéncia, a escala de producdo dos produtos, os insumos e ferramentas necessarias no processo
industrial (Grossmann & Westerberg, 2000).

O diagrama de reprocessamento dever conter os principais equipamentos do processo, representados
pelos simbolos de uso comum na hidrometalurgia, assim como os fluxos atraves de cada um deles. Por
uma representacdo diagramatica, os processos devem estar interligados por linhas, que representam os
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fluxos de alimentacao e de produto (entrada e saida). Para a construcdo do diagrama do reprocessamento,
considerou-se a representacdo esquematica da Figura 122:

Insumos . . . Neo-rejeitados
Processos Hidrometalurgicos
Licorricoem Zn

(transformagdes fisico-quimicos) .
Licorricoem W

Rejeitados

Figura 122. Fluxograma de processos hidrometalurgicos aplicado ao projeto de reprocessamento.

De um modo geral, cada etapa de concentracdo hidrometaldrgica tem como entrada: insumos e matérias-
primas. Apds as transformacdes fisico-quimicas, o reprocessamento tera como produtos: neo-rejeitados,
efluentes, licor rico em zinco e licor rico em tungsténio. O objetivo desta seccéo € tratar da quantificacdo
das matérias-primas (rejeitados) a serem transformadas, dos insumos a serem adicionados e consumidos
nos processos. Logo, da quantificagdo dos produtos e residuos (neo-rejeitados e efluentes) a serem
gerados na execucao do projeto.

De acordo com os ensaios efetuados no ambito do projeto REMInE e os modelos apresentados no
presente Capitulo, foi proposto o fluxograma de reprocessamento (Figura 89) para o estudo de caso dos
rejeitados da barragem Cabeco do Pido. Deve-se destacar, que o projeto tem inicio na extragao, remogao
e transporte do rejeitado da barragem até as instalagcGes de reprocessamento, quando se inicia o
reprocessamento. A etapa final do fluxograma esta na deposicdo segura de neo-rejeitados em uma nova
estrutura a ser construida e, também, na recuperagdo da area degradada pela presenca da antiga barragem
(BRCP).

Com conhecimento dos processos analisados nas secgdes anteriores sdo exequiveis a proposicao e o
estudo do Diagrama de Reprocessamento. Apresentam-se a seguir 0s Diagramas do Circuito do Zinco,
Circuito do Arsenopirite e Circuito do Tungsténio, nas Figuras 123, 124 e 126, respectivamente.
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Circuito do Zinco

Underflow:
Agua de Iavagem (m3h)
50000,00
28,15 0,56

CFeyfs0))y
(kg/h) 50,00

Alimgntagéo 50000,00 32,65 0,65
felisles 720,00 14,40 .
—»{ Lixiviagao > SLS >
26,92 75,00 Circuito da Arsenopirite
0,00 0,00/ 691,85 9,22 |

50000,00

28,15| 0,56 Overflow:
212,50
41,05/ (m*h) ! 659,19| 3,10

Legenda:
Fragdo Solida Fracdo liquida
Caudal méssico (kg/h) Caudal volumétrico (m*/h)
Caudal massico Zn (kg/h) Teor Zn (kg/t)l Caudal m3ssico Zn (kg/h)| Concentragdo Zn (kg/m3)|

Figura 123. Diagrama do Circuito do Zinco.

Considerou-se o caudal massico de alimentagdo do reprocessamento como 50 000,00 kg.h?, com o
rejeitado contendo um teor médio de zinco de 14,40 kg.t?, o caudal massico de alimentacdo do metal
serd de 720 kg.h™t. Admitiu-se a alimentacdo com 65 % de razéo sélido/liquido, portanto, o caudal
volumétrico no circuito de zinco deve ser de 26,92 m3.h?, de tal maneira, que o volume de agua
alimentado no reator deve ser 41,05 m3.h'%, razdo sélido/liquido de 40 % da polpa no reator, conforme
otimizado anteriormente.

Segundo as condicbes Otimas para execucdo da lixiviagdo em reator ideal (Tabela 38), deve ser
adicionado sulfato férrico (Fe2(SOs)s) a uma taxa de 14992,50 kg.h* e acido sulfurico (H.SO4) a uma
taxa de 4336,50 kg.h. Para que, a concentracdo destes reagentes na lixiviacdo sejam de 0,50 e 0,59
mol.L?, respectivamente.

Considerando a extracdo de zinco de 96,09 %, alcancada pela adi¢do de mais um reator de maneira a
otimizar a recuperacdo deste metal. O caudal méssico na saida do reator serd de 50 000,00 kg.h?, com
teor de zinco préximo a 0,56 kg.t* e o caudal massico deste igual a 28,15 kg.h™*. A fragdo liquida na
saida do reator, ou caudal volumétrico, sera igual a 75,00 m3.h, com concentracéo de zinco de 9,22
kg.m equivalente a um caudal massico de 691,85 kg.h* de zinco. Ou seja, ao final da lixiviagdo em
reator, a taxa de dissolugédo do metal no licor sera de 691,85 kg.h™.

No fluxograma do reprocessamento (Figura 89) foi proposto que ap6s a lixiviagdo do zinco, a polpa
resultante serd encaminhada para uma etapa de separacdo soélido/liquido, a realizar-se em dois
espessadores. As condicOes ajustadas para a etapa de espessamento foram: razdo de lavagem de 2,5,
razdo sélido/liquido de 50 % no underflow dos espessadores e fator de diluigdo igual a 1. Para garantir
50 % de razdo sélido/liquido, deve-se acrescentar um volume de agua de recirculagdo (ou de lavagem)
igual a 187,50 m3.h"t. Com a recuperacéo calculada no sistema de espessadores de 95,28 %, o underflow
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constituird uma pasta com solidos que sera enviada para alimentar a segunda etapa do reprocessamento,
designada Circuito de Arsenopirite (Figura 124).

O overflow do sistema de espessadores constituira o produto licor rico em zinco, que deixara o sistema
com um caudal volumétrico de 212,50 m3.h?. Logo, o circuito do zinco produzird um licor com
concentracéo de 3,10 kg.m do metal, equivalente a um caudal massico de 659,19 kg.h™.

Circuito da Arsenopirite

Overflow: Particulas Finas (<0.010mm) Underflow:
50000,00
7150,00] 143,00 3000,00 27160,90
429,00 | 143,00] 3098,38] 114,08]
Liquido [ i kern)
50,00 9,00 ‘ Flutuacdo 13,58
0,00 0,00 0,00 | 0,00 | + 0,00] 0,00|
Flielerdellon e o ———— ——— (1011000112010 | pm———— » Circuito do
Tungsténio
Underflow: e I
47000,00 47000,00
6721,00 | 143,00] 6721,00] 143,00| > Neo-rejeitados
Overflow:
41,00 41,00 19839,10
0,00 | 0,00 | 0,00 0,00] 3622,62| 182,60)
27,42
0,00 0,00
Legenda:
Fragdo sdlida Fragdo liquida
Caudal massico (kg/h) Caudal volumétrico (m?h)
Caudal massico As (kg/h)| Teor As (kg/t)| Caudal massico (kg/h)| Concentracdo As (kg/ms)[

Figura 124. Diagrama do Circuito de Arsenopirite

Para o circuito de arsenopirite, sugerem-se duas operagdes acessorias antes da execucao da flutuacdo
propriamente dita, uma deslameamento em hidrociclone e o condicionamento de reagentes. A operacao
em hidrociclone tem como objetivo retirar particulas muito finas, nomeadamente, menores que 0,01 mm.
A pasta espessada, proveniente do circuito do zinco, alimenta o hidrociclone com caudal méssico de 50
000,00 kg.t* e um teor de arsénio de 143 kg.t?, equivalente a um caudal méssico do metal igual a 7
150,00 kg.h™. O overflow da separacéo por hidrociclone composto pelas particulas menos densas, devera
ter fator de diluicdo igual a 3 e razdo sélido/liquido de 25 %, deixara o equipamento a um caudal massico
de eliminagéo de 3 000,00 kg.h e caudal massico de arsénio de 429,00 kg.h1. Este residuo de particulas
finas constituira parte do neo-rejeitado, com teor de arsénio de 143,00 kg.t™.

O underflow do hidrociclone, alimentara o condicionamento com uma razao sélido/liquido de 53%, para
preparacdo com a adicdo de reagentes. Durante o condicionamento, o coletor Maxgold900 sera
adicionado a uma taxa de 3,17 kg.h!, para que a dosagem seja equivalente a 67,5 g por tonelada de
material a ser flutuado.

No Circuito da Arsenopirite, a flutuacdo tem como objetivo a retirada de arsenopirite através da espuma
flutuada, para alcancar uma recuperacdo deste mineral de 53,90 %. Portanto, a fragdo solida da espuma
saira da célula de flutuacdo com um caudal massico de 19 839,10 kg.h, teor de As de 182,60 kg.t?, a
eliminagdo do metal terd um caudal de 3 622,62 kg.h™. E a fragdo liquida da espuma saira da flutuacéo
com caudal volumétrico igual 27,42 m3.h2.

O produto deprimido da flutuacdo (ou underflow) na sua fracdo sélida ainda tera teor de arsénio igual
114,08 kg.t*, equivalente ao caudal massico de 3 098,38 kg.h, deixara a célula de flutuagdo a uma
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vazdo massica de 27 160,90 kg.h. O deprimido em conjunto com a fragéo liquida (caudal volumétrico
de 12 m3.h'?) constituem a polpa resultante da flutuagéo, com razdo sélido/liquido de 50 %, que alimenta
a Ultima etapa do reprocessamento, o Circuito de Tungsténio (Figura 125).

Circuito do Tungsténio

32127,93 | 246,16)(ke/h)| 7,25] (mm)
61,69 1,92
Flutuagdo 26,13
0,00 0,00
Flutuado (Neo-rejeitados)
47000,00
173,90 3,70| Deprimido oS Underflow v || 14872,07
6o 7,46] 0,550
14872,07 14872,07
41,00 67,28] 4,52 67,28 4,52] 14,87
0,00{ 0,00 59,82 4,02‘
14,87 9,12 Licor (rico em W)
0,00, 0,00 5,76 0,00 0,00
0,00/ 0,00|
Reciclagem de agua
Legenda:
Fragdo solida Fragdo liquida
Caudal massico (t/h) Caudal volumétrico (m3/h)
Caudal massico W. (kg/h) TeorW(kg/t)| Caudal massico W (kg/h) ConcentragéoW(kg/m3)|

Figura 125. Diagrama do Circuito do Tungsténio.

Em relagdo ao tungsténio na etapa de flutuacdo, a polpa serd alimentanda com um caudal méassico do
metal valioso igual a 173,90 kg.t™ com teor de 3,70 kg.t*. A menor recuperacéo deste metal foi de 16,42 %
no material flutuado, com uma perda do metal em um caudal méssico de 61,69 kg.h'* com teor de 1,92
kg.t*. A polpa da flutuagdo deixara a célula de flutuagcdo com o metal de interesse no teor de 4,52 kg.t

1 e um caudal maéssico de tungsténio igual a 67,28 kg.h, a ser encaminhado para a separagdo
solido/liquido.

O caudal massico da polpa que deixa a flutuagdo e alimenta a separacao sélido/liquido sera igual a 14
872,07 kg.h. Nesta etapa de separacdo o underflow resulta numa pasta com 65 % de sélidos, de forma
gue, a agua recuperada no overflow, a ser enviada para reciclagem, deixara o separador a uma vazao
volumétrica de 5,76 m3.h™. A posta sélida recolhida no espessador alimentara a lixiviacdo sob presséo
para recuperacao do tungsténio.

Para que a lixiviacdo sob pressdo seja eficiente € imprescindivel a adigdo de calor para que ocorram
reacdes quimicas no interior da autoclave. Na seccdo 6.4.2 determinou-se temperatura 6tima para esta
operacdo igual a 228 °C. Entdo, foi calculado o vapor total, ou agua condensada, a ser imputado: 7,25
m3.h1. Ainda, segundo as condicdes 6timas para execucdo da lixiviacdo sob pressdo (Tabela 55), 0
reagente lixiviante o hidréxido de sddio (NaOH) deve ser adicionado numa taxa de 446,16 kg.h™.

O valor 6timo encontrado para a extragdo de tungsténio no licor foi igual a 88,91 %, de modo a obter
nesta fracdo, um caudal méassico de W igual a 59,82 kg.t™* com teor do metal de 4,02 kg.t. O residuo
sélido néo lixiviado ainda contera 0,50 kg.t* do metal critico, o equivalente a um caudal massico de
7,46 kg.h,
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6.6 CONCLUSOES

Os resultados laboratoriais foram fundamentais na elaboracéo do design l6gico do sistema reminerag&o,
ao estudar e analisar os efeitos de variaces de algumas restri¢cbes no desempenho das fungdes do sistema.
O design do reprocessamento de rejeitados constituiu, assim, um problema de otimizacdo multicritério,
pela minimizagdo ou maximizag&do simultanea de um conjunto de objetivos a serem satisfeitos por um
conjunto de restricdes tecnoldgicas. A previsao das relacfes entre os processos hidrometallrgicos teve
inicio no entendimento das restri¢des do design da usina de reprocessamento, através da modelacdo e
simulagdo dos resultados experimentais.

Para uma fase mais avancada do projeto ficard a determinacdo e identificacdo da natureza dos
equipamentos e tubulacdes, especificacbes fisicas e dimensionais, assim como a defini¢do de processos
auxiliares do reprocessamento.
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7AVALIA(;AO ECONOMICA

Na avaliacdo econdmica do projeto de reprocessamento, tal como, ocorre em um projeto mineiro
tradicional, a preocupagdo principal € com os investimentos necessarios e com os beneficios liquidos
resultantes. Nao se encontra na literatura alguma avaliacdo econdmica especifica desse tipo de
empreendimento. A metodologia adotada, embora seja baseada na bibliografia referente a mineracéo
tradicional, apresenta-se nova e podera ser adaptavel a outros estudos de caso de reprocessamento de
rejeitados. Sabe-se que ndo hd um método padronizado, pois a estimativa esta sujeita a aproximacgoes e
erros.

Como apresentado anteriormente, o projeto de reprocessamento compde-se em uma variedade de
atividades e processos envolvidos na producdo de bens metélicos. As atividades envolvidas neste projeto
diferem bastante da atividade tradicional, sejam em termos de escala de producéo, propriedades fisico-
quimicas e mineraldgicas do minério, ou operagdes unitarias de processamento.

E de esperar que a avaliacdo econdmica de uma atividade mineira seja Ginica e diferente para cada mina.
Para se prever os valores econdmicos, convém relatar todas as fases de execugdo deste projeto. Assim,
considera gue este estudo estd inserido na fase de estudo de viabilidade econémica. Conforme
fluxograma do reprocessamento apresentado na Figura 89 do Capitulo 6, a atividade de remineracédo
divide-se em:

Construgdo de vias de acesso e infra-estruturas;
Extracdo, remocao de material;

Transporte do material;

Construcdo das instalagGes de reprocessamento;
Equipamentos do reprocessamento;

Lixiviacdo;

Separacao solido/liquido;

Separacdo granulométrica em hidrociclone;

© © N o g & w D PE

Condicionamento de reagentes;

-
©

Flutuacdo em células;

-
=

Lixiviacdo sob-presséo;

-
N

Deposicgéo segura dos neo-rejeitados;
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13. Reabilitacdo da area degradada;

14.  Controlo e manutengéo da nova barragem.

A anélise econdmica do reprocessamento consistird nas estimativas:

Estimativa dos custos de capital;
Estimativa dos custos operacionais;
Estimativa dos custos de encerramento;

Estimativa dos custos ambientais totais;

o > w Do

Anélise de fluxo de caixa (cash-flow).

Os custos de capital e custos operacionais de um projeto mineiro podem ser estimados pela soma das
estimativas parciais de custo, através da metodologia formulada por O’Hara (1980), e atualizada por
Naggle (1988). O modelo de O’Hara é um método paramétrico que utiliza uma série de equagdes para
calcular os custos de um projeto mineiro. Os resultados obtidos apresentam boa precisdo, pelo que se
escolheu tal modelo para estimativa de custos de capital e de custos operacionais referentes ao projeto
de remineragéo.

Antes de iniciar a estimativa de custos, é necessario conhecer alguns pardmetros de producdo da
remineracdo de rejeitados, como: a taxa de producdo de minério + estéril (Tp), a taxa de producéo de
minério (Tm), a capacidade de reprocessamento (Tr) € a taxa de producdo de concentrado (Tc). A partir
destes parametros é possivel estimar os custos do empreendimento (Hustrulid et al., 2013).

A taxa de producdo de minério + estéril baseia-se no volume total de rejeitados disponivel na barragem
a ser recuperado, um dos parametros mais importantes na estimativa de custos de mineracdo. Existem
formulas empiricas para o calculo desta taxa, mas que ndo se faz necessario devido ao tipo especial de
empreendimento, pelo que, os dados de producdo adotados séo indicados na Tabela 56.

Tabela 56. Dados de produgdo para o projeto de remineragao

Capacidade de Produgao

Anos de Produgdo 5
Producdo minério + estéril (Tp, t/dia) 1200
Producdo de minério (T, t/dia) 31,35
Capacidade de reprocessamento (T, t/dia) 1200
Producido de concentrado (T¢, t/dia) 17,63
Dias de produgdo 312
Duragdo do turno (h) 8
Numero de turnos por dia 3

Para aplicacdo do modelo O’Hara adotou-se o software MAFMINE, que opera conforme as formulas
empiricas definidas neste modelo. O MAFMINE é uma aplicacdo disponivel na internet para uso
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académico, no qual a estimativa de custos de projetos mineiros em fase conceptual tem uma precisdo
entre 30 e 50% (Arrigo, 2012).

A escolha pelo software deu-se pela metodologia adotada para os calculos de transformacéao dos valores
propostos pelo modelo de O’Hara. A atualizacdo para valores de mercado é feita pela multiplicacdo de
um Fator de Indexacéao (Fingex), €xplicado no Anexo A.

Nas seccdes 7.1 e 7.2 utilizar-se-ao as formulas apresentadas em Hustrulid et al., 2013 e transformadas
por Arrigo (2012), pelo que ndo serdo referenciadas novamente.

7.1 ESTIMATIVA DE CUSTOS DE CAPITAL

Com a definicdo dos quantificadores tecnologicos, ou seja, do planeamento da producdo do
reprocessamento, podem-se estimar os custos de capital ou investimentos iniciais necessarios para
execucdo do projeto. Os custos de capital previstos para o projeto conceptual incluem a aquisigéo de
méaquinas e equipamentos pré-operacionais para as etapas de remineracdo, infraestrutura,
reprocessamento e, acrescido do capital circulante.

De acordo com a planta de reprocessamento proposta no Capitulo 6 (Figura 89), as atividades
consideradas para analise de custos de capitais para o projeto sdo:

Tabela 57. Listagem de atividades para a analise de custo do reprocessamento

Remineragao de rejeitados Infraestrutura Reprocessamento
Preparagdo do terreno Construgao de vias de acesso Preparagdo do terreno
Equipamentos de extragdo, remogio . . Fundacdes
Servigos auxiliares L

e transporte Edificagdes
Instalagdes de manutengdo Instalagdes elétricas Unidade de Concentragdo
Supervis3o de projetos e construcdes - ) Espessamento e Filtragem

L Captagdo e armazenamento de dgua o .
provisorias Supervisao de projeto
Enquadramento de pré-produgao Alojamento Enquadramento de pré-produgao

Capital circulante

Custos de capital associados a remineracéo de rejeitados

Prevé-se que antes do inicio da construgéo, o local da mina/usina deve primeiro ser limpo de arvores,
plantas e de solo superficial, ou seja, uma preparacdo do terreno com decapagem prévia. Como se sabe,
0 material a ser reprocessado encontra-se exposto ao ar livre, pelo que o custo da decapagem prévia é
dispensavel e o custo de preparacdo do terreno seja minimo. O custo de preparacdo de terreno, em uma
topografia plana é:

Custo de preparacéo do terreno, C1 = Fingex * 3114 * Tp 05 (148)

Para a remineracao de rejeitados prevé-se a extracdo, remocao e transporte do material, sendo necessaria
a estimativa dos custos de aquisicdo dos equipamentos necessarios para tais atividades. Porém, antes
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deve dimensiona-los em tamanho e nimero. O tamanho 6timo do balde da escavadora (P), expresso em
metros cubicos em relacdo a tonelagem diéria de minério (Te) a serem carregados diariamente, é:

P(m®=0,1*Tp% (149)

o valor P é ajustado conforme as capacidades das escavadoras disponiveis no mercado. O nimero de
escavadoras (Np) necessarias é:

Np = 0,0055 * (1/P) * Tp %8 (150)
O tamanho ideal do camido C em toneladas, que combina com a escavadora, é:
C(t)=10,76 * P ** (151)

o valor C é ajustado conforme as capacidades dos camifes disponiveis no mercado. O nimero de
camides (Nc) necessarios €:

Nc=0,22* (1/C) * Tp °8 (152)
Definidos parametros dos equipamentos necessarios, estimam-se 0s seus custos relativos:

Custo de escavadora, Cz = Fingex * 415155* Np * P 072 (153)

Custo de camies, Cs = Findex * 13347 * Nc * C °%° (154)

S&o necessarias instalagdes para o reparo e manutencdo de equipamentos da remineracao que dependem
da tonelagem diaria de minério e estéril a serem transportados. A reparacdo € a manutencdo das
escavadoras e camides sdo, normalmente, realizados no local e os seus custos associados sao:

Custo de instalagdes de manutengdo, Cs = Fingex 229060 * Tp 2 (155)

Os custos referentes ao projeto, custos gerais do local, supervisdo e administragdo sdo despesas indiretas.
Estimam-se que a supervisado de projetos e construcdes provisorias da remineracao de rejeitados variam
conforme a dimensdo do projeto entre 8 e 10% dos custos diretos mencionados anteriormente. Em
relacdo ao custo de enquadramento de pré-producdo a variacao é de 4 a 7 %.
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Custo de supervisao de projetos e construcdes provisérias, Cs = 0,09 * (C; + C2 + C3 + Cy) (156)

Custo de enquadramento de pré-producéo, C¢ = 0,05 * (Cy + C, + C3 + Cy) (157)

A estimativa de custos de capitais para a remineracdo dos rejeitados é apresentada na Tabela 58. Foram
estimados os valores minimos e maximos, com erro maximo relativo de 30%.

Tabela 58. Estimativa de custos de capitais de remineragdo de rejeitados

Remineragdo de rejeitados Minimo (€) Maximo (€)
Preparagdo do terreno 97918,23 181848,13
Equipamentos de extragdo, remogdo e transporte 1471406,30 2732611,70
Instalagdes de manutengdo 1744447,59 3239688,38
Supervisdo de projetos e construgdes provisdrias 298239,49 553873,34
Engquadramento de pré-produgdo 165688,60 307707,41
TOTAL 3777 700,21 7 015 728,96

Custos de capital associados a infraestrutura

As obras necesséarias de infraestrutura para desempenho das atividades mineiras sdo: a construcéo ou
remodelacdo de estradas entre a barragem e o local de reprocessamento; as instalagGes elétricas; as
instalaces de captacdo e armazenamento de agua; e alojamento de pessoal. Para 0 caso da construgdo
das rotas de acesso, estima-se uma extensdo de estradas (R) de 2,7 km entre a barragem e a planta de
reprocessamento.

Custo de vias de acesso, C7 = Fingex * 185000 * R (159)

Algumas despesas relacionadas com a prestacao de servicos auxiliares que depende da taxa de producéo
de estéril + minério e do efetivo total Es, a ser determinado na secgdo 7.2, sdo calculadas a seguir:

Custo total de servigos auxiliares, Cg = Fingex * 11864 * E; %8 (160)

Em relacdo ao fornecimento de energia, considerando o sistema de distribuicdo de energia existente na
localizag&o, das linhas de distribuicdo (M) a 0,12 Km do centro de distribui¢do. Calcula-se a poténcia
(Qe) necessaria para instalagbes da mina e usina de reprocessamento:

Qe (KW) = 142,8 * TR %5 (161)

O custo do sistema de instalagdes elétricas para a remineracdo e usina de reprocessamento, depende da
poténcia Qe:
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Custo de instalacdes elétricas, Co = Fingex* 890 * Qe °® (161)

O sistema de abastecimento de agua envolve: as estacdes de bombeamento de &gua, estacdes de
recuperacao de agua, fornecimento de agua para protecdo contra incéndio e fornecimento de agua
potavel. Para o sistema de captacdo e armazenamento de agua, considera-se o rio Zérere como fonte
abundante de &guas e de fécil acesso; a extensdo das linhas de captacdo (L) entre o rio e centro de
armazenamento de agua é 0,41 km. A quantidade de &gua (Qa) necessaria para execucdo do processo é
dada por:

Qa (m3/min) = 0,916 * (Tr/100) ¢ (162)

De forma que,
Custo de linhas de captacdo de dgua, Cio = Fingex * 41392 * L *Qa"° (1623
Custo de linha de bombeamento de 4gua, C11 = Fingex * 86783 * Qa°° (164)

Considera-se que o alojamento de pessoal seré feito em infraestrutura existente na vila de Cabeco do
Pido, os seus custos referentes ndo serdo avaliados.

