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RESUMO

A mineracdo de carvio gera milhdes de toneladas de rejeitos, contendo pirita (FeS,). A oxidagdo da
pirita, na presenca de ar e 4gua, dd origem a um importante problema ambiental comum em regiodes
de mineragdo de carvdo, a geragdo de drenagem dcida de mina (DAM). A oxidagdo da pirita em
presenga de dgua promove a formagao de H,SO, (4cido sulfirico) o que promove a liberagdo de
ferro nas formas de Fe'’ e Fe** , sulfatos e uma série de outros metais como Al, Mn e Zn. Esse
problema ocorre de forma bastante intensa na regido carbonifera do sul do Brasil em especial nos
Estados de Santa Catarina e Parand. A DAM produzida pelos rejeitos da mineracdo de carvdo
necessita passar por um processo de tratamento visando diminuir a acidez e a carga de metais
despejada no meio, de forma a atender as exigéncias ambientais. Assim, o objetivo do presente
trabalho foi estudar a produgdo de um coagulante, o sulfato férrico, a partir dos seguintes materiais:
(a) lodo férrico obtido por precipitagéo seletiva da DAM; (b) rejeito obtido pela jigagem do carvao
da Camada Barro Branco, Santa Catarina; e (c) concentrado de pirita obtido pelo rebeneficiamento
do rejeito de carvdo da Mina do Cambui, Parand. A metodologia para a produgdo do coagulante a
partir do lodo consistiu na inicialmente na precipitagdo seletiva do ferro em pH 3,8, lavagem do
precipitado, adicdo de 4cido sulftirico e evaporacdo para obtencdo de uma solugdo com
concentracdo de Fe™* de até aproximadamente 12%. A metodologia para a obten¢ao do coagulante a
partir da pirita presente no rejeito de carvdo ou no concentrado de pirita consistiu na percolagdo de
dgua sob condi¢des oxidantes para a producdo de uma lixivia rica em sulfato férrico. A lixivia
também foi evaporada para obtencdo de uma solucd@o de sulfato férrico com concentragdes de Fe**
de até aproximadamente 12%. A qualidade do coagulante produzido foi avaliada em termos da
concentracdo de Fe, Al, Ca, Mn, Zn, Cu e sulfatos. Os resultados demonstram que todos os
materiais estudados apresentaram potencial de producdo do coagulante. Entre os contaminantes
encontrados, destacam-se os elementos aluminio, cdlcio, manganés e zinco. Entretanto, quanto
maior o teor de enxofre da amostra, maior o rendimento e maior pureza do produto. Concluiu-se
que o beneficiamento do rejeito de carvdo para a concentracdo da pirita permite a obtencdo de
sulfato férrico de melhor qualidade. Os coagulantes produzidos foram utilizados no tratamento do
esgoto do Campus do Vale da UFRGS e de dgua de abastecimento da regido de Porto Alegre. As
idéias de valorizacdo dos rejeitos da mineracdo de carvdo estdo em sintonia com os principios da
atualidade no que diz respeito ao desenvolvimento sustentivel e aos programas de valoracido de
residuos e produgdo mais limpa.

PALAVRAS-CHAVE: drenagem 4cida de minas (DAM), sulfato férrico, coagulante, esgoto, dgua.
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ABSTRACT

The coal mining generates millions of tonnes of tailings containing pyrite (FeS2). The oxidation of
pyrite in the presence of air and water, gives rise to an important environmental problem common
in areas of coal mining, the generation of acid mine drainage (AMD). The oxidation of pyrite in the
presence of water promotes the formation of H,SO, (sulfuric acid) which promotes the release of
iron in the form of Fe ** and Fe *°, sulphates and a host of other metals such as Al, Mn and Zn. This
problem occurs quite intense in the coal in southern Brazil in particular in the states of Santa
Catarina and Parana. The DAM produced by coal waste mining need to go through a treatment
process in order to decrease the acidity and metal load discharged into the environment, in order to
meet environmental requirements. The objective of this work was to study the production of a
coagulant, ferric sulfate, with the following materials: (a) ferric sludge obtained by selective
precipitation of DAM (b) obtained by reject coal concentration of the Layer Barro Branco, Santa
Catarina, and (c) pyrite concentrate obtained by concentration of the tailings coal mine of Cambuli,
Parand. The methodology for the production of coagulant from sludge was the first in the selective
precipitation of iron in pH 3.8, washing the precipitate with sulfuric acid and evaporation to obtain
a solution with Fe ® * concentration of approximately 12% with Fe,O;. The methodology for
obtaining the coagulant from the pyrite present in coal or reject the pyrite concentrate was the
percolation of water under oxidizing conditions to produce a liquor rich in ferric sulphate. Leach
was also evaporated to obtain a solution of ferric sulphate with concentrations of Fe3 + up to
approximately 12%. The quality of the coagulant was evaluated in terms of concentration of Fe, Al,
Ca, Mn, Zn, Cu and sulfates. The results show that all the materials studied showed potential for
production of the coagulant. Among the contaminants found, highlight the elements aluminum,
calcium, manganese and zinc. However, the higher the sulfur content of the sample, the higher the
yield and higher purity of the product. It was concluded that the processing of the waste coal to the
concentration of pyrite to obtain ferric sulphate better. Coagulants produced were used in the
treatment of sewage Campus do Vale UFRGS and water supply in the region of Porto Alegre. Ideas
for use of tailings from coal mining are in line with the principles of the present time regarding the
development and evaluation programs for waste and cleaner production.

KEY WORDS: acid mine drainage (AMD), ferric sulfate, coagulant, sewer, water.



1. INTRODUCAO

Os empreendimentos do setor mineral trazem beneficios sociais € econdmicos para a
comunidade na qual o mesmo se localiza. No entanto, também podem acarretar em sérios
danos se conduzidos de forma inadequada e sem as devidas precaucdes no que se refere ao

controle da poluicdo ambiental (Monteiro, 2004).

Os rejeitos do beneficiamento do carvdo, por conterem um alto teor de pirita, sdo
geradores da drenagem 4cida de minas (DAM). A DAM € considerada um problema
ambiental grave, pela sua natureza, amplitude e dificuldade de resolug¢do do problema. Os rios
afetados por este tipo de contaminag@o caracterizam-se por sua alta acidez, assim como
elevadas concentragdes de sulfato, ferro, aluminio, manganés e outros metais (Kontopoulos,

1998; Johnson e Hallberg, 2005).

A formacdo da DAM se dd por uma série de reacdes, envolvendo processos quimicos
e bioldgicos. Resumidamente, a reacio de oxidacdo quimica da pirita (FeS,) na presenga de ar
e agua origina sulfato férrico, sulfato ferroso e 4cido sulfirico em meio aquoso. O baixo pH
promove a solubilizag@o de outros metais existentes no meio, agravando ainda mais o impacto

ambiental (Kontopoulos, 1998)

A geracdo de DAM ocorre em varios locais do mundo, alguns dos quais adquiriram
notoriedade. Um exemplo é o complexo mineiro de “Iron Mountain”, atualmente desativado,
na Califérnia (EUA). A DAM ¢€ classificada como hiperadcida, uma vez que foram medidos
valores altissimos de acidez livre (Nordstrom et al, 2000; Johnson e Hallberg, 2003). Outro
exemplo € a ocorréncia de DAM nas bacias dos Rios “Tinto” e “Odiel” (Espanha), no
cinturdo piritico da peninsula Ibérica. Neste local, a DAM ja ocorria naturalmente, mas foi
agravada por varios empreendimentos de mineracdo (Ferris et al, 2004; Nieto et al, 2007).
Outros locais atingidos pela drenagem 4cida, com sérias conseqiiéncias nos recursos hidricos
sdo as minas de carvdo da Pensilvania (EUA), os depdsitos de rejeitos de mineracdo em
Ontario (Canad4), a mina de Eastern Transvaal (Africa do Sul), as minas de carvio de Enugu
(Nigéria), as minas de carvao de Buller (Nova Zelandia), as minas de carvao de Queen River
(Australia), as minas de carvao de King River (Austrdlia) e a regido carbonifera de Santa

Catarina (Brasil).



Na minerag¢do de carvdo do Brasil, o problema da DAM ¢€ grave. Estima-se que ja
foram gerados 300.000.000 de toneladas de rejeitos de carvdo, com niveis varidveis de pirita
(FeS,), com potencial de producdo de drenagem dcida. Na regido carbonifera de Santa
Catarina, houve comprometimento significativo dos recursos hidricos nas Bacias dos Rios
Ararangud, Urussanga e Tubarfo. Os cursos d’agua apresentam elevada acidez, altos valores
de ferro, aluminio e sulfato, resultando na destruicio da biota aqudtica e eliminando as
possibilidades de uso da dgua para as comunidades ribeirinhas (de Luca, 1991; Menezes et al,

2000; Centro de Ecologia, 2000; Gomes, 2004).

O controle da DAM no Brasil tem sido realizado predominantemente pela remediagio
em onerosos processos ativos de tratamento, que envolvem a neutraliza¢do do efluente com
hidréxido de célcio ou hidréxido de sédio. Os metais precipitados sdo removidos em lagoas
de sedimentacdo, tanques de sedimentacdo convencionais, tanques de lamelas ou unidade de
flotag@o por ar dissolvido (Silva et al, 2009). O lodo contém tipicamente 2 a 5% de sélidos e
altas concentracdes de ferro e aluminio, juntamente com concentragdes menores de manganés,
zinco e outros metais. Esse lodo, atualmente, € destinado a aterros e nao apresenta ainda uma

forma de aproveitamento estabelecida.

Neste contexto fica evidente a importincia de se diminuir a geracdo de passivos
ambientais pelas carboniferas bem como investir em estudos que possibilitem o
aproveitamento do lodo e de minerais presentes nos rejeitos, transformando residuos sélidos
em co-produtos da extragdo do carvdo com valor de mercado agregado. Assim, neste trabalho
investigou-se a possibilidade de obtenc@o de um coagulante férrico a partir de duas rotas. A
primeira pela precipitacdo seletiva da DAM e a segunda a partir de processos

hidrometaluirgico de oxidacdo da pirita presente em rejeitos de carvao.

Deve-se enfatizar que a coagulacdo é uma operacdo de tratamento fisico-quimico
largamente aplicado no tratamento de dguas de abastecimento publico e de efluentes
industriais. Os principais reagentes empregados sdo o sulfato de aluminio, o cloreto de
aluminio, o sulfato férrico e o cloreto férrico; ou suas formas parcialmente hidrolisadas, o
poli-sulfato de aluminio, o poli-cloreto de aluminio, o poli-sulfato férrico e o poli-cloreto
férrico. Atualmente, hd uma tendéncia de substitui¢cdo dos sais de aluminio pelos sais de ferro
como agentes coagulantes. O aluminio estd sendo relacionado a algumas doencas

neuroldgicas, incluindo o mal de Alzheimer (Walton 2006; Becaria et al, 2006).



Como o cloreto férrico é altamente corrosivo, o sulfato férrico surge como uma

excelente opcdo. Atualmente, o sulfato férrico €, em sua maioria, produzido pela dissolucdo

de sucata ferrosa em 4cido sulfirico. Nesse processo, caso haja a falta de cuidado na selecdo

da sucata, pode haver a producdo de reagentes contaminados com metais indesejados, tais

como cddmio, chumbo, cobre, cromo, manganés, niquel e zinco.

