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ESTABELECIMENTO DE TRACO ENTRE REJEITO DE CARVAO
E ESCORIA DE ACIARIA ELETRICA PARA PREVENCAO DA
DRENAGEM ACIDA DE MINAS
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Resumo

Uma das tecnologias de prevencao da geracao da Drenagem Acida de Minas (DAM) é o método de aditivos
alcalinos. A alcalinidade impede as reacoes de oxidagao da pirita, evitando a geracao de acidez e a solubilizagao de metais
em meio aquoso. Assim, o objetivo deste trabalho é estudar o uso de escéria do forno panela de aciaria elétrica como
aditivo alcalino para o controle da geracao de DAM. O rejeito de carvao foi obtido em uma mina de carvao do Estado
do Rio Grande do Sul e a escéria foi fornecida por uma usina siderdrgica semi-integrada. Inicialmente, caracterizaram-se
os materiais pelo método de contabilizacao de acidos e bases. Apds, realizaram-se ensaios cinéticos em células midas
pelo método ASTM D 5744-96. A qualidade da agua de percolacao nas células Umidas foi analisada em termos de pH, Eh
e concentragao de metais e sulfatos. Os resultados demonstram que a DAM pode ser evitada pela mistura do rejeito de
carvao com a escoéria em uma proporcao de 3:1. Pode-se concluir que a disposicao conjunta de escéria de aciaria com
rejeito de carvao é uma alternativa viavel para o controle da geragao de DAM em mineragdes de carvao.
Palavras-chave: Drenagem acida; Escérias; Aditivos.

PREVENCTION OF THE ACID MINE DRAINAGE (AMD) BY BLENDING
COAL TAIL AND A SLAG FROM AN ELETRIC STEEL PLANT

Abstract

Alkaline additive is an effective method for controlling acid mine drainage (AMD). Alkalinity hinders pyrite oxidation
reactions, avoiding acidity and metals solubilization in water. Thus, the aim of this work is to study the use of a ladle
furnace slag as an alkaline additive for controlling AMD. The coal tailing was obtained from a coal mine in Rio Grande do
Sul State and the slag from a minimill steel plant. Initially the materials were characterized by the acid-base accounting
method. After, kinetic tests in humidity cells were carried out according to ASTM D 5744-96 method. The leaching water
was evaluated in terms of pH, Eh, metals, and sulfates concentration. The results showed that AMD could be avoided by
mixing the coal’s tailings with slag at 3:1 proportion. It is demonstrated that ladle furnace slag is a suitable alkaline material
for AMD prevention in coal tailings deposits.

Key words: Acid drainage; Slag; Additives.

I INTRODUCAO acida de minas afetam a qualidade da agua,
baixando o pH, reduzindo a alcalinidade natural,

A drenagem acida de minas (DAM) resulta da oxidagdo de aumentando a dureza total e acrescendo quanti-
sulfetos metalicos na presenca de ar e 4gua. Esse tipo de poluicio  dades indesejveis de ferro, aluminio, manganés,
é comum em areas de mineracao de carvao, devido aos teores sulfatos e, eventualmente, outros metais pesados.
de sulfeto de ferro (FeS,) nos rejeitos. Os poluentes da drenagem  Essas fontes permanecem ativas por décadas e
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até mesmo por séculos apés a sua producio.( A geracio de acidez
ocorre na mineragao de carvao do Brasil, em menor escala no
Estado do Rio Grande do Sul e, com especial gravidade, no Estado
de Santa Catarina.®

Os métodos de controle da DAM podem ser classificados
em métodos preventivos, de controle da migracao e de reme-
diagdo.” O método preventivo de aditivos alcalinos baseia-se na
mistura de materiais alcalinos com rejeitos geradores de DAM.
O material tradicionalmente empregado é o calcario (CaCO,).
O procedimento é simples e de baixo custo. Outros materiais
também podem ser aplicados, a um custo ainda mais baixo, como
escérias de siderurgia, cinzas da queima do carvao em termoelé-
tricas e residuos da construgao civil.-

Nas usinas siderurgicas semi-integradas siao gerados dois
tipos de escéria, uma escéria oxidante do forno elétrico a arco e
uma escéria redutora do forno panela.?” Ambas as escérias pres-
tam-se para o Uso como previsto no presente trabalho, porém
optou-se pela escéria do forno panela por ser mais alcalina e
uma maior dificuldade de comercializacio como co-produto da
producao de aco.