A estimativa de custos de capitais para a o desenvolvimento de infraestrutura do projeto é apresentada
na Tabela 59, foram estimados os custos de capitais minimos e maximos, com um erro maximo relativo
de 30%.

Tabela 59. Estimativa de custos de capitais associados a infraestrutura do projeto

Infraestrutura Minimo (€) Maximo (€)
Construgao de vias de acesso 453 408,64 842 044,61
Servigos auxiliares 649 281,25 1205 808,03
InstalagGes elétricas 731 061,04 1357 684,80
Captagdo e armazenamento de agua 237 922,00 441 855,15
TOTAL 2071672,93 3847 392,585

Custos de capital associados a usina de reprocessamento

Como visto no Capitulo 6, a usina de reprocessamento de rejeitados é algo distinto das usinas de
processamento de minério, pois algumas operacdes unitarias ndo sdo necessarias. Considerando 0s
processos de concentragdo citados no mesmo Capitulo, os custos de capital relacionados a obtencéo do
licor rico em zinco e do licor rico em tungsténio envolvem a aquisicdo e a instalacdo de todos os
equipamentos desses processos. Esses custos compreendem equipamentos e tanques para lixiviagéo,
separacao solido/liquido, separacdo em hidrociclone, condicionamento de polpa, lixiviagao sob pressao,
entre outros. Além da tubulacdo do circuito, fiacdo elétrica e controlo automatico do processo.
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Consideram-se os rejeitados como fonte de minerais complexos com mais de dois subprodutos minerais
recuperaveis ou mais de um processo de separac¢do da concentragdo. As instalacdes de reprocessamento
serdo construidas onde se localizam as antigas instalacfes da lavaria Rio, de modo a tirar proveito das
fundagdes ali encontradas.

Devido as especificidades do projeto, a metodologia adota uma série de fatores que devem ser
estabelecidos. Como o ajuste em relacdo as condi¢des do terreno considerou-se o fator (Fs) igual a 1,
pela topografia plana do terreno e sem solo de cobertura. O fator apoio das fundacGes (Fc) foi igual a 1,
pois, provavelmente, existe alguma fundagdo previamente construida. As condigdes climaticas sdo
importantes na determinacdo da estrutura dos prédios a serem construidos. Conforme o Capitulo 3,
Cabeco do Pido encontra-se em uma regido de clima frio com intensas chuvas, portanto, o fator
condicdes climaticas (Fw) tem valor 1,5. A usina de reprocessamento é de tal modo complexa, de modo
que, o fator de condigdes de processamento (Fp) tem valor 2 e o fator de condigdes de filtragem (Fr),
também, tem valor 2. Os custos relacionados a usina de reprocessamento serao:

Custo de preparacao do terreno, Ciz = Fingex * 61083 * Tg %** Fs (165)
Custo de fundacBes, Cis = Fingex * 31143 * Tg %°* Fc (166)
Custo de edificacdes, C14 = Fingex * 46715 * Tg *°* Fy (167)
Custo de unidade de reprocessamento, Cis = Fingex * 3970 * Tr “™* Fp (168)

Custo de unidade de espessamento e filtragem, Cis = Fingex * 7786 * Tr *** Fr (169)

Custo de armazenamento do concentrado, Ci7 = Fingex * 6414 * Tc %8 (170)

Para a supervisdo de projetos da usina de reprocessamento, como na sec¢do anterior, a estimativa de
custo esta entre 8 e 10% dos custos de capital associados a usina de reprocessamento. E, para o custo de
enquadramento de pré-producdo considera de 4 a 7 %.

Custo de supervisao de projetos, Cig = 0,09 * (C12 + C13 + C1a+ Cy5 + Ci + Cy7) (171)

Custo de enquadramento de pré-producao, Cig= 0,05 * (C12 + Ci3 + Cia+ Cy5 + Ci + C17) (172)

A estimativa de custos de capital para a usina de reprocessamento dos rejeitados é apresentada na Tabela
60, foram estimados os valores minimos e méaximos, com um erro maximo relativo de 30%.

175



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

Tabela 60. Estimativa de custos de capital para usina de reprocessamento

Reprocessamento Minimo (€) Maximo (€)
Preparagdo do terreno 465 188,56 863 921,62
Fundagdes 979 276,57 1818 656,49
EdificagOes 2 203 395,87 4092 020,91
Unidade de Concentragao 1030 864,71 1914 463,03
Espessamento e Filtragem 489 654,01 909 357,44
Unidade de armazenamento do concentrado 115 641,87 214 763,46
Supervisdo de projeto 475 561,94 883 186,47
Enquadramento de pré-produgdo 264 201,08 490 659,15
TOTAL 6023784,61 11187 028,56

Estimativa de provisé@o de capital circulante

A provisao para capital circulante do projeto de remineragdo deve ser suficiente para cobrir todos 0s
custos operacionais, adicionalmente a compra do estoque inicial de pegas de reposicéo, até que a receita
seja recebida pela venda dos concentrados. O periodo decorrido antes do recebimento da receita deve
ser suficiente para pagar custos operacionais iminentes, geralmente, cerca de 10 semanas ap6s o inicio
da operagdo.

O valor do capital circulante é calculado sobre os custos de capital de remineragéo e de reprocessamento,
a uma taxa de 15 % da soma destes valores, 0 que equivale a cerca de 4 meses de custo operacional
nominal. Os valores estimados para 0s custos de capital e provisao de capital circulante sdo resumidos
na Tabela 61.

Tabela 61. Estimativa de custos de capital e capital de circulante

Custos de Capital Minimo (€) Maximo (€)
Remineragao de rejeitados 3777 700,21 7 015 728,96
Infraestrutura 2071672,93 3847 392,59
Reprocessamento 6023 784,61 11 187 028,56
Capital circulante 11 873 157,75 2 205 150,11
TOTAL 13 654 131,42 25357 672,63

7.2 ESTIMATIVA DE CUSTOS OPERACIONAIS

Os custos operacionais sdo aqueles que podem ser totalmente debitados no ano corrente. A estimativa
destes custos inclui as despesas dos materiais de consumo, salarios, remuneracdes e energia elétrica
consumida. Os custos operacionais dividem-se em duas partes: custos de mdo-de-obra e custos de
materiais de consumo. A estimativa € feita por ano de operacéo, e dada em termos de euros por tonelada
de material movimentado ou euros por dia (Darling, 2011).

Criacdo de empregos

A estimativa de custos requer estimar o nimero de empregos a serem criados com o projeto de
remineracgao e seus custos associados. Seguem-se as formulas para estimativa de efetivo para cada area
do projeto, e na Tabela 62 os respectivos resultados.
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Efetivo de remineracéo, E; = 0,504 * Tp %° + 0,032 * Tp o7
Efetivo de reprocessamento, E, = 1,66 * Tg °°

Efetivo de manutencdo eletromecénica, Ez = 0,27 * (E1 + E»)

Efetivo de servicos gerais, E4 = 0,55 * (E1 + E2 + E3) para empreendimentos
localizados em regido mineira

Efetivo de servigos administrativos, Es = 0,08 * (E1 + E» + Ej)

Tabela 62. Estimativa de efetivo em cada 4rea do projeto

Efetivo
Remineracao de rejeitados, E; 23
Reprocessamento, E; 58
Manutencdo Eletromecanica, E; 22
Servigos gerais, E4 56
Servigos administrativos, Es 9
Ef 168

(173)
(174)

(175)
(176)

(177)

Para estimativa dos custos de mao de obra consideraram-se 0s seguintes valores de salario médio diario

em Portugal, retirado de meusalario.pt (2019), acrescidos de 25 % de beneficios (Tabela 63).

Tabela 63. Estimativa de saldrio médio em Portugal.

Salario médio (€/dia)

Remineracdo de rejeitados, S; 70
Reprocessamento, S, 60
Manutencdo Eletromecanica, S; 74
Servigos gerais, S4 70
Servigos administrativos, Ss 105

Estimativa de custos operacionais relacionados com a remineracao de rejeitados

Os custos operacionais relacionados a remineracao de rejeitados dependem do tamanho e do nimero de
escavadoras e de camides. Visto que, dependem da taxa de producdo de minério + estéril e do nimero
de efetivos para exercer tais atividades. Portanto, 0s custos operacionais da remineracdo de rejeitados

sdo:

Custo de mdo de obra, Cop = E1 * S * Tp *

Custo de material de consumo, Co1 = Fingex® 13,9 * Tp 03

(178)

(179)
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Estimativa de custos operacionais relacionados com o reprocessamento

No Capitulo 6 apresentou-se o design do fluxograma do reprocessamento, que foi otimizado apds um
extenso trabalho de analise experimental. Definiram-se as melhores condi¢des operacionais para cada
operacdo unitaria do reprocessamento. Os custos operacionais para estas operacGes unitarias de
reprocessamento estimados séo:

Custo de mao de obra, Cz2 = Ex* S, * Tr (180)

Custo de material de consumo, Coz = Fingex* 27,4 * Tg 2 (181)

Estimativa de custos operacionais relacionados a manutencao eletromecanica

Estes custos envolvem a manutencgdo, reparo elétrico e mecanico de equipamentos e instalacdes das
areas de remineracéo e reprocessamento, dependem do nimero de efetivo e materiais de consumo para
tal atividade.

Custo de mé&o de obra, Cos = E3* S3 (182)

Custo de material de consumo, Cz4 = Fingex™ 12,6 * E3 (183)

Estimativa de custos operacionais relacionados a servigos gerais

Estes custos envolvem os custos de mé&o-de-obra e material de consumo ligados a servigos auxiliares
gerais, a material e armazém geral, & saude e seguranca.

Custo de mao de obra, Cs6 = E4* S4 (184)

Custo de material de consumo, Cz7 = Findex™ 17,6 * E4 (185)

Estimativa de custos operacionais relacionados a servi¢cos administrativos

Os custos operacionais dos servicos administrativos dependem da construgdo, da mobilia, do nimero de
funcionarios administrativos e técnicos. Consequentemente, envolvem as despesas contbeis, de
instalacdes informaticas e de instalacbes de arquivos.

Custo de mé&o de obra, Cz7 = Es* Ss (186)

Custo de material de consumo, Czs = Findex™ 31,5 * Es (187)

Estimativa de custos operacionais relacionados com a energia elétrica
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Como mencionado, existe um sistema de distribuicdo de energia proximo a localizagdo, considerou-se
que a distribuicdo de energia elétrica seré feita por linhas publicas. Considerou-se que o custo por kWh,
em Portugal, para instalacdes industriais em 2018 foi 0,138 €/h (PORDATA, 2018). Os custos de energia

elétrica da remineracdo e da usina de reprocessamento serao:

Custo de energia elétrica, Cog = Fingex™ 1780 * Tr *°* kWh

(188)

As estimativas de custos operacionais nominais de cada area do projeto sdo apresentadas na Tabela 43.

Tabela 64. Estimativas de custos operacionais nominais

Custos Operacionais

Remineragao de rejeitados

M3do de obra

Material de consumo

1,34

€/t

2,15  movimentada

M&ao de obra 2,90
Reprocessamento . €/t tratada
Material de consumo 4,23
Energia Elétrica - 10,66 €/t tratada
. . M3o de obra 1621,62 .
Manutencgado Eletromecanica €/dia
Material de consumo 359,46
M3o de obra 3923,92 .
Servigos gerais €/dia
Material de consumo 1278,08
Mao de obra 941,85 .
Servicos administrativos €/dia
Material de consumo 367,63

Com os resultados da Tabela 64 € possivel calcular o custo total de operacéo do projeto, estimado para
durar 5 anos. A Tabela 65 apresenta 0s custos operacionais totais, com erro maximo relativo de 30%.

Tabela 65. Estimativas de custos operacionais totais (5 anos)

Custos Operacionais Totais Minimo (€) Maximo (€)
Reminerag3o de rejeitados 3978 569,25 7388771,47
Reprocessamento 8133 803,33 15 105 634,75

Energia elétrica

Manutengao
Eletromecanica

Servigos gerais

Servigos administrativos

12 143 567,82
2163 338,38

5680 580,51
1429 950,66

22552 340,23
4017 628,41

10549 649,51
2 655 622,65

TOTAL

33 529 809,94

62 269 647,02

7.3 ESTIMATIVA DE CUSTOS DE ENCERRAMENTO

A estimativa de custos de encerramento representa um desafio em obter uma acurada estimativa na fase
conceptual. Considera-se a estimativa de custos do encerramento de uma barragem para o0 caso em que
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a agéncia governamental é a responsavel pelo projeto, como uma Estimativa de Custos de Garantia
Financeira (Financial Assurance Cost Estimate, FACE). Esta é indicada para agentes reguladores
conforme as exigéncias legais do local implantado. Exige-se uma garantia financeira associada ao
projeto e que deve ser suficiente para cobrir todas as despesas relativas ao programa de encerramento,
incluindo aquelas necessérias a fase de pds-encerramento. E, a estimativa do custo de implantagdo das
medidas de encerramento, que constituem a base para a determinacdo do montante (Sanchez et al., 2013).

Na fase conceptual de projeto a estimativa de custos é feita a partir da avaliacdo de dados historicos e
da comparacdo com projetos similares. Existem algumas diretrizes de melhores préticas e referéncias
para os custos de remediacdo de areas degradadas pela mineracdo conforme tipo de material, o seu
volume, sua area total e localizagdo do legado mineiro. A publicagdo (EPA, 1997) “Costs of
Remediation at Mine Sites” teve como objetivo apresentar dados de custos de remediagdo de problemas
ambientais tipicos decorrentes da mineragdo, mais especificamente, com pilhas de estéreis e barragens
de rejeitados. Entretanto, a grande variagdo da estimativa dos valores de projetos apresentada torna-se
uma metodologia pouco atrativa.

Em relacdo aos custos de encerramento de barragens na Europa, estabeleceram-se valores para cada
estagio do encerramento, segundo alguns estudos de casos. Porém, os valores sdo compilados a partir
de uma série de estudos de casos, sem qualquer padronizacéo (Unido Europeia, 2009). Como alternativa
Pulino (2010) desenvolveu uma interessante metodologia, ao tratar de custos de encerramento para
determinados tipos de dep6sitos, como barragens de rejeitados sulfuretados. A metodologia apresentou-
se eficaz e dentro dos valores de referéncia das outras duas metodologias mencionadas anteriormente
(EPA, 1997; Unido Europeia, 2009).

A partir de um conjunto de dados de encerramento de sete barragens de rejeitados sulfuretados,
elaborou-se uma funcdo de regresséo linear para estimativa dos custos pela area ou o pelo volume destas
barragens. Na Tabela 66 apresentam-se 0s dados de encerramentos (custos, volume e area) considerados
no estudo, os valores monetarios foram corrigidos para o ano de 2019 e para moeda Euro.

Tabela 66. Custos de encerramento de barragens sulfuretadas, adaptado de (Pulino, 2010)

Codigoda g trcoramenta o VOUTEdE gy g Nomaliagio  Nomaliaci
Corrigido (€)
BS1 2006 3997579 2800000 154000 1,43 25,96
BS2 2009 51039598 6617026 1441000 7,71 35,42
BS3 2007 8762141 - 350000 - 25,03
BS4 2007 27019559 17400000 730000 1,55 37,01
BS5 2007 7530506 2500000 200000 3,01 37,65
BS6 2007 15588320 4000000 420000 3,90 37,12
BS7 2009 125627152 1065000000 9638000 0,12 13,03

Neste trabalho sdo abordados alguns custos de encerramento como planeado na sec¢do 5.4, como: custo
de desativacdo e adequacdo das estruturas, obras de solo e rocha, obras de drenagem, revegetagéo,
monitoramento geotécnico e monitoramento da qualidade da agua.
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A partir dos dados da Tabela 66 (Pulino, 2010) determinaram-se os indices de custo em razao da area
da barragem a ser encerrrada (Tabela 67)

Tabela 67. indices de custo, adaptado de (Pulino, 2010)

indices (2019)
Minimo Maximo
2
€t emy  (g/ma)
35,33 28,32 37,09

Com os indices de custos foram estimados os custos de encerramento da barragem de Cabeco do Pido,
considerando a area impactada a ser recuperada de aproximadamente 299 320 m? (Tabela 68):

Tabela 68. Estimativa de custos de encerramento da barragem Cabeco do Pido
Estimativa de custos de Encerramento

€ Minimo (€) Maximo (€)

10 575 409,61 8478 074,37 11102 048,19

A estimativa dos custos de encerramento da barragem Cabeco do Pido teve como objetivo fornecer
informacdes ao projeto de remineragéo sobre o valor que se espera gastar na implementacdo de todas as
atividades estabelecidas no plano de encerramento. Com isso contribuir para o processo de tomada de
decisdo sobre execucdo do reprocessamento de rejeitados. O plano de encerramento podera ser
executado mesmo que a decisdo sobre o reprocessamento seja negativa. Entretanto, neste caso 0s custos
ndo poderao ser pagos pelos dividendos adquiridos com a venda do metal.

7.3.1 ESTIMATIVA DE CUSTOS AMBIENTAIS TOTAIS

A estimativa de custos ambientais totais de implantacdo do projeto de remineragdo considera 0s custos
associados ao plano de encerramento da barragem de rejeitados de Cabec¢o do Pido e os custos do plano
de deposicgdo segura dos neo-rejeitados.

Portanto, faz-se necessario propor o plano de deposi¢do segura dos neo-rejeitados a serem produzidos
durante o reprocessamento.

Deposicdo Segura dos Neo-Rejeitados

O material a ser produzido durante o reprocessamento dos rejeitados de Cabeco do Pido foi denominado
neo-rejeitados. O local para sua deposicdo deve obedecer a critérios técnicos, geoldgicos e
hidrogeoldgicos, e ser previamente preparado. Para assegurar a deposi¢do a nova barragem deve gerar
0 menor impacto ecolégico/ambiental possivel e eliminar qualquer risco para a saide humana. Esta
etapa do projeto consiste no seguimento das atividades:

1. Transporte dos neo-rejeitados;
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2. Encapsulamento com geopolimeros;

3. Manutengdo e controlo do aterro por no mimimo 5 anos.

Apesar de tratar de um material de menor volume comparado a barragem Cabeco do Pido, a sua
deposicédo segura é um desafio, pois suas caracteristicas de geracao de acido deverdo ser mais acentuadas.
Uma vez que, 0 novo rejeitado produzido serd oriundo de processos que garantam as concentracdes
elevadas de arsénio separados do produto concentrado. A caracterizagdo ambiental, quimica, fisica desse
material ficara a cargo de projetos futuros. No entanto, sabe-se que pelos ensaios hidrometallrgicos
terdo elevadas concentracBes em arsénio e ferro, dois metais pesados que podem representar risco de
contaminacdo, na eventualidade de ndo serem devidamente armazenados.

O encapsulamento com geopolimeros inicia-se com a construcdo da base do aterro com as primeiras
camadas de geopolimeros seguindo a deposicdo do neo-rejeitado. Posteriormente, da-se a construcéo
das camadas adjacentes (superiores) de geopolimeros e por fim a instalagdo do sistema de
monitoramento. Sdo propostas camadas de encapsulamento com geopolimeros de modo a garantir a
seguranca ambiental deste novo depdsito, conforme a Figura 126 e Tabela 69.

Cobertura
”) sobre o solo

10) Geotéxtil

9) Gassintéticodrenante
Geomembrana

Neo-rejeitados

5) Geotéxtil
4) Geossintético drenante

3) Geomembrana

Geotéxtil

Figura 126. Proposta de encapsulamento de neo-rejeitados originados do reprocessamento (Benardos, 2017).

Tabela 69. Camadas de geopolimeros, tipo de material e espessura

Camada Tipo de material Espessura
(mm)
1) Geotéxtil Polipropileno (800 g.m2) 4,5
Revestimento de argila geossintética ou geocomposto bentonitico
2) GCL 8,0/10,0
(*h=1,0x103m.s1)
3) Geomembrana Polietileno de alta densidade com dupla face 2,5
4) Geossinténtico drenante PEAD 100% - Polietileno de alta densidade 50,0
5) Geotéxtil Polipropileno (900 g.m2) 5,0
6) Geotéxtil Polipropileno (800 g.m-2) 45
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Revestimento de argila geossintética ou geocomposto bentonitico

7) GCL (*h = 1.0 X10° ) 8,0/10,0
8) Geomembrana PEAD- Polietileno de alta densidade, com dupla face 1,0
9) Geossinténtico drenante PEAD 100% - Polietileno de alta densidade 10,0
10) Geotéxtil Propileno (250 g.m2) 1,13
11) Cobertura de solo - 1,0m

*condutividade hidraulica

As principais vantagens deste tipo de encapsulamento sdo (Benardos, 2017):

Elimina o risco de contaminacao;

Pode ser aplicado a quase todos os tipos de material contaminante do solo;

Solugéo mais econémica;

AN NN

Eliminar risco de contaminagé&o.

Para a construcéo do aterro de encapsulamento dos neo-rejeitados, adotou-se como referéncia o trabalho
de Benardos (2017). A estimativa de custos para este projeto considera, aproximadamente, 16 euros por
tonelada de neo-rejeitado depositada. Considerando a massa total de neo-rejeitados a ser produzida,
aproximadamente, 1 616 212,77 t.

Considerando a taxa de variagdo de + 30% dos custos de deposi¢do do neo-rejeitado, na Tabela 70
apresentam-se as estimativas de custos ambientais totais.

Tabela 70. Estimativa de custos ambientais totais

Estimativa de Custos Ambientais Totais (€)

Minimo Maximo
Encerramento da barragem 8478 074,37 11 102 048,19
Deposi¢do neo-rejeitados 18 101 583,04 33 617 225,65
CUSTOS TOTAIS 26 579 657,42 44719 273,84

7.3.2 ESTIMATIVA DE RECEITA
Estimativa de Preco

Com base nos dados apresentados no Capitulo 1 e Figuras 5 e 6, pode-se estimar o preco médio dos
concentrados metalicos de tungsténio e de zinco, na previsdo de receitas do projeto de remineragdo. A
Tabela 71 relaciona os precos dos Gltimos 10 anos para 0s metais tungsténio e zinco.
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Tabela 71. Prego dos metais contidos (Metalary, 2018)

Preco €/t
Ano Tungsténio Zinco
2019 - 2 068,44
2018 27 573,00 2 341,79
2017 32 800,77 2 483,18
2016 36 367,34 1992,32
2015 39 319,96 1883,77
2014 42 795,42 2 109,48
2013 46 217,49 1894,49
2012 57 078,10 1 963,02
2011 47 998,65 2 256,58
2010 28 638,86 2 291,49
2009 27 696,10 1787,19
2008 37 674,89 2023,10
Média 38 560,05 2097,43

Net Smelter Return

Os produtos concentrados a serem produzidos no reprocessamento, sdo licores provenientes de
lixiviacdo e, portanto, ainda ndo sdo concentrados de metal puro. Esses devem seguir para estagios de
tratamento e da refinago até serem utilizaveis na industria de fundicdo. De modo que, as médias de
precos de tungsténio e zinco sugeridas, anteriormente, carecem de ser reajustadas para um valor justo
ao concentrado a ser produzido.

A partir de dedugdes e taxas de tratamento, refinagdo e fundicdo, calcula-se a receita liquida da venda
de concentrados metalicos, designada, na mineracdo por Net Smelter Return (NRS) é dada por (Wills,
2016):

NRS = Pagamento pelo metal contido — (taxas de tratamento e fundigcdo — custo de transporte) (189)

Na estimativa da receita liquida foram consideradas as referéncias (Hustrulid et al., 2013; Goldie e
Tredger 1991; Wellmer et al., 2008; Wills 2016).

Ao teor do concentrado metélico deve-se deduzir uma taxa fixa de 1% referente a uma deducéo unitaria
destinada a debitar, sob o valor pago, uma taxa relativa ao custo de refinacdo. Uma vez que, o produto
comercializado, geralmente, ja passou por todos os processos de tratamento (Wellmer et al., 2008).
Calcula-se, entéo, o valor bruto (GV) pago por uma tonelada de concentrado:

GV=(G-u)*P (190)

sendo G o teor do metal no concentrado (%), u a unidade fixa de deducéo (%) e P a média do preco do
metal (€/t);
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A intencdo deste projeto é vender o concentrado metaltrgico para uma industria que ira refind-lo e,
portanto, o custo de refinacdo de venda (€/t) deve ser estimado:

RC=[(G-u)*r] (191)

RC refere-se ao valor pago pelo metal e r é a taxa de refinacdo do metal (€/t).

Para além das despesas de tratamento do concentrado, existem as despesas de transporte da mina até o
comprador. Entretanto, em estimativas aproximadas iniciais, o aspeto do frete pode ser negligenciado.
De modo que, o valor da receita liquida (€/t) é dado por:

NRS = GV - T-RC (192)

em que T é a taxa de tratamento (€/t de concentrado);

A partir destas equagdes estimou-se o valor da receita liquida pela venda do concentrado de zinco.
Considerou-se, que na lixiviacdo em reator, o teor final de zinco no concentrado como 51 %, uma taxa
de dedugao de 1%, taxa de tratamento 367,47 €/t e custo de refinagdo nulo (Goldie e Tredger, 1991).
Os valores das deducBes ao valor bruto do concentrado de zinco e o valor liquido de retorno sdo
apresentados na Tabela 72:

Tabela 72. Valores de mercado para o concentrado de zinco.

