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RESUMO

A Drenagem Acida de Mina (DAM) ¢ proveniente da oxidacdo natural de materiais
sulfetados quando em contato com o ar € com a agua. Este problema atinge em alto grau a
mineracdo de carvao. A DAM advém principalmente de depositos de rejeitos de carvao que
contém uma alta concentragdo de pirita (FeS,). Uma das tecnologias de prevencao da geracdo da
DAM consiste no método de aditivos alcalinos. Assim, o objetivo do presente trabalho foi
avaliar, em estudos de laboratorio, o controle da DAM pela mistura de um rejeito de carvao com
um residuo industrial alcalino. O rejeito de carvdao estudado foi obtido de uma mineracdo de
carvao do Rio Grande do Sul - Brasil. Os residuos alcalinos avaliados foram cinzas leves e de
fundos de termoelétricas bem como escorias de uma usina sidertrgica semi-integrada, situadas
no mesmo Estado. Determinou-se o potencial de geracao de acidez e o potencial de neutralizacao
dos materiais pelo método de contabilizacdo de 4cidos e bases. Apds, realizaram-se ensaios
cinéticos em células imidas pelo Método ASTM D 5744-96. Os resultados demonstram que o
rejeito de carvao gera DAM. Contudo, os problemas ambientais podem ser em grande parte
resolvidos pela mistura do rejeito com as cinzas de termoelétrica em uma proporcao de 1:4 ou
pela mistura do rejeito com a escoria de aciaria em uma propor¢ao de 4,8:1. Os ensaios cinéticos
demonstram que, nesta condi¢do, ocorre um aumento do pH e uma reducdo na liberagdo de
acidez, metais e sulfatos na agua lixiviada. Desta forma, foi demonstrada que a disposi¢ao
conjunta de rejeitos de carvao com materiais alcalinos ¢ uma alternativa viavel para o controle da

geracdo de DAM em mineragdes de carvao.

Palavras-chave: drenagem acida de minas, escoria, aditivos alcalinos



ABSTRACT

The Acid Mine Drainage (AMD) is the result of the natural oxidation of sulphide
minerals when exposed to the combined action of water and oxygen. This problem reaches in
high degree the coal mining. Sources of AMD are mainly the coal waste deposits that contain
high pyrite (FeS;) concentrations. One of the technologies to prevent the AMD consists in the
alkaline additive method. Thus, the aim of this work was to study, at laboratory scale, the AMD
control by blending coal tailings with alkaline wastes. A coal-tailing sample was collected from a
coal mine in Rio Grande do Sul State, Brazil. The alkaline wastes were bottom and fly ashes
from thermoelectric plants and slags from a semi-integrated steel plant, both located in the same
State. Static tests were carried out by the acid-base account method to determine the balance
between the acid producing and acid consuming (neutralizing) mineral components of the
sample. Later, kinetic tests were conducted in humidity cells, following the ASTM D 5744-96
method. The results showed that the coal tailing generates AMD. However, the environmental
problems can be minimized by mixing the coal waste with bottom ash in 1:4 proportion or by
mixing coal tailing with the metallurgical slag in a 4,8:1 proportion. The kinetic experiments
proved that, in this condition, the lixiviate presents a higher pH and lower concentration of
acidity, metals and sulphate. Finally, it is possible to conclude that blending coal tailings with

alkaline wastes can be a viable alternative for DAM control in coal mining.

Key-words: acid drainage of mine, slag, alkaline additives.
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1 INTRODUCAO

A mineragao ¢ um dos setores basicos da economia, contribuindo de forma decisiva
para o bem estar e a melhoria da qualidade de vida, desde que operada com responsabilidade

social e consciente da conservag¢dao do meio ambiente.

As atividades de mineracdo movimentam grandes quantidades de materiais em curto
espaco de tempo, gerando grandes quantidades de residuos (estéreis de lavra e rejeitos de
beneficiamento). A disposi¢do destes materiais deve ser realizada em condi¢des que nao
provoquem reflexos negativos ao ambiente. Para tanto, € necessdria a observacao de uma série
de critérios, tais como a selecdo do local adequado para disposi¢do e preparacao do terreno

para evitar o escoamento superficial e infiltragdo dos contaminantes.

A drenagem dacida de minas (DAM) ¢ um dos problemas ambientais mais sérios
enfrentados pelo setor. Resulta de reagdes quimicas de sulfetos metalicos na presenca de ar e
agua. Este tipo de polui¢do ¢ comum em areas de mineragdo de carvao, uma vez que a pirita e
a marcassita (ambos FeS,, porém em formas cristalinas distintas) sdo encontradas nas jazidas
de carvdo. Os poluentes da drenagem 4cida de mina afetam a qualidade da 4gua, baixando o
pH, reduzindo a alcalinidade natural, aumentando a dureza total e acrescendo quantidades
indesejaveis de ferro, manganés, aluminio, sulfatos e, eventualmente, outros metais pesados.
Estas fontes permanecem ativas por décadas e até mesmo por séculos apds a sua produgdo

(DE LUCA, 1991; KONTOPOULOS, 1998).

O problema de geragdo de acidez ocorre na mineragdo de carvao no sul do pais, em
especial no Rio Grande do Sul e Santa Catarina. A disposi¢ao inadequada de rejeitos com
potencial de geracdo de acidez ¢ um dos problemas ambientais enfrentados pela industria da
mineragdo. Esta ¢ uma questdo que vem requerendo estudos no sentido de encontrar solugdes
que venham minimizar os danos causados ao meio ambiente, pois um passivo ambiental foi

deixado, e a geracao da drenagem acida de mineragao ainda ndo cessou.

Os métodos de controle da DAM podem ser classificados em métodos preventivos,
de controle da migragdo e remediagdo (KONTOPOULOS, 1998). Os métodos preventivos,
com o uso de residuos alcalinos em misturas com materiais geradores de DAM, tém sido
muito pouco aplicados no Brasil. Por outro lado, outras atividades industriais geram uma série
de residuos alcalinos que atualmente ndo encontram aplicacdo. Entre os residuos que

poderiam ser usados como aditivos alcalinos para o controle da DAM estdo as escorias
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sidertrgicas, escorias de fundi¢do, residuos da construgdo civil e cinzas da queima do carvao

em termoelétricas (SKOUSEN et al., 1998; SOUZA, 2001; LILGE et al., 2005).

Neste contexto, os ensaios estaticos e cinéticos tém por finalidade avaliar o potencial
de geracdo da DAM por um determinado material. Os testes estaticos sdo rapidos e
possibilitam a aplicagdo de critérios especificos que permitem a classificagdo das amostras
segundo seu potencial de geracdo de acidez. Ainda, permitem quantificar a relagdo entre
residuos alcalinos e rejeitos de mineragdo para que ocorra a neutralizagdo. Os ensaios
cinéticos permitem determinar o comportamento da geracao de 4acido ao longo do tempo, bem
como a qualidade esperada da drenagem, com e sem a adicdo do material alcalino (EPA,

1994).

Entretanto, deve-se ressaltar que testes estaticos e cinéticos ndo tém sido aplicados
como ferramenta para o controle da DAM pela mineracdo de carvao no Brasil. Desta forma, o
presente trabalho visa contribuir para o estabelecimento de metodologia e caracterizacdo de
alguns materiais existentes no Estado do Rio Grande do Sul. Ainda, propde-se a avaliar
possibilidades de misturas entre rejeitos de carvao e residuos alcalinos, de forma a evitar a

geracdo da DAM.

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi estudar o controle da geragdo da DAM pela

adi¢ao de residuos alcalinos com base em ensaios estaticos e cinéticos.
Os objetivos especificos foram:

a) caracterizar uma amostra de rejeito de carvdo da Mina do Recreio, RS, em termos

potencial de geragdo de DAM,;

b) investigar o potencial de neutralizacdo de cinzas de termoelétricas e escorias de

aciaria produzidos no Estado do Rio Grande do Sul;

c) estabelecer uma proporg¢do entre rejeitos de carvao e residuos alcalinos de forma a

evitar a geracdo de DAM;

d) avaliar o comportamento do rejeito de carvao, residuos alcalinos e misturas entre

ambos em ensaio cinéticos em células umidas.

Deve-se ressaltar que este trabalho limita-se ao estudo da drenagem acida gerada por
uma amostra de rejeitos obtida a partir do beneficiamento em jigue do carvao extraido do

bloco Busato da Mina do Recreio da Copelmi Mineragdo Ltda. Os residuos alcalinos também
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foram obtidos exclusivamente no Estado do Rio Grande do Sul, podendo apresentar variagdes

em funcao de mudancgas na matéria-prima ou do processo produtivo.



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada a base tedrica do presente trabalho, o qual engloba os
seguintes assuntos: defini¢do e constitui¢do de carvdo; impacto da minera¢do de carvdo no
meio ambiente; reagdes que geram a drenagem acida de mina; os principais métodos de
controle da drenagem e algumas consideragdes sobre a exploracao de carvao no Rio Grande

do Sul.

2.1 Definicéo e constituicdo do carvao

O carvdao mineral tem origem em troncos, raizes, galhos e folhas de arvores que
viveram hd centenas de milhdes de anos, as quais ficaram submersas em ambientes
pantanosos. O carvao ¢ um combustivel ndo renovavel originado da fossilizagdo da biomassa,
em um longo processo, no tempo geoldgico, sendo uma rocha combustivel, contendo elevados
teores de carbono (50 % a 95 %), formado pela preservacdo de matéria vegetal por
compactagdo. O carvdo ocorre geralmente em camadas estratificadas, que vdo de poucos
centimetros a centenas de metros de espessura, e sua cor varia do marrom ao preto. Quanto
mais intensas a pressao € a temperatura a que a camada de matéria vegetal for submetida, e
quanto mais tempo durar o processo, mais alto sera o grau de carbonificac¢do atingido (rank) e
maior a qualidade do carvao (MONTEIRO, 2004).

O carvao ¢ constituido principalmente por carbono, oxigénio e hidrogénio (SILVA et
al., 1990). Classifica-se geralmente em quatro tipos: a turfa (60 % de carbono), o linhito (70
% de carbono), a hulha ou carvao betuminoso (80 a 85 % de carbono) e o antracito (90 % de
carbono). Nesta ordem, aumenta também seu ranking e diminui a concentragao de hidrogénio.
O estagio minimo para a utilizacao industrial do carvao ¢ o do linhito. Outro indice qualitativo
do carvao, segundo o Balango Mineral Brasileiro (DNPM, 2001), é a grade que mede de
forma inversamente proporcional o percentual em massa de matéria mineral incombustivel
(cinzas) presente na camada carbonifera. Um baixo grade significa que o carvao possui um
alto percentual de cinzas misturado a matéria carbonosa, conseqiientemente, empobrecendo
sua qualidade.

Quanto ao modo de ocorréncia, podem ser denominados autdctones, quando
formados no proprio local de deposicdo da matéria organica, ou aldctones, quando a matéria

organica sofreu transporte até a bacia de deposicao.
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Na fragdo organica, os menores constituintes organicos individuais do carvao sao
denominados macerais (similares aos minerais das rochas igneas). A tabela 01 apresenta os

grupos de macerais existentes e suas caracteristicas (TUCKER, 1991).

Tabela 01 - Principais macerais do carvao

Grupo de Maceral Maceral Origem
Vitrinita Colinita, Telinita Caule
Inertinita Fusinita, Semifusinita Tecidos lenhosos
Esclerotinita Fungos
Micrinita Resinas polimerizadas
Liptinita Esporinita Esporos
Cutinita Cuticulas
Alginita Algas
Resinita Resinas

Fonte: Tucker (1991)

A fracdo inorgénica ¢ composta por diversos tipos de rochas e minerais, os quais tém
sido identificados associados com diferentes carvdes. Apesar de algumas variagdes de local
para local e mesmo de uma camada de carvao para outra, certos minerais como oS
aluminossilicatos (argilo-minerais), silicatos, carbonatos, sulfetos e sulfatos estdo presentes
em praticamente todos os carvdes. A tabela 02 relaciona os principais minerais observados

por Torrey (1978).

Tabela 02 - Principais minerais identificados nos carvoes

Classe Minerais

Aluminossilicatos Ilita, caolinita, montmorilonita
Sulfetos Pirita, marcassita

Silicatos Quartzo

Sulfatos Gipso

Carbonatos Calcita, dolomita, siderita

Fonte: Torrey (1978)

O carvao, devido a natureza da sua génese, apresenta uma estreita associagdo com o
enxofre organico e inorganico. O enxofre piritico ¢ altamente reativo a partir da sua
exposicdo com o ar e a agua, formando sulfato, acidez e liberando metais que solubilizados
poderdo ser carregados e, posteriormente, concentrados nas drenagens, no solo e no lengol
freatico.

Associados as fragdes inorganicas e organicas dos carvloes observam-se varios

elementos tragos, cuja ocorréncia tem sido estudada por diversos autores, entre os quais



22

destacam-se Breger (1958), Nicholls (1968), Torrey (1978), Pires e Teixeira (1992) e Buggey
et al. (1995).

Tais elementos tracos, de acordo com Breger (1958), teriam sido concentrados nos
carvoes em dois estagios. O primeiro estagio seria a acumulacdo de elementos como resultado
da atividade de certos organismos, ainda no seu periodo de vida: C, N, P, S, Fe, Ca, Ba, Mn, I,
Cu, V e Zn. O segundo estagio seria a acumulacao apos a morte dos organismos por:

a) via mecanica, através de minerais e fragmentos de rochas que se depositam

durante a formagao do carvao (Si, Al, Ca, Mg, Fe, Mn, Na, K entre outros);

b) via quimica, a partir da precipitagdo de sulfetos (Fe, Cu, Pb, Zn), ou por produtos

de oxidacao (Ag);

¢) adsorcdo fisica (V, Ag, Th, U).

Cabe ressaltar que, nos ultimos anos, o estudo dos elementos tragos tem sido
intensificado devido aos possiveis problemas ambientais (toxicidade de alguns elementos)
(JONES, 1995). Ainda, conforme estudo realizado por Buggey et al. (1995), os elementos
tracos, apesar de estarem presentes em concentragdes baixas na maioria dos carvdes, a queima
de toneladas de carvdo em termoelétricas pode gerar um significativo impacto ao meio
ambiente. O conhecimento da distribui¢do e concentragdo dos elementos tragos nos carvoes
permite predizer o comportamento destes elementos conforme eles vao sendo emitidos para a
atmosfera durante a sua queima. Sabe-se, por exemplo, que os elementos tracos associados as
fragdes organicas e sulfetadas volatilizam durante a combustido do carvdo, o que ndo ocorre

aos metais presentes nos aluminossilicatos (PIRES; TEIXEIRA, 1992).

2.2 Impactos da mineragdo de carvao no meio ambiente

A extragdo mineral, como varias outras atividades antropicas, ¢ potencialmente
degradadora do ambiente. Uma caracteristica importante da mineracdo ¢ que se trata da
extragdo de um recurso natural nido-renovavel, que necessariamente provoca o impacto de
criagdo de vazios, isso ¢, por mais que se desenvolva a atividade dentro dos melhores padrdes
de controle ambiental, sempre havera um dano residual, que podera ser corrigido através da
reabilitagdo de areas degradadas (com algumas excegdes no caso de lavra subterranea).

Os maiores problemas ambientais causados pela mineracdo sdo: a reducdo da
biodiversidade; a redug¢do de grandes areas de florestas; a erosdo do solo; o carreamento de
residuos; o assoreamento dos cursos d’agua e o transporte de contaminantes (inclusive toxicos

e/ou radioativos). Estes impactos podem apresentar um efeito cascata, ou seja, sua influéncia
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pode repercutir em varios outros ecossistemas, inclusive podendo agir de forma ampliada. Por
esta razdo, nos ultimos anos, houve uma maior conscientizacdo em relacao a estes problemas,
proporcionando, uma melhora na qualidade dos efluentes lancados no ambiente. Para
minimizar os impactos ambientais durante a operacdo, fechamento e pds-fechamento de um
empreendimento mineiro, os mesmos devem ser previamente considerados na fase de projeto
(LIMA; CURI, 2002).

O Brasil sofre o reflexo de uma atividade de mineragdo em seus varios estagios de
forma desordenada ha muitas décadas. Os autores McAllister ¢ Milioli (2000) citam os seis
principais estdgios da atividade de mineracdo: pesquisa, desenvolvimento, extracao,
concentracdo do minério, processamento/refinamento e desativacdo apds o fechamento da
mina. Todas estas etapas proporcionam impactos ambientais, desde disturbios no solo,
contaminag¢do da dgua e poluicdo do ar.

Para Kopezinski (2000), podem ser associadas a atividade de mineragdo as seguintes
alteragdes: desmatamento; alteragdo da superficie topografica e da paisagem; perda ou
destruicdo de solos superficiais férteis; instabilizacdo de encostas e terrenos em geral;
alteracdo de corpos de agua e de niveis fredticos e exposi¢do de areas aos fendmenos de
dindmica superficial, como erosdo ¢ assorecamento. Este autor salienta que nas etapas
subseqiientes verificam-se problemas relacionados ao transporte dos materiais extraidos, a
etapa de beneficiamento, quando sdo empregados inlimeros métodos e técnicas associadas ao
tipo de minério, com a utilizagdo de aditivos quimicos, tratamento mecanico ou queima de
combustivel e, por fim, a estocagem do minério de baixo teor, dos estéreis e rejeitos em geral.

A forma de qualificar e quantificar a degradagdo em areas resultantes da mineragao
depende exclusivamente dos atributos do meio fisico a serem avaliados. Segundo Kopezinski
(2000), independente da forma de avaliar, o importante ¢ o modo pelo qual se podera
restabelecer alguma condi¢do de usufruto nas areas mineradas.