Neste contexto, os ensaios estaticos e cinéticos tém por
finalidade avaliar o potencial de geracio da DAM de um deter-
minado material. Os testes estaticos sao rapidos e possibilitam a
aplicacao de critérios especificos que permitem a classificacao das
amostras segundo seu potencial de geracao de acidez e potencial de
neutralizacdo. Ainda, permitem quantificar a relacao entre residuos
alcalinos e rejeitos de mineragio para que ocorra a neutralizagao.
Os ensaios cinéticos auxiliam no entendimento da cinética da
geracio de DAM.? Deve-se ressaltar que testes estéticos e ciné-
ticos tém sido aplicados somente recentemente como ferramenta
para o controle da DAM pelas mineradoras de carvao no Brasil.®?

Em estudo anterior, verificou-se que a escéria de aciaria
elétrica, pela sua alcalinidade e capacidade de adsorcao, é um
material que pode ser misturado em pilhas de rejeitos de carvao de
forma a evitar a geracio da DAM.® Entretanto, a metodologia apli-
cada, pelo teste estatico de contabilizacao de acidos e bases “ABA
Modificado”, resultou em um traco de rejeito de carvao: escéria
de 4,8:1, que nao foi suficiente para a completa neutralizacao
da 4gua de lixiviagdo. Assim, no presente trabalho emprega-se a
metodologia de “ABA Tradicional”, de forma comparativa ao “ABA
Modificado”, a fim de conseguir um traco para a melhor neutrali-
zacao da DAM.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Rejeito de Carvao e Escoéria de Aciaria

A amostra de rejeito de carvao foi proveniente do bene-
ficamento por jigagem de um carvao da regiao do Baixo Jacui,
Rio Grande do Sul, Brasil. O material alcalino estudado foi uma
escéria do refino redutor realizado em um forno-panela de uma
usina siderurgica semi-integrada, localizada no mesmo Estado, que
opera uma aciaria elétrica produzindo acos longos.
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2.2 Analise no Rejeito de Carvao e na
Escoria de Aciaria

Analisou-se o rejeito de carvao em relagao
ao poder calorifico superior, teor de cinzas,
matéria volatil, enxofre total, piritico, sulfatico e
organico e composicdo elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio.

O poder calorifico superior foi determinado
em bomba calorimétrica, seguindo a metodologia
ASTM D-5865.19 A andlise de cinzas foi realizada
pela queima de 1,0 g de carvao, por | horaa 800°C,
em mufla, conforme NBR 8289.('") A matéria volatil
foi determinada pela queima de 1,0 g de amostra,
por 5 minutos a 950°C, em mufla, seguindo a norma
NBR 8290.(2 O enxofre total foi analisado via instru-
mental, pelo equipamento Leco SC 457. As formas
de enxofre sulfatico e piritico foram determinadas
por procedimentos titulométricos, normatizados
pela ISO 157.0% A forma orgénica do enxofre foi
determinada pela subtracdo do enxofre sulfatico e
piritico do teor de enxofre total. Os valores obtidos
foram corrigidos em relagcao ao teor de umidade,
medida pela secagem de 1,0 g de amostra, por
| horaa | 10°C, conforme a norma NBR 8293.(4

A caracterizagcao da escéria de aciaria foi
realizada por fluorescéncia de raios x e difragcao
de raios x.

2.3 Testes Estaticos

O teste estatico empregado foi o de conta-
bilizagao de acidos e bases (ABA). Foram realizados
os testes ABA tradicional e ABA modificado. Ambos
tém por objetivo determinar o balanco entre a
producdo e o consumo de acidez pelos compo-
nentes minerais de uma amostra. Por esses testes,
determina-se o potencial de producdo de acidez
(AP) e o potencial de neutralizacdo (NP).('¥

A partir desses parametros, podem-se
calcular:

* potencial de neutralizacao liquido

(NNP) = NP - AP; E
* razao do potencial de neutralizacao
(NPR) = NP/AP

em que AP, NP e NNP s3o geralmente expressos
em kg CaCO,/t de amostra.