Portanto, o objetivo geral da presente pesquisa € o desenvolvimento de tecnologias

para a producdo de coagulante férrico (poli ferro sulfato) a partir de residuos da produgéo de

carvao mineral.

Os objetivos especificos foram:

desenvolvimento de uma rota de producdo do coagulante pela precipitacio seletiva
do ferro de uma drenagem 4cida de minas;

desenvolvimento de um processo de producdo do coagulante a partir da lixiviagao
da pirita presente em rejeitos de carvao;

desenvolvimento do processo producdo do coagulante visando um reagente de
maior pureza utilizando-se um concentrado de pirita obtido a partir do
beneficiamento gravimétrico de rejeitos de carvao;

andlise da qualidade das solugdes coagulantes produzidas e aplicagdo dos
reagentes no tratamento do esgoto do Campus do Vale da UFRGS e no tratamento
de 4gua para abastecimento publico da regido de Porto Alegre-RS;

avaliacdo dos potenciais ganhos tecnoldgicos, econdmicos e ambientais na cadeia

produtiva do carvao decorrentes das inovagdes acima desenvolvidas.

Assim, a presente pesquisa estd focada no conceito de producio mais limpa que pode

ajudar as carboniferas a remediar e/ou prevenir impactos ambientais além de incrementar a

receita com um co-produto da mineracdo de carvdo (o sulfato férrico), aumentando seus

indices de sustentabilidade empresarial (Golder, 2004).



2. REVISAO

A presente revisdo bibliografica tratard de basicamente sobre trés temas. O primeiro é
o carvdo mineral, seus usos e aspectos ambientais. O segundo € a drenagem dcida de minas
(DAM), abordando assuntos relacionados a sua génese e métodos de tratamento. O terceiro é
sobre agentes coagulantes, sua fun¢do na desestabilizacdo de sistemas coloidais, os principais

reagentes empregados e sua producao.

2.1. Carvao Mineral

O carvao é um combustivel fossil que teve origem a partir da acumulagdo de restos de
plantas em ambiente aquatico, que impediu sua oxidacdo. Com o passar do tempo, esses
depositos foram sendo soterrados por matéria mineral (areia, silte e argila, por exemplo). Este
soterramento gradativo provocou um aumento da pressdo e da temperatura sobre a matéria
organica, expulsando o oxigénio e o hidrogénio (processo de carbonificacdo), concentrando o

carbono, que € o principal constituinte do carvao (Pitt,1979).

2.1.1. Caracteristicas e Usos do Carvao Mineral

O carvao € composto por uma ampla variedade de compostos orgdnicos sélidos, que
passaram por um processo de fossilizacdo. A qualidade do carvdo é determinada pelo
conteudo de carbono, que determina o seu potencial calorifico e varia de acordo com o estigio
de carbonificagdo ou “rank”. A turfa, de baixo conteido carbonifero, constitui um dos
primeiros estdgios do carvao, com teor de carbono na ordem de 45%; o linhito, com um indice
de carbono que varia de 60% a 75%; o carvdo betuminoso (hulha), mais utilizado como
combustivel, com cerca de 75% a 85% de carbono; e o mais puro dos carvdes, o antracito, que

apresenta um conteudo carbonifero superior a 90% (ANEEL, 2005).

Outro indicador de qualidade é o chamado “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 carvdo possui um alto percentual de
cinzas misturado a matéria carbonosa, o que acarreta em um menor poder calorifico e uma

menor qualidade (DNPM, 2001).



O carvao € um recurso mineral que € utilizado principalmente para a fabricag¢do de aco
e geracdo de energia, tendo papel fundamental para a economia mundial. Para a fabricagdo de
aco ¢ utilizado carvdo coqueificiavel, que € um carvdo que possui um alto “rank” e um alto
“grade”. Deve apresentar propriedade aglomerante, fundamental no processo de producgdo do

coque para siderurgia.

Para producio de energia pode ser empregado um carvdo de menor qualidade, a partir
do tipo linhito, sendo apenas necessario algumas adaptagdes dos equipamentos da termelétrica
as caracteristicas do carvdo utilizado. O carvdo é atualmente a principal fonte mundial de
energia ndo-renovéavel. E a fonte de energia ndo-renovdvel mais abundante em reservas e
perspectiva de tempo de utilizacdo, sendo considerada em longo prazo a mais importante

reserva energética mundial, como demonstrado na Tabela 1 (DNPM, 2001).

Tabela 1. Reservas mundiais das principais fontes de energia nao-renovaveis.

Recursos Reservas Mundiais Vida Util Estimada
(Mtce) (1) (anos)
Carvao 726.000 219
Petréleo 202.000 41
Gas Natural 186.000 65

Fonte: DNPM (2001)

(1) Mtce = milhdes de toneladas em carvio equivalente.

Na composi¢do da matriz energética global, o carvdo sé perde em importancia para o
petréleo. Que ocupa esta posicao de destaque em funcdo dos seus usos diversificados. Porém,
quando se avalia em relacdo ao uso para geracdo de eletricidade, o carvdo ocupa a posi¢do de

principal recurso mundial (Tabela 2).

Apesar de ser um combustivel potencialmente poluente, o carvao deve continuar
desempenhando um importante papel como fonte de energia no cendrio mundial, devido a

disponibilidade de enormes reservas que estio geograficamente espalhadas no mundo.



Tabela 2. Composicao da matriz energética mundial.
Recursos Consumo Global de Geracao Global de
Energia (%) Eletricidade (%)

Carviao 23,3 38,4

Petroleo 35,7 8,9

Gas Natural 20,3 16,1

Nuclear 6,7 17,1
Combustiveis Renovaveis 11,2 -

Hidricos 2,3 17,9

Outros (1) 0,4 1,6

Fonte: World Coal Institute (2004)

(1) Inclui energia edlica, solar, geotérmica, etc.

Dessa maneira, o carvdo apresenta um grande potencial de contribuir, por exemplo,

para aumento das taxas de eletrificacdo nos paises em desenvolvimento contribuindo para

reducdo dos niveis de pobreza, para industrializacdo e para melhoria da qualidade de vida,

entre os quais se enquadra o Brasil (EIA, 2007).

2.1.2. A Mineracao de Carvao no Brasil

No Brasil, o carvio mineral foi descoberto em 1827, na localidade de Guata,

municipio de Lauro Miiller, Santa Catarina. Em 1904, foi criada a Comissao de Estudos das

Minas de Carvao de Pedra do Brasil. Mas somente a partir das I e II Guerras Mundiais € que

a industria do carvéo se estabeleceu no Brasil. Teve seu dpice na década de 70, quando teve

um pico de crescimento em resposta a crise mundial do petréleo. Atualmente mantém-se

constante e sua funcdo é quase que exclusiva para uso em geragdo de energia elétrica

(SIECESC, 2009). A variacdo na produgdo brasileira de carvdo ao longo do tempo é

demonstrada na Figura 1.
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Figura 1. Evolucao da producao brasileira de carviao mineral (ROM) no periodo de

1925 a 2007.

Assim movidas por essa atividade econdmica, muitas cidades nasceram, cresceram e
municipios se emanciparam, como Candiota, Hulha Negra, Minas do Ledo, Butid e Arroio
dos Ratos, no Rio Grande do Sul; e Cricitima, Lauro Miiller e Siderdpolis, em Santa

Catarina.

No Brasil, as jazidas de carvao localizam-se principalmente nos trés estados da Regido
Sul (Figura 2). O ambiente em que foram formados os carvdes brasileiros determinou suas
caracteristicas e possiveis aplicacdes nos dias de hoje. Os pantanos costeiros estavam sujeitos
ao avango de dunas litordneas e da 4gua do mar, rico em sais dissolvidos. Tais caracteristicas
conferiram ao carvao brasileiro um alto conteddo de impurezas (teor de cinzas em torno de 40
e 55% e de enxofre entre 1 e 2,5%, chegando a 5,5%) e um baixo poder calorifico
(normalmente entre 3.000 e 4.500 cal/g) (Monteiro et al, 2004). A Tabela 3 resume algumas

caracteristicas das principais jazidas.
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Figura 2. Localizacao geografica das jazidas de carvao no sul do Brasil

(Fonte: CETEM, 2009).

Tabela 3. Caracteristicas dos carvoes de algumas jazidas brasileiras.

Estado Jazida Poder Calorifico Carbono Cinzas Enxofre
(keal/kg) (%) (%) (%)
PR Cambui 4.850 30 45 6
Sapopema 4900 30,5 43,5 7.8
SC Barro Branco 2.700 21,4 62,1 4,3
Bonito 2.800 26,5 58,3 4,7
Candiota 3.200 23,3 52,5 1,3
Santa Terezinha 3.800-4.300 28,0-30,0  41,0-49,5 0,5-1,9
Morungava/Chico Loma 3.700-4.500 27,5-30,5 40,0-49,0 0,6-2,0
RS Charqueadas 2.950 24,3 54,0 1,3
Ledo 2.950 24,1 55,6 1,3
Irui 3.200 23,1 52,0 2,5
Capané 3.100 29,5 52,0 0.8

Fonte: DNPM (2001)



Os carvdes brasileiros apresentam, do norte para o sul, um acréscimo no contetdo de
material mineral e um decréscimo no teor de enxofre. Devido a associagdo com a matéria
mineral, os carvOoes minerais nacionais necessitam passar por processos de beneficiamento
(Rubio, 1988; Sampaio e Tavares, 2005), gerando rejeitos ricos em matéria mineral e pirita
(FeS,), com teores de enxofre que chegam na ordem de 15% (Redivo, 2004; Lilge et al,
2005). Esses rejeitos de carvao, quando dispostos de forma inadequada causam grande

impacto ambiental.

2.1.3. Impacto Ambiental dos Rejeitos na Mineracio de Carvao no Brasil

A Figura 3 apresenta a produg¢do brasileira acumulada de carvdio ROM e a Figura 4 a
producgd@o acumulada de rejeitos, ambas no periodo entre 1925 a 2007. Pode-se observar que ja
foram produzidos cerca de 550 milhdes de carvio ROM e 300 milhdes de toneladas de

rejeitos.
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Figura 3. Producio brasileira acumulada de carvao (ROM) no periodo de 1925 a 2007.
Fonte: SIECESC (2009).
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Figura 4. Producao brasileira acumulada de rejeitos de carvao no periodo de 1925 a

2007. Fonte: SIECESC (2009).

De modo geral, quando a mina de carvdo é a céu aberto, o rejeito do beneficiamento
do carvao € devolvido a cava durante a operacdo de recuperacido do terreno. Porém, quando a
mina € subterrdnea, ndo tem sido prética no Brasil o retorno do rejeito para mina, sendo
depositado na superficie. Assim, no Estado do Rio Grande do Sul, onde a mineracdo ocorre
predominantemente a céu aberto, os problemas com rejeitos de carvdo sdo menores. Porém,
no Estado de Santa Catarina, onde a mineracdo ocorre predominantemente em minas
subterraneas, os problemas ambientais sdo graves. Alguns depdsitos de rejeitos de carvao e

suas caracteristicas estdo listados na Tabela 4.