Aspecto fundamental no estudo de areas alteradas pela mineracao, particularmente de
carvao, ¢ o entendimento do papel do homem como agente transformador. O homem tem uma
dupla responsabilidade como agente: a de promover todas as alteragdes causadas ao meio pela
exploragdo do carvao, e a de proporcionar os meios técnicos, financeiros e politicos visando a
restauracdo da area alterada para usos multiplos futuros.

Desta forma, o estudo de regides de mineracdo tem que levar em consideragdo ndo
apenas a area alterada pela mineracdo de carvao propriamente dita e seu entorno, mas também
englobar componentes soécio-politico como forma de melhor entender a realidade local,

visando propor mecanismos de restauracao (JICA, 1998).
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Assim, a mineracao de carvao, além de promover a exposicao de grandes areas por
meio dos processos de lavra e beneficiamento, gera uma quantidade de rejeitos depositados
em pilhas ou barragens proximas as areas mineradas. Estes depositos, ricos em sulfetos,
podem tornar-se fontes geradoras de DAM com elevados niveis de metais. Como
conseqiiéncia, os lixiviados podem atingir rios e arroios, promovendo uma ampla dispersao
dos contaminantes em solugdo e na forma particulada.

A geracdo da DAM pode ser melhor entendida através do esquema apresentado por
Yanful e Starnauld (1990) apud Pastore e Mioto (2000) (Figura 01), que mostram uma

representacao do processo de formagao de DAM em uma pilha de rejeito de mineragao.

Oxigénio Precipitacéo

Oxidacao
s % do FeS;
saturada
; Zona ;
; saturada
Dissolucdo de

Reiei carbonatos,
ejelto aluminosilicatos e
hidroxido de

aluminio gerando

- alcalinidade
Ressurgéncia

acida

Camada Impermeavel

Figura 01: Processo de formacdo da drenagem acida de mina em pilha de rejeitos de mineracao.
Fonte: Yanful; Starnauld (1990) apud Pastore; Mioto (2000)

O produto da lixiviagdo dos rejeitos modifica o pH natural dos corpos d’agua, em
geral compreendidos entre 4,5 e 8,5, para valores da ordem de 2 a 3, devido a formagdo de
acido. A modifica¢do do pH resulta em uma acidez elevada e metais dissolvidos, como Fe,
Al, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb, Cr, Hg e Mn, eventualmente presentes na rocha ou minério. O

processo de formacdo da drenagem acida em paises tropicais normalmente ¢ mais intenso,
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pois as elevadas temperaturas e pluviosidade aceleram as reagdes de oxidagao e hidrolise bem
como a proliferacao das bactérias acidofilas (PASTORE; MIOTO, 2000).

A recuperacdo de uma area de mineracdo devera ser feita quando a vegetagdo e, por
conseqiiéncia, a fauna, sdo destruidas, removidas ou expulsas; e quando a camada de solo
fértil é perdida, removida ou coberta, afetando a vazdo e qualidade ambiental dos corpos
superficiais e/ou subterraneos d’agua. Quando isso ocorre, reflete-se na alteracao das
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da éarea, afetando seu potencial sdcio-econdomico
(AMBIENTE BRASIL, 2007).

Embora a minera¢do nio seja a unica atividade a causar danos ao meio ambiente,
nem a que detém o maior passivo ambiental, torna-se, entretanto, uma das que mais
fortemente atinge a opinido publica quanto a degrada¢do do meio ambiente. Outras atividades
como a agricultura e a pecudria, citadas por profissionais da area mineral como tdo ou mais
danosas ao ambiente, ndo s3o identificadas como tal pelos cidaddos comuns. A magnitude dos
impactos provocados nos locais onde a mineracdo ocorre pode ser a causa determinante para

as fortes pressoes, por parte da sociedade organizada (DIAS, 2001).

2.3 Génese da drenagem &cida de mina

A DAM ¢ o resultado de uma série complexa de reagdes quimicas, envolvendo: (a)
geracdo de acido sulftrico devido a oxidacao de sulfetos pela acdo combinada de oxigénio e
agua (estas reagdes sdo autocataliticas e sua taxa pode ser acelerada pela atividade
bacteriana); (b) consumo da acidez por minerais alcalinos; e (c) precipitacao de hidroxidos
metalicos, gesso ou outros compostos complexos (KONTOPOULOS, 1998).

A DAM gerada quase sempre apresenta uma coloragdo marrom-amarelada atribuida
ao ion férrico (Fe™). Ainda, contém em suspensio produtos das reagdes de precipitagdo que
conferem coloragdo, como avermelhado (hidroxido de ferro) ou brancos (hidréxido de

aluminio) (SKOUSEN, 1998).

2.3.1 Reagoes de oxidacao e geracao de acidez

De acordo com Kontopoulos (1998), a drenagem dacida resulta de uma série
complexa de reagdes quimicas envolvendo mecanismos diretos, indiretos e agdo microbiana.
Algumas reac¢des de oxidacdo resultam na geragdo de acido, enquanto outras resultam na

dissolugdo e mobilizagdo de metais pesados.
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A pirita (FeS,) ¢ o principal mineral responsavel pela geracao de acidez. E estavel e
insoluvel, desde que ndo entre em contato com o ar ¢ a dgua. Porém, como resultado da

mineracao, ela é colocada em exposi¢cdo com ar e dgua, ocorrendo as seguintes reagoes:
2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe*" +4S04% + 4H" ..(01)

A reagdo 01 produz acidez, e se o potencial de oxidacao for mantido, a oxidagdo do

fon Fe*" para Fe’" ocorrerd, consumindo parte da acidez da pirita pelos ions H':
4Fe™ + Oyuq +4H" — 4Fe”™ + 2H,0 ..(02)

Esta reagdo ocorre abioticamente em valores de pH mais elevados (acima de 4,5) e
diminui a medida que o pH decresce. Em valores de pH menores que 3,5 a oxidagdo do ion
férrico (Fe™) somente em presenga de oxigénio, passa a ser muito baixa. Entretanto, a reagio
pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotroficas acidofilas do género
Thiobacillus, que catalisam a reacdo. Essas bactérias catalisam a reacdo 02, que pode ser
acelerada em até 10° vezes.

Se o pH da solugdo é maior do que 3, o Fe™ ira hidrolisar precipitando na forma de

hidréxido e gerando acidez, conforme equagao 03:
Fe’* + 3H,0 — Fe(OH)3s) + 3H' ..(03)
Ainda, o Fe**, gerado na reagdo 02, podera oxidar a pirita (FeS,) pela reagdo indireta:
FeS, + 14Fe’ + 8H,0 — 15Fe*” +2S04* + 16H" ..(04)

O Fe™ resultante da reagio sera oxidado para Fe™ pela reagdo 02 e estard
novamente disponivel para oxidar a pirita, entrando o fendmeno em um ciclo crescente
conhecido como autocatalise. O ciclo permanece até que toda pirita acessivel aos agentes de
reac¢do tenha sido consumida. O baixo pH da dgua aumenta a solubiliza¢do de metais. No
caso da mineragdo de carvao, além do ferro, a drenagem acida de minas apresenta valores
significativos de Al, Mn e Zn. Pode também apresentar tragos de Cu, Ni, Cr, Pb e outros

metais.
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2.3.2 Reagoes de neutralizagdo da acidez

A presenca de minerais consumidores de acidez, tais como carbonatos (calcita,
aragonita, siderita e magnesita), aluminossilicatos (olivina, piroxénios, feldspatos, mica)
usualmente coexistem com sulfetos. Estes minerais podem reagir com a acidez,
neutralizando-a. A reagao de neutraliza¢ao da acidez por carbonato de célcio ¢ expressa pelas

seguintes reagoes:

CaCOs) + 2H" — Ca** + H,0 + CO, (pH < 6,4) ...(05)
CaCOj3) + H" — Ca® + HCO;™ (pH > 6,4) ...(06)

Da mesma maneira, aluminossilicados, tal como o feldspato de potassio, podem

reagir da seguinte forma:

KAISi,Ogq + 4H +4H,0 — K +Al +3H,Si0,  (pH<4,5) ..(07)
KAISi;Og+ H + 7H,0 — K+ AI(OH),( + 3H,SiO, (pH > 6,0) ..(08)

Durante as reagdes, o pH se eleva, proporcionando que os metais (Me) precipitem na
forma de hidréxidos (equacdes 09 e 10). Adicionalmente, pode haver a precipitagdo de

sulfato de calcio (CaSQ,), caso seu produto de solubilidade seja excedido (equagao 11).

Me”" + 2H,0 — Me(OH)y) + 2H"  (metais divalentes) ...(09)
Me*" + 3H,0 — Me(OH);) + 3H™  (metais trivalentes) ...(10)
Ca” +S0,” + 2H,0 — CaS0,.2H20 (1)

2.3.3 Estagios da geracdo de drenagem acida

De acordo com Salomons (1995) e Kontopoulos (1998), o processo de geragdo de

drenagem 4acida pode ser sintetizado em trés estagios:
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- Estagio 1 - pH neutro até pH 4,5

A oxidagdo da pirita ocorre abioticamente. Por causa da baixa concentracio de Fe3+,
a oxidagdo indireta da pirita ndo ¢ importante nesse estdgio. O acido produzido pode ser
consumido pelas reacdes de neutralizagdo com minerais bdsicos existentes no corpo do
minério. Nesse pH, como a solubilidade do ferro ¢ limitada, vai ocorrer a precipitagdo do
hidréxido férrico. Uma vez que a alcalinidade ¢ diminuida, o pH ird cair. As reagdes

predominantes sao:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe*” + 4S04* + 4H" ...(01)
Fe’* + 3H,0 — Fe(OH)) + 3H" ...(03)

- Estagio 2 - pH 4,5 até pH 2,5

Como a oxidagdo abidtica diminui ao final do estagio 1, a oxidacao bacteriana pelo
Thiobacillus ferrooxidans (entre outras bactérias) se torna dominante, permitindo que as

seguintes reagdes ocorram a alta velocidade:

4Fe* + Oaq +4H - 4Fe®" + 2H,0 (predominantemente via bacteriana) ...(02)
FeS, + 14Fe’ + 8H,0 — 15Fe*” +2804* + 16H" ..(04)
Fe’* + 3H,0 — Fe(OH)s,) + 3H' ..(03)

A oxidagdo da pirita passa predominantemente do mecanismo direto para o

. . , . 3
mecanismo indireto. Em pH menor do que 3,0, h& um aumento na solubilidade de Fe' ,

resultando na diminui¢do da precipitagdo do hidroxido férrico. Porém, ocorre um aumento na

.. +3 ~ . e
atividade do Fe ~ em solucao, o que acelera mais o processo de oxidagdo indireta. O resultado

do estagio 2 ¢ a producdo de uma 4gua 4cida com pH entre 4,5 e 2,5, concentragdo elevada de

sulfato, acidez e ferro total. Porém a relacao Fe /Fe' ainda ¢ baixa.
- Estagio 3 — pH inferior a 2

. . . . . ~ +2
O processo ocorre predominantemente pelo mecanismo indireto. A oxidacdo do Fe

+3 s . ~ .
para Fe™ ¢ totalmente via agdo bacteriana.
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4Fe2t + Oaq +4H — 4Fe** + 2H,0 (totalmente via bacteriana) -(02)

FeS, + 14Fe*" + 8H,0 — 15Fe* +2S0,% + 16H" ..(04)

O resultado do estagio 3 ¢ a producao de uma agua acida com pH menor que 2,5 bem

“ ) . 3, 42 oL .
como altas concentra¢des de sulfato, acidez, ferro total, relacao Fe "/Fe~ e metais dissolvidos.
2.4 Previsao da geracdo da drenagem &cida de mina

A previsao de ocorréncia da drenagem &cida ¢ uma informacdo importante a
industria de mineragdo. Segundo a EPA (1994), os objetivos de se fazer uma previsdo da
drenagem acida sdo dois: determinar se um certo volume de residuos de minas gerara acido; e
avaliar as caracteristicas da drenagem. Os métodos que prevéem o potencial de geragao acida

sdo classificados como estaticos ou cinéticos.
2.4.1 Ensaios estaticos

Os ensaios estaticos determinam o potencial de geragdo de acidez e o potencial de
neutralizacdo de acidez de uma amostra. O balango entre estas duas grandezas (AP e NP)
permite prever a geragao de drenagem acida.

Os ensaios estaticos podem ser conduzidos em curto espaco de tempo, requerem
pouca quantidade de amostra e sdo relativamente baratos. Porém ndo levam em conta aspectos
cinéticos. A tabela 03 apresenta de forma resumida os principais métodos estaticos: método
de contabilizagdo de acidos e bases (Acid Basic Accounting Method — ABA), método de
contabilizac¢do de acidos ¢ bases modificado (Modified Acid Basic Accounting Method - ABA
modificado), teste inicial BC, potencial de producdo alcalina: enxofre e balango da produgao

acida (EPA, 1994).
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ABA' ABA Teste inicial BC® Potencial de Balanc¢o da
Modificada® producéo producdo acida’
alcalina: S*
DETERMINACAO DA PRODUCAO ACIDA
AP =31,25 X Siota | AP=31,25xS guieto | AP=31,25X S oa | S total wusado | H,O, para oxidar

como indicador.

diretamente os
sulfetos presentes
na amostra.

DETERMINACAO D

O POTENCIAL DE NEUTRALIZACAO

Amostra com

Amostra com

Amostra com

Amostra com

Amostra com

granulometria granulometria granulometria granulometria tamanho nao
0,24mm. 0,24mm. 0,038mm. 0,023 mm. definido.
Adiciona HC1 Adiciona HC1 Titula a amostra | Adiciona HCI Acido produzido
conforme teste como indicado no | até pH 3,4 com 0,IN deixar pela oxidagdo de
fizz, aquece, apds | teste fizz, deixar | H,SO,. reagir por 2 h a sulfeto de

titula com NaOH | reagir por 24 h temperatura ferro.Titular até
até pH 7. em temperatura ambiente. Tilular | pH 7.

ambiente, ap0os
titula com NaOH
até pH 8,3.

com NaOH até
pH 4.

VANTAGENS

Método simples.

Pouco tempo para realizagdo das analises.

Nao é necessario equipamento especial.

Método simples.
Pouco tempo.

Nao necessita de equipamento

Os resultados sdo de facil interpretacao. especial.
Muitas amostras podem ser testadas.
DESVANTAGENS
Nao relaciona a cinética Interpretacao Reprodutibilidade
Supde liberacdo paralela acida e alcalina. moderada. limitada.

Se 0 AP e o NP estdo proximos ¢ dificil de interpretar.
As diferengas no tamanho das particulas ndo sdo refletidas.

Grau da oxidagdo
dos sulfetos
incerta.

'Sobek et al. (1978); “Coastech (1989); *Duncan; Bruynesteyn (1979); *Caruccio et al. (1981).
Fonte: Lapakko, 1993 apud EPA, 1994

Os ensaios estaticos predizem a geracdo de DAM comparando o potencial de

acidificagdo (AP) com o potencial de neutralizacio (NP) dos materiais. O potencial de

acidificagcdo (AP) ¢ determinado pelo produto do percentual de enxofre total (método ABA)

ou do enxofre na forma de sulfeto (método ABA modificado) das amostras por um fator de

conversao. O potencial de neutralizagdo (NP) ¢ uma medida da quantidade de carbonato

suficiente para neutralizar o 4acido (EPA, 1994).
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O método mais aplicado para a previsao de geragdo da DAM ¢ o método de
contabilizacao de acidos ¢ bases.

O método ABA (tradicional) foi desenvolvido em 1974 para avaliar rejeitos de minas
de carvao e foi modificado por Sobek et al. em 1978. O ABA ¢ um teste estatico que tem por
objetivo determinar o balanco entre a produgdo de acidez e o consumo de acidez
(neutralizagao) pelos constituintes minerais de uma amostra. O método ABA envolve o
calculo do potencial de geragdo de acidez (AP) a partir da medida da concentra¢do do enxofre
total da amostra. O potencial de neutralizagdo ¢ determinado por uma lixiviagdo a quente, a
partir da quantidade de HCI necessaria para consumir os minerais alcalinos a 90°C (NP). A
determinagdo destes dois fatores permite calcular o potencial de neutralizagao liquido (NNP)
e a razdo do potencial de neutralizacio (NPR). Assim, os pardmetros avaliados no método
ABA sao:

a) 0 potencial de acidificacdo (AP): verifica se o material apresenta potencial de

geracao de acidez;

b) o potencial de neutralizagdo (NP): verifica se o material apresenta potencial de

neutralizagdo;

c¢) o potencial de neutralizacao liquido (NNP): é determinado pela diferenca entre

o NP e AP (NNP = NP — AP). O NNP pode ser positivo ou negativo, sendo que
valores de NNP menores que —20 (kg CaCOs/t) indicam a formacdo de 4cido;
valores maiores do que +20 (kg CaCOs/t) indicam que ndo haverd a formagao de
acido e valores entre —20 e +20 (kg CaCOs/t) apontam que ¢ dificil predizer o seu
comportamento, sendo necessario outros ensaios para a confirmagao;

d) a razdo do potencial de neutraliza¢cdo (NPR): é determinado pela razdo entre o

potencial de neutralizacdo e o potencial de acidificagdo (NPR = NP/AP). De
acordo com a tabela 04, a partir dos resultados da razdo do potencial de

neutralizagcdo pode-se determinar a geracao ou ndao da DAM.
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Tabela 04 — Critérios do método ABA para identificacdo do potencial de geracao de acidez dos

materiais (NPR)

Potencial para DAM  NPR Comentario

Provavel 1:1 Provavel geragdo de DAM;

Possivel 1:1a2:1 Podera ocorrer a DAM se NP for insuficientemente reativo e/ou
for consumido em uma taxa mais rapida do que os sulfetos;

Baixo 2:1a4:1 Nao ¢ potencialmente esperada a geracdo de DAM, a ndo ser
que ocorra a exposicdo preferencial dos sulfetos ao longo de
planos de fraturas ou que os sulfetos sejam extremamente
reativos € os minerais neutralizantes muito pouco reativos;

Nenhum 4:1 Nenhum teste adicional para a DAM ¢ requerido, a ndo ser que

seja como fonte de alcalinidade.
Fonte: Kontopoulos (1998)

De acordo com Souza (2001), a suposicao tedrica para a determinagdo do potencial
de acidificacdo ¢ que todo o potencial gerador de acido estd presente como pirita (FeS,), a
qual ¢ totalmente oxidada de acordo com a reagdo ideal descrita na equacao 12. O potencial

de neutralizagdo (NP) ¢ dada pela equacao 14.