A determinacao do potencial de acidez (AP)
pelo método ABA tradicional foi realizada pela
analise de enxofre total, via instrumental no equipa-
mento Leco CS 457. A medida do AP pelo método
ABA modificado foi realizada pela analise de enxofre
piritico, via Umida. Estequiometricamente, um mol
de CaCO, é requerido por mol de S:

AP (kg CaCO,/t amostra) = (1000/32) X
peso % S. n

25



A determinagao do potencial de neutralizacao (NP) pelo
método ABA tradicional foi realizada pelo ataque da amostra com
acido cloridrico aquecido a 90°C, por | hora, para consumir os
minerais neutralizantes, seguido de titulacio com NaOH até
pH 7,0. A medida do NP pelo método ABA modificado foi reali-
zada pelo ataque da amostra com acido cloridrico, a temperatura
ambiente, por 24 horas, seguido de titulacio com NaOH até
pH 8,3. O célculo do NP foi realizado pela Equacao 2:

NP (kg CaCO,/t amostra) = (HCl cons., g/g de amostra) X
(50/36,5) x 1000. (2)

Os critérios ABA para identificagao do potencial de geracao
de acidez dos materiais sao (NNP e NPR):
valores de NNP menores que — 20 indicam que havera a
formacao de acido;
valores de NNP maiores que + 20 indicam que nao
havera a formacao de acido;
valores de NNP entre —20 e + 20 indicam que ¢é dificil
prever a formacao ou nao de acido.

* valores do NPR menores |:| indicam a provavel geracao
de DAM;

* valores de NPR entre |:1 e 2:1 indicam a possivel geracao
de DAM;

* valores de NPR entre 2:1 e 4:| indicam que a DAM nao é
esperada; e

* valores de NPR maiores que 4:| indicam que nao sera
gerada a DAM.

2.4 Ensaios Cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados pelo método de
células imidas - Humidity Cell Test, conforme procedimento ASTM
D 5744-96.('9 O teste consiste em colocar uma amostrade 1.000 g
com granulometria inferior a 6,3 mm em um frasco fechado por
onde pode ser injetado e retirado ar. Inicialmente submeteu-se o
material a uma lixiviagdo com 1.000 mL de agua (semana 0). Apos,
iniciou-se o procedimento de exposicao das amostras por trés dias

* 1.000 g de rejeito de carvao;

* |.000 g de escéria;

* mistura de 830 g do rejeito de carvao

com 170 g de escoéria;

* mistura de 750 g do rejeito de carvao

com 250 g de escéria.

As aguas lixiviadas das células umidas foram
analisadas em relagao aos seguintes parametros
de qualidade: pH, potencial redox, acidez, alca-
linidade total, concentracao de ferro, aluminio,
manganés, zinco e sulfatos. As andlises foram
realizadas, semanalmente, seguindo os procedi-
mentos do Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater.('”

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | apresenta a andlise imediata do
rejeito de carvao. Pode-se observar que o rejeito
apresenta 68,7 % de cinzas. O teor de enxofre
total é de 4,8% e de enxofre piritico é de 3,2%.
Estes dados sao representativos dos rejeitos de
carvao gerados no beneficiamento por jigagem na
regido do baixo Jacui do Rio Grande do Sul.('®

Os resultados dos ensaios estaticos estao
discriminados na Tabela 2. Para o rejeito de
carvao, os valores de NNP e NPR obtidos pelo
método ABA tradicional sao — 148,8 kg CaCOslt
e 0,008 respectivamente. Os valores obtidos
pelo método ABA modificado foram — 100,0 kg
CaCO3/t e 0,0. Assim, os valores de NNP e NPR
indicam que o material é gerador de DAM na
presenca de ar e agua.