Concentrado de Zinco

Valor Bruto (GV, €/t) 954,14
Custo de refinagdo (RC, €/t) 0,00
Taxa de tratamento (T, €/t) 367,47
NRS (€/t) 586,67

A NRS representa o retorno liquido da mina, contudo, o interesse presta-se ao valor liquido do rejeitado,
para um rejeitado com teor de 1 % Zn, com recuperagéo de 96,09% %, tem-se:

51
10,9609

= 53,08 t de rejeitado (193)
para produzir 1 t de concentrado.

Assim, com o fator de concentragdo FC é 53,08, o retorno liquido da fundigdo do minério sera:

)

5= 28567 _ 41 o5
= 5308 LLOS¥/ (194)
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ou seja, para cada tonelada de rejeitado a ser reprocessado, o retorno com a venda do produto contendo
zinco € de 11,05 €.

A estimativa do valor do concentrado de tungsténio é feita de uma maneira mais simples. Considerou-
se um concentrado de WO; com teor minimo de 65 %, de forma que o valor pago pelo concentrado seja
dado pela quantidade de WOs presente no concentrado a venda (Wellmer et al., 2008). O valor
considerado na estimativa da receita para o concentrado de WOs; foi de 332,15 €/mtu (Suérez Sanchez
etal., 2015). A unidade métrica de tonelada “mtu” equivale a 10 kg/t e é utilizada como medida padrao
de peso de tungsténio.

A receita de venda do concentrado de tungsténio, também, pode ser avaliada pelo valor da média do
preco indicada na Tabela 71 pela massa total de W presente no concentrado, nao sendo necessario incluir
deducdes (tratamento, refinacéo, etc) (Suarez Sanchez et al., 2015).

A Tabela 73 apresenta as estimativas das receitas a serem obtidas com a venda dos concentrados de
zinco e tungsténio.

Tabela 73. Estimativas de receitas pela venda dos concentrados
Massa total estimada de

Concentrado Receita (€)
metal concentrado (t)

Zinco 22 525,19 17 994 014,52

Ou Tungsténio (W) 5 355,45 187 850 307,68

Nota-se que os dois valores de receita para o tungsténio ndo foram muito diferentes, cerca de 5%. Para
analise do fluxo de caixa, admitiu-se o valor encontrado para venda de concentrado de WOs3 por ser uma
metodologia usual na Europa (Suarez Sanchez et al., 2015).

Fluxo de Caixa

A andlise de fluxo de caixa de um empreendimento mineiro consiste em estimar a diferenca entre
entradas e saidas de caixa, durante um determinado periodo de, normalmente, um ano. A composicao e
o célculo do fluxo de caixa sdo procedidos para cada ano da vida util do projeto.

A analise econdmica da estimativa de dados do projeto permite avaliar sua rentabilidade, seu risco e a
comparagdo com outras alternativas de investimento. Com estes objetivos faz-se necessério,
inicialmente, a montagem do fluxo de caixa do projeto de remineragéo, suportado pelos calculos dos
indicadores econémicos mais relevantes para a analise e tomada de decisao pretendidas (Luz et al., 2010).
A projecdo do fluxo de caixa do projeto de remineracgéo considerou:

Tabela 74. Resumo das atividades consideradas para o fluxo de caixa

Entradas

Receita pela venda do concentrado de zinco e concentrado de tungsténio

Retorno do capital circulante no fim da vida util do empreendimento

Saidas

Investimentos para implantagdo da remineragdo, usina de reprocessamento
e infraestrutura necessaria
Capital circulante
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Custos operacionais
Custos ambientais totais

Depreciagdo/amortizagdo

A depreciacdo e amortizacdo sdo calculadas para deduzir as taxas de contribui¢des sindicais, imposto
sobre a renda, impostos e encargos locais, usualmente, consideradas como sendo 5% do valor da receita
bruta de cada ano.

Conforme os valores dos custos obtidos na sec¢do 7.1 a 7.3 foram criados dois cenérios de fluxo de
caixa anuais: um otimista e outro pessimista. Assumiram-se que todos os investimentos de capital de
pré-producdo e capital circulante sdo incorridos em um ano, nomeadamente, no ano 0. Previu-se o
pagamento do capital circulante ao final do 5° ano do projeto. Consideraram-se 0s custos ambientais
totais, que incluem a deposicdo dos neo-rejeitados e a recuperacdo da area degradada pela antiga
barragem, distribuidos ao longo da vida Util do projeto. Os fluxos de caixa otimista e pessimista sdo
apresentados nas Tabelas 75 e 76, respectivamente.
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Tabela 75. Fluxo de caixa para o cenario otimista (+30%), valores em euro

Fluxo de caixa otimista Ano Ano Ano Ano Ano Ano
0 1 2 3 4 5
Entradas
Receita Concentrado Zn 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90
Receita Concentrado W 35878 649,66 | 35878 649,66 | 35878 649,66 | 35878 649,66 | 35878 649,66
Outros pagamentos 1780973,66
Total de entradas 0,00 39 477 452,56 | 39477 452,56 | 39 477 452,56 | 39 477 452,56 | 41258 426,22
Saidas
Remineragio 795 713,85 795 713,85 795 713,85 795 713,85 795 713,85
Usina de
reprocessamento 1626760,67 | 1626760,67 | 1626760,67 | 1626760,67 | 1626760,67
Energia elétrica 2428713,56 | 2428713,56 | 2428713,56 | 2428713,56 | 2428713,56
gllleatr:ztme:i:lca 432667,68 | 432667,68 | 432667,68 | 432667,68 |  432667,68
Servigos gerais 1136116,10 | 1136116,10 | 1136116,10 | 1136116,10 | 1136 116,10
Servigos administrativos 285 990,13 285 990,13 285 990,13 285 990,13 285 990,13
Custos ambientais 5315931,48 | 5315931,48 | 5315931,48 | 5315931,48 | 5315931,48
Depreciagdo/amortizagéo 9869363,14 | 9869363,14 | 9869363,14 | 9869363,14 | 9869 363,14

Investimentos Iniciais +
capital cirulante

13 654 131,42

Total de Saidas

13 654 131,42

21 891 256,61

21 891 256,61

21 891 256,61

21 891 256,61

21 891 256,61

1: (Entradas - Saidas)

-13 654 131,42

17 586 195,95

17 586 195,95

17 586 195,95

17 586 195,95

19 367 169,61

2: Saldo Anterior

-13 654 131,42

3932 064,53

21518 260,48

39 104 456,43

56 690 652,38

3: Saldo Final (1 + 2)

-13 654 131,42

3 932 064,53

21518 260,48

39 104 456,43

56 690 652,38

76 057 821,99
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Tabela 76.Fluxo de caixa para o cendrio mais pessimista (- 30%), valores em euro

Fluxo de caixa pessimista Ano Ano Ano Ano Ano Ano
P 0 1 2 3 4 5

Entradas

Receita Concentrado Zn 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90 3598 802,90

Receita Concentrado W

35 878 649,66

35 878 649,66

35 878 649,66

35 878 649,66

35 878 649,66

Outros pagamentos

3307 522,52

Total de entradas 39 477 452,56 39 477 452,56 | 39477 452,56 | 39 477 452,56 | 42 784 975,08
Saidas

Remineracio 1477 754,29 147775429 | 147775429 | 147775429 | 1477754,29
Usina de

reprocessamento 3021 126,95 3021126,95 | 3021126,95 | 3021126,95 | 3021126,95
Energia elétrica 4510 468,05 451046805 | 451046805 | 451046805 | 4510468,05
E’I':t':‘;tmezzjzlca 803 525,68 803 525,68 803 525,68 803 525,68 803 525,68
Servigos gerais 2109 929,90 2109929,90 | 2109929,90 | 2109929,90 | 2 109929,90
Servigos administrativos 531 124,53 531 124,53 531 124,53 531 124,53 531 124,53
Custos ambientais 8943 854,77 8943854,77 | 894385477 | 894385477 | 894385477
Depreciagdo/amortizagio 9 869 363,14 9869363,14 | 986936314 | 986936314 | 9869 363,14

Investimentos Iniciais +
capital circulante

25357 672,63

Total de Saidas

25357 672,63

31267 147,31

31267 147,31

31267 147,31

31267 147,31

31267 147,31

1: (Entradas - Saidas) -25357 672,63 8210 305,25 8210305,25 | 8210305,25 | 8210305,25 | 11517 827,76
2: Saldo Anterior -25357672,63 | -17 147 367,38 | -8937 062,14 -726 756,89 | 7483 548,36
3: Saldo Final (1+2) -25357 672,63 | -17 147 367,38 -8937 062,14 -726 756,89 | 7483548,36 | 19 001 376,12

A partir das projecdes de fluxo de caixa € indispensavel projetar para o futuro o valor actual do projeto,
levando em consideragdo o valor do dinheiro no tempo. Esta analise econdmica é denominada fluxo de
caixa actualizado, em que os diferentes cenarios de investimentos sdo avaliados em uma mesma data
(no presente ou no futuro) segundo uma taxa de desconto, por um conjunto de dados econdmicos. O
primeiro dado a ser calculado é o Valor Actualizado Liquido (VAL), que indica ao investidor o valor de
um potencial investimento em um depdsito mineiro, dado por:

FC
(1+i)t

VAL =%, (195)

onde t é um ponto no tempo, geralmente um ano, i é a taxa de desconto (ou custo de oportunidade de
capital), FC é o fluxo de caixa em cada ponto no tempo e | o investimento inicial.

O VAL é igual a soma do valor liquido de cada fluxo de caixa do investimento, distribuido ao longo de
sua vida util, actualizados de uma taxa de risco inerente ao projeto. Ou melhor, determina o valor
actualizado de pagamentos futuros actualizados a uma determinada taxa.

Um outro critério econémico é a Taxa Interna de Rentabilidade (TIR), alcangada quando o VAL de um
fluxo de caixa é nulo:
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TIR=Y—— =0 (196)

(1+i)t

Ou seja, a TIR refere-se a taxa de rentabilidade do projeto em que os valores atuais dos fluxos de caixa
positivos igualam-se ao valor atual dos fluxos de caixa negativos. Determina-se em conjunto, o periodo
de recuperacao do investimento, designado por periodo de retorno (payback). O paybac é dado pela
soma dos fluxos de caixa liquidos no periodo operacional, até alcancar um valor superior a0 montante
do investimento inicial (Luz et al., 2010). O periodo de retorno (payback) é encontrado por interpolacéo
entre o tempo e o valor do fluxo de caixa, quando este torna-se positivo.

Os parémetros econdémicos mencionados, anteriormente, foram estimados para o cenario otimista e
cenario pessimista do projeto de remineragdo, considerou-se uma taxa de desconto de 5 % (Tabela 77).

Tabela 77. Parametros econdmicos da andlise financeira do empreendimento de remineragdo

Otimista Pessimista
VAL (€) 63 880 333,14 12 780 182,83
TIR 127 % 21%
Periodo de retorno 18 44

actualizado (anos)

Ambos 0s cenarios apresentaram VAL positivos o que permite afirmar que, a uma mesma taxa de
oportunidade de 5%, ambas alternativas sdo atrativas. Analisando o valor da TIR, o cenario otimista é
mais interessante, pois a TIR é cerca de 7 vezes maior que a do cenario pessimista. Entretanto, os dois
resultados recomendam a aceita¢do do projeto. O valor do investimento do projeto é pago entre 0 1° e
2° ano no cenario otimista e, no cenario pessimista a rentabilidade é entre 0 4° e 5° ano do projeto.

As Figuras 127 e 128 elucidam as diferencas entre os fluxos de caixa anual, simples e actualizado, para
as duas alternativas econémicas propostas.

25 000 000
20 000 000 /
15 000 000 e~
wi
2
3
w
10 000 000
5000 000
== F|uxo de caixa anual simples
==F|uxo de caixa anual descontado
1 2 3 4 5

Anos

Figura 127. Diferenca entre fluxo de caixa simples e fluxo de caixa descontado — Cenario otimista.
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25000 000
20 000 000
15 000 000

10 000 000 /

5000000

Euros

== F|uxo de caixa anual simples

——Fluxo de caixa anual descontado

1 2 3 4 5

Anos

Figura 128. Diferenca entre fluxo de caixa simples e fluxo de caixa descontado — Cendrio pessimista.

Nas duas figuras os fluxos de caixa apresentam-se praticamente constantes, o pico elevado observado
representa o pagamento do capital circulante que eleva, consideravelmente, ambos os fluxos de caixa.

7.4 CONCLUSOES

A avaliacdo socioeconomica revelou-se como desafio durante o desenvolvimento deste trabalho,
comprovado pela baixa ades&o ao questionario social, aliada a relagao histdrica entre a comunidade local
e a mineracdo. No entanto, a aprovacdo de um projeto desta envergadura é dependente do envolvimento
em longo prazo da populacdo com o empreendimento. Em relagdo, ao nimero de empregos diretos, foi
estimada a criacdo de 168 empregos com a execucdo do projeto.

A avalia¢do econémica do projeto de reprocessamento constitui uma fase importante na avaliagdo da
implementacdo das operagBes. A partir da avaliacdo dos recursos minerais (estudo geoestatistico e
analise em componentes principais) disponiveis nos rejeitados e dos testes hidrometaltrgicos, foram
definidas as tecnologias inovadoras para o reprocessamento deste material. Seguido, da avaliacdo dos
produtos a serem produzidos pelo Diagrama de Reprocessamento (circuito do zinco, arsenopirite e
tungsténio). O estudo de viabilidade econémica, considerou uma margem de risco aceitavel, uma vida
atil de 5 anos do projeto de remineracdo, e o volume total do material a ser recuperado. O retorno do
capital proveniente da venda dos licores dos metais foi garantido em ambos os cenarios propostos. No
entanto, neste estudo de caso, 0 ganho ambiental também poderia apoiar o capital de investimento,
devido a reabilitacdo do local ser de responsabilidade do Municipio de Fundéo.

De uma perspectiva mais ampla, as operagdes de reprocessamento propostas apresentam um custo
reduzido comparadas operacdes tradicionais de mineragdo (exploracdo, desenvolvimento de minas,
britagem, moagem, separagdo gravitica, flutuacdo, entre outras). Em termos de teores 0s minerais
presentes em rejeitados sdo economicamente mais atraentes do que a exploracao original em corpos de
minérios, porém o pequeno volume de material pode desestimular a investidura do projeto.

191



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

192



Reprocessamento de rejeitados: uma andlise de otimizacdo multicritério como ferramenta de gestao integrada

8 CONSIDERA(;C)ES FINAIS
8.1 CONCLUSOES

Este trabalho envolveu uma abordagem integrada do reprocessamento de rejeitados e seus
guantificadores ambientais, sociais, econémicos e tecnoldgicos. Uma abordagem ampla e altamente
complexa do projeto, que se insere no ambito de uma mineracdo mais sustentavel. O projeto de
remineracdo envolveu a extrapolacdo para além do equilibrio dos pilares da sustentabilidade, neste caso,
o desenvolvimento de tecnologias desde o reaproveitamento de residuos mineiros até tecnologias de
mineragao de baixo carbono.

A abordagem integrada incluiu varios estagios de coleta de informacdes corretas para apoiar 0s
tomadores de decisdo na execucdo do projeto. A metodologia tem potencial de ser utilizada como
diretrizes e referéncias experimentais na avaliacdo de outras barragens de rejeitados que possam vir a
ser recuperadas.

Os ajustes dos modelos de regressdo garantiram que as respostas (variaveis dependentes) estivessem em
uma regido viavel das condicGes operacionais ideais. Estes podem ser usados na previsdo de respostas
em outras condic¢Oes experimentais que ndo foram aqui tratadas.

A andlise econémica do mercado das commodities, tungsténio e o zinco, em conjunto com a analise dos
custos, estimativa de receitas e fluxo de caixa permitem afirmar que este projeto representa um bom
investimento e tem potencial para ser executado.

Paralelamente, o projeto teve como objetivo construir uma métrica capaz de avaliar a qualidade de vida
dos moradores préximos a barragem Cabeco do Pido e, consequentemente, a melhoria neste parametro
com os efeitos do projeto de remineracéo.

Conclui-se que a remineracdo de rejeitados é justificada pelos precos elevados dos metais de interesse,
pela recuperacdao ambiental da area degradada e pela melhoria da qualidade de vida das comunidades.
Estes fatores permitem o enjeitamento de qualquer necessidade de ganho de capital para além do
pagamento dos custos aqui identificados.

8.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho revelou novas perspectivas, tanto ao nivel da continuidade dos estudos realizados como
ao nivel de estudos complementares. Neste sentido elencam-se 0s seguintes aspetos que merecem ser
considerados a investigar:

v' arealizacdo desta investigacdo utilizando outro tipo de rejeitado, principalmente, com um ndmero
maior de ensaios hidrometaltrgicos com o devido planeamento experimental;
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v a realizacdo de ensaios utilizando amostras de rejeitados ndo remexidas sem alteracdes
atmosféricas;

v' arealizacdo de ensaios a escala piloto que permitiriam investigar a influéncia das condicGes
operacionais, 0 dimensionamento e especificacdo dos equipamentos a serem utilizados em escala
industrial;

v' acriacdo de uma ferramenta de investigacdo social, que consiga envolver o maior nimero de
residentes proximos a barragem;

v uma analise financeira com maior nivel de detalhamento, incluindo andlise de risco para
confirmar a viabilidade do projeto;

v' o desenvolvimento de um modelo numérico para processamento e analise dos dados adquiridos
nos quantificadores ambientais;

v' contribuir para o melhoramento do modelo de O’Hara com a inclusdo dos calculos dos custos
associados as compensacoes financeiras a nivel social;

v contribuir para a validagdo do modelo de O’Hara para diferentes tipos de bens de consumo
durdaveis, em alternativa ao Indexador Big Mac.
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ANEXO A: Finoex DA ESTIMATIVA DE CUSTOS

O modelo de estimativa de custo adotado baseou-se no modelo de O’Hara, procedente de uma base
americana/canadense e escrito ha algumas décadas (1980). Foi necessario a adequacdo dos parametros
utilizados para a economia portuguesa e para a atualidade (2019). Em Arrigo (2012) utiliza-se um Fator
de Indexacdo para criar paridade entre os resultados das estimativas de custo, denominado Fingex. Neste
trabalho utilizou-se da mesma metodologia para definicdo do Fingex, porém, atualizados ao cenério do
caso em estudo.

O Fingex, multiplicado as equac@es de estimativas de custos das sec¢des 7.1 e 7.2, constitui-se por duas
grandezas: uma grandeza de atualizacdo do valor do ddlar de 1986 para 2019 e a outra grandeza com
funcdo de estabelecer relacdo de paridade econémica entre os paises diferentes. Logo, o Fator de
Indexacéo é dado por:

Findex = Fo ™ F/ﬁ’ (197)

O indexador F, adotado € o Indexador (ou indice) de Pregos do Produtor (PPI, Producer Price Index).
Este indexador foi criado nos Estados Unidos da América, e relaciona a variacdo da média nos precos
recebidos pelos produtores de commodities ao longo do tempo. De modo que, é possivel conhecerem-
se os valores atuais das commodities com rela¢éo ao délar constante de 1986 e o ddlar constante atual.

Os PPI’s sdo, frequentemente, vistos como indicadores avangados nas mudancas de pregos na economia,
incluindo mudancas nos pregos de bens e servigos de consumo. No mercado global e interno, também,
é utilizado para medir a taxa de crescimento anual (OECD, 2019). A Tabela 78 apresenta o indice de
corre¢do F., em ddlar constante de 1986 a 2019 (Arrigo, 2012; BLS, 2019).
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Tabela 78. Evolucdo do indice de Correcdo (U$)

Ano I'ndife de

corregdo Fy
1986 1
1987 1.026
1988 1.067
1989 1.12
1990 1.161
1991 1.163
1992 1.17
1993 1.187
1994 1.203
1995 1.246
1996 1.274
1997 1.273
1998 1.242
1999 1.252
2000 1.324
2001 1.339
2002 1.308
2003 1.378
2004 1.464
2005 1.571
2006 1.645
2007 1.724
2008 1.893
2009 1.727
2010 1.843
2011 2.004
2012 2.018
2013 2.03
2014 2.049
2015 1.9
2016 1.864
2017 1.963
2018 2.01
2019 1.906

O segundo indexador F4 (da Equacdo 197) é um indice de Paridade do Poder Aquisitivo (PPA) utilizado
para comparar o poder de compra entre as diferentes moedas ao redor do mundo. E uma medida
alternativa a taxa de cdmbio, de modo a medir quanto uma moeda vale verdadeiramente a partir do seu
objeto-fim: a compra. Normalmente, de forma convencionada, a moeda em questéo é comparada com o
dolar e pode valer mais ou menos do que ele.

Arrigo (2012) adotou como indice de paridade o valor de um produto equiparavel em dois paises, 0
hamburguer BIG MAC, produto comercializado em todo o mundo. O indice de paridade referente a sua
compra denomina-se Big Mac Index. Embora, seja um produto perecivel, o indice é aplicavel em
modelos econémicos em todos 0s paises.
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Em 1986 The Economist criou o indice para verificar o cdmbio entre moedas, fundamentado no
comportamento a longo prazo das taxas de cAmbio, que tendem a igualar os precos de uma cesta de bens
e servicos idénticos (neste caso, um hambdrguer) em dois paises.

O célculo do Indexador Big Mac parte do principio de que a linha de produgédo do produto é a mesma
em todos os paises, inclusive a margem de contribuicdo por produto. Portanto, um produto com valor
equiparavel entre dois paises.

Este indexador, apesar de ndo ser tedrico e receber algumas criticas, representa a tendéncia dos
movimentos de moedas, utilizado como ferramenta para tornar a teoria da taxa de cdmbio mais digerivel.
A Tabela 79 traz os valores do indice para alguns paises (Duffin, 2019):

Tabela 79. Indexador Bic Mac para diversos paises em 2019

Indexador Bic Mac

Estados Unidos da América 1,00
China 0,55
india 0,46
Japao 0,65
Russia 0,30
Brasil 0,82
Unido Europeia 0,75

Para a economia europeia, 0 Indexador Big Mac traz um ajuste de 0,75 para o ano de 2019 o que
corresponde a 25,0 % de desvalorizagdo em relagdo a um dolar americano.

A partir dos dados anteriores é possivel definir o Fingex para estimativa de custos de um projeto de
remineracdo em Portugal, em 2019:

Findex = 1,906 * 0,750 = 1,425 (198)
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ABSTRACT

The demand for valuable minerals and the foreseen risk involved in its supply in world-scale market,
imposes conditions for the industry to proceed with the development of alternative mineral sources.
Old tailings may represent a solution for providing some valuable minerals as a secondary resource,
and simultaneously reduces the environmental and social liabilities of abandoned dams. Re-mining
of tailings is a robust project and requires a comprehensive study concerning the availability and the
guality of these “new” mineral resources.

The European Union has considered tungsten as a critical raw material and Portugal has a historical
background of mining this valuable heavy metal. Therefore, a Portuguese former tailings dam was
considerable for the potential recovery of some minerals. Constituting a case study in an Era-Min
project called: REMInE, taking into account social, environmental, and economic aspects.

The study area was sampled at two different levels. Samples were taken and analysed for tailings
properties characterisation. Statistical analysis showed some amounts of heavy metals such as
arsenic, cadmium, copper, mercury and tin. Geochemical data was applied to a geostatistical
methodology seeking the knowledge of the metals’ spatial distribution on the tailings.

This paper aims to provide a technical feasibility study in the assessment of re-mining ore minerals
from tailings. It is expected that the recovery of the tailings existing in the Cabec¢o do Pido dam may
provide a significant amount of tungsten and zinc. The re-mining of metals zones and
hydrometallurgical re-processing research was suggested through geochemical and granulometric
characterisation.

KEYWORDS: TAILINGS, RE-MINING, TUNGSTEN, ZINC, GEOESTATICS

INTRODUCTION

The demand and consumption of mineral resources over the entire world, have been encouraging
researchers and industry to search for an alternative to supply the commodities market. To ensure
the minerals supply for future generations, the development of new mining is an urgent concern.
Innovative technologies to reuse, reduce, recycle and recover and now re-mining minerals and
energy resources are a current achievement to keep raw materials for as much as possible at the
consumption chain. Given the continuing strategic importance of some critical metals in the
manufacturing industry, some provisions have been adopted by the European Union to ensure the
safety, sustainability and affordable supply of critical raw materials, such as tungsten (Mathieux et
al., 2017)

Since the end of the XIX century, Portugal has been exploiting tungsten in the historical Panasqueira
Complex Mine. Panasqueira mine is an ore deposit of hydrothermal quartz-wolframite veins intruding
into schists, known as Beira schists, and shales (Wheeler, 2016). There are also associations of
cassiterite and chalcopyrite with arsenopyrite and pyrite. One of its tailings disposals is an
abandoned mine site: the Cabeco do Pido dam, located in Castelo Branco district, belonging to the
Municipality of Fundao, after transfer responsibility. This dam is in Portugal Central, and the large
volume of the dam configures an altered landscape surround by several villages, Figure 1.
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FIG 1 — Cabecgo do Pido dam location at Iberian Peninsula (Google Earth, 2018).