Em Santa Catarina, onde atualmente hd o maior nimero de empresas carboniferas,
mineram-se essencialmente as camadas Barro Branco e Bonito. Do carvdo extraido,
tipicamente 40 a 70% é descartado como rejeito. Esse material é composto por matéria
carbonosa misturada com pirita, argilas, arenitos e folhelhos. Estima-se que haja na regido
carbonifera catarinense um passivo ambiental envolvendo cerca de 200 milhdes de toneladas
de rejeito de carvdo. Além do impacto fisico decorrente do grande volume de material, esse

. £ z ~ : 3 iz 2 )
material € responsavel pela geracdo de centenas de milhares de m” didrios de 4guas acidas que

(€N

sdo jogados nos mananciais hidricos. Uma imagem de um depdsito de rejeitos de carvdo

(€N

apresentada na Figura 5 e uma imagem de uma area degradada por rejeitos de carvdo

apresentada na Figura 6.
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Tabela 4. Caracteristicas de alguns depositos de rejeitos de carvao na regido sul do

Brasil.
Deposito Massa Teor de S Situacao
Localizaciao (t) (%) Comentarios Adicionais
Médulo de Rejeitos Em operagio.
da UM-IT CCSA 13.000.000 5,7 Gera uma drenagem dcida de minas
Forquilhinha, SC altamente concentrada, a qual € tratada
por processo ativo.
Referéncia: Amaral Filho (2009)
Depésito de Rejeitos Desativado
da' NoYa Préspera 115.000 0,9 Grande parte do potencial de geracdo de
Mineragdo . p . )
acidez estd esgotado, pois estd
Cricitima, SC abandonado a mais de 13 anos. Ndo ha
tratamento para a DAM.
Referéncia: Maciel e Schneider (2009)
Depésito de Rejeitos Em recuperagio.
do Capdo da Roca, 1.800.000 1,3 Gera uma drenagem &4cida em termos

Copelmi Mineragao
Charqueadas, RS

relativos menos concentrada, a qual é
tratada por processo ativo

Referéncias:  Schneider (2006) e
observagdes do autor

Figura 5. Imagem de um deposito de rejeitos de carvio em operacdo na regiao

Carbonifera de Santa Catarina (cortesia de Carbonifera Criciima S/A, 2009).
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Figura 6. Imagem de rejeitos de carvao dispostos na regiao carbonifera de Santa

Catarina (cortesia de Edson Maciel, 2008).

Estima-se que na Bacia Carbonifera do Sul de Santa Catarina existam cerca de de 786
km de rios atingidos por DAM compreendidos nas bacias dos Rios Ararangud, Tubardo e
Urussanga. A contaminacao os recursos hidricos é devido a 134 4reas mineradas a céu aberto,
perfazendo 2.924 hd, 115 dreas com depésitos de rejeitos ocupando 2.724 ha, 77 lagoas

acidas, além de centenas de minas subterraneas (Brasil, 2008).

Uma idéia do desperdicio de materiais pode ser observada a partir da andlise do
Moddulo de Rejeitos da UM-IT CCSA (Figura 5 e Tabela 4), onde estao depositados 13.000.000 de
toneladas de rejeito de carvdo com um percentual de pirita em torno de 5,7 %. Atualmente sdo
geradas 50 m’/h de DAM com pH ao redor de 2,8 e concentragdes médias de Fe, Al, Mn e Zn
de 5.500 mg/L, 720 mg/L, 72 mg/L e 50 mg/L respectivamente. Anualmente, sio
desperdicadas aproximadamente 6.000 toneladas de acido sulfirico, 2.500 toneladas de ferro,

315 toneladas de aluminio, 31 toneladas de manganés e 22 toneladas de zinco.

Historicamente, o foco das carboniferas sempre esteve na producdo de carvao mineral.

Entretanto, entre 1982 e 1993, a Industria Carboquimica Catarinense (ICC) centralizava uma
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acdo de beneficiamento de rejeitos de carvdo em Forquilhinha, SC, para a concentracdo da
pirita. O concentrado de pirita era empregado para a producdo de édcido sulfirico em uma
planta em Imbituba, SC. Essa acdo permitia a producdo de um produto comercial e
minimizava o potencial de geracdo de acidez dos rejeitos de carvdo. Entretanto, foi desativada
e ainda hoje é considerado como uma grande perda no ciclo produtivo de carvdo na regido.
Atualmente, a concentracdo da pirita ainda é feita de forma esporddica por algumas

mineradoras, porém sem mercado consumidor garantido.

Atualmente, algumas agdes tém sido tomadas para minimizar os impactos ambientais
decorrentes de depoésitos de rejeitos. Por exemplo, a adi¢do de cinzas de termoelétricas
alcalinas sobre o rejeito e recuperagdo do terreno com recobrimento com argila, solo do
Horizonte A e vegetagdo, como no caso do Capdo da Roca, Charqueadas, RS. Entretanto, o
procedimento ndo cessou a geracdo da DAM, de modo que foi necessdria a contengdo da

DAM e a implantacdo de uma estacdo de tratamento de efluentes (Schneider, 2006).

No Mddulo de Rejeitos da UM-II CCSA, o procedimento adotado foi a adicdo de
finos, coletados nas bacias da dgua do beneficiamento. O intuito foi minimizar a transferéncia
de ar e a percolacdo de dgua pelo mddulo de rejeitos. Da mesma maneira, o processo ndo foi

efetivo, sendo necessario a contencdo da DAM e o tratamento (Schneider, 2006).

Algumas outras ac¢des também tém sido recentemente investigadas. Uma delas é
método de coberturas secas, que vem demonstrando excelentes resultados em unidades
experimentais (Soares et al, 2009). Outra € o retorno do rejeito para as minas subterraneas,
método conhecido como “backfill” (Miao et al, 2008). Porém, inovagdes tecnoldgicas para o

uso da pirita, e outros materiais presente em rejeitos de carvao, ndo t€m sido alvo de estudos.

Assim, grande parte do passivo ambiental da mineragdo de carvdo no Brasil ainda
carece de acdes. Ainda, como demonstrado, ano a ano aumenta a quantidade de rejeitos de
mineracdo de carvdo produzidos no Brasil. Os rejeitos, contendo pirita, na maioria,
permanecem sem aplicacdo industrial, sujeitos a intempérie, gerando dguas 4cidas, com
elevadas concentragdes de sulfato, ferro e outros metais dissolvidos. A DAM um problema
ambiental grave, que afeta diretamente o ecossistema aqudtico da regido impactada, cujas

origens serdo detalhadas a seguir.
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2.2. Drenagem Acida de Minas (DAM)

A drenagem dcida de minas (DAM) ou drenagem 4cida de rochas (DAR) é formada
quando sulfetos metdlicos presentes nos minerais sdo expostos ao ar e dgua. A geragdo de
DAM pode ocorrer sob condi¢des naturais, na mineracdo, na constru¢do de estradas e em
outras atividades. Mesmo nio sendo um fendmeno exclusivo da mineragao, é nessa atividade

que apresenta um alto potencial poluidor (Skousen et al, 1998; Kontopoulos, 2002).

A DAM ndo é um fendmeno novo e seus efeitos no meio ambiente sdo discutidos
desde a Idade Média. Agricola (1556) refere-se de forma critica em relagdo a mineracdo em

funcado dos danos ambientais que pode causar.

“Further, when the ores are washed, the water which has been used poisons the brooks
and streams, and either destroys the fish or drives them away. Therefore the inhabitants of
these regions, on account of the devastation of their fields, woods, groves, brooks and rivers,
find great difficulties in procuring the necessaries of life... Thus is said, it is clear to all that
there is a greater detritment from mining than the value of the metals which the mining

produces”.
A geracdo de DAM estd geralmente associada com a mineragdo de carvio e de
sulfetos polimetdlicos. A Tabela 5 apresenta uma relacio de alguns os sulfetos metilicos que

ocorrem na natureza (Skousen et al, 1998).

Tabela 5. Relacao dos sulfetos metalicos que ocorrem na natureza.

Sulfeto Metélico Férmula do Sulfeto Metalico
Pirita FeS,
Marcassita FeS,
Pirrotita Feq.xS
Calcocita Cu,S
Covelita CuS
Calcopirita CuFeS,
Molibdenita MoS,
Milerita NiS
Galena PbS
Esfalerita 7ZnS

Adaptado de Skousen et al, 1998.
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Os depositos de sulfetos polimetdlicos constituem as maiores reservas de muitos dos
metais de grande interesse econdmico como o cobre, chumbo e zinco. Constituem também
importantes reservas de outros metais como o ouro e o niquel. A mineracdo destes recursos
resulta na geracdo de grandes quantidades de rejeitos ricos em sulfetos, que potencialmente
podem gerar a DAM (Kontopoulos, 1998). Nos jazimento de carvdo também ocorrem
sulfetos, geralmente sulfetos de ferro, que também geram a DAM, assunto que serd tratado a

seguir.

2.2.1. Ocorréncia de DAM na Mineracio de Carvao

A DAM na mineracdo de carvdo € decorrente da oxidagdo da pirita na presenca de ar e
dgua. Essa solucdo age como lixiviante dos minerais presentes no meio, produzindo um
percolado rico em metais dissolvidos e em &4cido sulfurico (Figura 5). Caso o percolado
alcance os corpos hidricos préximos, pode contaminar suas dguas, tornando-as improprias

para uso (Kontopoulos, 1998; Skousen et al, 1998; Johnson e Hallberg, 2005).

O bissulfeto de ferro (FeS;) ocorre predominantemente de duas formas nos extratos
geoldgicos, na forma de pirita e de marcassita. Essas substincias tém a mesma composicao
quimica, mas formas cristalogrificas diferentes. A estrutura da marcassita € ortorrdmbica,
enquanto a da pirita € isométrica (Stumm e Morgan, 1970, Evangelou, 1995). Gragas a sua
estrutura, a marcassita apresenta uma menor estabilidade se comparada com a pirita. Porém,
essa ultima é a forma predominante nos carvdes (Evangelou, 1995). A pirita geralmente
ocorre associada ao carvao em diversos locais no mundo, ainda pode ser encontrada associada

a outros minérios como zinco, cobre, uranio, ouro e prata.

Em seus trabalhos Caruccio (1976) e Evangelou (1995) demonstram que diferentes
caracteristicas mineraldgicas determinam a sua reatividade e sdo de grande importancia na
ocorréncia do processo de oxidag@o da pirita. Ainda, foi demonstrado que a pirita de forma
framboidal é a mais reativa devido a presenca de granulos com didmetro médio < 0,5um. A
pirita presente nos depdsitos de carvdo brasileiros ocorrem predominantemente em nédulos,

conforme demonstrado na Figura 7.

As fontes de geracdo de DAM s@do operacdes de minas subterrineas ou a céu aberto,

pilhas de bota-fora de estéreis e pilhas de estocagem de rejeitos que contenham pirita. Essas
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fontes de geracdo de DAM podem permanecer ativas por décadas ou até mesmo por séculos

apos o término das atividades de uma mina (Kontopoulos,1998).

Figura 7. Nédulos de pirita presentes em rejeitos de carvao (Fonte: Amaral Filho, 2009)

Drenagens 4cidas de minas criam condicdes extremas, normalmente ndo encontradas
em ambientes aqudticos. Nos ambientes naturais, a alcalinidade e a acidez do sistema sdo
controladas pelo sistema tampao carbonato-bicarbonato. Os sistemas aqudticos normalmente
enquadram-se no intervalo de pH tipico de 6-9. Para a vida da biota destes sistemas o pH é
fator crucial. A acidez contida na DAM pode acabar com a capacidade de tamponamento do
sistema aqudtico e o baixo pH pode eliminar os organismos. Metais precipitados prejudicam o
sistema natural, cobrindo os sedimentos e a vegetacdo. Ainda, muitos dos metais dissolvidos
podem ser toxicos para os organismos aqudticos (Monteiro, 2004). A Figura 9 ilustra a

geracdo da DAM na mineracdo de carvao do Estado de Santa Catarina.