Tabela |I. Andlise imediata do rejeito de carvao

ao ar seco, trés dias ao ar umido e um dia para percolagao de Propriedade Valores
[.000 mL de 4gua. Esse ciclo repetiu-se por todo o periodo de Poder Calorifico Superior (kcal/kg) 1.380,0
teste aplicado, que foi de 20 semanas. Matéria Volatil (%) 17,9
Nos experimentos, uma célula foi preenchida com rejeito de Cinzas (%) 68,7
carvio, outra com escéria, outra com uma mistura dos materiais C (%) 14,9
em uma proporcao de 4,8:1 (para que o NNP da mistura ficasse :EZ//Z’); (I)g
proximo a zero, considerando o método ABA modificado) e outra Enxofre Total () 4:8
em uma proporgao 3:1 (para que o NNP da mistura ficasse préximo Enxofre Piritico (%) 32
azero, considerando o método ABA tradicional). Assim, os materiais Enxofre Sulfatico (%) 1,4
inseridos em cada célula, e sua respectiva quantia, foram: Enxofre Organico (%) 0.2
Tabela 2. Resultados de ensaios estaticos pelos métodos ABA tradicional e modificado para o rejeito de carvao e escéria
ABA tradicional S Total (%) AP (kg CaCO./t) NP (kg CaCO./t) NNP (kg CaCO./t) NPR
Rejeito de carvao 4.8 150,0 1,2 -148,8 0,008
Escéria 0,1 3,1 4472 444, 1442
ABA modificado S Pirftico (%) AP (kg CaCO,/) NP (kg CaCO,/t) NNP (kg CaCO/t) NPR
Rejeito de carvao 3,2 100,0 0,0 -100,0 0,000
Escéria 0,0 0,0 484,4 484,4 -
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A escéria de aciaria apresenta-se como um material
promissor a ser empregado como aditivo alcalino. A escéria apre-
senta 24% de calcio e | 1% de magnésio. Os principais compostos
cristalinos identificados sdo a Gehlinita (Ca,AlSiO,), a Akermanita
(Ca,MgSi,0,),aMerwinita (Ca,Mg(SiO,),) eaWollastonita (CaSiO,).
Em termos de alcalinidade, obteve-se um NNP de 444, | kg CaCOalt
pelo método ABA tradicional e um NNP de 484,4 kg CaCO,/t pelo
método ABA modificado. Os valores estao coerentes com dados
apresentados por Skousen et al.,® que descrevem que o poten-
cial de neutralizacdo de escérias pode variar de 400 kg a 950 kg
CaCO,/t. Baseado nestes dados, pode-se calcular a proporgao
entre os materiais para que a geracao de acidez e alcalinidade
fique equilibrada. Pelos dados de NNP obtidos no método ABA
tradicional, a propor¢ao de materiais para o equilibrio é de aproxi-
madamente 3:1, enquanto que, pelo método ABA modificado, esta
proporcao passa para 4,8:1.

As Figuras de | a 7 apresentam os resultados dos ensaios
cinéticos. Os ensaios foram conduzidos em uma célula contendo
rejeito de carvao, outra contendo escéria e outras duas com
mistura dos dois materiais, uma na proporcao rejeito de carvao:
escoria de 3:1 e outra na proporcao 4,8:1.

pH

5 10 15 20
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Rejeito —aA—— RC + ESC4,8:1
—O—— Escéria RC + ESC 3:1

Figura |. pH da agua de lixiviagdo nos ensaios cinéticos em “células Umidas”
no rejeito de carvao, escéria e misturas de rejeito de carvao e escoéria.
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Figura 2. Potencial redox da 4gua de lixiviacao nos ensaios cinéticos em “células
Umidas” em rejeito de carvao, escéria e misturas de rejeito de carvao e escoria.
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Figura 3. Concentracdo de ferro na agua de lixiviagao
nos ensaios cinéticos em “células Umidas” em rejeito de
carvao, escéria e misturas de rejeito de carvao e escéria.
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Figura 4. Concentracao de aluminio na 4gua de lixiviagao
nos ensaios cinéticos em “células Umidas” em rejeito de
carvao, escéria e misturas de rejeito de carvao e escéria.
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Figura 5. Concentracao de manganés na agua de lixiviagao
nos ensaios cinéticos em “células Umidas” em rejeito de
carvao, escéria e misturas de rejeito de carvao e escéria.
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Figura 6. Concentragdo de zinco na agua de lixiviagao nos ensaios cinéticos
em “células imidas” em rejeito de carvao, escéria e misturas de rejeito de
carvao e escoria.
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Figura 7. Concentragao de sulfatos na agua de lixiviagao nos ensaios cinéticos
em “células tmidas” em rejeito de carvao, escéria e misturas de rejeito de
carvao e escoria.

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, na semana 0 (zero), foi de
490 mV. Apés estabilizou-se entre 649 e 711 mV, demonstrando
uma condicao altamente oxidante que favorece a degradacao de
sulfetos. As concentracoes de ferro e sulfato, dois produtos diretos
da oxidagao da pirita, apresentaram um comportamento similar. Na
semana 0 (zero), a concentragao de ferro no lixiviado foi bem alta,
mostrando que a pirita ja estava parcialmente oxidada (decorrente
de operagoes de beneficiamento, armazenamento e transporte).
Entre as semanas | e 10, os valores mantiveram-se baixos, voltando
a subir a partir dasemana | I. Os demais elementos metalicos, solu-
bilizados a partir da matéria mineral, como o aluminio, manganés e
zinco, tiveram um comportamento distinto. Apresentaram valores
mais altos nas primeiras lixiviacoes, decrescendo no decorrer das
semanas. As maiores concentragoes foram observadas para o
aluminio, seguido do manganés e do zinco.