FeS, + 15/40, + 7/2H,0 — Fe(OH); +2S04> + 4H" (12)

Uma vez que usualmente o potencial gerador de acidez (AP) ¢ expresso em kg

CaCOs/t de amostra, este pode ser calculado pela equagdo 13.

1000
AP:( 32 jx%stotal (13)

A base tedrica para o calculo do NP (Equagdo 14), onde 2 mol de H" podem ser
neutralizados por 1 mol de CaCOj;. Portanto, 1 mol de enxofre (S) ¢ neutralizado pelo

equivalente a 1 mol de CaCOs, ou seja, 1 grama de enxofre por 3,125 g de CaCOs.
CaCO; +2H" - Ca®" +CO0,+H,0 ..(14)
O NP ¢ determinado pelo consumo de 4cido (HCI) adicionado a amostra. No método

ABA (SOBEK et al., 1978; KONTOPOULOS, 1998) o HCI ¢ adicionado a amostra, fervendo

até o término da reacdo e a solucdo resultante ¢ titulada com NaOH, com normalidade igual a
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do acido, até pH 7,0. O NP ¢ expresso em kg CaCOs/t de amostra. O NP pode ser calculado

estequiometricamente a partir da concentracdo de carbonatos de acordo com a equacgao 15:

NP = (HCI ¢on.g/g de amostra) x (50/36,5) x 1000 ...(15)

Entretanto, observou-se que o método ABA tradicional apresenta uma tendéncia em
superestimar a forma¢ao da DAM, pois o ABA tradicional reconhece somente as quantidades
finais de acidez ou de alcalinidade que o rejeito produzird. Uma variante do método ABA
tradicional é o método ABA modificado, o qual emprega o valor de enxofre piritico, para o
calculo do AP. Para o potencial de neutralizagdo a digestao ¢ feita com HCI, por um periodo
de 24 horas, a temperatura ambiente, e apds titulado com NaOH até pH 8,3, como mostra a
tabela 03.

As estimativas do NP tém algumas controvérsias com base nos seguintes
argumentos (EPA, 1994):

a) o uso de acidos fortes pode dissolver minerais que ndo iriam naturalmente reagir
da mesma forma de modo a manter o pH das dguas dentro de uma faixa de pH
ambientalmente aceitavel (>5,5, de acordo com EPA, 1994);

b) a fervura do acido incluiria os carbonatos de Mg e de Fe, superestimado o PN;

¢) hidroxidos de metais podem precipitar durante a titulagio com NaOH, levando a
subestimac¢do do PN.

Observa-se que as taxas de reagdo da pirita e dos carbonatos niao sdao determinados

por nenhum destes métodos.

2.4.2 Ensaios cinéticos

Os ensaios cinéticos sdo empregados em residuos da mineragdo de carvao e de
sulfetos metélicos, para prever e caracterizar os efluentes gerados, em termos de acidez e
alcalinidade do efluente, concentragdo de componentes inorganicos € organicos.

Os ensaios cinéticos diferem dos estdticos por simularem as rea¢des naturais de
oxidacdo do local de estudo. Estes ensaios, quando comparados com os ensaios estaticos,
usam grande quantidade de amostra e requerem muito tempo para sua realizacao. Os ensaios
cinéticos mostram a taxa de oxidagao de sulfetos e a formacao de acidez, servindo como um

indicativo para a DAM.
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Na tabela 05 estdo apresentados, de acordo com a EPA (1994), os principais ensaios

cinéticos: c¢lulas umidas, extragdo em Soxhlet, testes em coluna, confirma¢ao BC, reator em

grupo e testes de campo.

Tabela 05 - Resumo dos métodos de ensaios cinéticos

CELULAS UMIDAS!

EXTRACAO EM SOXHLET?®

TESTES DE COLUNA*

Particula de granulometria
2,38mm.

Tamanho da particula ndo
apresentada.

Tamanho da particula
variavel.

200g de amostra exposta a
ciclos semanais: 3 dias de ar
seco, 3 dias de ar umido e 1 dia
de lixiviagdo com 200mL de
agua.

T=70°C"ouT=25°C’

Agua passa através da amostra, é
destilada e passada novamente
(reciclo da agua).

A amostra ¢ lixiviada com
volumes variados de agua ou
DAM, podendo haver o
reciclo da solugao.

VANTAGENS

Exemplifica AP e NP bem;
Aproxima as condigdes do
campo ¢ a taxa de acidez por
unidade de amostra.

Simples;

Resultados em curto tempo;
Avaliacdo da interag¢do entre AP e
NP.

Exemplifica AP e NP, mostra
o efeito de diferentes tipos de
amostras. Considera a
variagdo temporal.

Pode ser testada com
diferentes granulagdes.

DESVANTAGENS

Uso moderado, resultados
levam um longo tempo e
utiliza alguns equipamentos
especiais.

Grande nimero de dados
gerados.

Uso moderado, e precisa de
equipamento especial.
Interpretacdo moderada.
Relacdo com os processos
naturais ndo claros

Interpretacao dificil.
Nao ¢ pratico para grande
numero de amostras, pois
geram muitos dados.

TESTE DE
CONFIRMACAO BC®

REATOR EM GRUPQ®

TESTES DE CAMPO’

Particula de granulometria
100 mesh.

Particula de granulometria
200 mesh.

Particulas como encontradas
no campo.

Adiciona-se solugdo contendo

Amostra/agua ¢ agitada

800 a 1300 toneladas de pilhas

bactérias ativas até pH 2,5; 200g/500mL. de testes construidas em fluxo
T=35°C. E se o pH aumentar, a linear. Dados da qualidade da
amostra ndo ¢ produtora de agua coletados.
acidez.

VANTAGENS

Simples de usar, pequeno
custo, avalia o AP por
lixiviamento bioldgico.

Capaz de examinar muitas
amostras simultaneamente.
Equipamento simples.

Uso do rejeito de mina atual
sujeito as condicdes
ambientais.

DESVANTAGENS

Uso moderado; pois necessita
de longo tempo de
funcionamento e de
equipamentos especiais.
Dificil interpretagao.

Sujeito a grandes erros amostrais
e falta de precisdo.

Construcdo inicial cara
Demorada.

'Sobek et al. (1978); “Singleton; Lavkulich (1978); *Sullivan; Sobeck (1982); *Bruynesteyn; Hackl (1982);
Hood; Oertel (1984); *Duncan; Walden (1975); *Halbert et al. (1983); "Edger; Lapakko (1985).
Fonte: Lapakko, 1993 apud EPA, 1994
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Os ensaios cinéticos podem ser usados para avaliar diferentes varidveis no processo
de geragdo de acidez. Por exemplo, as amostras podem ser inoculadas com bactérias. Também
pode haver a manipulacdo da temperatura ambiente, tamanho das particulas, controle de
alguns mecanismos, como a neutralizacdo, adicionando um residuo alcalino. Estes ensaios sao
realizados para confirmar os ensaios estaticos e estimar a quantidade e o tempo em que
ocorrera a acidez. Os dados sdo examinados por mudanga na qualidade da agua através do
tempo. Geralmente os ensaios cinéticos avaliam as mudancgas no pH, sulfatos, acidez e metais
presentes. Os dados dos ensaios cinéticos sdo usados para classificar estéreis ou materiais de
acordo com o seu potencial de geragao de acidez.

Os objetivos dos ensaios cinéticos, conforme o Mend Program (1991 apud FARFAN
et al., 2004), sdo os seguintes:

a) fornecer a confirmac¢do do potencial de DAM;

b) avaliar as taxas de oxida¢ao de enxofre e geracao do acido;

¢) determinar a relacdo, se existir, entre o inicio da DAM e o decréscimo do

potencial de neutralizacao;

d) determinar o efeito das bactérias;

e) avaliar o grau de metais lixiviaveis e fornecer a indica¢dao das concentragdes de

cations/anions, que se pode esperar nas drenagens acidas;

f) selecionar o teste para avaliar e gerenciar os residuos, plantas e as respectivas

estratégias de controle.

Apesar de ndo haver um método padronizado, o ensaio cinético mais utilizado em
laboratdorio € o ensaio em células umidas (KARGBO; HE, 2004). Os ensaios em c¢lulas
umidas sdo realizados em recipientes fechados com aberturas para entrada e saida de ar, sendo
ciclicamente injetado ar seco, ar umido e apos ¢ realizada a lixiviagdo com agua. De acordo
com a norma D 5744 (ASTM, 1996), recomenda-se no minimo vinte semanas, com ciclo de
uma semana, composto por trés dias de ar seco, trés dias de ar imido bombeado através de
1000 gramas de amostra com granulometria inferior a 6,30 mm, lixiviando no sétimo dia com
500 ou 1000 mL de 4agua destilada.

Nos testes em colunas os ciclos secos e imidos sdo criados pela adicdo de agua e
pelo tempo em que a coluna ¢ deixada secar, o que pode durar poucos dias ou mais de uma
semana (EPA, 1994; LAPAKKO, WHITE, 2000).

Os modelos que utilizam as colunas de lixiviagdo, conforme Garcia et al. (2005), sdo
as mais indicadas, pois servem para monitorar a evolugdo da qualidade da agua produzida nas

lavagens do material analisado e para identificacdo de variagcdes que ocorrem em funcao da
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geracao de acido. Existem muitas possibilidades de desenvolvimento de experimentos de

lixiviacao utilizando os modelos de células ou colunas.

2.5 Controle da drenagem &cida de mina

O controle da drenagem acida ¢ um fator importante para prevenir a liberagdao de
metais na forma dissolvida para o meio ambiente a partir de areas de mineragdo em operacao,
abandonados ou pelos depdsitos de rejeitos ativados ou desativados, tendo em vista a
solubilidade de muitos metais em fun¢ao do pH acido.

Pastore e Mioto (2000) citam que as medidas de controle da drenagem &cida, sejam
elas preventivas ou atenuadoras, exigem uma avaliacdo completa sobre a situagdo atual da
mina, o conhecimento dos principais impactos ambientais causados pela atividade mineira e o
dominio de técnicas adequadas para sua implementagao.

Os métodos de controle de DAM estao sendo aprimorados. De acordo com
Kontopoulos (1998), os métodos se classificam em trés categorias: métodos preventivos, de
controle da migracdo e remediacdo. Na tabela 06 ¢ apresento um resumo geral dos métodos
aplicados. Pode-se dizer, que somente alguns destes métodos estdo sendo atualmente

aplicados no controle da DAM na mineragao de carvao do Brasil.

Tabela 06 - Métodos de controle da drenagem acida de minas
- remogao/isolamento dos sulfetos;
- exclusao de oxigénio por cobertura de agua;
Métodos preventivos - excluséo de oxigénio por cobertura seca;
- aditivos alcalinos;
- bactericidas.

- prevengao do fluxo de agua;
Métodos de contencéo - paredes reativas porosas;
- disposi¢@o em estruturas de contencgao.

Sistemas ativos:
- neutralizacdo e precipitacao (hidroxidos ou sulfetos);
- adsorc¢do/troca idnica;
- 0SMOSe reversa;
- eletro-dialise.
Métodos de remediacéo Sistemas passivos:
- filtro aerdbio de calcareo;
- dreno andxico de calcareo;
- barreira permeavel reativa;
- wetlands;
- reator de fluxo vertical.
Fonte: Kontopoulos (1998)
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Nos métodos preventivos, o objetivo ¢ cessar ou reduzir drasticamente a taxa de
acidificagdo. Isso pode ser feito reduzindo o contato dos sulfetos com a dgua e/ou oxigénio,
eliminando as bactérias responsaveis pela catalisacdo das reagdes ou controlando outros
fatores que influenciam as reagdes (KONTOPOULOS, 1998).

Os métodos de contencgdo tém a funcdo de evitar ou a0 menos reduzir a emissao de
DAM para o meio ambiente. Sabe-se que muitas vezes esta emissao nao pode ser evitada, mas
pode ser minimizada (KONTOPOULOS, 1998).

Os métodos de remediagdo consistem em coletar e tratar a drenagem acida de mina;
podem ser ativos ou passivos. Os métodos ativos sdo aqueles que requerem uma dosagem
continua de reagentes quimicos e/ou um alto controle operacional de equipamentos,
demandando em uma infraestrutura para manter as operagdes necessarias. Os sistemas de
tratamento passivo de DAM sd3o aqueles que dispensam a continua adicdo de reagentes,
apresentando condigdes de operacdes mais faceis (SKOUSEN et al., 1990; KONTOPOULOS,
1998).

No método ativo de remediagdo, o tratamento mais utilizado baseia-se na
neutralizacdo da DAM, remogao da acidez e precipitacdo dos metais na forma de hidroxidos.
Quando a qualidade final do efluente ndo for satisfatéria, poderdo ser utilizados métodos
complementares tais como adsor¢do ou troca idnica (RUBIO et al., 2002). Os métodos
passivos envolvem a descontaminagdo da DAM em banhados construidos (Wetlands), técnica
que vem sendo crescentemente utilizada nos ultimos anos como uma alternativa técnica com
relacdo aos processos convencionais (TYRREL et al, 1997), embora sejam eficientes
somente no tratamento de efluentes com cargas reduzidas de contaminantes.

Este trabalho enquadra-se na aplicacdo de um método preventivo, especificamente o
de aditivos alcalinos, que serd visto em maior detalhe a seguir. Detalhes dos outros métodos
de controle da DAM podem ser vistos em Kleinmann e Erickron (1983), Skousen e
Ziemkiewicz (1996), Skousen et al. (1998), Simms e Yanful (1999), Rose et al. (2003) entre

outros.

2.6 Prevencdo da drenagem &cida de mina por aditivos alcalinos

Estudos realizados por Skousen et al. (1998) indicam que certos tipos de aditivos

alcalinos podem controlar a DAM. O controle pode ser dividido em diversas categorias,

incluindo:
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a) mistura com material potencialmente produtor de acido para neutralizar, retardar

ou, em alguns casos, prevenir a oxidacao da pirita;

b) incorporado como camadas estratificadas em intervalos especificos com o rejeito;

c¢) aplicado como valas ou funis, para criar um canal condutor de 4guas subterraneas

através da mina a ser recuperada;

d) aplicado perto das superficies para aumentar o crescimento de plantas e criar uma

umidade que serd carregada para as camadas mais profundas do solo;

e) aplicado como uma capa quimica para criar terra ndo cultivada (seja na superficie

ou no chao da mina).

Quando o material alcalino ¢ misturado ou incorporado em camadas estratificadas,
especialmente em minas de carvdo, o critério de mistura ¢ dado pelo método Acid Base
Accounting (ABA) para estimar a quantidade necessaria de alcalinidade para neutralizagao do
rejeito de carvao. O ABA ndo leva em consideragdo a cinética de liberacdo e considera que
toda pirita ¢ oxidada. Precisamente, por esta razdo, analises de carga antes da exploragdo das
minas sdo cruciais no desenvolvimento de planos para mineracdo e programas de adigdo
alcalina em areas geradoras de DAM.

Quando problemas acidos sdo identificados, o melhor é gerar uma estratégia de
controle de custos efetivo durante o planejamento da mina. Erros na previsao da qualidade da
agua sao geradas por amostragem ndo representativas e andlises erroneas do material
(SKOUSEN et al., 1998). Estudos realizados por Shueck (1990), por exemplo, relatam que a
geracdo de DAM da superficie de uma mina, localizada na Pennsylvania, resultaram do rejeito
enterrado ¢ de pogos de limpeza que ndo possuiam um agente alcalino para neutralizar a
matriz do rejeito identificado pelo ABA. De acordo com o referido autor, se ndo ha
alcalinidade suficiente disponivel no solo, fontes externas de alcalinidade devem ser
importadas.

Dentre os aditivos alcalinos, os mais utilizados para a neutralizagdo da DAM sao o
oxido de calcio (CaO), hidroxido de célcio Ca(OH),, hidréxido de sédio (NaOH), carbonato
de calcio (CaCOs), carbonato de sodio (NaCO,) ou uma combinagdo destes reagentes (EPA,
1994).

O uso de CaCOs; como corretivo da acidez produzida, baseia-se no efeito
neutralizante dos carbonatos, tamponando o pH na faixa alcalina, sendo que a cinética de
oxidagdo da pirita também pode ser afetada. A neutralizacdo da acidez ocorre de acordo com

as reacoes 16 ¢ 17:
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CaCO; +H™ — Ca’" + HCOy ..(16)
HCO; +H" — H,0+ CO, (17)

Além de produzir alcalinidade, o CaCOj; parece afetar a estabilidade da pirita.
Caruccio ¢ Geidel (1995) relatam que os materiais que contém calcario podem inibir a
oxidagdo da pirita. Também Evangelou e Zhang (1995) demonstram que, sob determinadas
condig¢des, pode haver a precipitagdo de hidroxidos férricos sobre a superficie dos cristais da
pirita. Supde-se que esse fendmeno de encapsulagdo dos cristais seja responsavel pela
estabilizacdo do sulfeto, diminuindo, de maneira consideravel, a taxa de oxidacdo da pirita.
Kontopoulos et al. (1996) em seu estudo de previsdo, prevencdo e remediacdo da DAM,
sugere o CaO e o CaCO3, como as melhores opgdes para a neutraliza¢do da acidez.