R T

Figura 8. Contaminacio das aguas em torno de drea minerada (Schneider, 2006).
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2.2.2. Oxidacao da Pirita e a Formacao da DAM

De acordo com Kontopoulos (1998), a drenagem 4cida resulta de uma série
complexa de reacdes quimicas envolvendo mecanismos diretos, indiretos e acdo microbiana.
Algumas reagdes de oxidacdo dos sulfetos metalicos resultam na geracdo de acido, enquanto
outras resultam na dissolug¢do e mobilizacdo de metais pesados. A pirita é estavel e insoldvel,
desde que ndo entre em contato com o ar e a dgua. Porém, quando colocado em contato com
esses agentes, ocorrem as seguintes reacdes (Kontopoulos, 1998):

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe* + 4805 + 4H"  (01)

A reagdo (01) produz acidez, Fe’* e SO,”. Se o potencial de oxidacdo for mantido, a

oxidacdo do fon Fe** para Fe®* ocorrerd, consumindo parte da acidez da pirita pelos fons H*:
4Fe™ + Oyq +4H™ — 4Fe’ + 2H,0  (02)

Entretanto, a reacdo (02) pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotréficas
aciddfilas dos géneros Thiobacillus e Leptospirillium (entre outras). Essas bactérias catalisam
bioquimicamente a reacdo, que pode ser acelerada em até 10° vezes. Os géneros acima sdo
ativos em pH 1,4 a 4,0 e temperaturas entre 5 e 35°C, sendo que as condi¢des Gtimas estdo em
pH 2,0 e temperatura entre 30 e 35°C.

O Fe™* gerado na reagdo (2) poderd ter duas destinagdes. Se o pH da solugdo for maior
do que 3, o Fe™* ird hidrolisar precipitando na forma de hidréxido e gerando acidez, conforme

equacao (3):
Fe’ + 3H,0 — Fe(OH)3s, + 3H' (03)

A outra possibilidade é que o Fe’* gerado na reacdo (2) oxide a pirita (FeS,) pela

seguinte reacao:
FeS, + 14Fe** + 8H,0 — 15Fe** + 2S04% + 16HY  (04)

O Fe™ resultante da reacdo (4) serd oxidado para Fe* pela reacdo (2) e estard
novamente disponivel para oxidar a pirita, ocorrendo o fendmeno da autocatdlise. O ciclo

permanece até que toda pirita acessivel aos agentes de reacdo tenha sido consumida.
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O baixo pH da 4gua aumenta a solubilizacdo de metais. No caso da mineracdo de
carvdo, além do ferro, a drenagem dcida de minas apresenta valores significativos de
aluminio, manganés e zinco. Pode também apresentar tracos de cobre, niquel, cromo, chumbo

€ outros metais.

Assim, fatores quimicos, fisicos e bioldgicos sdo importantes para determinar a razio
da geracdo de dcido. De acordo com (Akcil e Koldas, 2006) os principais fatores que
determinam a razdo de geragéo de acido sdo:

- pH;

- temperatura;

- oxigénio contido na fase gasosa;

- oxigénio presente na fase aquosa;

- atividade quimica do Fe’*;

- drea de exposicdo do sulfeto metilico;

- energia quimica requerida para iniciar a gerag@o de 4cido;

- atividade bacteriana.

2.2.3. Tratamento da DAM

Segundo Kontopoulos (1998), os métodos de controle da DAM podem ser

classificados em preventivos, de contengéo e remediacdo (Tabela 6).

Os métodos preventivos sdo: remocgao/isolamento dos sulfetos, exclusdo do oxigénio
por cobertura de dgua, exclusdo do oxigé€nio por cobertura seca, aditivos alcalinos e emprego
de bactericidas. Estes procedimentos consistem em evitar que ocorra a oxidagdo do sulfeto

metdlico e conseqiientemente evitar a geracio das dguas 4cidas.

J4 as formas de mitigacdo dos efeitos da DAM estdo subdivididas em métodos de
contencdo e remediacdo. Os métodos de contengdo sdo a prevengdo do fluxo de agua, paredes
reativas porosas e disposicdo em estruturas de contencdo. Os métodos de remediacdo estdo
subdivididos em sistemas ativos e passivos. Os métodos ativos sdo a
neutralizacdo/precipitacdo, seguido de etapa de separacdo soélido-liquido. Ja os sistemas
passivos incluem processos tais como filtros de calcério, drenos andxido de calcério e

banhados construidos.



19

Tabela 6. Métodos de controle da drenagem acida de minas (adaptado de Kontopoulos,

1998).

- Remocgdo/isolamento dos sulfetos
Métodos - Exclusdo de oxigénio por cobertura de dgua
Preventivos - Exclusao de oxigénio por cobertura seca

- Aditivos alcalinos

- Bactericidas
Métodos de - Prevencdo do fluxo de dgua
Controle da DAM | Contencéo - Paredes reativas porosas

- Disposic¢do em estruturas de contengdo

Meétodos de - Neutralizagdo e precipitagdo (hidréxidos ou sulfetos)
Remediagdo - Filtros de calcério
- Drenos anoxicos de calcério

- Banhados Construidos

O tratamento ativo da DAM, pela neutraliza¢do do efluente e precipitacdo dos metais
na forma de hidréxidos, tem sido uma das técnicas mais aplicadas. O processo geralmente
consiste em uma tubulagdo, calha ou valo pelo qual o efluente é captado. A dgua 4cida é
conduzida a um tanque de reacdo (reator) onde ocorre o tratamento quimico através da
dosagem de reagentes. A separagdo solido-liquido é promovida em decantadores, flotadores
ou bacias de sedimentag@o. Ap0s a separacdo das fases sélida e liquida, o lodo € colocado em
leitos de secagem e o efluente tratado é descartado no corpo receptor (Possa e Santos, 2003).
Um diagrama esquemdtico de um processo ativo de neutraliza¢do/precipitacdo para o

tratamento da DAM ¢ apresentado na Figura 9.

Reagente

Entrada da DAM l:l:” Decantador

A

‘ Efluente tratado ‘or‘p\o {ecepto!
Langamento
— _—

Lodo

Reator

Canal de captacio da DAM 1

» | Leito de secagem '

Figura 9. Diagrama esquematico de um sistema ativo de tratamento da DAM.
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No caso da DAM em mineragdes de carvdo, os metais de maior interesse sao o Fe™,
Fe, AI** e Mn?*. O Fe** precipita em valores de pH acima de 3,5 ¢ o Fe** em valores de pH
acima de 8,0. O AI’* precipita na faixa de pH entre 4,5 ¢ 9,0. O Mn?** precipita somente em

valores de pH acima de 8,5 (Figura 10).

Neste contexto, quando se deseja remover 0s metais em uma tnica etapa, o intervalo
de pH varia de 6 a 9. Para cada situacdo € importante avaliar o pH de precipitacdo dos metais
no processo, devido as multiplas combinagdes de acidez e de constituintes metdlicos presentes
na DAM. Cada composi¢cdo de DAM requer um ajuste Unico para obter os melhores

resultados na remocao dos poluentes.

As reacdes de precipitagdo em meio aquoso sdo representadas pelas equacdes

genéricas (05) e (06) (Butler, 1998; Mellado e Galvin, 1999; Tchobanoglous et al, 2003).

M** + 2(OH) — M(OH)a! (py) (05)
M** + 3(OH) —> M(OH)3 oo (06)
| | ST | T | 1 p | 1
1Dol— Fﬂ‘* - “? “; g™ Al jou port of AI0S)—

80—
i
&4 Of—
zoj—
L & i 1 ™
nl- 3 ] T
pH

Figura 10. Faixas de equilibrio da solubilidade ionica (Fonte: Barbosa et al, 2002).

Paro o tratamento da DAM, o processo ativo por neutralizacdo/precipitacio tem sido o
preferido pelas industrias de mineracdo de carvdo no Brasil (Tabela 7). O processo de

separacdo soOlido-liquido varia, sendo aplicados em lagoas de sedimentacdo, decantadores
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convencionais, decantadores de lamelas e unidades de flotagdo por ar dissolvido. Os
processos, de modo geral, foram recentemente implantados, mas apresentam bom nivel de
desempenho. Entretanto, o processo de neutralizacdo/precipitacdo requer uso de reagentes
quimicos (agente neutralizante, polimero floculante e, no caso da flotagdo, oleato de s6dio), o
que acarreta em um alto custo (Rubio et al, 2009; Rubio e da Silva, 2009). Ainda, o processo
gera uma grande quantidade de lodo, rico em hidréxidos metdlicos, que precisa ser destinado
de forma segura. A Figura 11 ilustra uma unidade de tratamento ativo implantada na regifo

carbonifera de Santa Catarina.

C D

Figura 11. A e B Sedimentador de Lamelas Utilizado no Tratamento da DAM em
Empresa de Mineracao de Carvao na Regido Carbonifera de Santa Catarina, C e D

Lodo Férrico Resultante da Neutralizacio da DAM (Fonte: Silva, R.D., 2009).



Tabela 7. Estacoes de tratamento de efluentes de DAM da mineracao de carvao em

operacao no Brasil (Fonte: Schneider, 2006; consulta pessoal do autor, 2009).
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Empresa/Unidade Meétodo / Principio Vazio Tratada
Cambui Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacio e separagdo 50 m’/h
s6lido-liquido em bacia de sedimentagdo
Carbonifera Tratamento ativo por neutralizagio com soda ou cal| 1.200 m*/h
Criciima S/A baseado na interacdo com finos em suspensdo e aeragdo
UM II -Verdinho mecdnica promovida no processo de beneficiamento
mineral seguido de sedimentac@o em lagoas.
Minageo Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e separagdo 20 m’/h
Santa Augusta solido-liquido em bacia de sedimentacdo
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e separagdo 150 m*/h
Mel solido-liquido em bacia de sedimentagdo
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizagido/precipitacdo seguido de 12 m’/h
Caixa de Embarque | separacdo s6lido-liquido por flotacdo por ar dissolvido.
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizag@o/precipitacdo seguido de 270 m’/h
Esperancga/Fontanella | separacdo s6lido-liquido por flotacdo por ar dissolvido.
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacdo e separagdo 50 m’/h
Ingusa s6lido-liquido em bacia de sedimentagdo.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacdo e separagdo 125 m’/h
Barro Branco s6lido-liquido em bacia de sedimentagdo.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e separagdo 150 m*/h
Novo Horizonte solido-liquido em bacia de sedimentagdo.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacio e separagdo 150 m’/h
Cruz de Malta s6lido-liquido em bacia de sedimentagdo.
Cooperminas Tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacio e separagdo 200 m’/h
s6lido-liquido em sedimentador de lamelas.
Copelmi Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e separagdo 43 m’/h

Capido da Roca

solido-liquido em bacias de sedimentagdo
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2.2.4. O Lodo Gerado no Tratamento Ativo da DAM

Segundo Neto et al, (2005), o lodo resultante da neutralizagdo da DAM ¢é classificado
conforme a NBR 10004/2004, como Residuo Nao Perigoso do Tipo Néo Inerte — Classe II-A.
Tipicamente, a geragdo de lodo varia 0,5 a 20 kg m™ em b.s. e é uma fungdo da concentrago
de metais na DAM. Ainda, porém, dependendo do processo de separacdo sdlidos-liquido,
pode apresentar valores de umidade que variam de 90 a 95%. A sua disposi¢do em aterros
exige a impermeabilizacio com argila e geomembrana de PEAD (polietileno de alta
densidade), sistema de drenagem e tratamento dos efluentes e um programa de monitoramento
com custos elevados. Investigacdes para o aproveitamento do lodo, tanto em nivel mundial

como no Brasil, foram poucos, estando listados na tabela 8.