A agua de percolagao da célula contendo
somente escoéria apresentou valores de pH iniciais
em torno de 12,0, chegando no final do ensaio
com valores 9,7 (com excecdo das duas Ultimas
semanas, quando o pH voltou a aumentar). O
potencial redox, oxidante, é mais baixo, variando
de 150 mV a 300 mV. Em relacdo aos metais (Fe,
Al, Mn e Zn), a concentracao no lixiviado em todo
o experimento foi préxima a zero. A liberagao de
sulfatos também foi praticamente nula.

Os lixiviados coletados da mistura de
rejeito de carvao e escéria, tanto na proporgao de
4,8:1 como 3:1, apresentaram um desempenho
semelhante. A excecao foi no valor do pH do lixi-
viado. Na proporcao de 4,8:1 o pH do meio 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. Na proporcao de 3:1 o pH oscilou
entre 6,0 e 4,0 durante todo o experimento. O
potencial redox, para ambas as misturas, variou
entre 300 mV e 570 mV, indicando que a taxa
de oxidacao do rejeito foi reduzida. Estes dados
indicam que a presenca da escéria diminui o
potencial de oxidacao, provavelmente reduzindo
as condigdes de oxidacdo da pirita, e que estao
de acordo com as conclusées de Capanema e
Ciminelli,"” que observaram que maiores valores
de potencial redox favorecem a oxidagao de
materiais sulfetados, com a decorrente diminuigao
do pH da agua lixiviada. Em relacdo aos metais,
somente a agua de lixiviagdo na semana 0 (zero)
apresentou uma concentracao mais elevada. A
partir de entao a lixiviacao dos metais foi bastante
baixa para ambos os niveis de mistura. Esse fato
estd associado ao pH mais elevado do meio, que
inibe a oxidacao da pirita, reduz a solubilidade dos
metais e favorece os processos de adsorcao de
compostos metalicos na matéria mineral.®® Os
teores de sulfato também sio bastante baixos,
demonstrando que a oxidacdo da pirita foi
bastante reduzida.

Os resultados obtidos confirmam que
a mistura de rejeitos de carvao com escéria de
aciaria reduzem a taxa de oxidacdo da pirita,
diminuindo a concentragao de poluentes na agua
de percolagdo. O método de contabilizacdo de
acidos e bases (ABA) mostrou-se adequado paraa
definicao do trago, podendo ser aplicado a outras
situacdes similares. No caso especial do presente
trabalho, o método ABA tradicional permitiu que
o valor do pH da agua de lixiviagao ficasse mais
préximo da neutralidade do que o método ABA
modificado. Ainda, demonstra-se que a técnica de
aditivos alcalinos pode ser uma tecnologia viavel
e de baixo custo para o controle DAM na mine-
racao de carvao. Deve-se considerar que a escéria
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do forno panela é atualmente destinada a aterros no Estado do Rio
Grande do Sul. Por fim, como aspecto favoravel ao procedimento
defendido neste trabalho, a distancia entre as minas de carvao no
Rio Grande do Sul e as usinas siderurgicas é relativamente pequena,
permitindo o deslocamento do material com custos reduzidos.

4 CONCLUSOES

O rejeito de carvao, com 4,8% de enxofre total e 3,2% de
enxofre piritico, tem potencial de geracao de acidez. O ensaio ciné-
tico em célula tmida demonstra que este material gera drenagem
acida, evidenciado pelo pH menor que 2,6, alta acidez e elevadas
concentragoes de metais (Fe, Al, Mn e Zn) e sulfato. A escéria
do forno panela apresenta um alto potencial de neutralizagdo. O
ensaio cinético realizado somente com a escéria de aciaria propi-
ciou um lixiviado com pH entre 9,7 e 12,0, moderada alcalinidade
e concentracdes baixas de metais e sulfatos. A mistura do rejeito
de carvao e escéria, tanto na proporcao de 3:1 como 4,8:1, inibiu
a geracao da drenagem acida, obtendo-se um lixiviado com baixa

acidez e concentragbes reduzidas de metais (Fe,
Al, Mn e Zn) e sulfatos. Entretanto, o valor de
mistura obtido pelo método de contabilizacao de
acidos e bases tradicional (3:1) permite a obtencao
de valores de pH mais préximos da neutralidade.
Assim, demonstra-se que a disposicao conjunta de
escéria de aciaria e rejeito de carvao é uma alter-
nativa viavel para minimizar a taxa de oxidacao da
pirita, reduzindo os efeitos da DAM nas areas de
influéncia das mineragées de carvao.
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