Segundo Doye e Duchesne (2003), a adi¢do de materiais alcalinos podera aumentar o
pH, reduzindo a proliferagio de bactérias, fixando metais e reduzindo a atividade do Fe’* via
precipitacao de hidroxidos de ferro.

Para minimizar a geragdo de acidez nas pilhas de residuos de mineracdo, as
alternativas normalmente utilizadas tém sido as chamadas coberturas timidas e coberturas
secas. A cobertura umida consiste no cobrimento da area do deposito com agua e, a cobertura
seca, no cobrimento da area do deposito com camadas de solo. Em ambos os casos, o objetivo
¢ minimizar a entrada de oxigénio para dentro do material reativo, minimizando assim o
processo gerador de acidez. No caso das coberturas secas, elas tém também o objetivo de
minimizar a entrada de agua. Seu desempenho depende fortemente dos materiais utilizados e
das condigdes climaticas. Um tipo de cobertura seca que vem sendo sugerido para climas
umidos ¢ o que utiliza o principio de barreira capilar, ela impede a passagem de oxigénio e
dgua para o rejeito de mineragdo e, a0 mesmo tempo, ¢ capaz de manter um elevado grau de
saturag@o no seu interior, mesmo durante o periodo seco (KONTOPOULOS, 1998).

Atualmente, vem sendo estudado o uso de cinzas de termoelétricas como residuos
alcalinos, pois anualmente, cerca de um milhdo e setecentas mil toneladas de cinzas de
carvao, provenientes das usinas termelétricas, sdo produzidas em todo o Brasil. A cinza em
geral tem um NP entre 20 a 40 % (SKOUSEN et al., 1998). Além disso, como s6 30 % delas
sdo aproveitadas para a fabricacdo de cimento e fertilizantes, grandes quantidades de cinzas
acabam sendo levadas para a agua (ANDRADE, 1990). De acordo com o processo de queima
do carvao, as cinzas podem ser de dois tipos: cinza de fundo e cinza leve.

A cinza de fundo (botton ash, cinza pesada ou cinza umida) sdo cinzas mais pesadas e

de granulometria média, que caem para o fundo das fornalhas de queima de carvao
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pulverizado ou de leito fluidizado, podendo ser retiradas secas ou através de um fluxo de
agua. Geralmente contém teores de carbono/material organico ndo queimados de 1 a 5 %.

A cinza leve (fly ash ou cinza volante) sdo as cinzas constituidas de particulas muito
finas, todas abaixo de 0,15 mm e com altos teores de fracdes menores que 0,05 mm
(ANDRADE, 1990). Este ¢ o residuo da combustiao do carvao que entra no fluxo do gas da
chaminé, podendo ser coletado nos precipitadores eletrostaticos ou em filtros mecanicos, ou
ainda, serem exaladas para a atmosfera exterior. A cinza leve ¢ constituida tanto de fases
amorfas como cristalinas. E geralmente composta por aluminossilicatos formados por Al, Si,
Ca, K e Na.

Tanto a cinza leve quanto a cinza de fundo, ao serem comparadas com o carvao que
as originou, contém todos os elementos presentes no mesmo. Com a combustdo do carvao os
elementos que possuem afinidade geoquimica com matéria organica e sulfetos sdo geralmente
volatizados, de acordo com a concentragdo de elementos volateis e da tecnologia de
combustdo (temperatura, tempo de residéncia, forma de geragao de cinza, tipo de queimador,
etc.).

Contudo, durante o resfriamento dos gases da combustdo, muitos elementos podem
ser condensados sobre a superficie das particulas de cinza, devido a sua alta energia e a
grande area superficial destas particulas (QUEROL et al., 1995). Muitos elementos tragos nas
cinzas (As, B, Ca, Mo, S, Se e Sr) sdo concentrados nas particulas de tamanho menores.

Os carvdes do Rio Grande do Sul, como apresentam um teor médio de cinzas muito
elevado (em média 51%), produzem uma quantidade de cinzas muito grande (CIC, 1980). Em
outros paises, o espectro de utilizacdo da cinza ¢ muito mais abrangente, constituindo-se em
excelentes materiais de constru¢do (JABLONSKI, 1990).

Conforme Borma et al. (1998), em algumas minera¢des do Rio Grande do Sul, a
cinza de fundo e a cinza volante retornam da termoelétrica para serem dispostas nas cavas da
mina. Ao serem recobertas com material gerador de acidez, comprometem ainda mais a
qualidade da agua que atravessa os depdsitos. Sabe-se que a utilizagdo de cinza umida da
cobertura de depdsito de rejeitos de carvao, ¢ feita de forma aleatoria, ndo havendo testes
estaticos para prever a quantidade de acidez produzida pelos rejeitos e nem o seu potencial de
neutralizagdo, para estimar uma propor¢do rejeito/cinza de forma que haja de fato a
neutralizagdo. Também ndo se sabe da existéncia de ensaios cinéticos para previsdo da
geracdo de acidez dos rejeitos de carvao no Rio Grande do Sul.

Um outro residuo, sugerido, como aditivo alcalino sdo as escOrias de siderargicas.

Sabe-se que a escoria tem um grande potencial para a produgdo de alcalinidade. Conforme



41

Skousen et al. (1998) possui um NP de 40 a 95 %. Simmons et al. (2002) estudaram a

aplicacdo de escoria no tratamento da drenagem acida; o tratamento baseou-se na construgao

de um leito lixiviador calcario/escéria que tratou a acidez provocada pela DAM sem causar

nenhum aumento prejudicial nas concentragcdes de metais no fluxo receptor desta drenagem.

2.7 Parametros de controle da drenagem &cida de mina

Os parametros comumente considerados importantes para serem analisados no

lixiviado da DAM de carvao sdo: pH, potencial redox, acidez, alcalinidade, ferro, aluminio,

manganés, zinco, condutividade e sulfato. Algumas consideragdes sobre estes parametros de

qualidade da 4gua sdo a seguir tecidas:

a)

b)

d)

pH: o produto da lixiviagdo dos rejeitos modifica o pH natural dos corpos
d’agua, geralmente compreendidos entre 4,5 ¢ 8,5, para valores da ordem de 2 e
3, devido a formagao de acido (PASTORE; MIOTO, 2000). O baixo pH da agua
e as elevadas concentragdes de sulfato e metais sdo as conseqiiéncias das
drenagens dos efluentes dos lavadores de carvao e da disposi¢do de rejeitos. O
baixo pH das dguas nas areas de mineracdo de carvao liberam elementos toxicos
que ficam dissolvidos, aumentando os riscos para os seres vivos;

potencial redox: ¢ um método empregado para descrever a tendéncia de uma
substancia de reagir com outra, adicionalmente as constantes de equilibrio e a
energia livre, sendo utilizado somente para processos envolvendo reagdes de
oxidagdo ou reducao. A reatividade e mobilidade de elementos dependem da
condigdo de oxi-redu¢do do meio, sendo possivel utilizar os potenciais de
oxidacdo para abordar as reacdes quimicas envolvidas em um meio aquoso. Por
exemplo, o enxofre dissolvido, pode apresentar-se na forma sulfato em condigdes
oxidantes ou na forma &cido sulfidrico em condi¢des redutoras. Segundo a
equagdo de Nernst quanto mais alto for o pH, mais baixo sera o potencial redox, e
vice-versa;

acidez: ¢ a capacidade, em termos quantitativos, do meio aquoso reagir com ions
OH'". A 4gua resultante da lixiviacdo de rejeitos piritosos se caracteriza por
possuir acidez elevada e metais dissolvidos;

alcalinidade: ¢ a capacidade para neutralizar H'. Embora toda 4gua tenha

alguma alcalinidade, 4guas muito acidas, exceto em casos de polui¢do severa,



g)

h)
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ndo sao encontradas com freqiiéncia na natureza. Nas drenagens acida de minas,
toda a alcalinidade da agua foi consumida;

ferro: ¢ o principal metal presente na DAM, originado diretamente da oxidagao
da pirita. Pode estar presente na forma Fe'* e/ou Fe™. O Fe" confere 4 agua uma
forte coloragdo, que varia de amarela a marrom. O Fe™ é um forte oxidante e,
como tal, provoca a dissolucao de varios minerais. A hidrolise do ferro permite a
precipitacdo do hidroxido de ferro na forma de um lodo alaranjado que cobre a
superficie do substrato;

aluminio: também estd presente em altas concentragdes na DAM. Em
concentragcdo acima de 0,5 mg/L, em efluente com pH abaixo de 5,5, pode ser
toxico a peixes € macroinvertebrados. Os hidroxidos de aluminio precipitados sdo
gelatinosos, possuindo uma elevada area superficial, carregada negativamente.
Por isso, esses hidroxidos metéalicos possuem elevadissima capacidade de
adsorver outros ions metélicos e anions sobre sua superficie. Conseqiientemente,
um beneficio adicional das reacdes de oxidagdo e hidrélise € que elas resultam na
retencdo de outros metais por adsorcao;

manganés: ocorre principalmente na forma de dioxido de manganés, o qual ¢
muito insoltvel em agua contendo CO,. Em condi¢des redutoras, o 6xido de
manganés é reduzido do estado Mn*" para Mn®’. A 4gua para abastecimento
publico e industrial com excesso de manganés, confere gosto desagradavel,
deposi¢cdo sobre alimentos, manchas em roupas, redu¢do da capacidade de
abastecimento e descoloracao de objetos de porcelana;

zinco: presente em concentragdes menores que o ferro e o aluminio nas DAM de
minas de carvdo. Tem facilidade de formar compostos de baixa solubilidade,
como hidroxidos, carbonatos e sulfetos. A dgua com alta concentragdo de zinco
tem uma aparéncia leitosa e produz um sabor metéalico ou adstringente quando
aquecida. O zinco, por ser um elemento essencial para o ser humano, sé se torna
prejudicial a saude quando ingerido em concentragdes muito altas, o que ¢
extremamente raro. Neste caso, pode acumular-se em outros tecidos do
organismo humano; mas isso s6 ocorre quando as taxas de ingestdo didria sdo
clevadas;

condutividade: parametro empregado no monitoramento da qualidade da agua,
porque pode ser correlacionado com o teor de solidos dissolvidos, medindo a

habilidade de uma solucdo aquosa em conduzir uma corrente elétrica. Ela esta
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relacionada a presenca, a concentracdo, a mobilidade e a valéncia dos ions
presentes, especialmente ions inorganicos, ¢ depende da temperatura da amostra.
Para medidas realizadas em temperatura diferente de 25 °C, deve-se utilizar
fatores de corre¢do. Quanto mais puro um corpo hidrico, maior sua resisténcia a
corrente elétrica, a qual ¢ refletida por um baixo valor de condutividade;

j) sulfato: o sulfato é proveniente fundamentalmente da oxidagdo da pirita. Os ions
sulfato, nas dguas de abastecimento publicos, devem ser controlados, pois quando
presentes em quantidade elevada tém efeito laxativo. Quando presentes em aguas
residudrias sdo responsaveis, indiretamente, por problemas de odor e corrosao,
devido a formacao de gas sulfidrico, pela sua reducao por bactérias em condi¢des
anaerobicas.

A resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 357, 2005) ¢ a
Portaria 05/89 (SSMA 01, 1989) estabelecem os parametros para langamento de efluentes
para o corpo receptor. Para os parametros acima mencionados, a resolugdo CONAMA 357
(2005) estabelece que o valor do pH para o langamento de efluentes no corpo receptor, deve
situar-se entre 5 ¢ 9 unidades. Para os metais, a concentragdo maxima ¢: ferro 15,0 mg/L,

aluminio 0,2 mg/L, zinco 5,0 mg/L e manganés 1,0 mg/L.

2.8 Consideragdes sobre a exploracéo de carvéo no Rio Grande do Sul

As mineradoras que atuam no Rio Grande do Sul s3o: a Companhia Riograndense de
Mineracdo (CRM), a Copelmi Mineracdo Ltda. e a Carbonifera Palermo Ltda., com
respectivamente 24 %, 20 % e 1 % da produgdo brasileira de ROM e 38,6 %, 18 % e 1 % da
produgdo de carvao energético (DNPM, 2001). As principais jazidas de carvdo do Sul do

Brasil, estdo apresentadas no mapa da figura 02.
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JAZIDAS

1 - Candiota
2 - Hulha Negra
3. Sio Sepd
4 - lrui
5§ - Ledo Butia
6 - Arroio dos Ratos
T - Charqueadas
8 - Gravatai
9 - Santa Catarina
10 - Rio Tibagi
11 - Rio do Peixe
12 - Ibaiti
13 - Wenceslau Braz
14 - Barbosas

ip8

NN Sedimontos Quaterndrios
Derrames Basdlticos

BN Sodimentos Gondwinicos
Embasamento Cristalino

Figura 02: Mapa de localizacao das jazidas de carvao no Rio Grande do Sul.
Fonte: Monteiro (2004)

O carvao produzido no Brasil ¢ de qualidade relativamente baixa, tendo um poder
calorifico variando de 3700 a 4500 kcal (quando comparado com as 6400 a 6700 kcal dos
carvoes da Polonia e dos EUA, respectivamente). O carvao brasileiro possui altos teores de
cinzas, entre 47 % e 58 %, e valores de enxofre que variam de 1,0 % e 4,7 %. A figura 03
ilustra a forma das camadas em algumas jazidas brasileiras (BRASIL, 1972 apud CPRM,
2007).
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Santa Catarina
Detalhe da camada Barro Branco

Forro 55 |g
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Quadracao p— G |
o : T 3
camada Barro Branco Oy E ammlly - £
e =
Barro Branco —2T| 28 |B
3

Banco &7

camada lrapua
7am
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siltito CHARQUEADAS
B o

CANDIOTA

Figura 03: Principais camadas de carvéo no Rio Grande do Sul.
Fonte: Adaptado de Brasil (1972) apud CPRM (2007)

Jablonski (1990), em seu estudo sobre o carvao do Rio Grande do Sul, conclui que os
carvoes gauchos possuem elevados teores de cinzas, alguns dos quais de dificil
beneficiamento e com teor de enxofre variavel. Ndo possuem propriedades coqueificantes,
mas podem ser utilizados no processo de transformacdo, tais como gaseificacdo e
carbonificagdo a baixa temperatura. Conforme Gdothe (1989), o teor de enxofre piritoso nos
carvdes brutos brasileiros cresce do sul para o norte, com cerca de 1 % no Rio Grande do Sul,
atingindo de 3 a 8 % em Santa Catarina, e até¢ 9-10 % no Parana. A tabela 07 apresenta as

caracteristicas dos carvoes das minas de Candiota, Charqueadas, Ledo e Recreio (CIC, 1980).
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Tabela 07 - Umidade de equilibrio, anélise imediata, analise elementar e poder calorifico das
amostras de carvdo da mina de Candiota, Charqueadas, Le&o e Recreio

Analise Analise elementar Poder calorifico
imediata
Andlises
2
-
2 = —_
o —_ : o . ~ =} | ®© b=
(<5} o o] - o\ [7p] . C\ . o 1]
. > | X ~ o 0 = v |~ ")
Minas — ) ~| o = 7] | Q 5 S| v -
o) (4] 3 - o 1 _Q 1 o) U)
Camadas L | &= @ 0 o + » | o
o o] | c r— | o ]
S 59| 8 - e @ S ® 2|5 =
3 S 3| s %) S =3 o) = S @ | T i)
° S oo S el o < <) 52| ¢ -
ES|Eo| 89| & s (8 |£ |8 |x=3|% |€
o2& D=s|l02|0 O I pd I Oc | &d =
Candiota: 16,8 3,1 22,5 51,7 34,3 27 0,5 1,6 9,2 3208 3068
Camada superior
Candiota: 18,8 4,7 22,1 50,1 349 28 0,7 2,0 9,5 3416 3272
Camada inferior
Charqueadas: 9,3 6,5 19,3 592 29,3 22 0,5 0,4 8,4 2677 2564
Camada I, F
Ledo: 13,6 10,7 24,6 46,0 38,8 2.7 0,6 1,7 10,2 3826 3687
Camada inferior
Recreio: 11,5 9,8 24,9 46,7 38,7 29 0,6 2,6 8,5 3719 3570
Camada superior
Recreio: 13,1 84 22,2 52,8 343 2,7 0,6 2,0 7,6 3245 3106

Camada inferior

.
b.s. — base seca

Fonte: CIENTEC (adaptado CIC, 1980)

: . N - 8
No Rio Grande do Sul, os recursos conhecidos de carvao sdo proximos a 25.10

toneladas. Destas, destaca-se a jazida de Candiota, que ¢ a principal jazida carbonifera

brasileira. A jazida de Candiota possui camadas de carvao de alta espessura ¢ grande

continuidade com pequena cobertura de estéril, o que proporciona uma lavra em larga escala

de alta rentabilidade (GOMES et al., 1998). A principal camada tem cerca de 4,5 m de

espessura em média, com até 50 m de cobertura. As jazidas da regido do Baixo Jacui, na parte

central do Rio Grande do Sul, s3o as seguintes: Sdo Sepé, Capané, Irui, Pantano Grande,

Ledo, Sul do Ledo, Agua Boa, Faxinal, Arroio dos Ratos e Charqueadas. Segundo Gomes et

al. (1998), sdo jazidas de camadas carboniferas finas (aproximadamente 1,5 m em média nas

areas consideradas mineraveis) e irregulares, que tem sido minerada em subsolo e a céu-

aberto.