A atual visdo da drenagem écida de minas (DAM) é de uma fonte poluidora que deve
ser tratada para que o efluente atinja os niveis de emissdo exigidos pelos 6rgdos ambientais. O
uso e aproveitamento do lodo gerado em processos ativos de neutralizagdo/precipitacdo é
ainda um assunto pouco investigado. Entretanto, alguns pesquisadores ja vislumbram a DAM
como uma fonte de materiais de interesse econdmico. A Tabela 8 relaciona as principais
pesquisas e os objetivos na recuperacdo dos metais contidos na DAM e seus usos. Pode-se
observar que alguns estudos objetivam o aproveitamento do lodo gerado em estacdes de
tratamento como um todo. Outras visam a precipitacdo seletiva dos diferentes materiais,

buscando obter produtos com maior pureza e valor agregado.

Entretanto, o dnico trabalho realizado no sentido de producdo de coagulante foi o
desenvolvido por Rao et al, (1992). Os autores demonstraram que € possivel produzir uma
solugdo de sulfato férrico a partir do lodo da DAM de uma mina de sulfetos polimetalicos no
Canad4. Em laboratério, realizaram a precipitacdo seletiva do ferro férrico contido na DAM
em pH 3,5-3,6 na presenca de amina, seguido da ressolubilizagdo do hidréxido férrico com
dcido sulfirico. A solucdo de sulfato férrico foi eficientemente empregada como agente

coagulante para o tratamento de dguas e efluentes.
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Tabela 8. Principais pesquisas na recuperaciao de metais contidos na DAM.

Pesquisador Contribuigao

Marcello et al, 2008 | Usaram o lodo de uma planta de tratamento de DAM para produzir um

pigmento inorganico que pode ser usado na industria ceramica.

Herrera et al, 2007 Estudaram duas rotas para precipitar o ferro da DAM e converté-lo em
ferrita magnética, avaliando a interferéncia do aluminio e do silicio na

magnetizacdo e a redugdo do volume do lodo.

Wei et al, 2006 Utilizaram ferro férrico recuperado da DAM via oxidagdo e precipitagdo
seletiva como uma das matérias primas para sintetizacdo de magnetita
nanoparticulada que poderia ser usando como adsorvente de metais pesados

em tratamento de efluentes.

Wei et al, 2005 Recuperaram o ferro e o aluminio da DAM por precipitagdo seletiva e

obtiveram um produto com alta pureza.

Neto et al, 2005 Avaliaram a aplicabilidade industrial do lodo proveniente do tratamento
ativo de DAM misturado com argilas utilizadas pela industria cerdmica do

sul de Santa Catarina para produgio de ceramicos e tijolos.

Rao et al, 1992 Produziram um coagulante a partir do lodo de hidréxido férrico da DAM

ressolubilizado com acido sulftrico.

2.3. Agentes Coagulantes

Devido ao enfoque do presente trabalho em obter um coagulante a base de ferro a
partir de residuos da mineracdo de carvao, alguns conceitos sobre estabilidade de coldides e o

fendmeno de coagulacdo serdo abordados bem como aspectos relativos a producido de

coagulantes e sua aplicacdo no tratamento de dgua e efluentes.

2.3.1. Sistemas coloidais

Particulas que provocam turbidez tém seu tamanho variando de 0,01 a 100
micrometros aproximadamente, sendo que as fracdes maiores possuem mais facilidade para
sedimentar ou serem filtradas. A fra¢do de particulas de menor tamanho, ou fracdo coloidal
(0,01 a 5 um), € a que realmente apresenta dificuldades de separagcdo, uma vez que o tempo de

sedimentacdo € alto e as mesmas facilmente passam/escapam pelos meios filtrantes (Ravina,

1993).
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O comportamento dos coldides na dgua é fortemente influenciado pela sua carga
superficial. Cada particula coloidal possui uma carga, geralmente negativa em situacdes de
tratamento de efluentes, que faz com que as particulas adjacentes sejam repelidas, impedindo
assim que se aglomerem ou formem flocos, resultando que estas permanecem dispersas e em
suspensdo no meio. Um modelo das particulas coloidais em meio aquoso é apresentado na

Figura 12(a) e 12(b) (Ravina, 1993).
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Figura 12. Particulas coloidais suspensas em meio aquoso (Ravina, 1993). (a) Particulas

eletricamente carregadas em repulsao. (b) Particulas “sem carga”, livres para colidir e

se agregarem.

Entretanto se a carga for reduzida significativamente ou eliminada, a aglomeragio
podera ocorrer, primeiramente em pequenos grupos, depois a agregados maiores e finalmente
em flocos de particulas visiveis que sedimentam com rapidez e podem ser filtradas com

facilidade (Ravina, 1993).

2.3.2. Modelo da Dupla Camada Elétrica (DCE)

O modelo da dupla camada elétrica € usado para visualizar o ambiente idnico nas
vizinhangas de um coldide e explica como as forgas elétricas repulsivas atuam. As particulas
coloidais possuem cargas, as quais atraem uma grande quantidade de ions de carga oposta
presentes na solugdo, chamados de contra-fons. Geralmente, na maioria das situacdes de

efluentes liquidos, os s6lidos suspensos apresentam carga negativa.



26

Porém, devido as dimensdes das superficies das particulas, apenas um nimero
limitado de fons positivos consegue ser adsorvido formando uma rigida camada ao redor da
superficie do coldide, camada esta denominada de Camada Compacta ou Camada de Stern.
Estes fons positivos adicionais s@o atraidos pela carga negativa do coldide, mas sdo repelidos
pelos fons positivos da camada de Stern e também por outros fons positivos que tentam se
aproximar do coléide. Um equilibrio dindmico se estabelece formando uma camada difusa de
contra-fons com concentracdo maior proximo ao coléide, diminuindo em fung¢éo da distancia

até que um equilibrio seja atingido.

De maneira similar, porém oposta, existe uma caréncia de fons negativos (chamados
co-ions) ao redor da camada compacta, uma vez que os mesmos sdo repelidos pela carga
negativa do coldide. A sua concentragdo vai gradativamente aumentando em funcio da
distancia a medida que as forcas repulsivas do coléide diminuem, até que um equilibrio seja

atingido.

O conjunto das camadas, compacta e difusa, resulta na denominada dupla camada
elétrica (DCE), conforme ilustrado na Figura 13. A espessura da camada depende da
concentracdo de fons em solug@o, sendo que solugdes mais concentradas significam maior
presenca de fons disponiveis para neutralizar a carga do coldide resultando numa dupla
camada com menor espessura. Por este motivo, um aumento da concentragdo de fons em

solug@o ocasiona o fendmeno conhecido como "compressao da dupla camada elétrica".

Pela inacessibilidade de determinacdo do potencial elétrico da particula, € comum na
pratica medir o potencial no plano de cisalhamento, situado entre uma particula em
movimento e o liquido circundante. O potencial neste plano € conhecido como potencial zeta.
A localizagdo do plano de cisalhamento dentro da dupla camada elétrica, porém atualmente
tem sido adotado como muito préximo da Camada de Stern. O potencial zeta € uma maneira
eficiente de averiguar o comportamento dos coldides, ja que indica alteragdes no potencial

superficial dos coldides e nas forgas de repulsdo dos mesmos (Hunter, 1981).
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Figura 13. Modelo da dupla camada elétrica (Ravina, 1993).

2.3.3. Teoria DLVO - Balanceamento de Forcas

Esta teoria tem seu nome derivado das iniciais dos nomes dos cientistas que
desenvolveram o modelo (Derjaguin, Landau, Verwery e Overbeek) (Adamson, 1990). E uma
explicacdo cldssica de como as particulas interagem. Baseia-se na resultante das contribui¢des
de duas forcas opostas, as forcas eletrostaticas de repulsdo (DCE) e as forgas de atracdo (Van
der Waals), mostrando com isto porque alguns coldides aglomeram e formam flocos e outros

nao.

Assim, pela teoria DLVO, para se ter uma suspensdo estavel, € necessario que as
forcas de interacdes repulsivas superem as forcas de atracdo de Van der Waals. Desta forma,
para curtas ou longas distancias (ver Figura 14) sempre o efeito entre as particulas € atrativo;
no entanto, a partir de uma distancia "d" da superficie da particula, a repulsdo predomina em

um certo intervalo de distancia.
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Figura 14. Barreira de energia para a interacdo entre particulas coloidais (Ravina,

1993).

Entretanto, a teoria DLVO aplica-se somente a sélidos que ndo modificam as
propriedades estruturais da dgua. Sdlidos suspensos com caracteristicas hidrofébicas ou
sOlidos suspensos hidrofilicos (com alta afinidade pelas moléculas de dgua) apresentam
comportamentos distintos ao previsto pela teoria DLVO, sendo melhor descritos pela teoria
DLVO extendida. Detalhes sobre as forcas hidrobobicas e estruturais da dgua envolvidas na

estabilidade e desestabilizacdo de coldides podem ser encontrados em Israelaschvili (1991).
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2.3.4. Tratamento de Agua e Por Coagulacao/Floculacao e Separaciao Solido/Liquido

A coagulacdo e/ou floculacdo sdo processos fisico-quimicos que fazem com que as
particulas coloidais sejam agregadas, provocando a aglomeragdo das impurezas suspensas,

facilitando a sua remoc@o. Pode-se definir esses fendmenos como (Bratby, 1980):

(%

- Coagulagdo - corresponde a desestabilizacdo da dispersdo coloidal, devido

o

compressdo ou reducdo da dupla camada elétrica. Aplica-se também este termo
desestabilizacdo pela adicdo de eletrélitos hidrolisdveis, tais como Fe* ou Al*.

- Floculagdo — agregacdo das particulas coloidais através do uso de polimeros
organicos de alto peso molecular; em muitos casos esta etapa € realizada apds a coagulacio
para proporcionar agregados ainda maiores aos obtidos na coagulagao.

- Agregacdo — termo geral empregado para desestabilizacdo de sistemas coloidais.

Os principais mecanismos que atuam na agregacdo (coagula¢do e floculagdo) das
particulas seguem abaixo e foram compilados dos seguintes autores: (Bratby 1980; Ravina,
1993; Adamson, 1990):

- Compressio da dupla camada elétrica;

- Neutralizagdo de cargas;

- Varredura;

- Formacao de pontes.

Compressao da dupla camada elétrica

Esse mecanismo de coagulagdo ocasiona a desestabilizagdo das particulas coloidais
através da adicdo de grande quantidade de {ons de carga contriria (que ndo se adsorvem na
superficie do coldide). A teoria DLVO indica que isto resulta em uma diminui¢do ou
eliminagdo da barreira de energia repulsiva. E importante notar que este processo apenas
comprime/diminui a drea de influéncia ao redor do coldide sem necessariamente reduzir a

carga do mesmo.

Neutralizagdo de Cargas
A neutralizacdo de cargas envolve a adsor¢do de um eletrdlito carregado sobre a

superficie do coldide (fon determinante de potencial), resultando em uma carga liquida
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préximo a zero. A neutralizagdo é uma maneira pratica de se diminuir a barreira de energia

repulsiva e formar flocos estdveis.