This site has been generated high impacts and several potential risks to the environment and local
communities, as studied in the REMInE project showed (Alburquerque et al., 2017; Gais et al., 2018).
Previous studies demonstrate the content of tailings from Cabeco do Pido dam shown some
variability, with significant valuable metals but also sulphide and other toxic metals. A mineralogical
study evidenced mineral associations, common in the original ore body of Panasqueira mine, and
also present in the tailings. Could as well mention the scorodite, sphalerite, wolframite, quartz,
natrojarosite, montmorillonite, illite-vermiculite, some silicates like kaolinite, also sulphate minerals
(Avila et al., 2008).

Until 1996 the material deposited at the dam, was composed of mine waste and tailings from the
former processing plant ("Rio") and constitutes a total volume of roughly 1.900.000 m3. However,
just a part of this volume is recoverable, a fine tailings product of the wolframite processing consists
of a volume of 731.034 m3. This process was done through stages of the cyclone, flotation and
magnetic separation to obtain wolframite concentrate, and the tailings generated during these
processes were discharged into the top of Cabeco do Pido dam.

Lastly, this work aims to assess whether tailings from Cabeco do Pido dam could supply some
valuable metal and whether the re-mining of this material is cost-effective. Re-mining tailings is a
highly complex and ambitious project, which involves many different areas of expertise. The
development of a methodology that evaluates the geochemical distribution in the study area,
combined with the knowledge of hydrometallurgical process could offer the best technical and
economic reprocessing, as an excellent opportunity to solve this current engineering problem.

MATERIALS AND METHODS

Sampling

In 2016, on top of the Cabeco do Pido dam, two sampling campaign was carried out, according to a
regular sampling grid, with a distance between samples of 40 x 20 m. Using the Global Position
System (GPS), 33 samples sites were demarcated and georeferenced by Universal Transverse
Mercator (UTM) system. In total 66 samples were collected in 0.5 and 2.5 m of depth.
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Analytical Methods

Chemical Analysis

The Chemical content was determined by Energy Dispersive X-ray Fluorescence (XRF) using an X-
MET7500 Mining Analyzer (Oxford Instruments, UK). In total 46 representative and dried samples
were analysed: A1S, A2S, A4S, A5S, A10S, B1S, B2S, B3S, B4S, B5S, B6S, B8S, B12S, C1S,
C2S, C3S, €4S, C8S, C7S, C9S, D2S, D3S, D5S associated to the sampling superficial level at 0.5
m; and A1P, A2P, A4P, A5P, A10P, B1P, B2P, B3P, B4P, B5P, B6P, B8P, B12P, C1P, C2P, C3P,
C4P, C7P, C8P, C9P, D2P, D3P, D5P related to the sampling deep level at 2.5 m.

Particle Size Analysis

Particle size distribution was carried out by using the Laser Diffraction method, covered by 1SO
13320 (2009), using a Mastersize 2000 Ver. 5.60 equipment (Malvern Instruments Ltd.). A total of
16 selected samples went through the following process: first wet sieving through a < 200 mesh
screen; the undersize material was filtered, using a porous filter paper (43—-48 pm), dried and stored
in a closed recipient. Dried samples undersize 200 mesh were were characterised at a size range of
0.02—-2000 um (Figueiredo et al., 2018).

Geostatistical Analysis

Chemical contents were processed by geostatistics methodology to estimate, predict and map its
spatial distribution on the surface of Cabeco do Pi&o dam. The geo-referenciation of the metal grades
was done in the software Surfer® (Golden Software Inc., 2017). Experimental variograms models
were created through the spatial data structure analysis, then were adjusted to theoretical models,
which determined the value of the spatial dependence in the entire sampled area.

It is worth mentioning that Kriging as a part of the geostatistical analysis was chosen to perform the
netting interpolation of the georeferenced information, and to quantify the uncertainty associated with
the estimator (Figueiredo et al., 2018).

Finally, the outputs were the spatial distribution maps, elaborated for each main element analysed
at two different levels.

RESULTS

Physical-Chemical Results

The descriptive statistics of the K, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Sn, W, Hg and Cd total contents relative
to superficial and deep samples are given in Table 1 and Table 2, respectively.

Mean | Min. | Max. Standard Med. | Mode Star_ldgrd Saf"p'e

Error Deviation | Variance
K 0.45 | 0.12 | 0.89 0.04 0.44 | 043 0.17 0.03
Ti 0.14 | 0.02 | 0.22 0.01 0.14 | 0.15 0.05 0.00
Mn | 0.02 | 0.01 | 0.06 0.00 0.02 | 0.02 0.01 0.00
Fe | 22.95 | 16.58 | 27.83 0.55 22.36 | 22.36 2.65 7.05
Cu 0.46 | 0.03 | 1.21 0.07 0.39 | 043 0.34 0.11
Zn 081 | 0.03 | 1.91 0.12 0.87 | 0.95 0.59 0.35
As | 15.26 | 8.78 | 26.78 0.87 14.48 | 16.58 4.18 17.49
Sn 0.07 | 0.04 | 0.15 0.00 0.07 | 0.07 0.02 0.00
w 0.12 | 0.03 | 0.42 0.02 0.08 | 0.05 0.11 0.01
Hg 0.04 | 0.02 | 0.10 0.00 0.03 | 0.03 0.02 0.00
Cd 0.01 | 0.00 | 0.02 0.00 0.01 | 0.01 0.01 0.00

TABLE 1 — Descriptive statistic results of the analysed chemical elements in superficial tailings
samples
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Mean | Min. | Max. Standard Med. | Mode Star_ldgrd Sa’."p'e

Error Deviation | Variance
K 0.50 | 0.15 | 0.88 0.04 0.50 | 0.63 0.21 0.05
Ti 0.15 | 0.06 | 0.24 0.01 0.15 | 0.12 0.05 0.00
Mn 0.13 | 0.01 | 0.29 0.02 0.14 | 0.12 0.08 0.01
Fe | 23.85|16.29 | 28.51 0.54 24.26 - 2.60 6.78
Cu 0.45 | 0.18 | 0.70 0.03 0.47 | 0.53 0.13 0.02
Zn 1.13 | 0.41 | 1.49 0.05 1.24 | 1.27 0.26 0.07
As |11.84 | 7.13 | 18.88 0.62 11.21 - 2.96 8.76
Sn 0.07 | 0.04 | 0.09 0.00 0.07 | 0.08 0.01 0.00
W 0.23 | 0.03 | 041 0.03 0.25 | 0.36 0.13 0.02
Hg 0.03 | 0.02 | 0.05 0.00 0.03 | 0.04 0.01 0.00
Cd 0.02 | 0.01 | 0.02 0.00 0.02 | 0.02 0.00 0.00

TABLE 2 — Descriptive statistic results of analysed chemical elements in deep tailings samples

In almost all samples, the XRF analysis detected heavy metals as well as valuable metals, like
tungsten and zinc. The arsenic and iron mean values were the higher metals contents. However,
mercury and cadmium contents showed negligibly.

Particle size analysis of the superficial samples allows a good understanding of the general
distribution of grain sizes within the overall surface of the dam. It was shown that a substantial
guantity of particles was smaller than 750 um, justified due to intense weather conditions the smaller
grains were dragged to depth; indeed, in deeper samples, most particles have a size smaller than
1000 pm.
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FIG 2 — Granulometric curves of a) superficial tailmgs samples b) deep samples tailings

(Figueiredo et al., 2018)

Spatial Distribution Maps

The Geostatistical Analysis based on extensive chemical data, led to mapping the metals distribution
at different depth levels of Cabeco do Pido tailings dam. The spatial distribution maps shown
specifics of high metal content zones. In this work, zinc and tungsten maps had additional attention,
Figure 3a e 3b, respectively.
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FIG 3 — Spatial distribution of a) zinc content on superficial samples b) tungsten content on
superficial samples.

Analysing Figure 3 it could be said there is a strong spatial variability in zinc and tungsten contents.
Concerning the zinc content (Figure 3a), in the southwest direction of the dam, where is located the
highest values for surface samples. Moreover, in a central area of the dam (in the direction of most
significant continuity identified by the variogram model) there is an attenuation of the zinc contents,
and indeed an absolute continuity of these low contents.

About the tungsten content (Figure 3b), the highest values were defined in deep samples. However,
low contents were found in the southwest area of the dam.

DISCUSSIONS

The design of the re-mining project of Cabec¢o do Pido tailings dam is a sustainable challenge which
requires many goals to ensure its feasibility. The analysis for this case study, related to integrated
management was evaluated according to specific metrics, to support robust decision making. One
of the project’s objective was to develop sustainable re-mining, to accomplish the technical restriction
and ensure the economic capital gain through the metal sale.

A first re-mining scenario comprises excavation, haul and transport of tailings to reprocessing
facilities. This study was done by (Salom, 2017) under the scope of REMInE project. The proposed
approach was the conventional: excavation and haul directly by excavator and transport through
trucks. It was also planned a redesign of access roads to the dam.

Consistent analysis of metal grades is a crucial part of resource characterisation, process
mineralogy, and geometallurgy. It is a prerequisite for mineralogical mass balancing and modelling
and simulation of mineral processing circuits (Parian et al., 2015). Physical-chemical results were
significant in the first knowledge of the conditions of tailings. After more than fifty years, the material
exposed to environmental conditions might present different mineralogical, physical and chemical
properties relative to the original tailings.

The metal contents allowed to select which one has more economic interest and verified harmful
elements present on the tailings. The particle size distribution validated the previous studies
(Wheeler, 2016), these old tailings are composed of fine grains resulted from an intense
hydrometallurgical process, although they were not completely recovered due the lack of
technologies available decades ago.

Maps were useful in planning and suggesting the re-mining of these mining tailings, as an option to
recovery some metals and to rehabilitate the impacted area. By the way, the analysis of Figure 3a,
imposes the first stage of excavation on southwest of the dam, with high zinc content the material
might be sent directly to hydrometallurgical plant to recover this metal. On the other hand, in the
second stage of excavation, at 2.5 m of depth Figure 3b, the material excavated might be sent to
hydrometallurgical plant for the tungsten recovery.
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Based on the economic value of tungsten and zinc, on the designer experience, and the results
obtained in this work, two small modular routes were proposed to recover these metals. Previously
works were executed in the laboratory scale test (Matos, 2017; Martins, 2018) to predict the
behaviour of these types of resources. Hydrometallurgical processing tests were modelled and
optimised. For the zinc route, a stirred tank reactor circuit was executed, and the maximum extraction
considered was 95.3%. For the tungsten route a pressure leaching with a recovery around 90 %.

CONCLUSIONS

This work analyses if old tailings disposals may provide some mineral resources - considered as a
critical raw material by Europe Union - namely tungsten. The re-mining project was explained, and
the difficulty of the construction of knowledge was exposed.

Cabeco do Pido surround area has been affected by a high accumulation of heavy metals such as
Fe, As, Cu, and Zn. The metal concentration distribution of the tailings indicated that the re-mining
from Cabeco do Pido dam might be a feasible alternative. Contemplate the current unstable situation
of the damaged area which has affected the health of many Portuguese and putting their lives in
risk.

The reprocessing plant has the potential to be further used if the recovery of valuables metals is
considered. However, some caution in reprocessing sulphides minerals should be taken, because
due to the high costs involved in separation and liberation of these minerals.
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Abstract: Demand growth for metallic minerals has been faced with the need for new techniques
and improving technologies for all mining life-cycle operations. Nowadays, the exploitation of
old tailings and mine-waste facilities could be a solution to this demand, with economic and
environmental advantages. The Panasqueira Mine has been operating for more than a century,
extracting tungsten and tin ore. Its first processing plant, “Rio”, was located near the Zérere river,
where mineral-processing residues were deposited on the top hillside on the margin of this river in the
Cabeco do Piao tailings dam. The lack of maintenance and monitoring of this enormous structure in
the last twenty years represents a high risk to the environment and the population of the surrounding
region. A field-sample campaign allowed the collection of data, and resulted from laboratory tests to
use regression optimization. Re-mining the tailings by hydrometallurgical methods was considered
to satisfy the two conditions of metal demand and environmental risk. The metal content in Cabeco
do Pido was shown be enough for environmental restoration. The re-mining solution was studied,
taking into account the technical, economic, social, and environmental aspects.

Keywords: tungsten; zing; tailings reprocessing; modeling regression; surface response

1. Introduction

Over many years of mineral exploitation, millions of tons of mining waste and tailings were
deposited, often incorrectly, into the environment. Technology that was available decades ago and the
lack of environmental control are factors that contributed to this indiscriminate disposal. However,
tailings may be a source of high-grade minerals and supply metals with substantial economic value in
the current mineral market. They could also be used as raw material in the production of concrete
composites [1,2]. As the remaining metals contained in the solid phase of tailings, not recovered at the
time of production, represent potential resources, reprocessing could be an alternative to global metal
consumption from the perspective of sustainable mining [3-5].

Tailings dams are part of the legacy left by an intensive mining industry and are frequently
associated with environmental damage, social impact, and a possible failure of dam structures. A holistic
approach with a complete overview of the technical, environmental, social, and economic aspects
could be effective in the assessment of a re-mining project for all affected stakeholders. The European
project ERA-MIN REMinE: Improve Resource Efficiency and Minimize Environmental Footprint was
developed by institutions from three countries, Portugal, Romania, and Sweden, which have a long
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history of mining in the last century. Its scope, which includes assessment of sustainable alternatives
to tailings dams in these countries, as well the reprocessing of tailings, was studied [6,7].

The Cabego do Piao dam, presently owned by the municipality of Fundao, a Portuguese case
study, has stored mining waste and tailings from processing plant Rio that was part of the Panasqueira
Mine Complex. Cabego do Piao is in the countryside, in a location with several villages dispersed
between mountains (Figure 1).

N
A Porto " @Panasqueira Mine,Complex

%M

Lisbon €

2¢o do Pido dam'

=

ggDornelas do Zérere

AGoogIe Earth

Figure 1. Cabeco do Piao dam location in Portugal and surrounding villages. Map data: Google Earth
Pro, Maxar Technologies [8].

The Panasqueira Mine, in operation for more than 100 years, consists of a deposit of hydrothermal
quartz-wolframite veins intruding into schists, known as Beira schists, and shales [9], where cassiterite
and chalcopyrite were ore minerals associated with arsenopyrite and pyrite.

Materials, stored in the dam for more than fifty years, with harmful elements such as arsenic,
cadmium, copper, and zinc, are a liability to the environment, the surrounding region, and the local
population. Cabeco do Pido has a large volume of roughly 1,900,000 m?, with an average height of 90 m
and a steep slope gradient of up to 35° at the Zérere riverside. However, materials that are interesting
for recovery are fine tailings produced during an antiquated process of recovering wolframite, with a
total of 731,034 m? of the volume discharged at the top of the dam.

Many research methodologies were applied to study the abandoned mine site aiming to understand
the properties and behavior of the tailings in the environment, such as geochemical analysis from
different sampling media and the relationship of leaching, transport, and the accumulation of some
heavy metals from the tailings to the environment [10]; and analysis of the potential risk of contamination
in the soil or through human contact [11].

The main aim of this work was to show the tailings re-mining progress, a highly complex and
ambitious project involving different aspects: the technical, economic, social, and environmental.

2. Materials and Methods

In this study, an integrated assessment of the reprocessing project is proposed as a holistic
approach to commit with economic goals, environmental constraints, social development, and technical
feasibility. From the perspective of sustainable re-mining activities, the following methodology was
applied to support decision-makers for the execution of the project.
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2.1. Field Research

2.1.1. Social Survey

A social survey was developed and applied to obtain the quantitative data of socioeconomic
characteristics of residents near the Cabeco do Pido dam. Surveys, interviews, and meetings with
the local community also aimed to seek understanding between stakeholders and to obtain a social
operation license. The survey consisted of objective questions that included requesting information
about the socioeconomic and health conditions of the interviewee’s family. It comprised questions
regarding the perception of the risks and damage associated with the Cabeco do Pido dam, as well as
expectations regarding the solution of the problem.

The small population of these villages work in agriculture, mining, and other activities resulting
from it. The population for this research were the residents of the village of Cabeco do Piao, of villages
up- and downstream from the dam, and residents of the Fundao Municipality (the current owner for
the facilities of Cabego do Piao). Villages, total population, total area, population density, and distance
from each village to the dam are shown in Table 1.

Table 1. Population distribution in the Cabego Piao ! region.

. Resident Population Distance
Locality Population Area (km?) Dpensity (km)
Fundao (Municipalty) 29,213 700.2 41.7 25.7
Casegas e Ourundo (Villages) 797 48.25 16.5 10.7
Silvares (Village) 968 20.3 47.8 5.6
Barroca (Village) 496 23.1 21.5 10.3
Dornelas do Zérere (Village) 682 16.44 41.5 13

1T DGT-CAOP 2016, CENSOS 2011 [12,13].

Part of the population of this region has no real existence, that is, it is hypothetical or difficult
to find. Therefore, a nonprobabilistic survey was considered, with interviewees randomly selected.
However, a minimum 10% of the residents were intended to be interviewed as a target population,
(294 people in total) to reach a statistically significant survey.

2.1.2. Sampling

The tailings sampling campaign was conducted at the surface of the Cabeco do Piao area through
a regular rectangular mesh grid of approximately 40 by 20 m. The sampled area was about 2.6 ha,
with a total of 33 demarcated points. Their coordinates were determined by global position system
(GPS) and georeferenced by a Universal Transverse Mercator (UTM) system. Sampling collection was
performed at 2 different depths, 0.5 and 2.5 m, totaling 66 samples.

These 66 tailings samples were submitted for chemical analysis (energy dispersive X-ray
fluorescence (XRF)) to determine the contents of the main elements in the tailings. Physical
characterization was done according to the methodology described in [14], in which the particles under
200 mesh were submitted to particle-size analysis via laser diffraction, covered by 1SO13320 (2009)
using a Mastersize 2000 Ver. 5.60 (Malvern Instruments Ltd.).

In another stage of the project, 2 campaigns were carried out to collect leachates from the baseline
of the dam, near the river, in March and June 2018; these leachates were chemically characterized.

2.2. Experiment Research

A conceptual flowsheet for the reprocessing plant was proposed by Figueiredo et al. [15] based on
the preliminary results of chemical analysis, the researchers’ experience, and the available information.
The simplified flowsheet consisted of two small modular circuits (Figure 2).
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Figure 2. Simplified reprocessing flowsheet proposed for the re-mining project of Cabego do Piao.

As shown in Figure 2, a circuit was included to recover zinc in a stirred-tank reactor and for
subsequent solid/liquid separation to obtain zinc liquor; another circuit to recover tungsten through
primordial reverse flotation stage was included to eliminate sulfides in the froth. The physical-chemical
tungsten processing is done through pressure leaching to obtain the tungsten liquor. Residues from
both modular circuits are deposited in the neo-tailings storage facility.

The stages of the reprocessing plant, stirred-tank reactor, flotation, and pressure leach,
were technically tested and evaluated through a methodology to adjust the experiment data in
multiple regression models. Then, by analysis of the contour plots, we identified the optimal results as
an assessment of the project feasibility.

2.2.1. Stirred-Tank Reactor Tests

The stirred-tank reactor tests were performed in a reactor with a volume of 0.5 L. The average
agitation speed of the solution was 225 rpm, with 0.1667 kg sample mass. Samples were composed of a
blend of 2 original samples from Cabeco do Pido tailings, selected according to the highest zinc content.
Leaching tests were performed with a solid ratio of between 10% and 40% (w/v), in acid medium, in a
total solution of 0.25 L, prepared using sulfuric acid (H,SOy) and ferric sulfate (Fe(SO4)3, 0.5 mol.L 1)
as a reagent.

For each test, 0.02 L of the representative leach-liquor sample was taken from the reactor after 1, 2,
4 h, and at the end of tests at 6 h. All the liquid-leaching samples were filtered, the solid residues were
analyzed with XRF, and the liquors were analyzed by flame atomic absorption spectroscopy [16].

The solid ratio, temperature, and sulfuric acid concentration varied in each experiment; ferric
sulfate concentration and leaching time were kept constant in all 9 tests. The objective of the leaching
in the stirred-tank reactor was to extract zinc from the tailings into a soluble liquor.
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2.2.2. Flotation Tests

Flotation tests were performed by a reverse route: roughing and scavenging under fixed batch
conditions, with pH adjusted to 4; the chosen collector was MAXGOLD. Sample mass was approximately
1 kg from the Cabeco do Pido tailings blend, with a solid ratio of 30% (w/v). Air-flow rate at the
roughing stage was 8 L.min™!, and 10 L.min"! at the scavenging stage.

The collector dosage and froth bed height varied in each experiment; pH, solid ratio, and air-flow
rate were kept constant. The objective of the flotation was to recover arsenic into the froth as an
intermediate stage of the reprocessing project to reduce sulfides in the material to be sent to the
pressure leaching.

2.2.3. Pressure-Leaching Tests

Pressure leaching was done in a high pressure-temperature reactor with 0.4 kg of the sample
mass from the Cabeco do Pido tailings. This stage had sodium hydroxide (NaOH, 40 mol.L™!) as a
chemical leaching reagent, the solid ratio was 50% (w/v), and speed rotation was 400 rpm. Parameters
pH and Eh were measured. After the leaching test, the liquor was filtered, and the solid residue was
analyzed via XRE.

From these tests, temperature, pressure, and residence time varied in each experiment.
The objective of pressure leaching was to extract tungsten from the tailings into a soluble liquor.

2.3. Experiment-Data Analysis and Modeling

It is known that factorial designs are efficiently used to study the response of experimental
conditions in many experiments [17]. When an experimental design is not possible, the data obtained
from experimental research could also be treated by regression methods. In many engineering
problems, there are 2 or more variables (factors: xj, Xy, ..., Xx) that are related and affect system
response (dependent variable: y). The relationship between these variables could be fitted by a multiple
linear regression model [18], described by:

y = Po+ P1x1 + Paxo + - + Prxk + €, 1)

where (3 is the plane intercept, 31, f2, and (3 are regression coefficients, and € is a random error term.

In this study, in all experimental tests, factors were chosen by results previously obtained in
preliminary tests and kinetic studies [15], and were not put into codified values. In the first phase of
fitting a regression model, the Analysis ToolPak add-in from Excel software was used. During the
second phase, the Minitab software was used as an experiment-data analysis tool.

Model fitting was performed using the least-squares method for estimating regression coefficients.
It was assumed that the error term € had E(e) = 0 and V(e) = 02, which allowed for the hypothesis-testing
procedures. As analysis requisition, the regression statistical significance test is useful to determine a
linear relationship between response variable y and variables x1, Xy, ... , xx. Confidence interval (1-«)
was 95%, variance analysis for the model was tested by the F-test and p-value, and model inadequacy
was assessed by a lack-of-fit F-test when it was possible. The hypothesis test was also used to adjust
each regression coefficient (31, B2, ..., Px). There were unplanned experiments with regard to the
coefficient of determination (R?) that could not measure data variability [18].

The F-values of tests are parameters for comparing variance with error variance, and they are the
ratios of mean squares. Moreover, p-values are the probabilities of F-value statistics to be exceeded [17].
The lack-of-fit (LOF) test was used to evaluate the adequacy of the models when it was possible.
It is worth mentioning that a variable is statistically significant when its p-value is smaller than the
significance level and could be identified in a Pareto chart with standardized effects.

Model adequacy, also important, was checked by residual plot analysis, aiming to ensure that
the fitted model was an adequate approximation to the true system, and to verify that least-squares
regression was not violated [18].
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Response surface methodology (RSM) is used when several variables influence the response, and it
is necessary to optimize this response. In other words, RSM is used to determine the best operation
conditions in a series of experiments to obtain an optimal response. Through the prediction and
verification of optimization conditions, a three-dimensional surface map is used intuitively. A contour
plot, which is the projection of the response surface map, was used for better visualization of the
optimal condition of a series of experiments [17-20].

2.4. Economic Conceptual Analysis

As an initial study phase, conceptual economic analysis was performed considering the parametric
method of the O’Hara cost estimator. This method is used in mine cost estimation to predict capital
and operating costs [21].

3. Results

3.1. Social-Survey Inference

As expected, the inaccessibility of the population interfered in the reasonably achieved quantitative
results. Many residents were not found in their houses, and some had reasons to refuse to answer
the survey, such as lack of knowledge about the problem or having an association with the mining
company. This was assumed that it could happen, as these were reasons why social assessment in the
mining sector has been a challenge [22]. The social survey was not statistically significant; only 1% of
the target population agreed to answer the questionnaire. Therefore, for this work, it was not possible
to present a useful metric for the social criteria. Given this scenario, the few obtained results were
treated qualitatively to obtain an overview of the problem, considering them as interviews.