47

Atualmente, 85 % do carvao utilizado no Brasil ¢ consumido na producdo de
termoeletricidade, 6 % na industria cimenteira, 4 % na induastria de papel celulose e os
restantes 5 % nas industrias de ceramica, de alimentos e secagem de graos. Portanto, o carvao
pode ser utilizado em diversos fins, como: fabricagdo de coque, industria carbonifera e
petroquimica, farmacéutica, de celulose, de cimento, geragdo de energia, entre outros, sendo
que no Rio Grande do Sul o carvdo ¢ utilizado basicamente para producdo de energia
(CETEM, 2001).

Entretanto, sabe-se que as etapas de extracdo e beneficiamento do carvao, bem como
a sua combustio, sdo acompanhados de risco ambiental em decorréncia da grande quantidade
de cinza produzida, emissdao de poluentes solidos, liquidos e gasosos (ZANELLA, 1988 apud
SOARES et al., 2006). De uma maneira geral, pode-se afirmar que de cada tonelada métrica
extraida, apenas 350 kg de carvao ¢ recuperado comercialmente, enquanto que os restantes
terminam como rejeitos.

Os problemas ambientais relativos a mineracao de carvao t€ém sido abordados por
Gothe (1989); CIC (1980); Peralba e Caramao (1990); Pires e Teixeira (1992); Féris et al.
(2001); Farfan et al. (2004) e Soares et al. (2006). Nestes trabalhos os principais aspectos
levados em conta sdo a caracterizagdo dos carvoes do RS, referido-se a importancia de
conhecer a distribui¢cdo e estrutura dos compostos, pois estes oferecem informagdes sobre as
condi¢des ambientais de formagdo de sedimentos, assim como seu rank, o que permite uma
correlacdo direta entre a estrutura quimica dos compostos e dados geoquimicos.

Os rejeitos de carvdo no Rio Grande do Sul apresentam valores de enxofre que
variam de 1 a 5,5 % conforme estudo realizado por Monteiro (2004). Mas outros autores,
como Féris et al. (2001), encontraram teores de enxofre de 6,7 % no rejeito de carvao da Mina
do Recreio. A questdo da drenagem 4cida de minas ndo apresenta o mesmo problema cronico
do Estado de Santa Catarina. Isso se deve ao bom manejo das operagdes de lavra e disposi¢ao
de estéreis realizadas no Estado. Entretanto, problemas locais ocorrem dentro das regides de
influéncia das minas e antigos depdsitos de rejeito.

Deve-se ressaltar que poucos estudos tém sido realizados no sentido de caracterizar o
comportamento dos rejeitos de carvdo na formagio da Drenagem Acida de Minas. Entre estes,
pode-se citar o trabalho de Soares et al. (2006), que realizou testes de lixiviacdo em colunas
com materiais da mina de Candiota, no Rio Grande do Sul. Os materiais utilizados foram
rejeitos de carvao, cinzas, argilas e areias. Os experimentos levaram em conta combinagdes

dos materiais e calagem, para evitar a diminui¢do do pH da dgua de lixiviagao.
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Entretanto, o uso de critérios internacionais baseados em ensaios estaticos e cinéticos
nao tem sido empregados na previsao e controle da drenagem 4cida de minas na mineragao de
carvao do Rio Grande do Sul. Desta forma, o presente trabalho visa contribuir nesse sentido,
em um estudo aplicado a um rejeito de carvao gerado na Mina do Recreio (Ledo-Butid), tipico

da regido de exploracdo de carvao da regido do Baixo Jacui.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais empregados no desenvolvimento da
pesquisa, entre os quais residuos, equipamentos e reagentes. A seguir € descrita a metodologia
utilizada nos ensaios estaticos e cinéticos bem como nas andlises quimicas dos materiais

solidos e liquidos lixiviados.

3.1 Materiais

Os residuos empregados no presente trabalho (rejeitos de carvado, cinzas de

termoelétrica e escdria de aciaria), equipamentos e reagentes estdo a seguir detalhados:

3.1.1 Residuos

A amostra de rejeito de carvao foi proveniente da Mina do Recreio, explorada pela
Copelmi Mineragdo Ltda. A amostra ¢ oriunda do rejeito do beneficiamento do carvao
retirado do bloco Busato, beneficiado por jigagem.

Os residuos alcalinos estudados foram: cinza leve e cinza de fundo da Termoelétrica
Charqueadas, da Tractebel (Charqueadas, RS); cinza leve e cinza de fundo da Usina
Termelétrica Presidente Médici - Candiota II, da CGTEE (Candiota, RS); cinza leve e cinza
de fundo da Usina Termelétrica Sao Jeronimo, da CGTEE (S3o Jeronimo, RS); escoria de
aciaria elétrica do forno de fusdo da Gerdau-Siderurgica Riograndense (Sapucaia, RS) e
escoria do forno panela da Gerdau Sidertrgica Riograndense (Sapucaia, RS).

As coletas foram feitas nas datas listadas na tabela 08, seguindo os procedimentos de
coleta das Empresas. Tais amostras foram levadas ao Laboratorio de Estudos Ambientais para
a Metalurgia (LEAmet), no Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), para realizagdo das operagdes de secagem, quarteamento e
cominuigao.

As amostras de rejeito de carvao e escorias, que vieram de forma granulada, foram
cominuidas em um britador de mandibulas e peneiradas para que a granulometria ficasse
inferior a 2,54 cm para aplicagdo nos ensaios cinéticos. Para os ensaios estaticos e analise
imediata, os materiais foram moidos em um moinho de bolas para granulometria inferior a

0,25 mm (60 mesh). As cinzas de termoelétrica, tanto a leve como de fundo, foram somente
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destorroadas, pois apresentam-se originalmente com granulometria inferior a 0,15 mm (100

mesh).
Tabela 08 — Identificacdo das amostras analisadas

Material analisado Procedéncia Localizacdo Data da coleta
Rejeito de carvao Mina Recreio Butia 26/04/06
Cinza leve de termoelétrica Tractebel Charqueadas 15/03/06
Cinza imida de termoelétrica Tractebel Charqueadas 15/03/06
Cinza leve de termoelétrica CGTEE Sdo Jerobnimo  27/04/06
Cinza umida de termoelétrica CGTEE Sdo Jerébnimo ~ 27/04/06
Cinza leve de termoelétrica CGTEE Candiota 10/06/06
Cinza umida de termoelétrica CGTEE Candiota 10/06/06
Escoria do forno de fusdo Sidertrgica Riograndense Sapucaia 02/05/06
Escoria do forno panela Sidertrgica Riograndense Sapucaia 02/05/06

3.1.2 Equipamentos

Os equipamentos empregados neste trabalho foram os seguintes:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
)
i)
k)
D

agitador magnético Fisatom, modelo 752A;

analisador de enxofre Leco, modelo SC 457;

analisador de CHN Leco, modelo CHN 600;

bomba calorimétrica isoperibol Parr, modelo 1281;
balanga eletronica Leco, modelo Leco 250;

britador de mandibulas Plangg S.A., modelo J58;

chapa de aquecimento Quimis, modelo Q313-11;
condutivimetro Conductometer, modelo Handy Lab LF1;
espectrometro de absorcao atomica Varian, modelo AA1275;
estufa Quimis, modelo Q. 318-24;

moinho de bolas Eberle S.A., modelo S71A6;

mufla Fable-Primar, modelo 219;

m) vibrador de peneira Plangg S.A;

n)
0)

pHmetro digital Digimed, modelo DMPH-2, com eletrodo DME-CV1;
turbidimetro Sesvilab, modelo TB 1000.

3.1.3 Reagentes

Os reagentes empregados neste trabalho para realizacao das solugdes foram:

a)

acido cloridrico, marca Merck, P.A;
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b) éacido fosforico, marca Synth, P.A.;

¢) 4cido nitrico, marca Nuclear, P.A.;

d) acido sulfurico, marca Fmaia, P.A.;

e) agua oxigenada, marca Merck, P.A.;

f) 4gua de bromo, marca Top Glass, P.A.;

g) alcool etilico, marca Ecibra, P.A.;

h) carbonato de so6dio, marca Synth, P.A;

i) cloreto de bario, marca Vetec, P.A;

j) cloreto de estanho II, marca Nuclear, P.A;
k) cloreto de mercurio, marca Nuclear, P.A;

1) cloreto de so6dio, marca Nuclear, P.A;

m) dicromato de potdssio, marca Nuclear, P.A;
n) difenilaminosulfonato de sddio, marca Synth, P.A;
0) glicerol, marca Merck, P.A. , P.A;

p) hidroxido de amdnio, marca Fmaia, P.A.;
q) hidréxido de s6dio, marca Nuclear, P.A.;

r) metilorange, marca Reagen;

s) oxido de magnésio, marca Vetec, P.A.;

t) sulfato de potéassio, marca Reagen, P.A..

3.2 Metodologia

A metodologia do trabalho foi dividida nas seguintes etapas: andlises do rejeito de
carvao, pH em pasta, ensaios estaticos de contabilizacdo de 4cidos e bases, ensaios cinéticos

em células imidas e andlises quimicas dos lixiviados.

3.2.1 Andlise do rejeito de carvao

A andlise imediata do rejeito de carvao foi realizada baseado no poder calorifico
superior, teor de cinzas, matéria volatil, enxofre total, enxofre piritico, enxofre sulfatico,
enxofre organico, carbono, hidrogénio e nitrogénio. As andlises foram todas realizadas no
LEAmet/UFRGS, com exce¢do do poder calorifico superior e CHN, que foram realizadas na

Cientec.
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O poder calorifico superior foi determinado em bomba calorimétrica seguindo a
metodologia D 5865 (ASTM, 2004). A andlise de cinzas foi realizada pela queima de 1,0
grama de carvido, por 1 hora, a 800 °C em mufla, conforme NBR 8289 (ABNT, 1983). A
matéria volatil foi determinada pela queima de 1,0 grama de amostra, por 5 minutos, a 950 °C,
em mufla, seguindo a norma NBR 8290 (ABNT, 1983). Os valores obtidos foram corrigidos
em relacdo ao teor de umidade, cujo procedimento consiste na secagem de 1,0 g de amostra a
110°C, conforme a norma NBR 8293 (ABNT, 1983).

O enxofre total foi analisado via instrumental, pelo equipamento LECO SC 457. As
formas de enxofre sulfatico e piritico foram determinadas por procedimentos titulométricos,
normatizados pela ISO 157-1996 (Hard Coal — determination of forms of sulfur). O teor de
enxofre sulfatico da amostra foi obtido pela sua extracdo em solucdo diluida de acido
cloridrico, uma vez que as formas orgénica e piritica sdo insoliveis, ndo reagindo com o
diluente. Posteriormente, o enxofre piritico foi determinado pela sua extracdo em solugdo de
acido nitrico diluido, sendo feita a determinagdo pela quantidade de ferro presente na pirita
(FeS,). A forma orgénica do enxofre foi determinada por diferenga, por subtragdo do enxofre

sulfatico e piritico do teor de enxofre total, de acordo com a equagao 18.

% S Organico = %0 S Total = % S s042- = % S Ppiritico -(18)

Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

3.2.2 Ensaios preliminares — pH em pasta

O ensaio estatico em pasta foi realizado adotando uma relagdo rejeito: agua de 1:1.
Foi realizado preparando-se 15,0 g de amostra com 15 mL de dgua destilada, para formar uma
pasta de consisténcia moderada. A etapa seguinte foi a leitura do pH das amostras, apos o
pHmetro ter sido calibrado com solugdes padrdes. O procedimento para obter os valores do
pH consistiu em introduzir o eletrodo e agitar a pasta cuidadosamente para obter um bom

contato entre a amostra preparada e o eletrodo.

3.2.3 Ensaios estaticos de contabilizagao de acidos e bases

Os ensaios estaticos foram realizados pelo método de contabilizagdo de acidos e

bases, tanto pelo método tradicional como o modificado. O objetivo foi determinar o balango
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entre a producao de acidez e consumo de acidez (neutralizagdo), pelos componentes minerais
da amostra (SOBEK et al, 1978; EPA, 1994).

Para o método ABA a determinacdo do AP foi realizada a partir da analise de
enxofre total, realizada via instrumental no equipamento LECO SC 457. O célculo foi

realizado pela seguinte equagao:

AP =(@jx%s .(13)
32

total

Para a determinagdo do NP, inicialmente procedeu-se um teste fizz, que teve por
finalidade definir o volume e a concentra¢do (normalidade) de &cido cloridrico empregado na
analise. O desenvolvimento deste teste ¢ o seguinte: 2 gotas de HCI 25 % ¢ adicionado em 0,5
g de amostra. O objetivo da adi¢do do acido ¢ verificar a presenga de carbonatos na amostra, o
qual pode ser reconhecido pelo borbulhamento ou pelo som efervescente (fizz). Dependendo

da intensidade do som (fizz), as amostras foram padronizadas segundo a tabela 09.

Tabela 09 — Volume e normalidade de HCI a ser adicionado na determinacéo do NP

Teste fizz (intensidade do som) HCI (mL) HCI (N)
Nenhum 20 0,1
Fraco 40 0,1
Moderado 40 0,5
Forte 80 0,5

Fonte: Sobek et al. (1978)

Conhecido o volume e a normalidade do HCI, mediu-se o potencial de neutralizacdo.
O procedimento consistiu em submeter a amostra a uma solucdo acida (com o volume e
normalidade (N) determinados pelo teste fizz) e aquecer a 90°C para consumir os minerais
neutralizantes. Apos, titulou-se a solucao acida com NaOH (com a mesma normalidade do
acido) até pH 7. O potencial de neutralizagdo, em kg CaCOs/t de amostra, foi calculado com

as seguintes equacdes:

mIHCI(PB)  Nacido

= X ..(19)
mINaOH (PB)  Nbase

(ml 4c. ad.) x (N &c.) - (ml base ad.) x (N base) x C
1000

Eqg. &c. consumido = ...(20)
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Eq. &¢. consumido) x 50,0 x 1000
massa amostra (g)

np =

.21

Onde: C = constante; PB = prova em branco; N = normalidade; ad.= adicionado;

Para o ABA modificado a metodologia empregada foi semelhante a do ABA, com as
seguintes modificagdes:
A determinacdo do AP foi a partir da andlise de enxofre piritico, realizada por via

umida. O célculo foi realizado pela seguinte equacao:

1000
AP = ( 32 jx %Spirl'tico (22)

Conhecido o volume e a normalidade do HCI, mediu-se o potencial de neutralizagdo.
O procedimento consistiu em submeter a amostra a uma solu¢do 4cida (com o volume e
normalidade determinados pelo teste fizz) por 24 horas a temperatura ambiente para consumir
0os minerais neutralizantes. Apds, titulou-se a solucdo acida com NaOH (com a mesma
normalidade do acido) até pH 8,3. O potencial de neutralizagdo, em kg CaCOs/t de amostra,
foi calculado com base nas equagdes 19 a 21.

Todos os ensaios ABA e ABA modificado foram realizados em triplicata. Os dados

obtidos permitiram também calcular os seguintes indices:

NNP = NP — AP (23)
NPR = NP/AP (24)

3.2.4 Ensaios cinéticos em células imidas

Os estudos cinéticos foram realizados pelo método de células umidas - Humidity Cell
Test, conforme procedimento D 5744 (ASTM, 1996). O teste consistiu em colocar uma
amostra de aproximadamente 1000 gramas com granulometria inferior a 6,3 mm em um
frasco fechado onde foi injetado e retirado ar. O ciclo foi efetuado pela exposi¢ao das
amostras por trés dias ao ar seco, trés dias ao ar imido e um dia para lavagem em 4agua
(1000mL). O periodo de teste aplicado foi de 20 semanas. Apds a lavagem, o lixiviado foi

coletado e analisado (APHA, 2005).
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Nos experimentos, uma célula foi preenchida com rejeito de carvao da Mina de
recreio, outra com a cinza de fundo da Termoelétrica de Charqueadas e outra com a escoéria
forno panela. As outras duas células foram preenchidas com mistura de materiais, os quais
rejeito de carvao com cinza de termoelétrica e rejeito de carvdo com escdria forno panela,
para conferir um NNP igual a zero (método ABA tradicional e método ABA modificado,
respectivamente). A mistura dos materiais foi feita de forma a conferir a maior
homogeneidade possivel entre os materiais. A figura 04 apresenta o equipamento utilizado

nos ensaios cinéticos.

Figura 04: Foto das células umidas para a realizacdo dos ensaios cinéticos de previsdo da
drenagem acida de mina.

Assim, os materiais inseridos em cada célula, e sua respectiva quantia, da esquerda
para direita, foram:

a) cinza imida da usina Termoelétrica de Charqueadas (CZ) — 800,09 g de amostra;

b) rejeito de carvao da Mina do Recreio (RC) — 1000,15 g de amostra;

c) escoria do forno panela da Siderurgica Rio Grandense (ESC) — 1000,11 g de

amostra;
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d) mistura de rejeito da Mina do Recreio com a cinza iimida da usina Termoelétrica

de Charqueadas (RC + CZ), 199,77 g de rejeito de carvao e 772,6 g de cinzas

umidas;

e) mistura do rejeito da Mina do Recreio com escoria do forno panela da Sidertigica

Riograndense (RC + ESC), 823,74 g de rejeito de carvao e 176,36 g de escoria.