Varredura ou aprisionamento

Neste mecanismo sdo adicionadas quantidades relativamente grandes de coagulante
(normalmente sais de ferro ou aluminio) que precipitam na forma de hidréxido. Alguma
neutralizacdo de cargas ocorre, mas como a quantidade de coagulante é adicionada em
excesso ao necessdrio para a neutralizacdo, os coldides sdo aprisionados no floco do

precipitado metélico sendo literalmente "varridos" do meio.

Mecanismo de pontes

A formacgdo de pontes ocorre quando um floculante se adsorve primeiramente a um
coldide capturando-o e depois se liga a diversos outros formando uma malha ou
entrelacamento que mantém todos unidos. Esse mecanismo é predominante no uso de
polimeros orgénicos, tais como poliamidas, poliacrilamidas e poliéxido de etileno. Quanto
maior o peso molecular do floculante, maior o seu comprimento de cadeia, e

conseqiientemente melhor € a formacéo de pontes.

A coagulacdo e floculagdo sdo sensiveis a diversas varidveis, por exemplo, a natureza
da substéncia produtoras da turbidez e da cor, tipo e dosagem do coagulante, pH da 4agua, tipo

e concentracdo de componentes soliveis, temperatura, entre outros.

Das diversas varidveis que podem ser controladas, o ajuste do pH € o mais importante.
Geralmente, os tipos de coagulante e auxiliares de coagulacdo a serem usados sdo definidos
em laboratdrio, considerando a qualidade final da 4dgua e particularidades de cada situagio.
Evidentemente, as dosagens dessas substancias podem ser reguladas para atender as
mudangas na qualidade da agua bruta. Também a floculagio mecanica pode ser ajustada,

variando-se a velocidade das pas dos floculadores.

Os testes de coagulacdo/floculagdo sdo extensivamente usados para determinar as
dosagens quimicas 6timas no tratamento. A interpretacio dos resultados envolve observagdes

visuais e quimicas do efluente tratado.
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Em sistemas de tratamento de dgua predominam os processos de coagulacdo com fons
trivalentes. A coagulacdo por sais de fons trivalentes, ou divalentes, ocorre por um mecanismo
diferente dos sais fons monovalentes, pois, além do efeito da compressdao da dupla camada
elétrica, os sais hidrolisados formam complexos tridimensionais poliméricos ou oligoméricos
com vdrios extremos ativos. Essas moléculas se adsorvem especificamente e podem
modificar a carga dos coldides, além da elevada energia superficial das moléculas ou

oligbmeros formados favorecer a adsor¢ao de fons na matriz do precipitado.

A regra empirica de Schulze-Hardy afirma serem os coléides coagulados com maior
eficiéncia por fons de carga oposta e com carga elevada (Atkins,1999). A regra de Schulze-
Hardy é expressa por: ( 1/z ) ;onde z é a carga do fon, esta expressdao da a relacdo entre a
molaridade dos fons monovalentes, divalentes e trivalentes e determina a sua efetividade para

uso na coagulacio dos coldides.

O sulfato de aluminio (Al(SO4); ou SA) € o reagente mais utilizado entre os
coagulantes. Entretanto, os sais de ferros como cloreto férrico (FeCls ou CF) e o sulfato
férrico (Fex(SO4)3 ou SF) também sdo bastante empregados. A hidrélise do fon de aluminio
em solugdo é complexa. A coagulacdo com aluminio é, geralmente, efetiva na faixa de pH

entre 5,5 a 8,0. As reagdes de hidrélise do aluminio (Stumm e Morgan, 1996) sdo:

AP + H,O — AI(OH)*" + H*
Al(OH)** + H,O — Al(OH)," + H*
AI(OH)," + H,0— AI(OH); + H*
Al(OH); + H,O — AI(OH), + H*

AI(OH)4 + H,O — Al3(OH),”* + H*
Al3(OH),™* + H,0 — Alj304(0H)y, "

As reagdes de hidrélise do Ferro (Fe3+) (Stumm e Morgan, 1996) sio:

Fe’* + H,0 — FeOH ** + H*
Fe** + 2H,0 — Fe(OH)," + 2H"
2Fe’ + 2H,0 — Fe,(OH),™ + 2H"
Fe’* + 3H,0 — Fe(OH)3q, + 3H"
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Fe** + 4H,0 — Fe(OH)4 + 4H*
Fe** + 4H,0 — Fe3(OH),”* + 4H*
Fe(OH)s) + 3H" — Fe’* + 3H,0

A adigdo de sais de aluminio e de ferro diminui significativamente o pH do meio,
necessitando o posterior ajuste até se atingir o valor de pH desejado. Os agentes reguladores

de pH mais empregados sio o hidroxido de sédio (NaOH) e o hidréxido de célcio (Ca(OH),).

Muitas vezes, os codgulos formados através da adicdo de sais hidrolisdveis de
aluminio e ferro apresentam velocidades de sedimentagdo muitos baixas, sendo necessdria a

aplicag@o de um agente auxiliar de agregagdo, geralmente os polimeros floculantes.

Os polimeros floculantes sdo macromoléculas organicas de cadeias longas que
contém, ou ndo, grupos ionizados. Sdo classificados de acordo com a natureza quimica em
naturais ou sintéticos. Podem ser catidnicos (carga positiva), anionicos (carga negativa), ndo

idnicos (sem carga) ou anfotéricos (carga positiva e negativa).

Os polimeros de alto peso molecular causam a floculagdo por meio de um mecanismo
eletrostatico e/ou de formacao de pontes poliméricas. Essas pontes devem ser de tal amplitude
que possam superar a distdncia na quais as forcas de repulsdo entre as particulas atuam

(Hesselink, 1983).

Mesmo sendo as particulas geralmente carregadas negativamente em alguns casos,
polimeros anidnicos sdo eficientes para flocular particulas negativas, apesar da carga de
mesmo sinal. A maioria dos floculantes anionicos sintéticos € baseada em policrilamida que
se hidrolisam convertendo os grupos amida em grupos de 4cido acrilico que, em pH neutro,

s@o ionizados formando grupos carboxilados durante a fabricagdo.

A presenca de cations divalentes em solugéo afeta a adsor¢do de polimeros anidnicos
em sOlidos de mesma carga. Isso se deve a compressio da dupla camada elétrica das
particulas, diminuindo a for¢a de repulsdo entre as particulas e os polimeros. Outra explicacio
é a formacdo de complexos entre os cdtions divalentes e os grupos carboxila do &cido

poliacrilico na interface particula/solugdao (Weber, 1972; Gregory, 1993).
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Quando as particulas e os polimeros apresentam cargas opostas, surge a possibilidade
de desestabilizagdo por redugdo da carga da particula. A acdo dos floculantes catidnicos pode
ser explicada em termos de sua forte adsorcdo em particulas negativas e a conseqiiente

reducdo da repulsdo da dupla camada, permitindo que a agregagdo ocorra (Gregory, 1993).

Ap6s a coagulacdo/floculacio € necessdria a separacdo das particulas agregadas do meio
liquido. A sedimentag@o, ou decantacdo, é o processo de separagdo solido-liquido geralmente
empregado nos sistemas primdrios de tratamento de efluentes industriais (Solari,1981). Pode
ser classificado na clarificagdo ou espessamento (Fitch e Stevenson, 1977). Na clarificagdo, o
objetivo é somente remover do fluido os sélidos presentes. No espessamento, procura-se o

desagiie dos s6lidos. Em certas situacdes, ambos objetivos devem ser alcangados.

O efeito das condi¢des hidrodindmicas é outro fator relevante na desestabilizacdo de
sistemas coloidais através de eletrélitos hidrolisdveis e/ou polimeros. Geralmente, apds a
adi¢do do agente que promoverd a desestabilizacdo de um sistema, segue uma etapa de

mistura rdpida e uma etapa de agitacdo lenta (Bratby, 1980; Tchobanoglous et al, 2003).

A mistura rdpida € responsdvel pela difusdo dos reagentes e pela quebra da barreira
energética repulsiva entre reagentes e entre particulas. Originam-se os flocos primarios que
terdo significativa influéncia sobre a cinética dos processos posteriores. Apds o aparecimento
dos flocos primdrios no estigio de mistura rapida, a etapa de agitacdo lenta permite a

formagdo de flocos maiores.

A energia para o processo de agregacdo dos coléides é proporcionada pelo movimento
browniano ou através da indugdo de gradientes de velocidade dentro do sistema. O efluente
deve ser entdo levado para uma etapa de separagdo solido-liquido, onde geralmente € aplicado
processo de sedimentacdo (alternativamente flotagéo ou filtracdo), para que os flocos gerados

sejam removidos (Bratby, 1980; Tchobanoglous et al, 2003).

2.3.5. Aplicacoes dos Agentes Coagulantes

Os principais agentes coagulantes consumidos no Brasil sdo o sulfato de aluminio

(SA), o cloreto de aluminio (CA), o cloreto férrico (CF) e mais recentemente o sulfato férrico

(SF). S&o reagentes empregados em larga escala no tratamento de dguas e efluentes. Por
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exemplo, a producdo de sulfato de aluminio no Brasil em 2008 foi da ordem de 300.161,1
t/ano (Abiquim, 2008). Deste total aproximadamente 62,6% do sulfato de aluminio produzido
foi usado no tratamento de dgua, 23,5% destinou-se a industria de papel e celulose, 8,3% foi
usado no tratamento de efluentes e os 5,6% restantes tiveram outros usos. Os coagulantes sdo
comercializados na forma sdlida ou liquida. Algumas informagdes sobre estes sais estdo

abaixo descritas.

O sulfato de aluminio é aplicado principalmente no tratamento de dgua. E um efetivo
agente coagulante, principalmente nos sistemas de tratamento de dgua para abastecimento
publico (Figura 15). Ainda é utilizado em tratamento de dguas nos mais diversos tipos de
atividades industriais.

O cloreto férrico ¢ um agente coagulante inorgédnico, a base de ferro trivalente,
bastante eficiente nas operacdes de coagulagdo e muito utilizado para o tratamento de dgua
potavel, esgotos domésticos, efluentes liquidos industriais e condicionamento de lodos em

estagdes de tratamento de efluentes. Apresenta como principal problema a excessiva

corrosividade, que acaba acarretando danos nas partes metalicas de sistemas de tratamento.

O sulfato férrico é um excelente coagulante inorginico, também a base de ferro
trivalente, usado em sistemas de tratamento de dgua potavel, esgotos domésticos, efluentes
liquidos industriais e também para o condicionamento de lodos de estagdes de tratamento. Os
coagulos formados com sulfato férrico sedimentam mais rapido que os flocos de sulfato de
aluminio devido ao seu maior peso, além de possuirem alta eficicia na remog¢do de algas e
fosforo. O sulfato férrico € um coagulante que se equivalente ao cloreto férrico, quanto a
efetividade de seu poder coagulante, mas com a vantagem de apresentar um menor custo,
menor acidez e indices de corrosdo mais baixos nas instalacdes de tratamento de 4gua e

efluentes.

A Figura 15 ilustra alguns tipos de coagulantes comerciais e um esquema de
funcionamento de uma estacdo de tratamento de dguas (ETA). Esses coagulantes podem ser
comercializados na forma sélida ou liquida. Atualmente, muitos coagulantes tém sido
comercializados na forma liquida como polialuminio sulfato, polialuminio cloreto, poliférrico
sulfato e poliférrico cloreto. Esses reagentes sdo vendidos em forma pré-hidrolisada (que

reduz o consumo de agente neutralizante) e em apresentam uma relacdo estequiométrica
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diferente do sal inorgénico, apresentando um teor metélico maior em relacdo com os anions

de sua composi¢ao quimica.