Analysis of the interviews and conversations with the locals made it possible to understand
the reality of those who live nearby. According to the interviews, the degraded landscape seemed
familiar, and the Cabego do Pido dam did not seem as being at risk of rupture, or water, soil, and dust
contamination to the population of the visited villages. However, since the latest dam collapses
occurred in Brazil, social opinion has been changed.

3.2. Physical-Chemical Characterization

XRF analysis results on the content of the detected metals are shown in Table 2 [14], as well the
descriptive statistics performed on the Microsoft Excel (2016)

Table 2. Descriptive statistics of chemical elements in tailings from Cabego do Piao samples [14].

Element Mean Min. Max. Standard Med. Mode Stan.da.r d Sar.nple

Error Deviation Variance
K 0.48 0.12 0.89 0.03 0.46 0.50 0.20 0.04
Ti 0.14 0.02 0.24 0.01 0.15 0.14 0.05 0.00
Mn 0.09 0.01 0.29 0.01 0.05 0.01 0.08 0.01
Fe 23.40 16.29 28.51 0.39 23.7 22.36 2.64 6.97
Cu 0.45 0.03 1.21 0.04 0.43 0.47 0.25 0.06
Zn 0.97 0.03 191 0.07 1.04 1.27 0.48 0.23
As 13.55 7.13 26.78 0.59 13.11 16.58 3.98 15.82
Se 0.01 0.00 0.03 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00
Rb 0.01 0.00 0.03 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00
Zr 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00
Sn 0.07 0.04 0.15 0.00 0.07 0.07 0.02 0.00
Y 0.17 0.03 0.42 0.02 0.11 0.08 0.13 0.02
Hg 0.04 0.02 0.1 0.00 0.03 0.03 0.01 0.00
Bi 0.02 0.00 0.06 0.00 0.02 0.02 0.01 0.00

Cd 0.02 0.00 0.02 0.00 0.02 0.02 0.01 0.00
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Mean contents of the metals of interest in wt% were zinc (0.97%), arsenic (13.55%), and tungsten
(0.17%).
Particle-size distributions of the tailings samples from Cabego do Pido are shown in Figure 3.
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Figure 3. Particle-size distributions of tailings samples from Cabego do Piao dam.

Analysis from Figure 3 allowed to conclude that tailings materials had particle size smaller than
1 mm. Granulometric parameter D50 was 0.36 mm on average.
Chemical analysis results of the tailings leachate are shown in Table 3 [23].

Table 3. Tailings leachate concentrations from Cabego do Pido dam [23] in comparison with admissible
values in Portuguese legislation (Decret-Law n° 236/98, 1 August 1998) [24].

Concentration (mg.L-1)

Al As Cd Cu Mn Zn

March 1150 99 0.44 44 138 59

June 113 6.3 0.45 37 252 55
Emission-limit values 10 1.0 0.2 1.0 2.0 -

Analyzing the arsenic concentration in both periods, there was substantial divergence that could
be explained by the different locations of the samples, the varied climatic conditions of the two seasons,
or the high seasonal variability that is typical of tailings with sulfur content. These results were used in
the quantitative environmental-risk analysis [23] that permitted to conclude that the Cabego do Pido
dam has been affected in all environmental compartments.

3.3. Regression Modeling

Tables 4-6 present the experiment conditions and responses of zinc extraction, arsenic recovery,
and tungsten extraction obtained in the stirred-tank reactor, flotation, and pressure-leaching
tests, respectively.
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Table 4. Experiment conditions and responses of stirred-tank reactor tests.

Independent Variables Responses
Standard Experiment 3 ; :
Order Order Solid Ratio Temperature H,S04 Zn Extraction
(o/o; X11) (OC; X12) (mol.L—l; X13) (%)
1 1 0.4 80 0.5 51.42
2 2 0.4 80 0.5 55.77
3 4 0.4 50 0.5 20.33
4 5 0.4 20 0.5 10.03
5 3 0.4 80 0.5 46.34
6 6 0.2 80 0.5 55.56
7 7 0.1 80 0.5 54.23
8 8 0.4 80 0.75 48.46
9 9 0.4 80 0.25 34.52

Table 5. Experiment conditions and responses of flotation tests.

Independent Variables Responses

Experiment Order
Froth Bed Height (m)  Collector Dosage (g.t™1) As Recovery (%)

1 3 45 61.88

2 6 45 45.37

3 3 67.5 45.20

4 6 67.5 58.27

Table 6. Experiment conditions and responses of pressure-leaching tests.
Independent Variables Responses
Standard Order ~ Experiment Order  Temperature Pressure Residence W Extraction
(°C; x21) (bar; x2) Time (h; x23) (%)

1 13 220 15 2 84.45
2 19 212 15 2 84.44
3 20 220 18 2 89.89
4 21 212 12 2 86.18
5 22 228 18 2 87.74
6 23 220 15 1 75.68
7 24 220 15 1.5 83.06

The model’s equation for zinc extraction (y;) adjusted to experimental data are present below in
Equation (2):
y1 =—43.2 — 0.51xq5 + 206.7x13 + 0.12x15% — 178.8x13%, ()

considering temperature (x1;) and sulfuric acid concentration (x;3) as independent variables.

For arsenic recovery, the model fitting did not achieve a statistically representative regression
model with available data, so it was not possible to present it in this work. For tungsten extraction (i),
the adjusted model was a second-order regression model as in Equation (3) below:

yo = 112.7 — 9.74xp; + 44.7x93 + 0.339x2,% — 11.98x,32, (3)

where pressure (x7;) and residence time (x,3) were the independent variables of y».
Analysis of variance (ANOVA) was performed in MINITAB, and the results are presented in
Table 7.
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Table 7. ANOVA results of fitted models for zinc and tungsten extraction.

Metal Process Source Degree of Freedom  Sum of Squares Mean Square F-Value P-Value

Zinc Model 4 2157.76 539.44 34.79 0.002
extraction Residual 4 62.03 15.51

Lack of fit 2 17.48 8.74 0.39 0.718
Pure error 2 44.55 22.28

Tungsten Model 4 119.974 29.994 25.80 0.038
extraction Residual 2 2.325 1.162

Totals 6 122.299

Analyzing the ANOVA table, for the stirred-tank reactor tests, F-value Fy = 37.79 was higher than
the F distribution of Snedecor with 0.05% significance. Thus, the model had significance; p-value =
0.002 was decidedly smaller than « = 0.05, which confirmed a strong relationship between variables of
temperature and sulfuric acid concentration with the response of zinc extraction. The lack-of-fit test
showed a p-value 0.718 higher than the significance level, which confirmed that it did not count as
evidence to reject the second-order regression model.

For the pressure-leaching model, a second-order regression model was also adjusted to tungsten
extraction. The F-value of this model, Fy = 25.80, was higher than the F distribution of the Snedecor
with 0.05% significance; it can be inferred that the model had significance. The p-value = 0.007 was
smaller than o« = 0.05, which confirmed a strong correlation between the variables of residence time
with the response to tungsten extraction. The lack-of-fit test showed a p-value = 0.139 greater than
the significance level, which confirmed that the second-order regression model was appropriate to
represent the data.

The actual data, or the observed data from the experiment tests, which were used to compare
with the predicted model values for both zinc and tungsten extraction models are shown, respectively,
in Figure 4a,b.
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Figure 4. (a) Observed versus predicted responses of zinc extraction; (b) observed versus predicted
responses of tungsten extraction.

Considering Figure 4a,b, the relation between the observed data and the predicted response
on both models was above 95%. Usually, R? is used to verify the goodness of a predicted model in
experimental design [18]; however, as the data presented in this work were not set in a complete
factorial design, some caution should be taken in the assessment of this parameter. In other words,
R? values might indicate variability in the predicted model responses. Alternatively, the predicted
responses of zinc and tungsten extraction were not significantly different as the observed values.

t-Student distribution examined the statistical analysis of the variable models. Then, standardized
effects were plotted as shown in Figure 5a,b for the zinc and the tungsten extraction models, respectively.
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Figure 5. (a) Pareto chart of standardized effect of regression-model factors for zinc extraction. Note:
x11, solid ratio; xjp, temperature; xy3, sulfuric acid concentration. (b) Pareto chart of standardized
effect of regression-model factors for tungsten extraction. Legend: x;,, temperature; xp;, pressure; Xp3,
residence time.

The Pareto charts with the absolute values of the standardized effects show all the effects on the
response; these standardized effects are t-statistics. However, only standardized effects with values
greater than the dashed line were statistically significant. In Figure 5a, the dashed line marks the 1.78
abscissa, for a 0.15% significance level (0.925 quantiles of t-Student distribution with four degrees of
freedom). The statically significant variables and interaction factors, in this case, were x5, X122, X132,
and xj3. The greatest variable was temperature (x;) with t-value = 9.88, followed by the quadratic
effect of sulfuric acid concentration (x;32) with t-value = —3.39. The factor of sulfuric acid concentration
(x13) and the quadratic effect of temperature (x122) had close t-values of = 2.5. According to the t-test,
factors xq7 and x372, and interaction factor x;1x;, were not statically significant.

In Figure 5b, the dashed line marks the 1.604 abscissa for a 0.25% significance level (0.875 quantiles
of t-Student distribution with four degrees of freedom). The variables and interaction factors that
were statically significant in this case were Xy, X222, X232, and xp3. The most important variable was
residence time (xp3) with t-value = 6.64, followed by the quadratic effect of pressure (x2,?) with t-value
= 3.03, factor pressure (xp;), and the quadratic effect of residence time (X232). Considering the t-test,
effects xp1 and x»12, and interaction factors x»1Xp5 and Xp1xp3 were not statically significant, and could
also be deleted from the model.

3.4. Response Surface

The contour plots for the zinc and tungsten extraction regression models are shown, respectively,
in Figures 6 and 7.

Figure 6 shows that zinc extraction increased when the temperature of the stirred-tank reactor
was between 70 and 80 °C. However, zinc extraction could be greater than 50% when the sulfuric acid
concentration of the solution was around 0.45-0.75 mol.L. L. The solid ratio in the solution was not
influenced by the zinc-extraction results at the operation conditions considered in this model.

Figure 7 presents the best tungsten-extraction results that could be achieved with pressure leaching
at 17.5 bar. These results could be effective if the residence time of the solution was around 1.6-2.0 h.
The pressure-leaching temperature had no significant effect on tungsten extraction at the conditions
considered in this work.
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Figure 7. Variable pressure and residence time of tungsten-extraction response.
3.5. Conceptual Economic Results

The methodology for cost estimation of a re-mining project is similar but not identical to the one
used for a new mine project. In capital and operating cost estimation, some parameters were not
considered, and some were added, for example, existing infrastructure (roads, land, building, housing)
that is available to be used. Furthermore, mining-development cost was considered as a minimum
because the tailings are already exposed.

Academic software MAFMINE [25] was employed for the assessment of capital and operating
costs. In Table 8, a summary of the capital cost estimation is presented.

Table 8. Summary of capital cost estimation for the re-mining project of Cabego do Piao tailings.

Stage Capital Cost (€) [min-max]
Re-mining 3,777,700-7,015,729
Reprocessing plant 5,950,248-11,050,460
Infrastructure 1,263,067-2,345,697
Total 10,991,015-20,411,886

The environmental costs of neo-tailings treatment and the tailings-storage facility, as well as
the cost of restoration of the damaged area of Cabe¢o do Piao were not considered here because
it lies outside the scope of this study. Operating cost estimation considers the average wage of
mining-industry workers in Portugal; estimation results are shown in Table 9.
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Table 9. Summary of operating cost estimation of the re-mining project of Cabego do Pido tailings.

Stage Operating Cost
Re-mining 3.49 (€/t tailings)
Reprocessing plant 7.14 (€/t ore product)
Electric power 10.66 (€/t ore product)
Electromechanical Maintenance 1981 (€/day)
General Service 5202 (€/day)
Administrative Services 1310 (€/day)

4. Discussion

On the basis of previous results of the REMinE project [14,15], the physical-chemical
characterization of tailings, and inferences from the social survey, we can conclude that tailings
from Cabego do Piao are a permanent environmental liability to the region and its residents.

A re-mining project through reprocessing techniques is feasible, and studies have worked with
hydrometallurgical methods to recover metals from residues could ensure: studies of recovering
copper from refractory flotation tailings reached over 86% efficiency [17]; reprocessing of cassiterite
tailings by froth flotation with the addition of alternative reagents [26], proving that conventional
flotation has better results. Around 70% of the cassiterite was recovered on the froth.

The performed experiment work and analysis of variance results showed that the selected models
had significance and were well-adjusted to the available data; the variables had an influence on the
model responses. However, a complete factorial design is recommended to ensure model stability,
to calculate residuals (for lack of fit and pure error), and execute the pure quadratic curvature test [18].

The model response of zinc extraction (y;) was mostly influenced by temperature and H,SO4
concentration in the stirred-tank reactor. The predicted optimal value of this response was 53.75%, near
the maximum observed value of 55.77% that, with some experiment modification and precision, the
residue could be reduced. At this optimum, the variable temperature of 80 °C and 0.55 mol.L! of the
medium acid was consistent with the literature [27]. Zinc extraction could be improved with the addition
of a second stirred-tank reactor in series or by executing the operation in a pressure-leaching reactor.

Related to the flotation tests to recover the arsenic, these were performed in order to increase the
complexity of the system and to be representative of the proposed reprocessing project [15]. However,
as mentioned before, the regression model was rejected because no factor had statistical significance,
and to maintain lower system variability.

The second model response obtained in this work was tungsten extraction (yz), which had
influence on pressure leaching and residence time. The optimal spot predicted for this response was
83.09%, with 18 bar of pressure and 1.9 h of residence time. Tailings reprocessing to recover tungsten
still lacks knowledge, but this project could be feasible considering the achieved extraction in the tests.

In a volume of 731,034 m® of available fine tailings to feed the reprocessing circuit, with a bulk
density of 2230 kg. m~3 [23], mean zinc content was 9.7 g.kg™! and mean tungsten content was
1.7 g.kg™!. The total mass of this metal in Cabeco do Pido was about 15,813 t zinc and 2771 t tungsten.
Through the predicted extractions in the stirred-tank reactor and pressure-leaching tests, the total
recovered mass could reach up to 8499 t of zinc and 2302 t of tungsten. Taking into account this total
recoverable mass, preliminary economic conceptual analysis, and the price of zinc and tungsten at
the current year, it could be that capital gain pays for the capital and operating costs, as well as other
required investments.

5. Conclusions

As proven in this work, a holistic approach is a highly complex complete overview of a system; in
this case, sustainable development of the re-mining project involves environmental, social, and economic
aspects. A holistic approach includes several stages in providing the appropriate information to



Minerals 2019, 9, 638 13 of 14

support decision-makers [28] where many criteria are assessed. This methodology has the potential to
be further used to evaluate other old tailings as directives and experimental references.

The goodness of the fitted regression models could ensure that the extraction responses are in a
feasible region of the optimal conditions, and could be used to predict responses in other experimental
conditions. Given the economic relevance on the commodities market—tungsten as a rare strategical
metal and critical raw material [29], zinc as the third most consumed metal in the world—this project
represents good investment.

At the same time, this kind of project has been performed to improve the life quality of residents
in terms of environmental, social, and economic outcomes. Since the Cabeco do Piao dam is presently
owned by a municipality, tailings re-mining is justified by higher metal prices and environmental
reclamation [30] that allow the rejection of any capital-gain needs.

Therefore, the next stages to expand the holistic approach are to create a rehabilitation plan of
environmental compartments and to elaborate the social-vulnerability risk as a social criterion.
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The present work was developed in the scope of ERA-MIN/0007/2015 REMinE project, aiming recover of va-
luable metals through reprocessing of abandoned mine waste deposits. Cabego do Piao site, the Portuguese case
study in this project, is an old tailings disposal whose property was transferred from Panasqueira Mine to the
Municipality of Fundao. The material deposited in the dam constitutes a risk to the environment, in particular to
Zézere’s river that flows close to the bottom of the tailings pile and is a relevant contributor for the supply of
drinking water. The study area was sampled at two different depths according to a regular grid. About fifty

samples were collected and analyzed by X-ray fluorescence. The multivariate analysis of the chemical and the
particle size data, allowed to establish mineralogical associations, proving to be a useful planning tool in a future
selective re-mining of the tailings pile. Information extracted from the results of the principal component ana-
lysis was corroborated by the results of the geostatistical techniques applied to the analytical data.

1. Introduction

Waste deposits from mining industry may often contain significant
valuable critical metals, considering the current market prices for some
metals and the availability of those commodities. Such fine fractions
may contain minerals remain that were not in the competitive market
primary context or that escaped previous beneficiation processes
(Biittner et al., 2018). Considering this situation, some traditional and
extensive mining countries have been researching for new mineral
processing technologies to recover minerals of old tailings disposals,
reducing simultaneously its environmental liabilities and the depen-
dence on metal importation.

Since 2010, the European Commission established a list of critical
raw materials with high supply-risk and provision in the European
economic context. The European Directive follows an objective to
support the member countries to develop technologies that enhances
the raw materials production. Encouraging the recovery of mine waste
through recycling, reusing or reclaiming (European C., 2017).

Some researchers have studied methodologies to assess the tailings
as a secondary resource of metals (Biittner et al., 2018); technologies to
recovery minerals, which have been obtained good results, in recovery
of copper through bioleaching of tailings at different temperatures,
were obtained a recovery between 84 and 90% (Falagan et al., 2017).

And, (Yin et al., 2018) a study about flotation of old tailings through
bench-scale, commissioning and industrial tests, to increase the com-
pany’s economic profit.

The European project ERA-MIN “REMinE: Improve Resource
Efficiency and Minimize Environmental Footprint”, involves institu-
tions from three countries that in the last century had a long history of
mining activity. Three mine waste deposits have been studied in this
project, namely Cabeco do Pido (Portugal), Sasca (Romania), and
Yxsjoberg (Sweden). The main objectives are to achieve an en-
vironmentally acceptable disposal of toxic tailings and recover some
raw material as a profitable opportunity.

The Cabeco do Piao tailings dam (located in Central Portugal), was
created to store the wastes of an ancient processing plant (“Rio”) and is
presently owned by the municipality of Fundao. The tailings contain
harmful elements (i.e., arsenic, cadmium, copper and zinc) and the
mineralogical analysis (Avila et al., 2008) evidenced abundant amounts
of scorodite, sphalerite, wolframite, quartz, natrojarosite, montmor-
illonite, illite-vermiculite, some silicates like kaolinite, also sulfate mi-
nerals. Through all this time of exposure, the material in the dam has
been subject to the risk of physical instability and has continuously
emitted leachates originating Acid Mine Drainage (AMD). The acidic
liquors originated by the oxidation of sulfides contain dissolved heavy
metals (e.g. As, Cd, Fe, Mn, Cu, Zn, As and Hg), which are impacting the
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downstream flow of Zézere River. Therefore, the fluvial water quality
may affect the human health of the surrounding population.

Once the material was stored for more than fifty years, it presently
has different mineralogical, physical and chemical characteristics re-
lative to the original one. Thus, an intensive sampling and chemical
analysis was required to assess the current mineralogical and geological
associations in this deposit, as well as mapping the metals distribution
at different depth levels in detail to propose exploitation methods.

A comprehensive study concerning the availability and the quality
of these “new” mineral resources allows the selection of the extraction
technologies, in tailing reprocessing feasibility project, which involves
the knowledge of material characteristics, including grade, mineral
grain size, liberation and tailing deportment (Biittner et al., 2018).

Geostatistical analysis associated with multivariate statistics of
metal contents may be an efficient methodology to identifying asso-
ciations or zonation of minerals in the tailings (Lu et al., 2012), to
suggest suitable beneficiation routes according to the observed char-
acteristics of the material. Geostatistics also has an important role in the
study of environmental geochemistry problems, once a spatial hetero-
geneity is verified in soils, wastes, and tailings in terms of covariates
(Acosta et al., 2011), once its characteristics do not arise from a natural
source.

The Principal Component Analysis (PCA) is a multivariate statistical
methodology for multivariate exploratory data analysis when no pat-
tern of causality is known a priori, allowing to correlate the observable
variables with non-observable hidden variables, which are responsible
for the global behavior and simultaneously compressing and retaining
the essential information (Groenewald et al., 2006). PCA should stress a
plausible phenomenon that may have occurred in specific geologic or
anthropogenic situations which have undergone any specific material.

This paper aims to provide a technical feasibility study to be useful
in the assessment of re-mining ore minerals from tailings. The data
analysis treatment adopted, includes chemical and physical data to
understand the spatial distribution and segregation of each element
analyzed. In the mineralogical investigation, the multivariate analysis
was used to look at the relationship among variables in a comprehen-
sive way and to quantify the relationship between them. The spatial
distribution of grades is used to infer the zonation of metal grades
present in the tailings, using a refined software which produces space
mapping by kriging. The maps derived from this approach might show
specifics high mineral content zones, which may indicate a selective
mining based on the economic metal interest.

2. Site description

Cabeco do Piao is an abandoned mine site, located in Castelo Branco
district and belongs to the Municipality of Fundao (Fig. 1). In its ex-
treme south is located the Zézere river, the main water supplier of the
region, which feeds two water reservoirs before feeding the large Cas-
telo do Bode reservoir, a supplier of Lisbon region (located 299 km
away).

The site is composed of mine waste and tailings originated by a
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Fig. 1. Cabeco do Pido tailings dam location.
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former tungsten processing plant (“Rio”), which belonged to the
Panasqueira Mine Complex. In exploitation for more than 100 years, the
Panasqueira mine consists in a deposit of hydrothermal quartz-wol-
framite veins intruding into schists, known as Beira schists, and shales
(Wheeler, 2016). Having also cassiterite and chalcopyrite as ore mi-
nerals, associated with arsenopyrite and pyrite.

The tailings embankment was built as a side-hill impoundment
protected by a reduced cross-section dyke, which develops along the
top perimeter avoiding dragging of the material into the river. The large
volume of the impoundment configures an altered landscape with an
average height of 90 m and a steep slope gradient up to 35°. Over the
years of mine exploitation, a total volume of waste rock and tailings of
roughly 1,900,000 m® were deposited in the Cabeco do Pizo disposal.

The dam structure was built through a coarse-grained waste rock
(+125pum), from the primary rock blasting, overall constituted by
schist and quartz. On the top of main structure at the northwest, the
second type of tailings was deposited through an inclined plane which
elevated the material by skips, constituting a pile of 70m of height.
Totaling 9400 m> of a fine-grained tailing originated in a crushing and
milling stages, achieving the maximum liberation of wolframite mi-
neral. However, the final material of milling was thickness in jigging, to
reduce the wolframite content in the sand sterile. The fine tailings
produced during the sludge processing, which involved stages of cy-
clone, flotation and magnetic separation to obtain wolframite con-
centrate, was discharged into the pond located on the top of Cabeco do
Pido. The recoverable volume is around 731,034 m® of tailings with
high heavy metal content, like As, Cu, Zn and W (Candeias et al., 2013a;
Reis, 1971).

3. Materials and methods

All available data were studied such as some authors have thor-
oughly worked with these materials, as example, the risk assessment
from exposure to heavy metals (Candeias et al., 2014; Coelho et al.,
2012); the acid mine drainage impact in this area and downstream of
Zérere River (Avila et al., 2011; Candeias et al., 2013a,b); minor water
streams, soil and plant contamination (Antunes, 2010; Avila et al.,
2017; Candeias et al., 2013a,b; Ferreira da Silva et al., 2013; Pé-Leve
Santos et al., 2014); mathematical model for assessing the risk of a dam
failure (Ferreira et al., 2012); and some studies on the geochemical,
geotechnical, geophysical and mineralogical characterization of the
tailings (Antunes, 2010; Avila et al., 2008; Figueiredo et al., 2017;
Grangeia et al., 2011).

3.1. Sampling and sample preparation

A sample campaign was conducted in the surface of Cabeco do Pidao
area, submitted to a regular rectangular mesh grid of approximately 40
by 20 m. The sampled area has about 2.6 ha with a total of 33 demar-
cated points with the collection at two different depths — superficial
samples at a depth of 50 cm and deeper samples gathered approxi-
mately at a depth of 2.5m. The samples were submitted to chemical
analysis and physical characterization, to understand the environ-
mental behavior of the tailings. For this work, 23 points were selected,
totaling 46 samples considering the two depth levels (surface samples:
A1S, A2S, A4S, ASS, A10S, B1S, B2S, B3S, B4S, B5S, B6S, B8S, B12S,
C1S, C2S, C3S, C4S, C7S, C8S, C9S, D2S, D3S, D5S; and deep samples:
A1P, A2P, A4P, A5P, A10P, B1P, B2P, B3P, B4P, B5P, B6P, B8P, B12P,
C1P, C2P, C3P, C4P, C7P, C8P, C9P, D2P, D3P, D5P).

The delineated points had a minimum altitude of 471 m and max-
imum of 488m and their coordinates were determined by Global
Position System (GPS) and georeferenced by Universal Transverse
Mercator system (UTM). The regular sampling grid was designed using
a base map as representative of the surface area (Fig. 2) and the x-y-z
composition data from the sampling points are in Table 1.