No final do experimento, as amostras foram pesadas e analisadas em relacao ao teor

de enxofre para a realizagcdo do balango de massa do enxofre em cada célula.

3.2.5 Analises quimicas do lixiviado das células umidas

Os lixiviados das células umidas foram analisados em relagdo aos seguintes

parametros de qualidade de agua: pH, potencial redox, acidez, alcalinidade total, aluminio,

ferro, manganés, zinco, condutividade e sulfato. As andlises foram realizadas semanalmente,

seguindo os procedimentos do Standard Methdos for the Examination of Water and

Wastewater (APHA, 2005). Os equipamentos utilizados e seus limites de detec¢do encontram-

se de forma simplificada na tabela 10.

Tabela 10 - Métodos de analise, equipamentos, limites de deteccao

Analise Método Equipamento Limite
pH potenciométrico pH digital Digimed da Instrulab 0,1
Acidez titulométrico/ bureta manual/ pH digital 1,0 mg/L CaCO;

potenciométrico Digimed da Instulab
Alcalinidade parcial  titulométrico bureta manual 1,0 mg/L CaCOs;
Alcalinidade total titulométrico bureta manual 1,0 mg/L. CaCOs
Potencial redox potenciométrico pH digital Digimed com eletrodo 0,1 mV

do Eh

Aluminio absorc¢do atdbmica  Varian AA1275 0,002 pg/ml
Ferro absor¢do atdmica  Varian AA1275 0,005 pg/ml
Manganés absorc¢do atdbmica  Varian AA1275 0,003 pg/ml
Zinco absor¢do atdmica  Varian AA1275 0,002 pg/ml
Sulfato turbidimétrico Turbidimetro 0,1 mg/L
Condutividade medida direta Handy Lab LF1 0,1 umS/cm




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios estaticos para o rejeito de
carvao da Mina do Recreio e para os residuos alcalinos, os resultados dos ensaios cinéticos,
também serdo apresentados o balango de massa para os materiais que foram submetidos aos

ensaios cinéticos.

4.1 Ensaios estaticos com o rejeito de carvao

A tabela 11 apresenta a analise imediata do rejeito de carvao em base seca. Os dados
listados sdo a média de trés analises realizadas na amostra coletada na mina (Apéndice 01).
Pode-se observar que o rejeito apresenta em média cerca de 68,7 % de cinzas. O teor de
enxofre total € de 4,78 % e de enxofre piritico ¢ de 3,20 %. Portanto, estes dados estdo em
conformidade com o rejeito de carvao da mesma Mina estudado por Féris et al. (2001), que

apresentava 75,2 % de cinzas 6,6 % de enxofre total.

Tabela 11 - Andlise imediata do rejeito de carvao

Propriedade Valores
Poder Calorifico Superior (kcal/kg) 1380
Matéria Volatil (%) 17,9
Cinzas (%) 68,7
C (%) 14,91
H (%) 1,65
N (%) 0,33
Enxofre Total (%) 4,78
Enxoftre Piritico (%) 3,20
Enxofre Sulfatico (%) 1,40
Enxofre Organico (%) 0,18

As principais propriedades relacionadas aos ensaios estaticos para a determinacao do
potencial de geragdo de acidez do material estdo discriminadas na tabela 12. Inicialmente foi
realizado o teste do pH em pasta. O resultado indica a tendéncia do material em gerar acido,
uma vez que o pH de equilibrio foi determinado em 2,56.

Os valores de NNP e NPR obtidos pelo método ABA tradicional foram -148,13 kg
CaCOs/t e 0,01 respectivamente. Os valores obtidos pelo método ABA modificado foram -
100,00 kg CaCOs/t e 0,00. Assim, os valores de NNP e NPR indicam que o material ¢ gerador

de DAM na presencga de ar e dgua.



Tabela 12 - Resultados de ensaios estaticos para o rejeito de carvao
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Teste Estético Valores

Teste em pasta pH 2,56
Enxofre total (%) 4,78

ABA AP (kg CaCOs/t) 149,37
NP (kg CaCOs/t) 1,25

NNP - 148,13
NPR 0,01
Formagdo de DAM Sim
Enxofte piritico (%) 3,20

ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 100,00
NP (kg CaCOs/t) 0,00

NNP - 100,00
NPR 0,00
Formagao de DAM Sim

Comparando esses dados com estudos realizados com rejeito de carvao produzidos
no Estado de Santa Catarina, os valores do NNP do rejeito de carvao do Rio Grande do Sul
sdo inferiores. Isso se deve ao fato que os rejeitos de carvao de Santa Catarina apresentam um
teor de enxofre mais elevado. Valores do NNP do rejeito primdrio de jigagem de Santa
Catarina podem chegar na faixa de —300 a —500 kg CaCOs/t INDUSTRIA CARBONIFERA
RIO DESERTO, 2004; LILGE et al., 2005).

4.2 Ensaios estaticos com cinzas de termoelétricas

Os resultados médios dos ensaios estaticos realizados para as cinzas leves e de fundo
das termoelétricas de Charqueadas, Sao Jeronimo e Candiota estdo resumidos nas tabelas 13 a
15 (Apéndice 02).

Pode-se observar, inicialmente, que as cinzas das termoelétricas, tanto leves como de
fundo apresentam uma baixa alcalinidade. Os valores do pH em pasta demonstram valores
variaveis para os diversos tipos de cinzas coletadas. Por esse critério, as amostras mais
alcalinas foram produzidas na termoelétrica de Charqueadas, cujo pH em pasta para a cinza
volante foi de 10,52 e para a cinza de fundo 8,37. Para as cinzas da termoelétrica de Sao
Jeronimo, o pH em pasta da cinza leve foi 5,64 e da cinza de fundo foi de 7,65. Para as cinzas
da termoelétrica de Candiota, o pH em pasta da cinza leve foi 10,22 e o pH da cinza de fundo

foi de 7,13.



Tabela 13 - Ensaios estaticos para as cinzas leves da Termoelétrica de Chargueadas
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Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 10,52
S total (%) 0,11
ABA AP (kg CaCOs/t) 3,42
NP (kg CaCOs/t) 0,00
NNP -3,42
NPR 0,00
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOxs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 19,46
NNP 19,46
NPR -

Tabela 14 - Ensaios estaticos para as cinzas de fundo da Termoelétrica de Charqueadas

Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 8,37
S total (%) 0,28
ABA AP (kg CaCOs/t) 8,75
NP (kg CaCOs/t) 26,37
NNP 17,62
NPR 3,01
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 9,72
NNP 9,72
NPR -

Tabela 15 - Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas leves da Termoelétrica de Sé&o

Jerdnimo

Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 5,64
S total (%) 0,29
ABA AP (kg CaCOs/t) 9,06
NP (kg CaCOs/t) 21,32
NNP 11,94
NPR 2,32
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 13,31
NNP 13,31

NPR




Tabela 16 - Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas de fundo da Termoelétrica de Sao

Jerbnimo
Teste Estatico Valores

Teste em pasta pH 7,65
S total (%) 0,19
ABA AP (kg CaCOxs/t) 5,83
NP (kg CaCOs/t) 17,89
NNP 12,06
NPR 3,07
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 1,54
NNP 1,54

NPR -

Tabela 17 - Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas leves da Termoelétrica de Candiota

Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 10,22
S total (%) 0,10
ABA AP (kg CaCOs/t) 3,12
NP (kg CaCOs/t) 15,83
NNP 12,71
NPR 5,07
S piritico (%) 0,0
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,0
NP (kg CaCOs/t) 14,38
NNP 14,38
NPR -

Tabela 18 - Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas de fundo da Termoelétrica de

Candiota

Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 7,13
S total (%) 0,06
ABA AP (kg CaCOs/t) 1,77
NP (kg CaCOs/t) 7,00
NNP 5,23
NPR 3,95
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 0,00
NNP 0,00

NPR
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O NNP das cinzas leves da termoelétrica de Charqueadas foi determinado em -3,42
kg CaCOs/t pelo método ABA tradicional e em 19,42 kg CaCOs/t pelo método ABA
modificado. O NNP das cinzas de fundo foi de 17,62 kg CaCOs/t pelo método ABA
tradicional e de 9,72 kg CaCOs/t pelo método ABA modificado. Para a termoelétrica de Sao
Jerénimo, o NNP cinzas leves foi determinado em 11,94 kg CaCOs/t pelo método ABA
tradicional e em 13,31 kg CaCOs/t pelo método ABA modificado. O NNP das cinzas de fundo
foi de 12,06 kg CaCOs/t pelo método ABA tradicional e de 1,54 kg CaCOs/t pelo método
ABA modificado. Para a termoelétrica de Candiota, o NNP das cinzas leves foi determinado
em 12,71 kg CaCOs/t pelo método ABA tradicional e em 14,38 kg CaCOs/t pelo método
ABA modificado. O NNP das cinzas de fundo de Candiota foi de 5,23 kg CaCOs/t pelo
método ABA tradicional e de 0,00 kg CaCOs/t pelo método ABA modificado. Os ensaios
estaticos realizados pelo método ABA, tanto tradicional como modificado, confirmam em
parte, os resultados obtidos no pH em pasta.

Segundo Karapanagioti e Atalay (1996), as cinzas resultantes da queima de carvao
mineral podem ser 4cidas, com pH em torno de 4,5, ou alcalinas, com pH por volta de 12.
Esse comportamento esta associado a existéncia de minerais, tais como: carbonatos, silicatos,
oxidos e componentes amorfos. No caso das amostras analisadas, o potencial de neutralizagao
liquido das cinzas de termoelétricas gauchas sdao bastante baixos quando comparados com o
potencial de geracdo de acidez pelo rejeito de carvao. Assim, a neutralizacdo da geragdo de
acidez pode ser somente esperada com a adi¢do de uma propor¢ao bastante alta de cinzas para
o rejeito de carvdo. Por exemplo, para o caso de cinza de fundo da Termoelétrica de
Charqueadas, pelo método ABA tradicional a relagdo rejeito de carvao:cinzas ¢ de 1:5,7,

enquanto que pelo método ABA modificado esta relacdo passa para 1:10.

4.3 Ensaios estaticos com escorias

Os resultados médios dos ensaios estaticos realizados para as escorias do forno fusdo
e do forno panela da Siderargica Riograndense estdo listados nas tabelas 19 e 20 (Apéndice
03).

Verifica-se que ambas as escorias apresentam uma alta alcalinidade. Os valores do
pH em pasta para a escoria do forno de fusdo foi 11,23 e o pH em pasta do forno panela foi
determinado em 9,16.

As escorias de aciarias apresentaram-se como materiais promissores para serem

empregados como aditivos alcalinos. Para a escoéria do forno fusdo, mediu-se um NNP de



62

435,95 kg CaCOs/t pelo método ABA tradicional e um NNP de 456,21 kg CaCOs/t pelo
método ABA modificado. Para a escoria do forno panela, obteve-se um NNP de 445,01 kg
CaCOs/t pelo método ABA tradicional e um NNP de 484,42 kg CaCOs/t pelo método ABA

modificado.

Tabela 19 - Resultados de ensaios estaticos para a escoria do forno panela

Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 9,16
% S total 0,07
ABA AP (kg CaCOs/t) 2,18
NP (kg CaCOs/t) 447,19
NNP 445,01
NPR 206,69
% S piritico 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 484,42
NNP 484,42
NPR -

Tabela 20 - Resultados de ensaios estaticos para a escdria do forno fuséo

Teste Estéatico Valores
Teste em pasta pH 11,23
S total (%) 0,11
ABA AP (kg CaCOs/t) 3,43
NP (kg CaCOs/t) 439,38
NNP 435,95
NPR 128,10
S piritico (%) 0,00
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 456,21
NNP 456,21
NPR -

Os valores estdo coerentes com dados apresentados por Skousen et al. (1998), que
descrevem que o potencial de neutralizacdo de escorias pode variar de 400 a 950 kg CaCOs/t.
Essa alta alcalinidade ¢ conferida pelos teores elevados de 6xido de calcio (CaO) e de 6xido
de magnésio (MgO) presentes na escoria.

Assim, o potencial de neutralizagdo liquido da escoria € superior ao potencial de
geracao de acidez pelo rejeito de carvao. Baseado nestes dados, calculou-se a proporgao entre
os materiais para que a geracdo de acidez e alcalinidade fosse equilibrada. Pelos dados de

NNP obtidos no método ABA tradicional, a propor¢do de materiais para o equilibrio ¢ de
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aproximadamente de trés partes para um (relacdo rejeito de carvao:escoria de 3:1), enquanto
que pelo método ABA modificado, esta proporcao passa para 4,8:1.

Um aspecto importante a ser considerado esta relacionado a destina¢do dos materiais.
Tanto as cinzas leves como a escoria do forno de fusdo apresentam aplicagdes consolidadas
na industria cimenteira e como agregados para a construgao civil. Porém, as cinzas de fundo e
a escoria do forno panela nao apresentam tal destinacdo, sendo encaminhada para disposi¢ao
em aterros. Assim, estdo disponiveis para outros tipos de aplicagdes. Desta forma, decidiu-se
este trabalho conduzir os ensaios cinéticos com as cinzas de fundo da Termoelétrica de
Charqueadas e com a escoria de aciaria do forno panela, pelo seu alto potencial de
neutralizagdo e pela pouca oferta de reaproveitamento. Segundo a autora Geyer (2001), que
caracterizou a escoria de aciaria da Gerdau Siderurgica Riograndense, mesma escéria usada
neste trabalho, a escoria apresenta uma grande quantidade de 6xidos como: 6xido de célcio
(33 %), oxido de silicio (19 %), 6xido de aluminio (10 %), 6xido de magnésio (19 %), 6xido
ferroso (11 %) que conferem a escodria seu auto potencial de neutralizagdo. Espera-se também,
que estes 0xidos em contado com a agua se oxidem e passem a hidroxido, conferindo um

maior alcalinidade ao meio.

4.4 Ensaios cinéticos com cinzas de termoelétrica e rejeito de carvao

As figuras de 05 a 14 apresentam os resultados dos ensaios cinéticos em uma célula
contendo exclusivamente o rejeito de carvao da Mina do Recreio, outra contendo as cinzas de
fundo da termoelétrica de Charqueadas e outra com uma mistura dos dois materiais. Neste
caso, optou-se por realizar o experimento em uma proporcao de 1:5 (rejeito de carvao:cinzas
de termoelétrica).

Para o rejeito de carvao, pode-se observar que o pH da agua lixiviada foi baixo no
decorrer das 20 semanas, variando entre 2,6 a 1,3. O potencial redox do rejeito de carvao, na
semana 0 (zero), foi de 490 mV Ag/AgCl. Apos se estabilizou na faixa entre 650 ¢ 700 mV
Ag/AgCl, demonstrando uma condi¢do oxidante que favorece a degradacdo de sulfetos. As
concentragdes de ferro e sulfato, dois produtos diretos da oxidagao da pirita, apresentaram um
comportamento similar. Na semana 0 (zero), a concentracdo de ferro no lixiviado foi alta,
mostrando que a pirita ja estava parcialmente oxidada (decorrente de operagdes de
beneficiamento, armazenamento e transporte). Entre as semanas 1 e 10, os valores se
mantiveram mais baixos, voltando a subir a partir da semana 11. O mesmo comportamento

ocorreu para o sulfato. Os demais elementos metalicos, lixiviados a partir da matéria mineral,
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como o aluminio, manganés e zinco, tiveram um comportamento distinto. Apresentaram
valores mais altos nas primeiras lixivia¢des, decrescendo com o decorrer das semanas. As
maiores concentracdes foram observadas para o aluminio, seguido do manganés e zinco.
Como conseqiiéncia do baixo pH e da presenca de metais e ions sulfato dissolvidos, a dgua
lixiviada apresentou uma alta acidez e condutividade.

Para a cinza de fundo da termoelétrica de Charqueadas, o pH da dgua variou entre
6,0 e 8,9, durante as 20 semanas. O potencial redox ficou entre 200 e 500 mV Ag/AgCl,
mostrando uma condi¢@o ndo tdo oxidante quanto a do rejeito de carvao, pois seu pH estava
mais elevado (6 a 8,9 enquanto que no rejeito entre 2,6 ¢ 1,3). Em relacdo a alcalinidade total,
nas dez primeiras lixiviagdes, o valor ficou na faixa de 50 a 70 mg/kg CaCOs;. Nas semanas
posteriores, a alcalinidade variou de 75 a 120 mg/kg CaCOs;. A cinza apresentou uma baixa
liberagdo dos metais ferro, aluminio, manganés e zinco. A condutividade na semana 0 (zero)
foi medida em 6420 uS/cm. Apds, manteve-se proxima a 1500 uS/cm nas trés semanas
seguintes, baixando gradativamente até se estabilizar em torno de 150 puS/cm. Analisando o
teor de sulfato no lixiviado, percebe-se que a concentracdo de sulfato ¢ mais elevada nas
primeiras semanas. Porém, a concentracdo de sulfato decai a partir da quinta andlise do

lixiviado, ficando em valores baixos até o final do experimento.
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Figura 05: Valores de pH nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), cinza de termoelétrica (CZ) e
rejeito de carvdo com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 06: Valores de potencial redox nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), cinza de
termoelétrica (CZ) e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 07: Valores de acidez nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), cinza de termoelétrica
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Figura 08: Valores de alcalinidade total nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), cinza de
termoelétrica (CZ) e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 09: Valores de ferro nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), cinza de termoelétrica (CZ)
e rejeito de carvdo com cinza de termoelétrica (RC + CZ2).
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Figura 10: Valores de aluminio nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), cinza de termoelétrica
(C2Z) e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 11: Valores de manganés nos lixiviados do rejeito de carvéo (RC), cinza de termoelétrica
(C2Z) e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 12: Valores de zinco nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), cinza de termoelétrica (CZ)
e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).
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Figura 13: Valores de condutividade nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), cinza de
termoelétrica (CZ) e rejeito de carvdo com cinza de termoelétrica (RC + C2).
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Figura 14: Valores de sulfato nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), cinza de termoelétrica
(C2Z) e rejeito de carvao com cinza de termoelétrica (RC + CZ).