" m
Sulfato de .

Cal, Clo
! Lt Canal de agua

filtrada

Figura 15. A) Sulfato de aluminio comercial liquido, B) sulfato férrico comercial e C)

esquema de uma estacoes de tratamento de agua (Fonte SABESP, 2009) .

Nos ultimos 20 anos foi dada atencdo considerdvel atencdo ao estudo dos coagulantes
inorganicos pré-hidrolisados baseados em ferro e aluminio poliférrico cloreto e polialuminio
cloreto. O coagulantes poliférrico sulfato é uma relativamente nova classe de reagentes
coagulantes, que apresenta desempenho superior aos coagulantes tradicionais na performance

da coagulacdo e na remocdo de compostos como fosfatos de dguas (Zouboulis et al, 2008).
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2.3.6. Processos de Fabricacao de Coagulantes

No Brasil existem atualmente quatorze industrias que atuam na fabricagdo de sulfato
de aluminio, seis empresas que produzem o cloreto férrico e trés empresas que produzem o

sulfato férrico (Abiquim, 2008).

Praticamente todo o sulfato de aluminio é produzido a partir da bauxita (hidréxido de
aluminio dihidratado: Al,03.2H,0), que reage diretamente com o dcido sulfirico a 66° Bé.
Pelo tratamento da bauxita, através do processo Bayer, obtém-se hidréxido de aluminio, o
qual reage com 4cido sulftirico em condi¢des especiais, originando sulfato de aluminio. Para
se obter um bom produto é necessdrio partir de bauxita com elevada pureza (pouca silica e

ferro).

O cloreto férrico € na maioria das vezes obtido pela reacdo do 4cido cloridrico com
minério de ferro de alta pureza, o que resulta na formacdo de cloreto férrico com baixa
concentracdo de contaminantes. Porém, existe uma tendéncia atual de se usar sucata como
fonte de ferro. Esse procedimento pode resultar em problemas de contaminag@o por elementos
indesejdveis no coagulante, uma vez que a sucata pode apresentar outros metais em sua

composi¢do.

O sulfato férrico é obtido pela reagdo do minério de ferro ou sucata com acido
sulfdrico a 66° Bé sob aquecimento a uma temperatura de aproximadamente 90°C. O ferro
fica em contato com o 4cido sulftrico até que se obtenha uma solucao de sulfato férrico com

uma concentragio de ferro (Fe’*) entre 9-17% .

Os coagulantes do tipo: coagulantes poliméricos inorganicos(CPI), como o poliférrico
sulfato, sdo coagulantes pré-hidrolisados preparados pela neutralizacdo parcial dos sais de
ferro. Durante a etapa de neutralizacio ocorrem diversas reagdes que resultam na formagdo de
varias espécies polimerizadas de ferro. Estes coagulantes contém espécies idnicas
polinucleares em sua composicdo como Fez(OH)24+, Fe3(OH)45+, formadas por pontes de OH

e um grande nimero de compostos macromoleculares (Zouboulis et al, 2008).
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2.3.7. Drenagem Acida de Minas como Fonte de Agentes Coagulantes

O emprego da drenagem 4cida de minas como fonte de agente coagulante foi muito
pouco investigado. Porém, em vérios locais de ocorréncia de DAM, esta quando entra em
contato com outros fluxos de dgua contendo s6lidos suspensos, como os esgotos domésticos,
ao ocorrer a elevacdo do pH, observa-se a formacdo de codgulos. E consequentemente hé a

clarificac@o do esgoto.

Com essas observacgdes, Pearson e Nesbit (1974), nos Estados Unidos, propuseram o
tratamento conjunto de DAM com esgoto doméstico. Os autores demonstraram que a mistura
dos efluentes reduziu a turbidez e as concentragdes de ferro e fésforo no efluente tratado bem
como diminuiu os custos do processo devido a economia em reagentes para o ajuste do pH.

Porém, a carga hidrdulica do efluente a ser tratado aumenta substancialmente.

Rao et al (1992) também estudaram a DAM como agente coagulante, porém com um
outro enfoque. Produziram o agente coagulante a partir da adi¢do de acido sulftrico no lodo
gerado apds o tratamento por precipitacdo-sedimentacdo. Entretanto, como a DAM era
oriunda de minas de sulfetos polimetélicos, o coagulante, apesar de rico em ferro, apresentava
concentracdes altas de metais indesejados, como zinco e cobre bem como niveis significativos
de niquel, cddmio e chumbo. Assim, os autores investigaram condigdes fisico-quimicas de
evitar a co-precipitagdo dos metais indesejados com o ferro. Ao final, produziram um

coagulante que proporcionou uma boa clarifica¢do de esgoto doméstico.

Desta forma, entende-se que pesquisas de uso da DAM como agente coagulante
podem seguir trés linhas distintas: (a) a mistura de fluxos da DAM com o efluente a ser
tratado; (b) producdo do coagulante a partir do lodo gerado em estacdes de tratamento de
DAM; (c) produgdo do coagulante a partir da oxidagdo controlada da pirita existente nos

rejeitos de carvio.

A primeira opg¢do, de mistura de fluxos, é bastante restrita em termos geograficos, pois
poderia ser aplicada em centros urbanos atingidos pela DAM. Poderia se prestar para o

tratamento de esgotos, porém ndo para o tratamento de dgua potavel.
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A segunda opg¢do € promissora, uma vez que o lodo gerado no tratamento da DAM de
carvdo € rico em ferro e aluminio, apresentando poucos metais indesejaveis. Implica na
aquisi¢do de um reagente adicional, o 4cido sulfirico para sua producdo. Porém, necessita de

uma avaliag@o para verificar sua viabilidade e, por isso, foi estudado no presente trabalho.

A terceira opgdo, a producdo do coagulante sulfato férrico a partir da oxidag¢do da
pirita presente nos rejeitos de carvao, ndo necessita de nenhum reagente em especial, com
excecdo de oxigé€nio atmosférico e 4gua., e foi o principal enfoque do presente trabalho. A
pirita, concentrada, serd processada por técnicas hidrometalirgicas para a produgdo de um
reagente que poderd ser comercializado para o tratamento de dguas e efluentes. Espera-se que,
quanto maior for o indice de pureza da pirita, maior serd o grau de pureza do reagente — uma
solugdo aquosa de sulfato férrico. As vantagens ambientais vem de uma maneira indireta, uma
vez que uma menor quantidade de pirita serd disponibilizada nos depésitos de rejeito de

carvado, minimizando a carga de acidez liberada ao meio ambiente.
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3. EXPERIMENTAL

O presente capitulo apresenta os materiais ¢ métodos empregados neste trabalho para a

producdo do coagulante sulfato férrico a partir de residuos da mineracao de carvao.

3.1. Materiais

A seguir serdo descritos informacdes sobre as amostras, os equipamentos € O0S

reagentes utilizados durante a realizacdo deste trabalho.

3.1.1. Amostra de DAM

Uma amostra de drenagem 4cida de mina (DAM), proveniente da percolagdo de dguas
pluviais em um depdsito de rejeito de mineragdo localizado na regido carbonifera de Santa
Catarina, foi coletada de forma aleatéria e acondicionada em bombona de polietileno de alta
densidade (PEAD). A amostra foi transportada ao laboratério onde foi armazenada e

caracterizada quimicamente.

3.1.2. Amostra de Rejeito de Carvao

O rejeito mineracdo de carvdo, usado no desenvolvimento deste trabalho, foi uma
amostra de rejeito rico em pirita de uma mina de carvao localizada na regido sul do Brasil. A
amostra € o rejeito primario (R1) oriunda do beneficiamento do carvdo pelo processo de
jigagem de uma mina que minera a “Camada Barro Branco”, localizada na regido carbonifera
do sul do Estado de Santa Catarina. A amostragem foi realizada em uma pilha de rejeitos no
ano de 2006 e seguiu os procedimentos recomendados pela NBR 10007 (ABNT, 2004). O R1
representa 28,3% do ROM e 55% do total de rejeitos gerados no beneficiamento do carvido e

a concentracdo de enxofre total varia na faixa de 7 a 12%.

3.1.3. Amostra de Concentrado de Pirita

O concentrado de pirita utilizado neste trabalho € proveniente do Estado do Parand. O

rejeito de carvao beneficiado por jigagem foi rebritado e concentrado em um jigue Yuba com

intuito de concentrar a pirita. O material obtido apresenta um alto teor de pirita em sua
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composi¢do. Esse concentrado de pirita era normalmente produzido para comercializacio
como matéria-prima para a produ¢do de dcido sulfdrico. A pirita concentrada tinha como
especificacdes os seguintes teores médios: enxofre de 39 - 44%, ferro de 35 — 40%, carbono
4,5 — 8,5%, silica (maximo) 5%, peso especifico 3,9 — 4,5 (t m’3) e densidade aparente 2,0 —
2,30 (t m™). A amostragem foi realizada em uma pilha deste concentrado no ano de 2008 e foi

realizada de acordo com a NBR 10007(ABNT, 2004).

3.1.4. Amostras de Agua e Esgoto

Nos ensaios de tratamento de dgua para abastecimento publico empregou-se a dgua
bruta do Lago Guaiba que abastece a cidade de Porto Alegre-RS. Nos ensaios de tratamento
de esgoto empregou-se o esgoto gerado no Campus do Vale da UFRGS em Porto Alegre-RS.

Em ambos 0s casos, as amostras foram utilizadas nos testes no mesmo dia da sua coleta.

3.1.5. Agua, Reagentes Analiticos e Reagentes Comerciais

Nos experimentos de producéo de coagulantes, tanto a partir do lodo de tratamento da
DAM como de materiais piritosos, empregou-se dgua destilada/deionizada, hidréxido de

sodio e 4cido sulftrico de grau analitico e oxigénio atmosférico.

Nos experimentos de tratamento de dgua e esgoto, empregaram-se 0s coagulantes
gerados neste trabalho bem como coagulantes comerciais sulfato férrico e sulfato de aluminio.
O coagulante comercial sulfato férrico foi produzido a partir da dissolucdo de sucata ferrosa
em acido sulfurico e o coagulante comercial sulfato de aluminio foi produzido a partir da
dissolu¢do da bauxita em dcido sulfdrico. O coagulante sulfato férrico comercial foi fornecido
pela Empresa Sulfato Rio Grande, enquanto o sulfato de aluminio de grau comercial foi
fornecido pela empresa Companhia Industrial Eletroquimica (CIEL). O ajuste de pH foi
realizado com hidréxido de sédio e 4cido sulfirico em grau analitico. Nos experimentos de
tratamento do esgoto do Campus do Vale, empregou-se também o floculante catidnico

Nalco® 8589 (fornecido pela Nalco do Brasil).

Os reagentes utilizados em todas as andlises (incluindo os rejeitos e carvdo e
concentrado de pirita, coagulantes, dguas e efluentes brutos e tratados) foram todos de grau

analitico e a 4gua empregada foi destilada/deionizada.
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Ainda foram de grau analitico os agentes alcalinizantes utilizados na neutralizag¢do da

DAM para obtengdo de um lodo rico em ferro, assim como o 4cido sulfirico utilizado para

produzir o coagulante férrico pela dissolugao do lodo resultante da neutralizagdao da DAM.

3.1.6. Equipamentos

Os equipamentos empregados na realizac@o deste trabalho estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9. Equipamentos utilizados na realizacao do trabalho.