All samples were collected using an excavator, then they were
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Fig. 2. Aerial view of Cabeco do Pido tailings disposal with the location of the sampling points.
Table 1 Table 2
Samples points location and elevation from Cabeco do Pido samples. Descriptive statistic of the analyzed chemical elements in tailings from Cabeco
do Piao samples (n = 46).
Samples points  Location WGS85/UTM33N (Decimal Degrees) Elevation (m) ples ( )
Mean Min. Max. Standard Med. Mode Standard Sample
X Y Z error deviation variance

Al —7,713444 40,123000 487 K 0.48 0.12 0.89 0.03 0.46 0.50 0.20 0.04
A2 —7,713722 40,123306 485 Ti 0.14 0.02 0.24 0.01 0.15 0.14  0.05 0.00
A4 —7,714444 40,124361 483 Mn 0.09 0.01 0.29 0.01 0.05 0.01 0.08 0.01
A5 —7,714778 40,124083 484 Fe 23.40 16.29 28.51 0.39 23.7 22.36 2.64 6.97
Al0 —7,716389 40,125389 479 Cu 0.45 0.03 1.21 0.04 0.43 0.47 0.25 0.06
Bl —7,713056 40,122972 483 Zn 097 003 191 0.07 1.04 127 048 0.23
B2 —7,713278 40,123111 488 As 1355 7.13 26.78 0.59 13.11 16.58 3.98 15.82
B3 —7,713611 40,123389 486 Se 0.01 0.00 0.03 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00
B4 —7,713917 40,123667 483 Rb 0.01 0.00 0.03 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00
BS —7,714278 40,123917 482 Zr 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00
B6 —7,714611 40,124167 483 Sn  0.07 0.04 0.15 0.00 0.07 0.07 0.02 0.00
B8 —7,71525 40,124694 481 W 0.17 0.03 0.42 0.02 0.11 0.08 0.13 0.02
B12 —7,716556 40,125749 478 Hg 0.04 0.02 0.1 0.00 0.03 0.03 0.01 0.00
C1 —7,713111 40,123306 478 Bi  0.02 0.00 0.06 0.00 0.02 0.02 0.01 0.00
Cc2 —7,713444 40,123556 479 Cd 0.02 0.00 0.02 0.00 0.02 0.02 0.01 0.00
Cc3 -7,71375 40,123806 478
C4 -7,714111 40,124056 477
Cc7 —7,715083 40,124861 475 . . . .
o8 _ 7716056 40125638 473 qua.rtered until reaching a pre de.ﬁned reprt.asentatlve a}moulllt of the
co —7.716333 40,125889 473 entire sample, followed by chemical analysis and particle size char-
D2 —7,713917 40,124167 477 acterization. To establish the particle size distribution of 14 samples, a
D3 —7,71425 40,124417 476 wet sieving through a < 200 mesh screen was carried out. The under-
D5 —7,715833 40,126249 471

size material was filtered, using a porous filter paper (43-48 um), dried
and stored in closed recipients.

stored in plastic boxes and packed for transportation to the laboratory ) )
facilities. Approximately 1.0 kg of each tailings sample was taken and 3.2. Chemical analysis

dried for 72h in an oven at 50 °C. Dried samples were homogenized,
The chemical composition of the homogenized tailings samples
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Table 3
Average heavy metals concentrations in Cabeco do Piao tailings from literature.

Mean (Avila et al., 2008) Mean (Antunes, 2010)

Mn 0.09 0.02

Fe 12,5 > 10.00
Cu 0.25 0.38

Zn 0.68 0.28

As 7.37 9.95

Sn 0.05 0.07

w 0.41 -

cd 0.12 -

from Cabeco do Pido was determined by Energy Dispersive X-ray
Fluorescence (XRF) using an X-MET7500 Mining Analyzer (Oxford
Instruments, UK). Each measurement was done in triplicate with a
reading time of thirty seconds each.

3.3. Particle size analysis

The dried samples undersize 200 mesh were submitted to particle
size analysis by Laser Diffraction method, covered by 1ISO13320 (2009),
using a Mastersize 2000 Ver. 5.60 equipment (Malvern Instruments
Ltd.). The analysis model was a general purpose to characterize sulfides
at a size range of 0.02-2000 pm.

3.4. Statistical analysis of data

3.4.1. Geostatistical analysis

The chemical grades were processed by geostatistics to estimate,
predict and map its spatial distribution. The geo-referenciation of the
grades was done by its geographic coordinates in the software Surfer®
(Golden Software Inc., 2017). The final output was spatial distribution
maps, elaborated for each main element analyzed with high abnormal
concentrations.

Experimental variograms were created through the spatial data
structure analysis, characterizing the degree of spatial dependence be-
tween samples. The semi-variance (y(h)) of the increment [Z (x + h) —
Z (x)] measures the spatial continuity of Z (x) for several values of the
distance h according to Eq. (1) (Davis, 2002):

— 1 2
y ()= {[ZGe+h) ZGP) ®
where Z (x) is the variable value (chemical grade) of sample at location
X, Z (x + h) is another value of a sample separated by the distance h.
Using different lag distance in searching the pairs of points that were
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Table 4
Granulometric parameter Do, of sixteen se-
lected samples.

Sample Dgo (um)
A4P 797.26
A4S 935.05
Al0P 1298.14
Al10S 502.81
B1P 896.80
B1S 837.77
B8P 1274.32
B8S 621.15
B12P 1256.39
B12S 527.97
C4pP 1238.32
C4S 1162.29
C8pP 1399.52
C8s 1214.78
D3P 1298.27
D3S 677.05

spatially correlated according to their location, the best fit model of the
experimental variogram was the spherical model. This model has a
linear behavior near the origin and is described by Eq. (2):

clist—0sZ| h<a
y={ "% ~ %
c h>a )

where C is the sill and a is the range.

Kriging was chosen to perform the netting interpolation of the
georeferenced information, allowing the spatial inference of quantities
in unobserved locations and to quantify the uncertainty associated with
the estimator.

3.4.2. Multivariate analysis of data — principal component analysis

The Principal Component Analysis (PCA) is a statistical metho-
dology for exploratory data analysis that leads towards representative
forms of the data through linear combinations of the original variables.
This approach consists in taking n variables X;, Xo,..., X,, generally
correlated, and through combinations of the original variables generate
n new variables Y3, Ys,..., Y,. The correlation can be established as Eq.
(3) (Groenewald et al., 2006):

XTx

corr(X)_E 3)
where X is the original/data matrix and X" is its transpose, corr (X) is
the matrix of variances and covariances. Through the correlation matrix
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Fig. 3. Particle size distribution of (a) fourteen superficial samples and, (b) deep samples from Cabeco do Pido tailings.



J. Figueiredo et al.

Table 5
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Fig. 4. Experimental variogram and fitted spherical model to: (a) Tungsten-Psamples and, (b) Zinc-Sgampes-

Parameters results of fitted spherical variogram model.
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Table 6
Results of principal component analysis on tailings data (n = 46).

Element PC1 PC2 PC3

K 0.67 0.26 0.31
Ti 0.72 0.38 0.19
Mn 0.72 0.17 0.36
Fe -0.13 0.78 —-0.09
Cu 0.21 0.20 -0.73
Zn 0.58 0.20 -0.71
As -0.75 0.57 -0.11
Se —-0.84 0.01 -0.18
Rb 0.73 —0.04 0.17
Zr 0.47 0.43 —0.07
Sn -0.13 0.89 0.07
w 0.39 0.64 0.31
Hg —0.56 0.72 0.25
Bi —0.66 0.44 —-0.01
cd 0.61 0.32 —0.58
Eigenvalue 5.19 3.47 1.89
Total variance (%) 34.58 23.13 12.61
Cumulative variance (%) 34.58 57.72 70.33

of variables, it will be obtained the scores q; of a principal component
Y, =aj X; + a2 X5 + ... ai; X, with information on the relationship
between the observations. The principal components should not be
correlated and the first Y, has the largest possible variance (Ollakka
et al., 2016).

The eigenvalues (A;) and eigenvector (a;), of the correlation matrix
are variances and loadings of the principal components, respectively.
The eigenvalues are ordered by decreasing order of magnitude as
A1 = Ay =...= A, =0, being A, the eigenvalue of Y, (Davis, 2002).
The eigenvectors, known as loadings, containing information on how
the variables relate to another and could be written as (Ollakka et al.,
2016)

corr(X)t=A;t; “4)

where to any (a; t;) pair, the A, is a measure of the amount of variance
(information) explained by the (a; t;). Therefore, the total variance is a
set of multivariate data by the variances sum of each variable. The
projections of the principal component variables are derived from the
original data X.

The multivariate analysis of data was done through the principal
component methodology in software Andad 7.10 (Sousa, 2007). PCA
was carried out to identify cluster metals at the two sampling levels on
behalf of possible minerals association. Thus, several tests were per-
formed, either using all chemical data or using subgroups with a dif-
ferent number of variables (from a set of fifteen chemical elements) and
samples (in a total of 46 samples, being 23 from surface level and 23
depth samples).

4. Results
4.1. Heavy metals concentrations in tailings

The XRF analysis detected in almost all the samples the presence of
some toxic elements as well as valuable metals. Descriptive statistics
were conducted using EXCEL® software package. The metal grades of
each sample are available in the electronic supplementary file
(Appendix A) and the relevant statistical descriptors are presented in
Table 2. For comparison purpose, the data from other investigations are
shown in Table 3 (concentrations expressed in weight%).

The analysis of grades shows that the tailings have economic po-
tential in tungsten and zinc; however, the embankment represents an
environmental threat due to the high arsenic concentrations. The dif-
ferences between grades in Tables 2 and 3 are due to differences in the
sampling acquisition method, different measuring equipment and dif-
ferent limits of detection. However, both works confirm the presence of
heavy metals in Cabeco do Pido liable to generate acid drainage.
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4.2. Particle size distribution

The particle size distributions of sixteen samples from Cabeco do
Pido are reported in Fig. 3. The particle size analysis showed a sub-
stantial quantity of particles smaller than 1000 pm in deeper samples
and smaller than 750 um in superficial samples. With only one
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exception, the surface samples are finer than the deeper equivalents.

The information related to chemical, mineralogical and grain size
composition is crucial for understanding the oxidation of the material
and the generation of acid drainage. In fact, AMD generation is related
to the surface area of particles which in turn depends on its size (Erguler
and Kalyoncu Erguler, 2015).

Additionally, the granulometric parameter D90 that represents the
maximum diameter for 90% of the particles, is presented in Table 4. A
difference between most deep and superficial samples is inferred. The
average diameter of 90% cumulative passing is 1151 um, while for
superficial samples, the average D90 is 752 um.

4.3. Geostatistical results

For assessing the spatial distribution of grades of the main elements
it was selected the best-fit variogram model based on cross-validation.
The distribution of tungsten on deep samples (Psamples = 23) and the
distribution of zinc on superficial samples (Sgampies = 23) in accordance
between geostatistics and PCA are illustrated below.

Experimental variograms fitted to the spherical variogram model
are presented in Fig. 4, being the validation parameters exhibited in
Table 5.

The nugget effect (Cp) is null in both experimental variograms,
which permits to assume a strong spatial variability of the contents of W
and Zn. The range values found are small, suggesting that geostatistical
inference is only valid for small distances. The variogram analysis of
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J. Figueiredo et al.

$65 000
$55 000
$45 000
$35 000
$25 000

$15 000

Tungsten Price (USD/t)

$5000

1998 2003
a)

2008 2013 2018

Year

Zinc Price (USD/t)

Minerals Engineering 133 (2019) 1-9

$3 500
$3000
$2500
$2000
$1500
$1000

$500

1998 2003 2008 2013 2018

Year
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different directions showed the existence of a geometric anisotropy for
the Zn and absence of anisotropy (isotropic behavior) for the W.

The spatial contour maps for W in the deepest sampled level and for
Zn on the surface are shown in Figs. 5 and 6, respectively. As exhibited
in Fig. 5, the spatial distribution of tungsten shows four localized hot-
spots: (a) points B4P, B5P, C3P, and C4P, defining a region with 0.49%
as maximum grade; (b) B6P (0.54%) and D3P (0.57%) are the highest
concentered points, located in the same direction; (c) B7P, B8P, BOP
and C7P form another region with 0.50% maximum grade; (d) also in
the northern portion of the dam it is possible to recognize a W rich zone
defined by points B11P, B12P, C8P and C9P.

Based on the kriging contour map of zinc grade (Fig. 6) two hotspots
can be highlighted: a large zone in a southwest portion of the dam,
delimitate by points: A5S, B4S, B5S, C2S, C3S, C4S, and D3S, with
1.84% as a maximum grade. In northern of the dam, the point C9S
represents the second zonation with 1.45% zinc grade. However, these
values do not present a continuity in spatial distribution.

4.4. Results of the principal components analysis

The broader analysis using all the samples (46) and all the measured
chemical elements (15) is summarized in Table 6.

The selection of the factorial planes was based in two criteria: the
higher eigenvalues, above 1, to satisfy the Kaiser criterion (Kaiser,
1958), followed by those with greater explanation of the total variance
of the initial data matrix. The analysis of the first principal component
is responsible for the explanation of 34% of the total variance asso-
ciated with the original chemical dataset; the whole PCA explains more
than 70% of the variance. Thus, projecting the original data, constituted
by 15 chemical grades, in the factorial plane defined by the main
principal components we obtain the following representations:

The analysis of Fig. 7 allows interpreting that a strong negative
correlation between the elements As, Hg, Bi and Se (group 1) exists in
the PC1 as well as a strong positive correlation between the elements
Cd, Ti, K, Mn and Rb (group 2). On the other hand, the factors PC1/PC3
reveal an association of Cu, Zn and Cd, probably related to the presence
of chalcopyrite and sphalerite.

The projection of the samples on the principal components PC1 and
PC2 (Fig. 8) allows the distinction between surface and deep samples.
This evidence leads us to separate the analysis of the samples for each of
the two studied depth levels. This time the number of variables was
reduced to 6 (Mn, Fe, Cu, Zn, As, W), selecting only the elements that
may be interesting for a future re-mining project.

The projection of the surface samples and variables on the principal
component plan PC1/PC2 (Fig. 9(a)) reveals an association between the
samples C2S, C3S, C8S, C9S and D5S and copper and zinc, which
confirms the results obtained by geostatistics for the last element
(Fig. 6). Considering the projection of deep samples on the principal
component PC1/PC2 (Fig. 9(b)), an association of samples B4, B5, C3,
D3 and D8 with tungsten emerged, in agreement with the geostatistics

mapping (Fig. 5).

5. Discussion

Based on previous studies (Table 3) the knowledge of tungsten and
zinc content allowed the interest in these two metals as a raw materials
secondary source. Tungsten has been in the list of critical raw material
since 2008 (European C., 2017), as strategic metal and, its commodity
price had increased in the last 20 years (Fig. 10a). On the other hand,
zinc is the third most consumed metal in the world, after aluminum and
copper. This metal is often recycled, can be reprocessed and return to
the market whit a favorable price (Fig. 10b).

The combined analysis of the geostatistics, topographical survey,
geochemical data, and multivariate data analysis allows the proposal of
two reprocessing circuits for the Cabeco do Piao tailings.

As verified in the previous section, there is a zoning on the surface
of tailings, where there is a higher sulfide concentration, in the south-
west of the dam. For this material portion, a favorable reprocessing
technology is flotation, which is indicated to recovery copper and zinc
and, therefore, elimination of sulfides.

Through the deep samples analysis was identified other zonation,
which allows a reprocessing circuit for the tungsten recovery by
gravimetric methods. Small modular reprocessing circuits are proposed
in those cases, according to the limited volume of material and char-
acteristics determined above.

6. Conclusions

This paper presents a characterization of metal/mineralogical as-
sociation occurrences on the tailings from Cabeco do Pido, more spe-
cifically mud tailings from a former plant. As well as considerable metal
content are found in this material, some old deposits in Europe and
worldwide also have some characteristics that make this study inter-
esting in an evaluation of a reprocessing project.

The multivariate data analysis and geostatistical study showed po-
tential as an approach to identifying regions of high element content
present in the dam. The combination of mineralogical and chemical
data might be useful in the planning of a selective re-mining of tailings
dam, according to the metal of interest of processing. Further, the PCA
may be considered an efficient tool to understand the behavior of the
tailings compared with original geology, industrial processing ore from
Panasqueira Mine, and adverse weather conditions.

The methodology presented in this study could be improved and it
will be included the total recoverable amount of metal, seeking to in-
tegrate the economic feasibility study. During this assessment, despite
the good prices of both metal commodities, this project might not
present a net economic gain. However, it represents an improvement of
the environmental quality and decrease the environmental impact of
abandoned mine sites.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The mining waste and tailing dam are object of discussion due to the accidents that occur due to a lack of control
Tailings or due to interest in the remaining minerals present in these materials. Most of the old tailings dams have high
Multi-criteria optimization contents of heavy metals which could represent potential risks to the environment or be an alternative source of
Reprocessing

some critical raw materials. The case study of the Cabe¢o do Pido dam in Central Portugal involved tailings from
a processing plant that belonged to the Panasqueira Mine Complex, which has been in operation for over 120
years. Waste rock and mining tailings were deposited in the area until 1995, and they represent an environ-
mental liability for the local population due to their high content of toxic metals. Tailings reprocessing can be
considered as a solution that minimizes social and environmental impacts, recovers some essential minerals,
such as Zn, W, and Cu which can help to offset investments made. The project design involves several stages of
metal concentration, determined by experiments, as well as a model of the process. The overall model will take
into account technological constraints, social-economic conditions and environmental impacts. A preliminary

Zinc and tungsten

result of an optimization study of the kinetic approach is presented in this piece of work.

1. Introduction

The low ore grades in recently found deposits and a shortage of
essential metals have contributed to a higher volume of waste rock and
tailings being produced during mining activity. Also, the global demand
for metals and minerals has led to an increase in prices. However, the
availability of mineral resources and their excessive consumption come
together with an important fact, which is the inevitable depletion of
non-renewable resources of raw materials (Dubiniski, 2013). In this
way, the traditional exploration model is becoming unsustainable, as
the critical raw materials list has expanded over the years (EU, 2017).
Further, sustainable management of mining activity involves safe waste
disposal and reclamation of the total area affected.

Many mining sites, which are often abandoned, in Europe and
worldwide have an old dam which has generated high impacts and
presents several potential risks to the local community, contributing to
a reduction in confidence in this industry. Deposited tailings originating
from metallic mining, in particular, due to their sulfide content could
result in the spread of this contaminant material through air or water to
other regions. Sulfides when exposed to atmospheric conditions may be
oxidized in a process known as Acid Mine Drainage (AMD), and this

* Corresponding author. Rua Dr. Roberto Frias s/n, 4200-465 Porto, Portugal.
E-mail address: j.figueiredo@fe.up.pt (J. Figueiredo).

https://doi.org/10.1016/j.jsm.2018.07.001

results in the successive formation of low pH effluents with several toxic
metals (Kagambega, Sawadogo, Bamba, Zombre, & Galvez, 2014).

The leachates generated in AMD have a variable chemical compo-
sition because the geological background varies from site to site as well
as over time for the same place. These heterogeneities of the tailing
characteristics associated with geotechnical instabilities can generate
a rupture followed by the failure of a dam.

New mining industry based on the use of alternative sources of
energy and raw minerals, can consider the reprocessing of these tailings
(EIT, 2017). Literature reports some pieces of work, such as (Liu &
Huang, 2017; Lebre, Corder, & Golev, 2017; Yin et al., 2018), obtained
satisfactory results in metal recovery from mining tailings.

The objective of this paper is to present the progress of the tailing
reprocessing model developed in the scope of the European project
ERA-MIN “REMinE: Improve Resource Efficiency and Minimize
Environmental Footprint”. This project involves mines sites and in-
stitutions from three countries: Cabeco do Pido in Portugal, Sasca in
Romania and Yxsjoberg in Sweden.

Although there is an extensive list of work concerning Cabeco do
Pido (Avila, da Silva, Salgueiro, & Farinha, 2008; Candeias, da Silva,
Avila, Coelho, & Teixeira, 2014; Candeias et al., 2013; Salgueiro, Avila,
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Fig. 1. a) Cabeco do Pido location in Portugal (IGM, 2010); b) View area (Google Earth, 2018).

Melo, & da Silva, 2013) which have primarily studied the geochemistry
and mineralogy of these materials and the impacts in this area, how-
ever, none of these pieces of work ever considered tailing reprocessing
as a permanent solution.

Reprocessing represents an option of recovering valuable metals
present in the old dam. This work presents an approach regarding the
elaboration of a model of optimization, to study the feasibility of this
project. The research motivation is to seek a sustainable mining, with
the generation of values to the society, the conservation and pre-
servation of environmental compartments, as well as, sites remediation.

2. Case study

The area studies is Cabeco do Pido located in the Panasqueira
Complex Mine area in Central Portugal (Fig. 1). The old dam was an
open site for the deposit of waste rock and mining tailings. It was built
on the riverbanks of the Zérere and poses potential risks to the sur-
rounding area and watercourses.

Over 70 years Cabeco do Pido received residues from the
Panasqueira Mine, among them were coarse material and sludge.
Mostly, the materials consist of schists and quartz, with a lower per-
centage of pyrite and arsenopyrite (Wheeler, 2016). The tailing dam
shows a degraded landscape accelerated by the frequent adverse cli-
matic conditions in this region. The predominantly fine grain size of
these materials creates highly specific surfaces which are available for
chemical reactions and AMD generation.

It is estimated that a total of more than 8 million tons of material
was deposited in the tailing facilities of Panasqueira's mine, occupying
an extensive area (Wheeler, 2016). These residues have high con-
centrations of metals, namely Cu, Zn, W and especially As.

3. Materials and methods

A field sample campaign was performed according to a regular grid
of the topsoil of the Cabeco do Pido dam in an area of about 2.6 ha. In
total, 66 samples were collected at two topographic levels: on the
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surface (up to 50 cm depth) and at depth (approximately 2-2.5 m). GPS
(Global Position System) was used to determine the coordinates of the
samples and the georeferenced was done using the UTM (Universal
Transverse Mercator) system.

3.1. Chemical analysis

Firstly, tailings samples were submitted to the preparation stage, in
conformity with the requirements of the experiment bellow.

The material was analyzed using the Energy Dispersive X-ray
Fluorescence (XRF) method to determine the metal contents using the
X-MET8000 Oxford instrument. The mean results of the chemical
analysis were within 95% confidence limits of the recommended values
given for the certified materials. The Relative Standard Deviation was
between 0% and 5%. Interesting elements were detected, such as As, W,
Zn, Cu, and Fe which are shown in Table 1.

4. Preliminary model formulation

The definition of the reprocessing technologies, applicable to this
material, is based on the physical, chemical and mineralogical char-
acteristics that constitute a guide to distinguishing between primary
and secondary minerals. As these materials resulted from the ore pro-
cessing plant, mainly through the tungsten recovery process, where the
addition of several reagents takes place, including sulfuric acid, lime,
cresylic acid, pine oil and fuel oil (Wheeler, 2016), a predominance of
secondary minerals is expected. These tailings are exposed to open air
and experience the impacts of weather and this contributes to the
transformation of the material characteristics.

Laboratory characterization plays an essential role in defining the

Table 1
Chemical analysis of tailings from Cabego do Pido dam (ppm).
Mean As w Zn Cu Fe
143041 2496 99944 4738 238389




J. Figueiredo et al.

Journal of Sustainable Mining 17 (2018) 139-144

\
A

Zinco
Zn
Leaching
Zn
Concentrate
i Tailings E
Y
[

Tungsten

Sulfurets rich in As

-

Underflow l
w

w
Leaching

¥

w
Concentrate

Fig. 2. Qualitative flowsheet of reprocessing tailings from Cabego do Pido.

real situation of Cabeco do Pido. Considering the variable composition
of the material, reprocessing them using physical and hydro-
metallurgical techniques appears to be a promising alternative.

The reprocessing flowsheet proposed (Fig. 2) considers the proper-
ties of the materials in addition to the initial results from the laboratory
tests and the geostatistical study performance based on chemical ana-
lysis.

In a conceptual project it is essential to know the initial restrictions
in order to delineate its structure. This involves the following:

1. The definition of the exploitation methods and transport of the
material from the original site to the reprocessing plant.

2. The spatial distribution of metal concentrations which is used to
define two different zones: one rich in zinc and another rich in
tungsten, affording two reprocessing circuits — the Zn circuit and the
W circuit.

3. For the Zn recovery circuit, dynamic leaching was suggested (Matos,
2017).

4. For the W recovery circuit, a two-stage reverse-flotation process is
recommended. In the first flotation stage the goal is to obtain on the
underflow an ore pulp with the lowest content of As, which is di-
rected to the second flotation bank cells. The overflow rich in ar-
senic will be sent for the thickening process to compound the neo-
tailings dam.

5. In the second flotation cell, the underflow with rich tungsten con-
tent is discharged into the leaching stage. The overflow is a neo-
tailing rich in sulfides.