Na mistura dos dois materiais, rejeito de carvao com cinza de fundo, verificou-se que
a neutralizagao foi atingida, uma vez que o pH do lixiviado ficou entre 6,5 e 8,5. O potencial

redox do lixiviado ficou no mesmo intervalo da célula contendo somente cinza, isto € entre
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200 e 500 mV Ag/AgCl. A agua de percolagdao apresentou uma leve alcalinidade durante o
decorrer do experimento. As concentracdes de ferro, aluminio, manganés e zinco foram
baixas, e, em muitas semanas, ndo detectadas pelos métodos de andlise. Isso reflete a baixa
solubilidade desses metais em ambientes neutros e alcalinos. Quanto a condutividade, os
maiores valores ocorreram nas primeiras semanas, depois os valores diminuiram
gradativamente até se estabilizar em torno de 300 uS/cm. A liberacdao de sulfato ocorreu de
forma mais significativa nos cinco primeiros lixiviados. Porém, a concentragdo foi aos poucos
diminuindo até valores praticamente zero.

A tabela 21 apresenta a perda em massa das amostras e o balango de massa do
enxofre. Pode-se perceber que a célula em que houve a maior perda em massa foi a do rejeito
de carvao, com 8,40%. A célula contendo somente a cinza de termoelétrica apresentou uma
perda em massa de somente 0,2%, enquanto que na célula com a mistura dos dois materiais a
perda foi de 5,1%. Detendo-se apenas aos teores de enxofre removidos nos ensaios cinéticos,
pode-se observar que na célula contendo rejeito de carvao houve a lixiviagao de 49,2% do
enxofre total. Na célula contendo a mistura dos materiais, ocorreu a lixiviacdo de somente

18,5% do enxofre.

Tabela 21 - Balanco de massa do enxofre nas células imidas com cinzas de termoelétrica e
rejeito de carvao

Semana 0 Semana 20 Massa S« S
Amostras Massa total Teor S+ Massa Si+ Massa total Teor S+ Massa S+ lixiviado  lixiviado
(2 (%) (2 (2 (%) (g (%) (%)
RC 1000,15 4,78 47,80 915,80 2,65 24,27 8,4 49,20
Ccz 800,09 0,28 2,25 798,08 0,15 1,16 0,2 Muito baixo
RC+CZ 972,37 1,20 11,75 822,54 1,16 9,58 5,1 18,50

*t = total

4.5 Ensaios cinéticos com escOria de aciaria e rejeito de carvéo

As figuras de 15 a 24 apresentam os resultados dos ensaios cinéticos na célula
contendo exclusivamente o rejeito de carvao da Mina do Recreio, outra contendo a escoria do
forno panela e outra com mistura dos dois materiais. Neste caso, optou-se por realizar o
experimento em uma proporcao de 4,8:1 (rejeito de carvado:escoria), seguindo os resultados
obtidos pelo método ABA modificado. De acordo com a literatura, o método ABA tradicional
tende a superestimar a formagao de DAM, enquanto o método ABA modificado permite

determinagdes mais proximas da realidade (EPA, 1994; KONTOPOULOS, 1998).
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Os graficos mostram novamente os resultados obtidos na analise do lixiviado do
rejeito de carvao. Esses dados ja foram apresentados e discutidos no item 4.4, mas estao sendo
representados nos graficos para uma melhor visualizagdo e comparacao com os dados obtidos
com a escoéria e a mistura de rejeito de carvao e escoria.

A dagua lixiviada da célula contendo somente escoria apresentou valores de pH
iniciais em torno de 12,0, chegando no final do ensaio com valores 9,7 (com excecao das duas
ultimas semanas, quando o pH voltou a aumentar para 11,9 e 11,8, respectivamente). O
potencial redox, oxidante, ¢ mais baixo, variando de 150 a 300 mV. A alcalinidade na semana
0 (zero) foi de 785 mg/kg de CaCOs. Nas semanas seguintes, este valor diminuiu, chegando a
20 mg/kg de CaCO;. Em relagdo aos metais (Fe, Al, Mn e Zn), a concentracdo desses
elementos no lixiviado em todo o experimento foi proxima a zero. A libera¢do de sulfatos

também foi praticamente nula.
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Figura 15: Valores de pH nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), escoria de aciaria (ESC) e
rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 16: Valores de acidez nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), escoria de aciaria (ESC) e
rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 17: Valores de alcalinidade total nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), escéria de
aciaria (ESC) e rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 18: Valores de potencial redox nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), escoria de aciaria

(ESC) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 19: Valores de ferro nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), escéria de aciaria (ESC) e

rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 20: Valores de aluminio nos lixiviados do rejeito de carvado (RC), escoria de aciaria (ESC)
e rejeito de carvao com escoéria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 21: Valores de manganés nos lixiviados do rejeito de carvdo (RC), escéria de aciaria
(ESC) e rejeito de carvdo com escéria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 22: Valores de zinco nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), escoria de aciaria (ESC) e
rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 23: Valores de condutividade nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), escéria de aciaria
(ESC) e rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).
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Figura 24: Valores de sulfato nos lixiviados do rejeito de carvao (RC), escéria de aciaria (ESC) e
rejeito de carvao com escoria de aciaria (RC +ESC).

Nas aliquotas obtidas da célula com o rejeito de carvao misturado com escdria, o pH
ficou na faixa de 5,0 e 4,0 nas dez primeiras semanas, baixando para valores entre 4,0 e 3,0
nas semanas seguintes. Os valores de pH na faixa acida podem ser explicados pelo fato de que
a acidez liberada pelo rejeito de carvao ¢ superior (entre 10 e 100 vezes) do que a alcalinidade
liberada pela escoria. A redugdo gradativa no pH ¢ decorrente da diminui¢do de liberacao de
alcalinidade pela escoria no decorrer do experimento. O potencial redox do lixiviado variou
de 300 a 570 mV Ag/AgCl. Esses dados indicam que a presenca da escéria diminui o
potencial de oxidagdo e elevou o pH, provavelmente reduzindo as condi¢des de oxidagao da
pirita. Em relacdo aos metais, somente a agua de lixiviacdo na semana O (zero) apresentou
uma concentra¢do mais elevada. A partir de entdo a concentracdo dos metais foi baixa. Os

teores de sulfato também sdo baixos, demonstrando que a oxidagao da pirita foi reduzida.
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Esses dados podem ser confirmados pelo balango de massa (Tabela 22). Como ja
apresentado na tabela 21, a perda em massa do carvao foi de 8,4 %. Na célula que continha
somente escoria, a perda em massa foi de 2,5 %, enquanto que na célula contendo a mistura
dos materiais a perda foi de 2,8 %. A lixiviagdo do elemento enxofre na célula contendo
somente rejeito de carvao foi de 49,20 %, enquanto que na célula em que houve a mistura de

rejeito de carvao e escoria a perda de enxofre foi de 19,70 %.

Tabela 22 - Balango de massa do enxofre nas células imidas

Semana 0 Semana 20 Massa Stotal
Amostras Massa total TeorS; Massa S; Massatotal TeorS; Massa S, lixiviada lixiviado
(2 (%) (g) (g) (%) (8) (%) (%)
RC 1000,15 4,78 47,80 915,80 2,65 24,27 8.4 49,20
ESC 1000,11 0,07 0,70 974,65 0,11 1,07 2,5 Muito baixo
RC+ESC 1000,10 3,94 39,49 972,37 3,16 31,68 2,8 19,70

Obs: t = total

4.6 Considerac0es finais

Apds a realizacdo dos ensaios estaticos e cinéticos, pode-se fazer algumas
consideracdes: a primeira delas diz respeito ao tempo de exposi¢do das amostras. Nas 20
semanas de execucao do ensaio cinético sugeridas pela norma, o teor de enxofre total no
rejeito de carvao passou de 4,78 % para 2,65 % (Tabela 23). O teor de enxoftre piritico na
célula contendo somente rejeito de carvao decaiu de 3,20 a 0,33 %, demonstrando que a pirita
foi quase que totalmente lixiviada. Entretanto, para as misturas de rejeito de carvdo com
residuos alcalinos, certamente este tempo poderia ser estendido para uma melhor avaliagdao do
comportamento dos materiais. Observa-se também, que na amostra de rejeito de carvao, além
da diminuicdo do enxofre, houve um acréscimo do teor de carbono e do poder calorifico
superior. No caso do poder calorifico superior, o aumento foi de 1380 para 1800 kcal/kg. Isso

pode ser explicado pela perda de componentes minerais da amostra.
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Tabela 23 - Andlise imediata do rejeito de carvao antes e ap06s 0s ensaios cinéticos

Propriedade Valores

Antes Depois
Poder Calorifico Superior (kcal/kg) 1380 1800
Matéria Volatil (%) 17,9 23,66
Cinzas (%) 68,7 67,1
C (%) 14,91 19,09
H (%) 1,65 1,76
N (%) 0,33 0,43
Enxofre Total (%) 4,78 2,65
Enxofre Piritico (%) 3,20 0,33
Enxofre Sulfatico (%) 1,40 1,45
Enxofre Orgénico (%) 0,18 0,87

A segunda consideragdao relaciona-se a aplicabilidade dos ensaios estdticos para
dosar as misturas dos materiais. De acordo com a literatura técnica (EPA, 1994), o método
ABA modificado ¢ mais realista, pois considera a analise de enxofre piritico na geragdo de
acidez e o potencial de neutralizacdo ¢ medido a temperatura ambiente. No presente estudo,
na dosagem das cinzas de termoelétricas, o método ABA tradicional previu uma relacao
rejeito de carvao:cinzas de 1:5,7, enquanto que pelo método ABA modificado esta relagdo foi
para 1:10. Adotou-se no experimento uma relacdo rejeito de carvado:cinzas de 1:5, o que foi
suficiente para que todas as dguas de percolagdo coletadas apresentasse um pH proximo da
neutralidade. Na dosagem da mistura rejeito de carvdo com escoria, o método ABA
tradicional previu uma relagdo rejeito de carvao:escoria de 3:1, enquanto que pelo método
ABA modificado, esta relacdo ¢ de 4,8:1. Adotou-se no experimento a relacdo de 4,8:1.
Porém, observou-se que o pH apresentava-se acido durante o experimento. Esse fato pode
estar associado a aspectos cinéticos. Lawrence e Marchant (1991 apud CAPANEMA;
CIMINELLI, 2003) recomendam tomar cuidado ao comparar a liberagdo de acidez e da
alcalinidade, devido as diferengas na cinética e no equilibrio da reagdo de geracdo de 4cido e
de consumo de acido. Segundo Epri (1988), os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos reagem e
neutralizam a acidez no decorrer do tempo. Assim, medidas iniciais de pH podem apresentar
valores baixos, mas, com o passar do experimento, a acidez ¢ neutralizada, o que provoca
elevacao final no pH.

A terceira consideracdo diz respeito ao potencial de neutralizagdo das cinzas da
termoelétrica e da escoria ao final das 20 semanas do experimento. Pode-se observar, nas
Tabelas 24 a 28, que os valores do NP e do NNP das cinzas e das escorias, quando estiveram
individualmente nas células, se mantiveram parecidos antes e apds o experimento. Porém, nas

misturas dos materiais, o NNP ficou negativo, de forma que se esperaria ainda a geracdo de



75

acidez, caso o experimento continuasse. O teste do pH em pasta também ¢ ilustrativo, pois,
para os materiais apds os ensaios cinéticos, o pH em pasta do rejeito de carvao ficou em 2,73,
o da cinza ficou em 8,73 e o da escoria ficou em 10,79. A mistura de rejeito de carvdo com a

cinza se estabilizou em 6,09 e a mistura do rejeito de carvao com a escoria ficou 6,57, o que

demonstra claramente o efeito de neutralizagdo pela interacao dos dois materiais.

Tabela 24 - Resultados de ensaios estaticos para o rejeito de carvao apds 0s ensaios cinéticos

Teste Estéatico Valores
Teste em pasta pH 2,73
Enxofre total (%) 2,65
ABA AP (kg CaCOs/t) 82,81
NP (kg CaCOs/t) 0,00
NNP -82,81
NPR -
Enxofte piritico (%) 0,33
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 10,31
NP (kg CaCOs/t) 0,00
NNP -10,31
NPR 0,00

Tabela 25 - Resultados de ensaios estaticos para a cinza de Charqueadas apds os ensaios

cinéticos
Teste Estatico Valores

Teste em pasta pH 8,73
Enxofre total (%) 0,15

ABA AP (kg CaCOs/t) 4,69
NP (kg CaCOs/t) 17,53

NNP 12,95

NPR 11,26

Enxofte piritico (%) 0,00

ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCO5/t) 14,96
NNP 14,96

NPR -

Tabela 26 - Resultados de ensaios estaticos para a escoria forno fusdo apds os ensaios cinéticos

Teste Estético Valores

Teste em pasta pH 10,79

Enxofte total (%) 0,12

ABA AP (kg CaCOs/t) 3,75
NP (kg CaCOs/t) 485,24
NNP 481,49
NPR 129,30

Enxofre piritico (%) 0,23

ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 7,19
NP (kg CaCOs/t) 493,78
NNP 486,67
NPR 566,42
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Tabela 27 - Resultados de ensaios estaticos para a mistura de rejeito e cinza apds 0s ensaios

cinéticos
Teste Estatico Valores
Teste em pasta pH 6,09
Enxofre total (%) 1,16
ABA AP (kg CaCOs/t) 36,25
NP (kg CaCOs/t) 0,00
NNP -36,25
NPR 0,00
Enxofre piritico (%) 0,24
ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 7,50
NP (kg CaCO5/t) 0,00
NNP -7,50
NPR 0,00

Tabela 28 - Resultados de ensaios estaticos para a mistura de rejeito e escoria ap6s 0s ensaios

cinéticos
Teste Estatico Valores

Teste em pasta pH 6,57

Enxofte total (%) 3,16

ABA AP (kg CaCOs/t) 98,75
NP (kg CaCOs/t) 40,59
NNP -58,16

NPR 0,41

Enxofre piritico (%) 0,00

ABA modificado AP (kg CaCOs/t) 0,00
NP (kg CaCOs/t) 41,30

NNP 41,30

NPR -

Por fim, a quarta consideracdo diz respeito ao fato de que se comprovou que a
mistura de rejeito de carvdo com residuos alcalinos inibe a taxa de oxidacdo da pirita. Os
valores dos balancos de massa do enxofre demonstram que no periodo estudado, o rejeito de
carvao liberou 50% do enxofre, enquanto que nas misturas, esse valor nao ultrapassou a 20%.
A presenca dos materiais alcalinos reduz a solubilidade de metais, principalmente do Fe™,
inibindo o mecanismo indireto de oxidagdo da pirita (SIMMONS et al., 2002; FENG ect al.,
2004). Ainda, os residuos alcalinos reduzem o potencial redox. Segundo Capanema e
Ciminelli (2003), valores de potencial redox altos favorecem a oxidacdo de materiais

sulfetados, com a decorrente diminui¢do do pH da dgua lixiviada.