6. In continuing the tungsten circuit, the pulp obtained in the flotation
will be leached in a dynamic reactor to achieve a maximum metal
grade.

7. The tailings from the flotation circuit will be thickened and will
compound the neo-tailings dam.

The entire project design consists of various stages, which involve
several decision variables subject to constraints, represented by multi-
objective functions that should be optimized to agree with optimal

system performance. The sustainable and integrated project manage-
ment consists in searching for an adequate solution close to the global
optimum.

The reprocessing unit operation: leaching and flotation models are
presented in an optimization low complexity level. Additionally, with
the use of the experimental data, it was possible to develop and validate
the kinetic models. The methodology to be used in the leaching and
flotation process involved studying a mathematical model which de-
scribes the time performance of the process products, outlined in the
diagram below (Fig. 3) (Vila, 1995):

5. Leaching tests and modeling

In this study, the experimental data was obtained through leaching
tests, using samples from Cabeco do Pido, in work developed by (Matos,
2017). These were tests executed in a dynamic reactor whilst leaching
in acid medium.

The tests were performed on samples composed of a blend of two
original samples, which were selected due to them having the highest
zinc content, i.e. A9_P and B10_P, with 22900 ppm and 27 800 ppm,
respectively. The chemical analysis of the sample blend, by XRF, is
shown in Table 2 (Matos, 2017).

The leaching experiments were carried out on 0.1667 Kg of sample
mass, in a reactor with a total volume of 0.5 L. The volume of the so-
lution was 0.25L and the solid concentration equalled 0.4% (Kg LY.
The average agitation speed was 225 rpm, and the average temperature
was 80 °C. Leaching solutions were prepared using reagent, sulfuric acid
(H2SO,4) and ferric sulfate (Fe(SO,4)3) with concentrations of 0.5M
(Matos, 2017).

For each test, 0.02 L of the representative leach-liquor sample was
taken from the reactor, after 1, 2, 4h and at the end of tests at the 6th
hour. All the leach liquor samples were filtered. The solid residues were
analyzed in the XRF, and the liquors were analyzed by a flame atomic
absorption spectroscopy (Matos, 2017). As expected the mass of dis-
solved Zn in the solution increased over time, and at the 6th hour it had
a metal content of 10 000 ppm. The leached chemical analysis, at the
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Table 2
The chemical analysis of the sample blend (ppm).
Sample As Fe Zn Cu
(A9_P + B10_P) 172558 278145 24295 7602
Table 3
Leached chemical analysis (ppm) (Matos, 2017).
Leached As Fe Zn Cu
sample 8800 77 000 10000 456

end of the test, is shown in Table 3.
The dissolution process of the ZnS could be controlled by two re-
actions (Eq. (1) and Eq. (2)) (Dutrizac & Macdonald, 1978):

ZnS(S) + HzSO4 - ZHSO4(aq) + HzS(l) (1)

(2)

During the oxidative leaching of ZnS, sulfur would be formed
principaly in sulfate, around 85%-95% of the sulfide is oxidized into
elemental sulfur. However, during the initial step of dissolution, the
quantity of S produced is deficient, therefore the diffusion resistance is
small in dynamic leaching which is considered a first-order kinetic
model (Dutrizac & Macdonald, 1978). During the second step, the ferric
sulfate contributes to the chemical reaction of the S and leads to the
subsequent increase of Zn dissolution. Additionally, this is a hetero-
geneous process in the reactor and the concentration variation of any
species relative to residence time is usually empirical, based on ex-
perience and knowledge about the reaction (Fitiza, 2003). The Zn
content in the solid residues was calculated following the kinetic em-
pirical leaching model, Equation (3):

Fe(SO4)3 +Hgs i ZFCSO4 + H2504 + S° ()

(dMZ/dt) = WZ, - WZ - KMZ 3

where W (kg s~ 1) is the mass flow rate inside and outside of the reactor;
Z(g kg’l) is the zinc concentration in the solid residue; Z, (g kg’l) is
the feed concentration in the sample; M (kg) is the solid mass inside the
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Table 4
Chemical analysis from flotation feed sample (ppm).
Flotation As w Zn Cu
sample 168300 3708 14335 6191

reactor, and K; (g kg~ ' s~ 1) is the kinetic leaching reaction constant.

The resolution of Equation (3) by a linear differential equation of
first order, that gives the estimate of the metal content in the solid
residue, as explicit in Equation (4):

Z = (1Zpexp((K;-7)t) + KiZoexp(-tt))/(exp(Kit) (r+KL))) 4

where 7 (s™1) is the time constant.

Thus it is possible to calculate the Zn dissolved mass in the liquor
and also to determine the metal recovery.

The leaching kinetic constant K;, is then obtained through optimi-
zation by minimizing the squared deviations between the experimental
and simulated values of the Zn content.

6. Flotation test and modeling

A substantial volume of the collected sample was reserved to be
used in batch flotation tests. The chemical analysis of the feed to the
flotation made by XRF is presented in Table 4 with the most critical
heavy metals.

The flotation test was performed by a reverse process aiming to
recover the maximum As in the froth as a gangue. The flotation circuit
was composed of two stages: roughing and scavenging, under fixed
batch conditions, with pH adjusted to 4. The sample mass was ap-
proximately 1 kg, with a solids content of 0.3% (kg L.~ 1) and a froth bed
height of 0.06 m. In the roughing stage, the air pressure was 8 L. min?,
and the collector (MAXGOLD) dosage was 45gt_1. Finally, in the
scavenging stage, the air pressure was 10 Lmin~!, and the collector
(MAXGOLD) dosage was 22.5gt™ 1.

The As removal from the pulp was a result of the selective transfer of
sulfides from the pulp to the froth by a particle-bubble attachment
(Mowla, Karimi, & Ostadnezhad, 2008). It is assumed that a mass dis-
appearance in respect to the floatable particles in the pulp takes place.
The rate of disappearance of particles mass (-dW/dt) should be pro-
portional to the mass of those particles in the cell (W). The batch flo-
tation model is often controlled as a first-order process, with the kinetic
constant given by Equation (5) (Wills & Finch, 2016):

(-dw/do) = KW )

where K (s™Y) is the flotation kinetic constant; t (s) is the pulp re-
sidence time and W (Kg) particle mass in the cell. Even low flotability
particles, such as tungsten, can collide and attach as a bubble and be
dragged into the pulp. Thus, the initial mass of a mineral species (W)
will be greater than the final mass of the particles in the batch.

The flotation kinetic constant will be optimized by minimizing the
squared deviations between the experimental and the simulated model
values of the metal mass present in the pulp. Moreover, the recovery of
any mineral species in the froth is given by Equation (6) (Wills & Finch,
2016):

R =1 -exp(-Ks 1) (6)

7. Results and discussions
7.1. Leaching model

In the evaluation of the kinetics of leaching, the results obtained
(experimental and model simulation) are given in Fig. 4, where the
mass of zinc leached is plotted against time. Moreover, the Zn recovery
from the rich liquor is plotted in Fig. 5.



J. Figueiredo et al.

® Experimental
(Matos, 2017)
——Model

Zn dissolved mass (g)
N w

[

0 1 2 3 4 5 6
Leaching time (h)

Fig. 4. Zn mass leached over time.

80%
® Experimental
(Matos, 2017)
—Model
__60%
3\‘1
=
S 40%
2 40%
O
(V]
o<
C
N

20%

0%

0 1 2 3 4 5 6

Leaching time (h)
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The values found for zinc dissolved mass were very close to each
other, with the average being 1.79 g in the liquor. The modeling results
give K; = 0.091 gkg~'h ™', which permits model recovery of around
46%. However, the experimental recovery was 43.4% (Matos, 2017).
The small difference between these values can be explained by ex-
perimental errors.

7.2. Flotation model

In this study the tungsten flotation performance for the lowest va-
lues of Ky was evaluated To obtain recovery with the smallest possible
tungsten mass within the froth. The results obtained (experimental tests
and kinetic model) are represented in Fig. 6, (1-R) vs. flotation time
(min).

The disappearance plot means that the tungsten mass that is carried
to the froth decreases over time. The difference between the model and
the experimental results is small; both had a recovery of around 70%.
Besides, the modeling resulted in Ky = 0.0327 min~", regarding to the
small fraction of floated tungsten.

The mark “Pulp” refers to experimental results obtained at the end
of the flotation stage. At that time, the tungsten grade in the pre-con-
centrate was around 5490 ppm based on the initial metal content
(8708 ppm) and the recovery was 64.54%. According was outlined in
the qualitative flowsheet reprocessing (Fig. 2), this pre-concentrate will
be leached to recover tungsten in future work.

It is fundamental to recognize As recovery since its elimination
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guarantees the purity of the pre-concentrate. Although, this process will
produce tailings with a higher As content, which should be appro-
priately stored by technologies that maintain the safety of the neo-
tailings deposit. The As recovery is plotted in Fig. 7.

The As modeling gives a recovery of around 64.54%, in comparison
to experimental data which was 61.21%. It is noticeable that the model
adjustment leads to higher metal recovery at the scavenging stage, al-
though it is very close to the experimental data. Finally, the modeling
results enable K; = 0.0942 min~', considering the total As floated.

8. Conclusions

This paper is a preliminary proposal for the optimization of multi-
objective criteria to evaluate the feasibility of the tailing reprocessing
from Cabeco do Pido dam.

The outcome achieved, with the first model formulation, confirm
that it is necessary to evaluate all the prevailing parameters at each
stage of the reprocessing to find the optimal kinetic constant.

The general problem formulation, considering a mathematical,
technological and economic approach, requires that all reprocessing be
optimized, this is one of the elaborate challenges faced by the proposed
management tool. Additionally, any techniques could be discussed to
follow the best solution to this project.
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ABSTRACT

Tailings embankments are part of the legacy left by the intensive mining industry. These
vast impoundment storages are associated with some adverse environmental and social
impacts creating insecurity to the stakeholders. Mining tailings may also be a source of
minerals with high grades. Reprocessing techniques may be used as an alternative
solution to recover some metals and to rehabilitate these sites.

A sustainable reprocessing project commits to integrated management of threefold
dimension objective: economic goals, environmental constraints, and social development.
This work provides the metrics corresponding to the valuation of the reprocessing project
feasibility of an old tailings dam located in Portugal, named Cabeco do Pido. Using a
conceptual framework, the sustainability project was analyzed, and the fundamental
elements (i.e., metal recovery, commodities prices, demographic indices, life cycle
assessment) were allocated to achieve the threefold challenge. The definition of the used
metrics, evidences significance in a decision-supported model for effective management
of the project. The results of this study could contribute to ensuring the environmental
security, promoting the welfare of the hosting communities and thus assisting the local
economic development.

Keywords: Sustainable management; tailings reprocessing; mining project; decision-
support models

INTRODUCTION

In historical times, mining of minerals had generated millions of tons of wastes rock and
mining tailings, which were released into the environment through structures as dump,
embankments, piles, dam, and other variations. These materials are an unwanted by-
product of mining were suffered successive mineral processing operations, namely
crushing, milling, screening, gravimetric separation and flotation [1]. Tailings are defined
as the product of processing, metallurgical or hydrometallurgical stages to recovery
minerals.

10.5593/sgem2018/1.4/S04.001
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Mining tailings have particular characteristics which depends on the processing
technology and original ore deposit. Alike the material has been submitted to the
comminution process; the minerals remain in the tailings might be highly reactive in
consequence of the fine size of the particles and metals content. These represents a
favorable scenario for the generation of acid mine drainage (AMD), one of the many
impacts on the surround mine area. In these terms, tailings dam represents a long-term
engineering and environmental challenge [2].

A tailings dam project should be included in the mine feasibility study, also the
monitoring plan of the structure, which is essential during all mine life cycle and post-
mining. The structure control might be cover investigations on dam performance, the
impoundment stability and environmental impacts [1].

The reprocessing of tailings has been an option used for remediation and rehabilitation of
affected mine sites. Additionally, the economic interests in metals recovering are justified
by its price increasing and risk of critical supply. The potential recovery of metals can be
a benefit for land and local communities redevelopment.

The idea of sustainable development was discussed for the first time in 1972, at the United
Nations Conference on the Human Environment in Stockholm. One of the principles
defined in this meeting was “the non-renewable resources of the earth must be employed
in such a way as to guard against the danger of their future exhaustion and to ensure that
benefits from such employment are shared by all mankind” [3]. Through all these years,
the debate and goals to achieve sustainable development in all spheres of society
constitute a challenge to be engaged.

After the Stockholm declaration, at the Rio92 some of the guidelines were established to
governments, companies, hongovernmental organizations and all sectors of society co-
operating with the environmental issues. The Chapter 20 of Agenda 21 focus on specific
hazardous waste, established the commitment of effective control of the generation,
storage, treatment, recycling and reuse, transport, recovery and disposal of hazardous
waste. Moreover, its guarantee the prevention of hazardous waste generation and
contaminated sites rehabilitation.

According to the principle mentioned above, the management of non-renewable raw
materials aims an integration of threefold challenge: economic, environmental, and social
to develop a sustainable remining activity.

This paper aims to provide metrics corresponding to the valuation of the tailings
reprocessing feasibility, to ensure sustainable development of project implementation in
an old tailings dam located in Portugal. Since there is a particular difficulty in quantifying
specific parameters, some practical examples found in the literature are evaluated
regarding the application to the case study.

CASE STUDY

The reprocessing of tailings from Cabeco do Pido is inserted in ERA-MIN European
project, which involves researchers from Portugal, Sweden an Romania, seeking to for
solutions to this type of dam. Taking into account several criteria (economic,
environmental, and social). The Portugal mine site (Cabeco do Pi&o) is an old tailings
dam from the original processing plant of the Panasqueira Mine Complex, located in

10.5593/sgem2018/1.4/S04.001
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Castelo Branco district. It has been representing a liability for the environment,
population, and government. After its closure, the dam responsibility was transferred
from the mine company to local government.

The project's initiative toward reprocessing the material deposited in the dam, instructed
by the high grades of tungsten and zinc. The current interest on these metals permits
treating the tailings as a secondary ore, instead of waste.

In these terms, the design of the reprocessing of Cabeco do Pido’s tailings is a real
sustainable challenge that comprises technical, economic, environmental and social goals.
As stated by [4] to accomplish a sustainable mining, the technical activities should ensure
economic capital gain through the metals sale; in behalf of the environmental, the
guarantee of the protection of watercourses, soils, and natural resources; finally, in
realizing the social exigency, the project needs meaning care for the employee growth, a
safe-workplace, and community development.

In the following sections, it presents the development of the structure of specific analysis
for this case study. The main concepts related to the management of sustainable
reprocessing were evaluated according to specific metrics, to support a robust decision
making.

THE THREEFOLD CHALLENGE OF REPROCESSING

The concept of sustainable management of a mining operation is very well explained in
[5], where could be advice for a sustainable remine management. This project deals with
strategy, responsible explotaition of the tailings and feasibility decisions, and control
operational efficiency, improved risk management (before, during and after), and the trust
of the host community.

Sustainability frameworks could represent an integration between design, operation and
mine closure of a mineral resource exploitation [5]. A conceptual framework to analyze
specifically sustainability in a remining project has never been done or not found in the
bibliography. Nevertheless, we have studied some examples of frameworks used in the
management of the mining industry and waste, such as in [4], [5], [6], [7] and [8], for
example in Figure 1, where a general framework applied in the mining industry is shown.

s D

Environment & Social

Economic

[ Planning] [ Design ] {Construcﬂon} { Operation } [ Descommisioning ]

Project scope
K Mining dynamics )

Figure 1. A conceptual framework for a sustainable mining project [8].
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Considering all frameworks available in the literature, the Global Reporting Initiative
(GRI) - Mining and Metals Sector Supplement [9] and the Environmental Management
System (EMS) [5] were used in elaboration of the structure proposed in Figure 2 and scope
sustainability indicators.

Economic Project scope\

[ Decommisioning ]

Environmental

[ Chatacterization ] [ Rehabilitation ] [ Remediation ] [ Control & ]

monitoring

Social

Development Engagement Employment

Remining dynamics /

Figure 2. A conceptual framework of a sustainable remining project.

The triple bottom line proposed in this paper is an alternative to the general framework
and adapted to the remining case. Its includes the stages of each component: economic,
environmental and social, described below.

Economic Indicators

The economic evaluation of the remining project is a critical phase that precedes the
implementation of the production cycle.

The Planning stage involves initially the evaluation of mineral resources (geostatistical
study and hydrometallurgical tests), the definition of innovative technologies for the
tailings reprocessing and an economic feasibility study. Considering an acceptable risk
margin [10], the economic plan should take account the lifetime of remine and the total
material volume that are both finite. It is also known that the capital payback from the
metal sale must supply the invested capital, plus a remuneration appropriate to the
business risks. However, in this case study, the environmental gain also could support the
investment capital, due to the site rehabilitation be the responsibility of the municipality
of Fundao.

10.5593/sgem2018/1.4/S04.001
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From a broader perspective, the remining Operation stage commits to lower cost instead
of the traditional mining stages (exploitation, mine development, crush, mill, screen,
gravimetric separation, flotation) had already done. In other words, remining mineral is
economically more attractive than mining original exploitation. In this work, the
operation activities consisted in tailings exploitation, transport and reprocessing.

The Decommissioning after tailings reprocessing will have an old-dam area to
rehabilitate and neo-tailings to dispose, these also impose costs.

In a mid-term, the economic dimension will determine if the costs (operation, and
decommissioning) will be paid, hence the feasibility of project implementation. On Table
1 is shown the main indicators to evaluate economic the remining activity.

Table 1. Criteria for assessing the sustainability economic of Cabeco do Pi&o Project.
Key indicators Considerations

Included: number of employees, costs of each stage, tons of metal

Lol NSNS produced, total invested capital

2. Estimation of GDP
contributionin ~ -———--
Portugal

Included: total taxes paid, subsidies received from the municipality

S, B (T and donation to host community

Considered: operational efficiency, metals grades and prices,

4 [ R0y productivity, product quality and final consumers

Environmental Indicators

In the case of the environmental sustainability dimension, the indicators are more difficult
to assess, as a result of the environmental liability on the local site. Cabe¢o do Pido dam
is an open-air pile deposit, more than 90 years located near Zérere River. The total amount
of material deposited is around 731 034m?, which constituted a height of approximately
90 m. Over these years, the material content and the structure of the dam have been
representing potential risks.

Various facts may encourage the reprocessing related to reducing the environmental
impacts. Initially, a Characterization including a particle size distribution, chemical
analysis and prediction of acid generation, should be considered to the old-tailings and
neo-tailings. The knowledge of materials handled is extremely important in
environmental management to elaborate the Rehabilitation and Remediation plan.

Cabeco do Pido dam has been occupying a large area and affecting the environmental
compartments equilibrium. The rehabilitation plan covers the recovery of the landscape,
decontamination of water sources and soils, and so forth. In consequence of neo-tailings
production, the water, energy and other materials discharge require a remediation plan.

The material properties knowledge, as mentioned before is important on the evaluation
of Control and Monitoring in the neo-tailings disposal. The local facilities to new-dam

10.5593/sgem2018/1.4/S04.001
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provides a guarantee of mitigation of the environmental and social impacts, addressed to
the main and ultimate objective of remining tailings from Cabeco do Pido.

Table 2 shows the main environmental indicators to evaluate considering the remining
activity.

Table 2. Criteria for assessing the sustainability environmental of Cabeco do Pido Project.

Key indicators Considerations

1. Materials consumption  Included: water, energy, diesel oil, solvents

Included: water discharge from the plant, tailings dam, and

2. Discharge to river treated water

3. Emissions to air Included: mineral particles, and greenhouse gases

4. Hazardous waste Included: a total of tailings, oils, solvents, and other chemical

5. Total materials re-used, Considered: the metal concentrate, waste, water and the disposal
reprocessed and disposed  of neo-tailings

Mapping the affected ecosystems and previously liabilities, the

6. Local site total amount of land disturbed, and to rehabilitate

Quantify, qualify, reduce the neo-tailings, and risk assessment

7. Neo-Tailings of the new deposit

Social Indicators

The social or human evaluation might be a challenge to remining planning, thoroughly
the historical relationship between the local community with the Panasqueira Mine
company perceived permanence of a degraded landscape. On the social Development of
a mine sector is embodied the social license, this comprises an agreement between local
communities and companies to achieve some benefits in the reprocessing of tailings.
Which means, in this case, an improvement of the life quality of residents, the potable
watercourses, and decontaminated soils.

On the Engagement stage of social management, the remining of a material considered
could cause insecurity over the residents. The social responsibility conducts to guarantee
that the project has no risks to the environment and communities.

It is also important to say that the relationship of the social development and engagement
to the remining have a short lifetime. The social planning has to pay attention to the
economic dependence of activities developed from the project.

Related to the Employment phase, the remining project should ensure jobs creation and
a safety and health workplace to employees. The workers must be aware of a process
monitoring and control culture to maintain the workplace quality and the operation
efficiency.

The social management of mining activity is a critical long-term condition to make
feasible the reprocessing project. Including the management of impacts during the
business lifetime. Table 3 shows the social indicators appropriated to evaluate the
remining case.

10.5593/sgem2018/1.4/S04.001
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Table 3. Criteria for assessing the sustainability social of Cabego do Pido Project.

Key indicators Considerations

1. Employment Total of employees, benefits, training, policy, and information

2. Workplace The practice of managing health and safety

3. Human rights Policies, practices and work insurance

3. Community Total population affected, policies to manage impacts (before,
during, after), acceptance of the new landscape

4.Community Economic and social development, minimize the dependence on

development the industry

5. Closure plan Included: social, environmental, economic aspects.

CONCLUSIONS

The sustainable development of remining tailings is a challenge and involves criteria to
be examined on an initial of the feasibility study. The fundamental purpose of this paper
has been to identify indicators (economic, social and environmental) to construct a
conceptual framework with the objective of maximizing the metal recovery, minimizing
the waste hazardous, and develop the local communities. The proposed initially
framework is coherent in the project assessment and ensures its sustainability of the entire
life including the mine closure.

The tailings reprocessing idea needs to be widespread beyond rich countries since some
undeveloped countries have mining potential and have not sustainable traditional mining.
However, it is clear that even for more advanced countries, the project involves a series
of multidisciplinary activities to be carried out in the remining stages.

Must be taken into consideration that the successful implementation of the tool is
uncertainty because of the changing of metal commaodities. In the meantime, the project
aims to recovery tungsten from tailings; this metal is one at the critical raw materials
listed [11] even increase the metal price, then the decision makers could evaluate the
project positively.
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ABSTRACT

The reprocessing of tailings is gaining importance both for economic and environmental
reasons. In the case of abandoned mining waste disposals, the reprocessing of tailings
constitutes an option that can be considered to fit the paradigms of the actual mineral
industry challenges: circular economy and sustainability. The present study focuses on
the tailings of an old embankment (Cabeco do Pi&o) of the tungsten Panasqueira mine, in
central Portugal. Although Panasqueira mine is still in operation today, it had its
production peak during the period of World War 11, when tungsten was in great demand.
This fact contributed to the disposal of residues with high levels of tungsten for today
standards, but also of base metals such as copper and zinc; rare metals, that at the time
had no economic value, are also occurring. A project for reprocessing the tailings poses
several different objectives and criteria that general are conflicting. This work aims to
develop an integrated decision tool to assess and manage the technological, economic,
environmental and social criteria that drive the design of Cabeco do Pido tailings
reprocessing. Stochastic optimization methods, namely genetic algorithms are used as
they allow simultaneous parametric and structural multi-objective optimization. The
technical aspect of tailings reprocessing will be covered by multi-objective parametric
optimization (W and Zn grades and recoveries) based on mathematical models and
processing laboratory results for flotation and leaching. Then, economic, environmental
and social constraints will be added to the different technical configurations included in
the multi-objective (net smelter return or net operating profit) structural optimization
process.

Keywords: multi-objective optimization; genetic algorithms, tailings reprocessing;
tungsten and zinc

INTRODUCTION

Optimization problems with objectives multiples often represent real scenarios that
associate more than one objective function to be achieved. Which are conflicting with the
independent settlement of each other. The general solving is to find a mathematical model
that expresses the various criteria in only one objective. The construction of the optimal,
or efficient, solution relates the search for a set of decision variables that satisfy the
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objective functions. However, an efficient solution should not overlap with any other,
simplicity is the well-known Pareto criterion, explained above.

Multicriteria analysis has been using as a method that assists decision-makers in the
assessing performance of solutions against the quantitative and qualitative objective. In
this context, a realistic problem is a design of mineral processing circuits, which the multi-
criteria optimization problem is solved through two components: parametric optimization
and structural optimization.

The structural optimization consists of setting all structure of the equipment configuration
that optimizes a given objective function, and that expresses one or more technical-
economic criteria. On the other hand, the parametric optimization is expressed by
determining a set of values of the design variables, corresponding to design parameters
and regulation of the overall project [1].

A multi-objective optimization problem can be solved by the decision maker’s utility
function U. Then, the problem formulation should follow a protocol [2]:

max {U(cs,C2, ..., Ck)} 1)
subjecttofi(x)=ci 1<i <k
XeS

where S is the feasible region of design variables space, and the zi the design criteria (or
objective). However, the complexity is that unknown of the decision maker’s utility
function, U, alternatively is used only implicit information among the objectives max { f;
(X) = ci}. The two classic methods of optimization often used are the weighted sum and
goal setting, in this work the first one method will be adopted.

In the weighted sum approach, the U is represented as a positively weighted convex
combination of the design criteria, as presented in [2], U = 2 aiCi, where aiis the relative
weight (between 0 and 1) of the design criterion zi.

In the Pareto optimal boundary, a point x*¢ S if and only if there is no x € S such that zi(x)
> ci(x*) for all i: i = 1,2... k, with at least one strict inequality [2].

PROBLEM IDENTIFICATION

Over the last few decades, many technologies for the recovery metal from mining tailings
have been developed; these include, but are not limited to, the following representative
hydrometallurgical technologies: leaching, bioleaching, flotation. Dynamic leaching in
reactors is a simple and effective method for the extraction of Zn and W through its
selectivity between solid-liquid interface. Froth flotation is most classical processing
method to extract metals from the ore of fine particle size.

The performance of these operations makes impacts on the overall reprocessing plant.
The knowledge of the chemistry and physics of leaching and flotation can contribute to
improving the operating facilities of a reprocessing project. The modeling and simulation
of any processing operations is a fundamental piece of the development of the multi-
objective model [3].
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In the case of a dynamic leaching stage, the modeling should focus on the study of the
Kinetics of reactions applied to a model reactor, moreover the experimental leach results.
The determination and fit of the control parameters is essential to achieve the efficiency
of the hydrometallurgical plant and so long the objective functions.

Dynamic leaching in a reactor is a heterogeneous process in which the concentration
variation of any species relative over the residence time could be determined empirically.
The construction of a model, based on the experiences, taking account the metal content
in the solid residues, might be calculated although the kinetic empirical leaching model,
in Equation 2:

Z =( *Zo*exp((kL-7)*t) + k. *Zo*exp(-*t))/(exp(kL*t)* (z+KL))) (2)

where Z (g kg?) is the metal concentration in the solid residue; Zo (g kg?) is the metal
concentration in the feed sample; k. (g kg s) is the kinetic leaching reaction constant,
and z (s?) is the time constant. Thus it is possible to calculate the metal dissolved mass
into the liquor, also to determine the metal recovery. The leaching kinetic constant ki is
then obtained through optimization by minimizing the squared deviations between the
experimental and simulated values of the metal content.

In a leaching process, two conflicting design criteria have been used to assess the process
performance: the recovery of metal extracted and the efficiency of the metal recovered.
These design criteria are functions of some design variables: the mean residence time,
the total solids content, the reactor capacity, the agitation speed, the operation
temperature, pH [4]. The mass recovery of any species is given by Equation 3:

Rj = Mass of the jspecie in the liguor (3)
Mass of the jspecie in the feed
Wlthj =1, 2, ..., Nspecies-

Considering the flotation operations, the kinetic models that consider the first order, the
reaction between bubbles and particles have received the most attention. These models
can be readily adopted into the industrial scale and simulating the control parameters.

Assuming of the mass flow rate of a species in the batch flotation is proportional to the
disappearance rate of the species mass (Wo > W) [5].

W = W exp(- ks *t) (4)

where W (Kg) is the species mass in the batch, Wo (Kg) initial mass of a species, ki (s?) is
the flotation kinetic constant and t (s) is the pulp residence time. Thus it is possible to
calculate the metal recovery over the froth. The flotation Kkinetic constant, ks, is also
possible then obtain through optimization by minimizing the squared deviations between
the experimental and simulated values of the metal content.

In a reverse flotation process, the settling of the design criteria has been considered two
objective functions: the recovery of any species in the froth and the separation efficiency.
This complex concentration stage involves some design variables; some author sare in
disagreement about which variables should be put in control. Will’s [5] allows to the
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particles concentration and air bubbles, frequency of collisions, efficiency of the fixation
of particles after the collision and stability of fixation; others consider the air flow, size
of mineral particles and air bubbles, density and pulp level, reagent type and concentration
and flotation bach design [6].

The separation efficiency function represents the selectivity of specie through be floated,
and defined by the difference of the cumulative recoveries between the species in the
system [7]. The mass recovery of any species on the froth is given by Equation 5:

R = Rw - Reexp(-ke*t) (5)
where R is the recovery achieved by an infinite time

In the formulation of the reprocessing project, engineers have a mission to achieve a
greater metal recovery in behave of the economic requirements. As well, the metal
extraction efficiency (SE;) obtained is crucial in reaching a quality product. These two
objective functions are an antagonist, and therefore, one cannot be maximized without no
detriment of another. Following the multiobjective optimization protocol discussed above
and knowing R;jand SE; this problem might be solved doing:

Ui (t) = aiRj (t) + (1-i)SE; (1) (6)
max {U;(R;, SE;)}
with T =1

Different weights will be assigned to the Rj and SE; objectives, to ensure different
scenarios for the decision-makers'.

CASE STUDY

The extensive exploitation and consumption of mineral commodities over the decades
has resulted in the risk of scarcity. The search for sustainable mining is inserted in a
sequence of new economic, environmental and commercial policies to use minerals
resources and limit the generation of mine wastes. The development of innovative
technologies enables the reuse of mineral and energy resources represents the current
achievement of a circular economy to keep raw materials as long as possible in the
market. Given the continuing strategic importance of these materials in the manufacturing
industry, some provisions have been adopted by European Union to ensure the safety,
sustainability and affordable supply of critical raw minerals, such as tungsten.

The reprocessing of mining tailings is an option to consider to recovery some metals in
the scope of a circular economy. The design of tailings reprocessing can be specified as
a multicriteria optimization problem. This problem involves simultaneous minimization
(or maximization) of a set of objectives satisfying a set of constraints. The model
formulation is based, first, on a set of criteria outlined by the design of the reprocessing
plant.

Since the end of XIX century, Portugal has been occupying an important position in the
ranking of tungsten production. A historical abandoned mine site is the Cabego do Pido
dam, located in Castelo Branco district. The embankment is composed of tailings from
the tungsten processing plant ("Rio"), of the Panasqueira Mine Complex. The mining
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tailings present in their composition different minerals, neoformations, valuable metals
and heavy metals. The large volume of the pile and the apparent risks of geotechnical and
geochemical unstabilities represent some of the problems that have been impacted the life
of the local population and the environment.

The reprocessing of these tailings will involve the recovery of zinc and tungsten, through
hydrometallurgical methods previously executed in the laboratory scale. For zinc
recovery, the dynamic leaching is proposed; and for tungsten, two processes are proposed:
first the reverse flotation to eliminate arsenic and then a reactor leaching to extract the
valuable metal.

METHODOLOGY

In a mineral processing system, the metal recovery is never a one-component extraction
operation. The tailings from Cabeco do Pido has a composition mainly in sulfides, such
as pyrite (FeS»), arsenopyrite (FeAsS), chalcopyrite (CuFeS;), wolframite ((Fe,Mn)WO4)
and cassiterite (SnOz) [8]. Besides this composition, the interest is based partly on the
desire to separate metal from a gangue, in this case, tungsten and zinc.

The experimental leaching was performed in an acid medium (H2SOs and Fe(SO4)3) with
concentrations 0.5 M, with a sample mass of 0.1667 Kg. The reactor used had an average
agitation speed of around 225 rpm, and mean temperature was 80°C. The total solution
volume was 0.25 L and the solid concentration 0.4% (Kg L) [9].

Under these conditions, the zinc recovery in the liquor was 66.28%, after 7 hours of
extraction. The total gangue remains in solids was 0.063 Kg, making up 62.19% for the
associated gangue minerals recovery. Using the mass dissolved values over the leaching
time, the utility function U can be estimated. Which is according the maximize of metal
recovery (R;j) and the separation efficiency (SE;j). These two objective functions were
weighted by the power coefficient, &, and 1-a, respectively, with 0 <o < 1.

The behavior of the utility function over the leaching time is represented in Figure 1, as
the a appropriate values. The dependence on time is strongly influenced by the weight
values given for each objective function, except on the first leach hour.
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Figure 1. The behavior of the global objective function, dependent on zinc recovery (R) and separation
efficiency (SE).
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The difference achieved between the global function curves is to be expected since the
two objective functions have a different performance [4]. However, for a value of a = 0.2,
U is independent of this factor (after a 61" hour). Finally, for @ = 0.1 and 0, there is an
decrease of U, then is a unfesiable zinc recovery (R).

In the same way, Figure 2 shows a curve with the maximum values of the global function
for different factors weight. The conflicting objectives R and SE suggest the difficult set
the favorable values of zinc recovery without low-efficiency separation.
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Figure 2. Maximum values of the overall objective function.

To the experimental flotation the conditions applied to two reverse flotation stage:
roughing and scavenging, was a pH adjusted to 4, after the added 45 g t*and 22.5 g t™* of
the collector in each stage. The total sample had a solids content in 0.3% and a froth bed
height of 0.06 m. In the first stage of the process, the air pressure was 8 L min, and in
the second stage, the air pressure was 10 L min™.

Under these conditions, the arsenic recovery in the froth was 61.21%, during 11 minutes
of flotation. The total gangue remain in the pulp (considering the non-floated residues)
make 32% of separation efficiency between the arsenic and the tungsten recoveries. Using
the mass floated values over the flotation time, the utility function, the maximum
recovery, and maximum separation efficiency also is founded, by the same weight
coefficients.

The behavior of the global objective function over the flotation time is represented in
Figure 3; in this case, the weight values have less influence in U over the time.
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Figure 3. The behavior of the global objective function, dependent on arsenic recovery (R) and separation
efficiency (SE).

The global function curves, shown in Figure 3, reveal a proportional performance of a
values into the U function, after the 4 minutes of flotation. Which match with favorable
arsenic recovery (R) for all defined weights. In Figure 4, it is noticed that opposition to
the arsenic recovery and efficiency recovery. In this case, a linear combination of the two
objective function confirms that the arsenic mass floated increased over time. And,
allows for a less difference between the arsenic and the tungsten recoveries.
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Figure 4. Maximum values of the overall objective function.

CONCLUSIONS

The objective of this work was to develop a multiobjective optimization that integrated
the reprocessing of the tailings from Cabeco do Pi&o. To reach this proposal, the objective
functions, metal recovery and efficiency separation, were chosen to satisfy some technical
and economic constraints of a project like this one.

The recovery of zinc and arsenic, achieved in experimental scale were optimized into a
global utility function. The most succeeded metal recovery and separation efficiency were
qualitatively shown these two functions are in conflicting for both processes, as is to be
expected the difficult to obtain a metal recovery maximized and a gangue recovery
minimized.
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In addition, an advantage of a multiobjective optimization is to allow translating the
parametric optimization into the industrial scale process. In contrast, with the predict of
the metal production from the tailings reprocessing, also, involve the chemical control of
the sulfides and the neo-tailings stability as a part of concerns about raised capital costs.

It is clear that integrated and multidisciplinary approaches can contribute to the feasibility
study of tailings reprocessing. It is a useful contribution to the decision-making process
of the stakeholders engaged in assessing and controlling the risks of these dams or in
choosing a more environmentally safe alternative.
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Abstract - The disposal of mining waste and tailings is a
controversial and frequent object of discussion that
becomes especially radical when an accident occurs. Most
of the ancient disposals have high contents in sulfides and
heavy metals and the storage was designed without taking
into consideration the dynamic changes in the chemical
composition, as well as the alteration of the structural
equilibrium due to the progressive erosion. This is the case
of the Cabeco do Pido pile, constituted by tailings from a
former processing plant that belonged to the Panasqueira
Mine Complex in Central Portugal. Tungsten has been
exploited in the area since the end of the XIX century but
this tailing and waste rock deposit begun to store materials
since 1927 until 1995. The structure has an height around
90 meters. As a component of the European project ERA-
MIN "REMinE: Improve Resource Efficiency and
Minimize Environmental Footprint" it is intended to
compare solutions of re-processing the tailings, with
competitive grades in W, Cu and Zn, with other storage
destinies. The analysis will take into account an integrated
approach considering simultaneously economic, social and
environmental features. The overall characterization will
be submitted to a multi-objective criteria optimization.

Keywords: Mine waste, tailings,
algorithms, re-processing, and tungsten.

optimization

1. Introduction

In many abandoned mining sites in Europe and worldwide,
the disposal of rock wastes and tailings have high
environmental impacts that imply several potential risks.
Especially tailings originated by metallic mining can be
harmful to the environment as they contain high
concentrations in sulfides, such as pyrite (FeS,),
arsenopyrite (FeAsS), chalcopyrite (CuFeS2), besides
other minerals such as wolframite ((Fe,Mn)WO,) and
cassiterite (SnO,). Sulfides when exposed to oxygen and
water may be oxidized with a subsequent formation of low
pH effluents, known as Acid Mine Drainage (AMD), that
may contain in solution several toxic metals originated by
leaching of the residual minerals (Kagambega et al., 2014).
AMD may also be generated in underground works,
although the impact is generally lower that at the surface.
(Johnson, 2005). In this last case, a long term impact will
be generated contributing to a systematic cumulative
contamination of the surrounding soil and groundwater by

allowing releases of As and other heavy metals when it
exists sulfide-bearing minerals (Lim et al, 2009).

Mitigating the environmental impacts generated by mining
waste on soil and water quality requires an understanding
of the mineralogy of the orebody and its global chemical
composition, including trace elements.

The chemical composition of the drainage can vary
considerably from site to site, as well in time for the same
site. This environmental damage is frequently associated
with geotechnical instabilities that can generate a rupture
followed by failure of the embankment, thus producing an
accident of great proportions, as the last one occurred in
Brazil in 2015, in Mariana (Minas Gerais).

Many of the technologies for reducing AMD have been
based in covering the tailings with several layers of
impervious materials (such as clays and HDPE), thus
avoiding the infiltration of rainfall and simultaneously
reducing the diffusion of oxygen.

Many of these ancient tailings disposals may contain
metals with substantial economic value in the modern
mineral market. Sometimes the grades are exploitable by
actual standards or the tailings may contain metals that
were not of economic interest at the time when the mining
operation occurred and are in demand nowadays. As a
consequence, in certain cases, the re-mining of those
tailings may be considered (Eit, 2017).

The European project ERA-MIN "REMInE: Improve
Resource Efficiency and Minimize Environmental
Footprint”, involves institutions from three countries:
Portugal, Romania and Sweden that have a long history of
mining activity in the last century. One of its main
objectives is to evaluate the re-processing of mining wastes
in chosen tailings disposals, in each one of these countries.
Comparing it with other solutions using several criteria
(economic, environmental, and social). The mines sites
that will be studied in the project are Cabego do Pido in
Portugal (W, Sn Cu), Sasca in Romania (Cu, Ag Au) and
Yxsjoberg in Sweden (W, Cu and fluorite).

The re-processing of tailings is a high complex problem,
involving many different variables expressed in different
metrics. The development of a tool that evaluates several
possible solutions, and different criteria, manipulating
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variables expressed in different scales is a challenging
uncommon and complex problem.

Besides, it involves research in alternative ore processing
as well as in the implementation of new optimization
processes. The feasibility assessment should be envisaged
as a multi-objective optimization problem. The typical
optimization solutions for this problem may present some
difficulties when compared to a singular objective
problem. Therefore, the search for alternative approaches
can be efficient in solving this type of problems. Models of
Artificial Intelligence based on Genetic Algorithms (GA)
have been used as a great choice in several complex
engineering problems (Leite et al, 2006).

The objective of this paper is to present an overview about
a conceptual model that is in development as a component
of the REMInE project. The model consists in a multi-
objective criteria optimization using genetic algorithms to
decide or to reject the re-processing of tailings considering
integrated  economic, social and  environmental
assessments.

2. Materials and Methods

The local of study of this paper is the Cabego do Pido
Tailings Disposal located in the Panasqueira Complex
Mine area in Central Portugal. The initial mining activity
begun by the end of 19th century and covered an area of
more than 2,000 ha. The Panasqueira deposit is a Sn—-W
hydrothermal mineralization associated with the Hercynian
plutonism, had been exploited mainly wolframite,
cassiterite and chalcopyrite (W, Sn Cu), the latter two as
by-products with minor content (Avila et al, 2008).

The tailings from one of the Tungsten processing plant
(The “Rio” plant) have been disposed since 1927 for 90
years ahead in the open-air pile deposit located near to
Zérere River reaching an height of approximately 90 m
with estimated volume for the tailings of 731 034 m?®
(Figure 1).

Portugal

Figure 1. Cabego do Pido Pile (Google Earth, 2017).

The material deposited has high concentrations in some
heavy metals, namely in Cu (0,25%), Zn (0,68%), W
(0,41%) and specially in As (7,4%) (Avila et al, 2008).
These authors and Candeias et al. (2013, 2014), Silva et al.
(2013) and Gongalves, A. (2014) have thoroughly studied
the geochemistry and the mineralogy of the tailings as well

as the acid mine drainage impact in this area and
downstream of Zérere River.

This waste deposit has a potential risk of collapse, with
many visible instability zones that may degenerate because
of the frequent adverse climate conditions in the
Panasqueira region. The grain size of the materials
disposed in the Cabego do Pido Pile is variable however
most of them are very fine grained allowing for high
specific surfaces available for chemical reactions.

Tailings samples were collected according to a regular grid
on top soil of the Cabe¢o do Pido Pile in two sampling
campaigns. They included 33 top soil samples for the
characterization of the superficial contamination resulting
from reactions interference of the original tailings with the
tailings effluents that will be compared with elder
measurements at the same location. All coordinates
samples were determined by GPS (Global Position
System) and georeferenced with UTM (Universal
Transverse Mercator) system.

a. Chemical Analysis

Tailings samples collected in the campaigns went through
a simple preparation stage before they were analysed in
conformity to the instrument requirements.

The heavy metals were analyzed by Energy Dispersive X-
ray Fluorescence (XRF) method using an X-MET8000
instrument (Oxford Instrument). The equipment was used
in Mining Mode that allows fast and accurate analysis with
low limits of detection in order to determinate impurities
and penalty elements.

The mean results of the chemical analysis were within the
95% confidence limits of the recommended values given
for the certified materials. The Relative Standard Deviation
(RSD) was between 0% and 5%. The elements As, Cd, W,
Zn, Cu and Fe were assessed and showed in Table 1.

Table 1. Chemical Analysis of tailings from Cabego do
Pido Pile.

Mean

(ppm)

n=33" 128166 109 1333 5709 3606 198196
n=17® 73649 1227 4068 6843 2494 125000
Notes: (1) REMInE team, 2017; (2) Avila et al, 2008.

As Cd W Zn Cu Fe

3. Problem Formulation

An alternative solution to these tailings, with various
composition is to reprocess them by physical and
hydrometallurgical techniques, because this material was
previously floated and then its particle size distribution is
fine and extensive. Before starting the tailings re-
processing is important to know how the material will be
exploited from the original site and be transported to a
potential re-processing plant. One possibility is to consider
an initial stage where the material would be submitted to
reverse flotation to depress the minerals and float the
arsenic, creating a new type of tailings — the neo-tailings.
As next, the depressed material may be processed in a
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leaching stage and the produced solution be treated to
recover some of the metals with considerable economic
value. Figure 2 shows a flowsheet with the proposed re-
processing plant.

Flotation

Overflow

Meo-tailings

Underflow

e

-

Metal Recovery

Figure 2. Simplified flowsheet proposed to the tailings re-
processing.

The total design process involves numerous variables and
objectives, which must be evaluated. The relative
importance of each recoverable metal will depend on the
quotation in the market (Huband et al, 2006). Therefore,
the general formulation of tailings re-processing problem
using a technologic and economic approach requires the
global optimization of the unit operations involved in the
processing flowsheet.

The re-processing plant also produce low environmental
impacts being the most important the potential
environmental impacts of the neo-tailings. The search for a
sustainable and integrated management implies the
reduction of the volume and the increase in the stability of
the neo-tailings storage, thus minimizing the risks. Last
one, it is assumed that the evaluation of the social factors
are as important as the other aspects. The impacted
population should be minimized, as well as the impacts
generated.

It is impossible to satisfy all these objective functions
without no detriment of any solution. Optimization
problems with multi-objectives functions are solved by
following a good solution, but not a single exact solution.
This means, that the objectives generally are conflicting
which prevents to find only one optimal solution. In
general, if it is intended to optimize criteria
simultaneously, the optimal solutions will be a volume of
an equivalent solutions in an n-dimensional topological
space. The meta-heuristic mathematical area that has been
efficient in solving problems like this (Konak et al., 2006).
The mathematical process of stochastic optimization
consists in random searches of feasible solutions to hard
problems or unknown solutions. In this case, Genetic
Algorithm (GA) is the most useful method (Jones et al.,
2001).

4. Genetic Algorithms

John H. Holland developed the basic Genetic Algorithms
(GA) theory, in 1970, as a professor at the University of
Michigan, in USA. He investigated mathematical analyses
of adaptation and postulated the theory of evolutionary
algorithms by a recombination of groups in a population by
means of mating and mutation such as in biology (Holland,
1992).

Inspired by the Natural Selection, the algorithm must
evolve a population composed of possible solutions to all
problems involved, which are distributed randomly in a
search space. Through a combined selection mechanism
and the crossover and mutation operators the individuals
are selected in this initial population and evolve at each
offspring until an optimal solution is found according to
decision-maker preferences (Costa & Simdes, 2008).

The multi-objective solution to optimization problems by
GA is generally done by matching each individual problem
into a scalar fitness function. In this case, each single
objective is evaluated and so it is attributed a weight
according to its quality (Konak, et al, 2006). The expected
solution will be around in the high-performance the multi-
objective functions.

5. Proposed Genetic Algorithm

The first component to be defined is the solution
representation because of the GA performance depends on
a correct problem codification. The traditional language is
a binary representation, particularly binary strings to
represent an individual. In each individual or chromosome,
a gene is a bit. The seeking for the best solution is looking
at strings that have 1°s or 0’s (Holland, 1992).

To propose the GA design some questions must be
discussed (Huband et al, 2006):

e What are the relevant parameters and variables for the
re-processing plant?

e How evaluate each objective, how quantify these
objectives or create a ranking of solutions?

e How could transform a function into chromosome able
to breed and to mutate?

The understandability of the program logics and the ability
to define the GA operators will be improved throughout
iterations.

Figure 3 represents an overview from a proposal genetic
algorithm by multi-objective criteria. Each operator and
procedure are described below in conformity with the
tailings re-processing plant.
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Figure 3. Outline of the multi-objective genetic algorithm
proposal.

a. Design of initial population

To generate the initial population the size and the method
of choice are relevant (Reeves, 2003). In this genetic
algorithm, the initial population is compound by the circuit
configurations, and will be characterized by scores such as
the metal recovery, the new tailings quality and the social
and economic features. Unfortunately, the population size
will be framed by lower and upper limits that must
guarantee that the optimal solution is included and the
efficiency of algorithm is guaranteed.

b. Evaluation function

The evaluation function should provide a measurement of
the quality of the solutions encoded by GA. In that case the
evaluation functions are the objectives functions:

e Maximization of the metal recovery;
e Minimization of the operational cost;
e Minimization of the environmental and social risks.

c. Selection procedure

The selection procedure consists in a method that
combines the crossover and mutation operators to selecting
the survivals for the new generation. One frequent method
is to evaluate the solutions by a weighted criterion. In this
case, the selection procedure will transform multi-objective
functions into a scalar fitness solution by a sum approach
in which each function will be weighted (Murata et al,
1996).

d. Elitism

Some genetic algorithm elect an elitism function as a
condition to select the best value. And this is regarded
throughout the generations and will preserve an elite
individuals in this multi-objective genetic algorithm (Costa
& Simdes, 2008). The bad individuals will be replaced, in
that case may be the worse metal recovery expected, for
example.

e. Crossover

During the mating process the crossover operator is used to
recombination the genes of two individuals, with a
predefined probability. To each crossover process a new
single offspring is generated with the best parent’s genes.

f. Mutation

The offspring generated from the mating process is subject
to mutation phenomenon, as in natural selection. By a
lower probability, the mutation operator is used to modify
one or more genes in the offspring (Leite et al, 2006). This
process will guarantee the GA is continuously diversified.

g. Termination Test

A stopping test should be previously determined to limit
the programming time. For this GA, the terminator point is
the number of individuals (feasible circuit configuration) in
the initial population.

h. Decision maker

This multi-objective genetic algorithm at the end of the
simulation will be in the vicinity of the high solution with
all involved features respected.

6. Conclusions

This paper is an initial proposal of optimization by multi-
objective criteria, to evaluate if the tailings re-processing is
a feasible alternative. The methodology has potentiality to
be further used as an innovative toll to evaluate other old
tailings. Although the genetic algorithm routine is difficult
to implement, this technique is used to solve major
engineering problems.

The compiling of our genetic algorithm is in development,
and the operations conditions will be inserted after all the
characterization is done, interacting as feedback to the
experimental planning. But, if the re-processing plant
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reveal unfeasible by technical restrictions, other solutions
will be proposed for the tailings from Cabego do Pido Pile.
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