5 CONCLUSOES

Apos os experimentos realizados no presente trabalho, pode-se concluir que:

a)

b)

d)

a amostra de rejeitos de carvao do bloco Busato da Mina do Recreio apresenta um
teor de enxofre total de 4,78 % e enxofre piritico de 3,20 %. O valor do NNP
obtido pelo método ABA tradicional foi de - 148,13 kg CaCOs/t e pelo ABA
modificado foi de - 100,00 kg CaCOs/t, indicando que esse material ¢ gerador de

drenagem acida de minas;

os residuos alcalinos analisados, cinzas termoelétricas e escorias do setor
sidertirgico, possuem potencial de neutralizagdo, podendo ser utilizados como
materiais alcalinos para evitar a DAM. Dentre os materiais estudados, a cinzas de
fundo e a escoria do forno panela apresentam-se como alternativas para o uso
como aditivos alcalinos para a prevencao da DAM. O NNP das cinzas de fundo da
termoelétrica de Charqueadas medido pelo método ABA tradicional foi de 17,62
kg CaCOs/t e pelo método ABA modificado foi de 9,72. O NNP da escoria forno
panela medido pelo método ABA tradicional foi de 445,01 kg CaCOs/t e pelo
método ABA modificado foi de 484,42 kg CaCOs/t;

0s ensaios cinéticos realizados em células imidas comprovaram que o rejeito de
carvao da Mina do Recreio gera DAM. O lixiviado produzido apresenta valores de
pH abaixo de 2,6, uma alta acidez, concentragdes elevadas de metais

(principalmente Fe e Al) e sulfatos;

os ensaios cinéticos conduzidos em células umidas somente com a cinza de fundo
da termoelétrica de Charqueadas demonstraram que este ¢ um material bastante
inerte. O lixiviado apresenta um valor de pH constante e proximo da neutralidade.
A alcalinidade, a concentracdo de metais e o teor de sulfatos no lixiviado sdo

baixos;

os ensaios cinéticos efetuados em células imidas somente para a escéria do forno
panela demonstram que este material apresenta uma alta basicidade. O lixiviado
apresenta inicialmente um valor de pH de 12, que no passar do tempo, baixa para
a faixa de pH de 10 a 9. A &gua lixiviada apresenta alcalinidade, porém niveis

baixos de metais e sulfatos;



f)

g)

h)
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0s ensaios cinéticos realizados com a mistura de rejeito de carvao com cinza de
fundo (na propor¢ao de 1:5) demonstraram que foi possivel reduzir a geragdo de
DAM. A 4gua de percolagdo, durante as 20 semanas de ensaio, apresentou um pH
neutro, baixas concentragdes de metais e sulfatos bem como uma reduzida

condutividade;

os ensaios cinéticos conduzidos com mistura de rejeito de carvao e escoria do
forno panela (na proporcao de 4,8:1) demonstraram melhorias na qualidade da
agua lixiviada, quando comparados com os dados obtidos na célula contendo
somente rejeito de carvado. Houve uma elevacdo do elevagcdo do pH e uma
diminui¢do do potencial redox. Os teores de metais e sulfatos também foram

significativamente reduzidos;

o balanco de massa do S, efetuado nas 20 semanas de teste, mostrou que na célula
contendo somente rejeito de carvao houve a liberacdo de 50% do enxofre total.
Nas células contendo a mistura de materiais, a liberacao de enxofre total ficou na
ordem de 20%, demonstrando que a adi¢do de um material alcalino diminui a taxa

de oxidagao da pirita;

finalmente, pode-se realgar que os ensaios estaticos e cinéticos empregados neste
trabalho demonstraram que o método de aditivos alcalinos ¢ uma solugdo
plausivel no sentido de reduzir a geragdo de DAM nos depositos de rejeito de
carvao. Cinzas de termoelétricas e escorias de aciaria sdo residuos com alta
disponibilidade do Estado do Rio Grande do Sul e que podem ser empregados na
disposi¢dao conjuntamente em aterros de rejeitos de carvao. Trata-se de uma
medida preventiva, de baixa complexidade e que provavelmente tera menor custo

quando comparada com outros métodos de tratamento de DAM.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

futuros:

A

a)

b)

d)

partir dos resultados encontrados, sdo feitas algumas sugestdes para trabalhos

prolongar os ensaios cinéticos, nos mesmos materiais, até o término das reacdes
de oxidacao da pirita;

analisar amostras, pelos métodos estaticos e cinéticos, de rejeitos de outras jazidas
de carvao do Estado do Rio Grande do Sul,;

avaliar o comportamento do lixiviado considerando diferentes métodos de
colocagao dos residuos nas células do ensaio cinético, incluindo variantes tais
como a mistura completa dos materiais ou em leitos individualizados;

realizar estudos cinéticos considerando a mistura de mais de dois materiais, por
exemplo, rejeito de carvao/escdria/cinzas ou carvao/escoria/calcario;

aplicar método de aditivos alcalinos com escdrias e cinzas em escala piloto ou

real, para avaliar possiveis correlacdes com os dados de laboratdrio.
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ANEXO A

Anélise do rejeito de carvao



calorifico, carbono, hidrogénio e nitrogénio para o rejeito de carvdo bloco Busato antes de ser

colocado na célula para a realizagdo dos ensaios cinéticos (AM2) e ap0s ser lixiviados por 20

semanas (AM1).

RESULTADOS ANALISES

ANEXO A

Resultados das andlises realizadas pela CIENTEC, para umidade higroscopica, poder

Pedido Amostra % Uh % Cps) | Yo Hps) | % Nps) PCSps.),
kcal/kg
Rejeito Carvao
Busato
21066 Rejeito AM 2 5,25 14,91 1,65 0,33 1380
CélulaAM 1 2,20 19,09 1,76 0,43 1800

Abreviaturas: (b.s.0) = base seca; Uh = umidade higroscépica; C = Carbono;
H = hidrogénio; N = Nitrogénio; PCS = poder calorifico superior; TID = Temperatura Inicial
Deformagédo; TA = Temperatura Amolecimento; TH = Temperatura de Hemiesfera; TF =

temperatura de Fluidez

Métodos:

- ABNT: NBR 8292: Preparacdo da amostra; NBR 8293: umidade;

- ASTM: D-5865: poder calorifico superior por bomba calorimétrica isoperibol; D-5373:
carbono, hidrogénio, nitrogénio (combustdo da amostra com deteccdo por infravermelho e
condutividade térmica), utilizando instrumental da LECO Corporation, modelo CHN -

600; D-4239: enxofre total (combustdo da amostra com detec¢do por infravermelho),

utilizando instrumental da LECO Corporation, modelo SC — 132.

- DIN 51730/1998: Determinacéo da fusibilidade das cinzas de carvdo em microscopio de

aquecimento com registro do ensaio por filmagem em video.

RESULTADOS ENVIADOS VIA MAIL EM 20/03/2007 Para Luciana Machado




APENDICE A

Anélise referente ao rejeito de carvéo



APENDICE A
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Resultado das analises imediata do rejeito de carvdo do bloco Busato da Mina do

Recreio antes dos ensaios cinéticos.

Tabela 01 — Analise imediata do rejeito de carvado do bloco Busato

Base umida Umidade % Cinza base imida % Material Volatil
Base umida
Analise 1 5,10 65,83 21,28
Anélise 2 2,05 65,86 21,34
Analise 3 5,07 65,33 21,30
Média 4,07 65,67 21,31
Base umida Umidade % Cinza base seca % Material Volatil
base seca %
Analise 1 5,10 68,82 17,94
Anélise 2 2,05 68,66 18,00
Analise 3 5,07 68,75 17,96
Média 4,07 68,74 17,97

Resultados das andlises de enxofre sulfatico, enxofre piritico e enxofre organico para o

rejeito de carvao do bloco Busato da Mina do Recreio.

Tabela 02 - Valores analisados para o rejeito de carvao de enxofre total, enxofre piritico,

enxofre sulfatico e enxofre organico

Bloco Busato %S Total % S SO.* %S Piridico %S Organico
Andlise 1 4,89 1,45 3,17 0,27
Anédlise 2 4,78 1,44 3,25 0,08
Anélise 3 4,67 1,31 3,18 0,18
Média 4,78 1,40 3,20 0,18
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Resultados dos ensaios estaticos para os rejeitos de carvao do bloco Busato pelo método
ABA e ABA modificado do enxofre total (ABA) ou enxofre piritico (ABA modificado),
potencial de acidificacdo (AP), potencial de neutralizacdo (NP), potencial de neutralizacédo

liqguido (NNP) e raz&o de potencial de neutralizacdo (NPR).

Tabela 03 - Ensaios estaticos para os rejeitos de carvao pelo método ABA e ABA

modificado
ABA % Stotal AP (Kg CaCOs/t) NP (kgCaCO3/t) NNP NPR
Anélise 1 4,89 152,81 1,99 -150,82 0,01
Anélise 2 4,78 149,37 1,76 -147,61 0,01
Anélise 3 4,67 145,94 0,00 -14594 0,00
Média 4,78 149,37 1,25 -148,13 0,01
ABA modificado %S piridico AP(Kg CaCOs/t) NP (KgCaCO3/t) NNP NPR
Anélise 1 3,17 99,06 0,00 - 99,06 0,00
Anélise 2 3,25 101,56 0,00 -101,56 0,00
Anélise 3 3,18 99,37 0,00 - 99,37 0,00

Média 3,20 100,00 0,00 - 100,00 0,00
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Andlise referente aos residuos alcalinos
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APENDICE B
Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas de fundo e leve de termoelétricas pelo
método ABA: andlises de enxofre total, potencial de acidificacdo (AP), potencial de neutralizacdo

(NP), potencial de neutralizacéo liquido (NNP) e razdo de potencial de neutralizacdo (NPR).

Tabela 01 - Ensaios estaticos para a cinza de fundo, cinza leve e escéria pelo método ABA

Cinza de fundo % S total AP (Kg CaCOs/t) NP (KgCaCOs/t) NNP  NPR
Charqueadas

Analise 1 0,20 6,25 26,78 20,563 4,28
Analise 2 0,29 9,06 21,09 12,03 2,33
Analise 3 0,36 11,25 31,32 20,07 2,78
Média 0,28 8,75 26,37 17,62 3,01
Sao Jerbnimo

Analise 1 0,22 6,87 9,20 2,32 1,35
Analise 2 0,22 6,87 12,88 6,01 1,87
Analise 3 0,12 3,75 31,58 27,83 8,42
Média 0,19 5,83 17,89 12,06 3,07
Candiota

Analise 1 0,03 0,94 8,30 7,36 8,83
Analise 2 0,07 2,19 6,66 4,47 3,04
Analise 3 0,07 2,19 6,14 3,95 2,80
Média 0,06 1,77 7,00 5,23 3,95
Cinza leve

Charqueadas

Analise 1 0,12 3,75 0,00 -3,75 0,00
Analise 2 0,13 4,06 0,00 -4,06 0,00
Analise 3 0,08 2,50 0,00 -250 0,00
Média 0,11 3,42 0,00 -3,42 0,00
Sao Jerbnimo

Analise 1 0,33 10,31 26,00 15,69 2,52
Analise 2 0,24 7,50 20,77 13,27 2,77
Amostra 3 0,30 9,37 17,19 7,82 1,83
Média 0,29 9,06 21,32 11,94 2,32
Candiota

Analise 1 0,13 4,06 15,72 11,66 3,87
Analise 2 0,07 2,19 16,35 14,16 1,47
Analise 3 0,09 2,81 15,43 12,62 5,49
Média 0,10 3,12 15,83 12,71 5,07

Escoria forno panela
Anélise 1 0,11 3,44 473,62 470,18 137,68
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Analise 2 0,14 4,37 426,35 421,98 97,56
Anélise 3 0,09 2,81 418,18 415,37 148,81
Média 0,11 3,43 439,38 435,95 128,10
Escéria forno fusédo

Anélise 1 0,06 1,87 417,51 415,64 223,27
Analise 2 0,07 2,18 462,73 460,55 212,26
Analise 3 0,08 2,50 461,33 458,83 184,53
Média 0,07 2,18 447,19 445,01 206,69

Resultados dos ensaios estaticos para as cinzas de fundo e leve pelo método ABA
modificado: enxofre piritico, potencial de acidificacdo (AP), potencial de neutralizagdo (NP),

potencial de neutralizacdo liquido (NNP) e razdo de potencial de neutralizacdo (NPR).

Tabela 02 - Ensaios estaticos para as cinzas de fundo, cinza leve e escéria pelo método ABA

modificado
Cinza umida %S Piridico |AP (KgCaCOs/t) NP (KgCaCO3/t)) NNP | NPR
Charqueadas
Analise 1 0,00 0,00 9,71 9,71 -
Analise 2 0,00 0,00 10,23 10,23 -
Analise 3 0,00 0,00 9,23 9,23 -
Média 0,00 0,00 9,72 9,72 -
Sao Jerbnimo
Analise 1 0,00 0,00 0,00 0,00 -
Analise 2 0,00 0,00 4,62 4,62 -
Analise 3 0,00 0,00 0,00 0,00 -
Média 0,00 0,00 1,54 1,54 -
Candiota
Analise 1 0,00 0,00 0,000 0,000 -
Analise 2 0,00 0,00 0,000 0,000 -
Analise 3 0,00 0,00 0,000 0,000 -
Média 0,00 0,00 0,000 0,000 -
Cinza leve
Charqueadas
Analise 1 0,00 0,00 20,64 20,64 -
Analise 2 0,00 0,00 18,12 18,12 -
Analise 3 0,00 0,00 19,63 19,63 -
Média 0,00 0,00 19,46 19,46 -
Sao Jerbnimo
Analise 1 0,00 0,00 15,81 15,81 -
Analise 2 0,00 0,00 11,75 11,75 -

Analise 3 0,00 0,00 12,36 12,36 -



Média

Candiota

Anélise 1

Anélise 2

Analise 3

Média

Escéria forno panela
Anélise 1

Anélise 2

Analise 3

Média

Escoria forno fusao
Anélise 1

Anélise 2

Analise 3

Média

0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

13,31

16,10
13,80
13,25
14,38

494,40
476,56
482,32
484,42

461,59
450,69
456,36
456,21

13,31

16,10
13,80
13,25
14,38

494,40
476,56
482,32
484,42

461,59
450,69
456,36
456,21
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APENDICE C
Analise referente aos residuos apds os ensaios cinéticos



96

APENDICE C

Resultado das analises imediata do rejeito de carvao do bloco Busato da Mina do

Recreio apds 0s ensaios cinéticos nas células imidas.

Tabela 01 — Andlise imediata do rejeito de carvao ap6s 0s ensaios cinéticos

Base umida Umidade % Cinza base iumida % Material volatil base tmida %
Analise 1 4,45 65,91 26,87

Anélise 2 4,39 65,53 27,15

Analise 3 4,40 65,70 27,06

Média 4,41 65,71 27,02

Base seca Umidade % Cinza base seca % Material volatil base seca %
Anélise 1 4,45 66,95 23,49

Analise 2 4,39 67,55 23,78

Anélise 3 4,40 66,73 23,69

Meédia 4,41 67,07 23,66

Tabela 02 — Resultados das formas de enxofre para os residuos apds o0s ensaios

cinéticos
Cinza % Stotal % SSO,” %S Piridico %S Organico
Anélise 1 0,02 0,12 0,00 0,00
Anélise 2 0,17 0,13 0,00 0,05
Anélise 3 0,25 0,11 0,00 0,14
Média 0,13 0,12 0,00 0,01
Rejeito de carvao
Andlise 1 2,75 1,45 0,59 0,71
Anélise 2 2,76 1,45 0,40 0,91
Anédlise 3 2,45 1,45 0,00 1,00
Média 2,65 1,45 0,33 0,87
Escdria forno panela
Anélise 1 0,10 0,09 0,44 0,00
Anélise 2 0,12 0,09 0,01 0,02
Anélise 3 0,13 0,09 0,24 0,00
Média 0,12 0,09 0,23 0,00
Rejeito + cinza
Anélise 1 1,21 0,25 0,23 0,72
Anélise 2 1,13 0,27 0,24 0,62
Anélise 3 1,16 0,26 0,25 0,64
Média 1,16 0,26 0,24 0,66

Rejeito + escoria
Anélise 1 3,09 0,68 0,00 2,41
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Analise 2 3,42 0,71 0,00 2,72
Analise 3 2,97 0,69 0,00 2,28
Média 3,16 0,69 0,00 2,47

Resultados dos ensaios estaticos para os residuos utilizados nos ensaios cinéticos
apos as 20 semanas método ABA e ABA modificado: enxofre total (ABA) ou enxofre
piritico (ABA modificado), potencial de acidificacdo (AP), potencial de neutralizagdo (NP),
potencial de neutralizacdo liquido (NNP) e raz&o de potencial de neutralizagdo (NPR).

Tabela 03 - Testes estaticos para os residuos apés as 20 semanas de ensaios cinéticos

pelo método ABA
Cinza % S total AP (Kg CaCOs/t) NP (Kg CaCO3/t) NNP NPR
Analise 1 0,02 0,62 17,51 16,89 28,24
Anélise 2 0,17 5,31 17,34 12,03 3,26
Anélise 3 0,25 7,81 17,73 9,92 2,27
Média 0,15 4,69 17,53 12,95 11,26
Rejeito de carvéao
Anélise 1 2,66 83,12 0,00 -83,12 0,00
Anélise 2 2,64 82,50 0,00 -82,50 0,00
Anélise 3 2,65 82,81 0,00 -82,81 0,00
Meédia 2,65 82,81 0,00 -82,81 0,00
Escoéria forno panela
Analise 1 0,10 3,12 490,02 486,90 157,06
Anélise 2 0,12 3,75 485,24 481,49 129,30
Anélise 3 0,13 4,06 476,14 472,08 117,27
Meédia 0,12 3,75 485,24 481,49 129,30
Rejeito + cinza
Andlise 1 1,20 37,50 0,00 -37,50 0,00
Anélise 2 1,13 35,31 0,00 -35,31 0,00
Anélise 3 1,16 36,25 0,00 -36,25 0,00
Média 1,16 36,25 0,00 -36,25 0,00
Rejeito + escoria
Anélise 1 3,10 96,87 41,93 -54,94 0,43
Anélise 2 3,42 106,87 39,53 -67,34 0,37
Analise 3 2,97 92,81 40,32 -52,49 0,43

Média 3,16 98,75 40,59 -58,16 0,41
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Tabela 04 - Ensaios estaticos para os residuos utilizados na célula apos as 20 semanas
pelo método ABA modificado

Cinza %S Piridico AP(Kg CaCOg/t) NP (KgCaCO3/t) NNP  NPR
Analise 1 0,00 0,00 15,50 15,50 -
Anélise 2 0,00 0,00 14,34 14,34 -
Analise 3 0,00 0,00 15,02 15,02 -
Média 0,00 0,00 14,96 14,96 -
Rejeito de carvéao

Analise 1 0,59 18,44 0,01 -18,43 0,00
Analise 2 0,40 12,50 0,00 -12,50 0,00
Anélise 3 0,00 0,00 0,00 0,00 -
Média 0,33 10,31 0,001 -10,31 -
Escéria forno panela

Anélise 1 0,44 13,75 490,23 476,48 35,65
Analise 2 0,01 0,31 495,21 494,90 1597,45
Analise 3 0,24 7,50 496,12 488,62 66,15
Média 0,23 7,19 493,78 486,67 566,42
Rejeito + cinza

Analise 1 0,23 7,19 0,00 -7,19 0,00
Anélise 2 0,24 7,50 0,00 -7,50 0,00
Analise 3 0,25 7,81 0,00 -7,81 0,00
Meédia 0,24 7,50 0,00 -7,50 0,00
Rejeito + escoria

Anélise 1 0,00 0,00 42,32 42,32 -
Analise 2 0,00 0,00 41,27 41,27 -
Anélise 3 0,00 0,00 40,32 40,32 -

Média 0,00 0,00 41,30 41,30 -