Equipamento Marca Modelo
pH-metro Digimed DMPH-2
Espectrofotometro de absor¢do atdmica Varian FS 240
Espectrofotometro UV-Visivel Hach DR 2800
Chapa de aquecimento Jung 400
Balanca analitica Leco Leco-250
Agitador magnético Tecnal E085
Aparelho ‘Jar-test” Policontrol Floc Control II
Oximetro Instruterm MO 900
Condutivimetro Analion C702
Estufa De Leo 009
Forno-Mufla Quimis -
Banho Maria Quimis -
Analisador CHNS Elementar Vario Macro
Moinho planetario Fritsc Pulverisette 5
Turbidimetro Servilab TB 1000
Difratdometro de raio X Siemens D5000
Espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku Rix 2000
Bomba de Agua Sarlo Sarlo 180
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3.2. Métodos

A seguir estdo descritos os métodos utilizados nas diferentes etapas da realizacdo deste
estudo que incluem: a producdo do coagulante sulfato férrico a partir do lodo gerado por
precipitacdo seletiva da DAM, a producdo do coagulante sulfato férrico a partir de um rejeito
de carvao, a producido do coagulante sulfato férrico a partir de um concentrado de pirita,
andlise dos coagulantes, testes de tratamento em dgua de abastecimento publico e esgoto bem

como as andlises fisicas, quimicas e microbioldgicas realizadas nos materiais.

3.2.1. Producio de Sulfato Férrico por Precipitaciao Seletiva da DAM

A amostra de drenagem 4cida de mina (DAM), armazenada na bombona de polietileno
de alta densidade (PEAD), foi encaminhada ao laboratério. A amostra foi deixada em repouso
para a sedimentacdo de eventuais sélidos e filtrada em uma membrana de 0,45 um, para entio
ser caracterizada quimicamente. As andlises realizadas foram pH e concentragcdo de Fe (total,
Fe’* e Fe™*), Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn, Pb, Zn e SO4™. A seguir, foi aerada em pH entre

2,5 - 3,0 para conversdo de todo o Fe** para Fe™*.

A precipitacdo seletiva foi realizada em pH 3,8, escolha baseada em dados de
literatura (Wei et al, 2005) e de um curva de titulagio (NaOH 4 M x pH) realizada na
drenagem é4cida de minas (conforme procedimento descrito por Jenke e Diebold, 1983).
Assim, em 2 L. de amostra, o pH da DAM foi ajustado para 3,8 +/-0,1 com a adi¢do de uma
solugdo de 4 M de NaOH para a precipitacdo do ferro como hidréxido férrico. O precipitado
foi centrifugado a 3.000 rpm por 5 minutos e o sobrenadante descartado. O precipitado foi
lavado com 4gua destilada em pH 3,8+/-0, 1, ressuspenso e centrifugado novamente; esse ciclo
foi repetido 3 vezes visando eliminar o efeito de arraste de contaminantes na 4gua presente no

lodo férrico.

O precipitado final foi dissolvido em acido sulfirico previamente aquecido a uma
temperatura de 90°C. Reagiu sob estas condi¢des por um periodo de 1(uma) hora até a
clarificagdo da solug@o devido a dissolugdo do lodo férrico pelo écido sulfirico de acordo
com a reacao:

2FC(OH)3 + 3H2504 e Fez(SO4)3 + 6H20
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A solugdo gerada foi evaporada em banho maria a 30°C para que a concentra¢do de
ferro na solugéo atingisse 12% m/m, conforme especificacdo da SABESP em suas licitagdes
para aquisicao de sulfato férrico para uso no tratamento de dguas. O coagulante produzido foi
filtrado e analisado em relacdo ao pH, pardmetros de interesse (ferro e aluminio), metais
indesejados (As, Ca, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Zn) e SO,>. O coagulante gerado (SF-PSpam)foi
armazenado em frasco pldstico e guardado em temperatura ambiente para os ensaios de

tratamento de dgua.

Um diagrama da producdo de coagulante férrico a partir do lodo obtido pela

neutralizacdo de uma DAM ¢é apresentado na Figura 16.

Medig¢do do volume e

Obtencdo de uma amostra de DAM [ i imica da DAM
andlise quimica da

ll

Neutralizacdo da DAM pela adi¢do de
agente alcalinizante e obtengdo de um
lodo férrico por precipitacao seletiva

ﬂ

Dissolug¢do do lodo férrico obtido da
neutralizacdo da DAM com 4cido

sulfdrico
Evaporacio da solugo — Medicdo do volume e andlise quimica do
coagulante

ll

Armazenamento do coagulante
para estudos de tratamento de dgua

Figura 16. Esquema geral da producio do coagulante sulfato férrico a partir da

precipitacao seletiva do ferro presente drenagem acida de minas (SF-PSpam).
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3.2.2. Producao de Coagulante a Partir de Rejeito de Carvao e Concentrado de Pirita

O rejeito, britado e classificado entre 2,0 e 6,0 mm, foi inicialmente caracterizado em
relacdo ao teor de cinzas, matéria carbonosa, enxofre total, enxofre piritico, enxofre sulfético,
enxofre orgdnico. Mediu-se o potencial de geracdo de acidez e realizaram-se também a
andlise elementar, por difracdo de raios-x, fluorescéncia de raios-x e microscopia eletronica

de varredura.

Os estudos de lixiviagdo foram realizados em um reator de laboratério (Figura 17),
desenvolvido para proporcionar a oxidac¢do da pirita em meio aquoso e permitir a obtengdo de
uma lixivia rica em ferro que apresentasse potencial para ser utilizada como agente coagulante
no tratamento de 4dguas e efluentes. O reator consiste em uma coluna de leito empacotado,
construido em vidro, com altura de 30 cm e didmetro de 7 cm. O reator apresenta um sistema
de coleta e circulacdo da dgua de lixiviacdo utilizada na producdo do coagulante. A coleta é
feita em um recipiente de vidro com volume de 1000 mL. A recirculacdo foi propiciada pelo
uso de uma bomba Sarle modelo 180, que permite a recirculagdo do lixiviado a uma vazio

igual a 12 litros/hora.

| «— Reciclo de Agua

<+—— Difusor

<4—— Coluna de Lixiviacio

>

4+—— Recipiente de Acumulacio

— Bomba d’ Agua

Figura 17. Reator de Lixiviaciao com Recirculacio do Material Lixiviado.
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Foi utilizada uma massa de material igual a 1 kg com a granulometria das particulas
compreendida entre 2 ¢ 6 mm e o volume de dgua utilizado na lixiviag¢@o foi igual a 1 L. A
dgua foi recirculada continuamente, sendo analisada em relacio ao pH, potencial redox, Fe’* e
Fe** ao final de cada semana. Observou-se que a concentragdo do lixiviado produzido
aumentava de forma mais significativa até a 5* semana. Assim, a cada 5 semanas, o extrato
era recolhido e adicionava-se uma 1 L de 4gua nova, iniciando um novo ciclo de producdo. A
inten¢do foi, para cada material, produzir ao maximo o sulfato férrico e deixar no minimo o
potencial de geracdo de acidez, de forma que o material cause o menor impacto possivel ao

meio ambiente quando a mesmo for descartado.

A solugdo gerada ao final de cada ciclo de lixiviacdo foi analisada em relacdo aos
parametros de interesse, pH, Egeqox, ferro, aluminio e sulfatos. Também foi quantificada a
presenca de contaminantes metdlicos, cdlcio, chumbo, cobre, cromo, magnésio, manganés,
zinco. Essas andlises seguiram os procedimentos descritos no “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (AWWA, 2005). O objetivo desta etapa foi avaliar a
qualidade do coagulante gerado (DAM) quanto aos pardmetros acima descritos e verificar a
presenca de elementos toxicos no coagulante gerado, visando definir as possiveis aplicacdes

futuras do mesmo.

Foi realizada uma andlise pontual para contagem de bactérias acidofilicas presentes na
fase liquida suspensa, pelo emprego do método dos tubos multiplos. Para isto foi utilizado o
meio “9K”, especifico para a contagem de Thiobacillus ferrooxidans. O meio apresenta a
seguinte composi¢cdo: solugdo A: 3,0g (NH4)SO4 0,5 Ko,HPO4; 0,52 MgS0O,4.7H,0; 0,1g
KCI. O pH da solugdo A foi ajustado a 2,8 com H,SOy e esterilizado em autoclave durante 20
minutos a 120°C. A solucdo B foi composta de 44,8 g de FeSO,4.7H,0, o pH final foi ajustado
para 2,8 e a solugdo foi filtrada em membrana (0,45pum de didametro de poro). No momento do
uso, misturaram-se as solucdes A e B na proporcdo de 7:3, respectivamente (APHA, 2005). O
meio foi colocado em tubos de ensaio onde foi adicionado o lixiviado em vdrios niveis de
dilui¢do. O crescimento do Thiobacillus ferrooxidans foi considerado positivo pela mudanga
de cor no meio, que passava de levemente esverdeada para um castanho-avermelhado com
precipitados. Tais mudangas sdo indicativas de oxidagdo completa de ion Fe’ a Fe’* pela

acdo microbiana.
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Também foi feita uma andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) apds a
décima semana do inicio das lixiviacdes experimento. Coletou-se uma amostra do rejeito de
carvao e outra do concentrado de pirtia, para observacao das bactérias aderidas ao sélido. Para
a confeccdo das imagens foi utilizado o equipamento de MEV Jeol — JSM 5800 Scanning
Microscope do Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul.

Com objetivo de alcancar uma maior concentracdo de ferro também foi necessario
realizar a evaporacdo das solugcdes obtidas nas lixiviacdes. A evaporagdo foi realizada em
Banho-Maria a uma temperatura de 30°C, até se obter a redugio de volume de dgua desejada
para atingir a concentracio de ferro de no minimo 120g/L. Apds a evaporacdo, o coagulante
produzido foi novamente caracterizado quimicamente visando avaliar a qualidade do produto
final obtido. Os parametros analisados nos coagulantes produzidos foram: ferro, aluminio,
arsénio, cdlcio, cddmio, chumbo, cromo, cobre, magnésio, manganés, mercurio, zinco e
sulfatos. Um resumo dos procedimentos experimentais adotados na producdo dos coagulantes
férricos pela lixiviagcdo de um rejeito de carvdo (SF-RC) e de um concentrado de pirita (SF-

CP) € apresentado na Figura 18.

Obten¢do de uma amostra de um rejeito de — Quantificagdo da massa
carvado e de um concentrado piritoso. e andlise do material

ll

Oxidacdo e lixiviagd@o da pirita visando a X
producio de uma solugdo aquosa de sulfato | === | Anilise da concentra¢do de
férrico Fe e impurezas no lixiviado

ﬂ

Evaporacdo da solucio

ﬂ

Armazenamento do coagulante
para estudos de tratamento de dgua

e Medi¢do do volume e andlise
quimica do coagulante

Figura 18. Esquema geral da producao do coagulante sulfato férrico a partir de rejeito

de carvao (SF-RC) ou concentrado de pirita (SF-CP).
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3.2.3. Aplicacoes do Coagulante no Tratamento de Agua e Esgoto

Os coagulantes obtidos nas etapas anteriores foram utilizados para o tratamento de
dgua do Lago Guaiba usada para abastecimento publico de Porto Alegre-RS e no tratamento
de esgoto cloacal do Campus do Vale da UFRGS localizado em Porto Alegre-RS. Esses
experimentos foram realizados em equipamento de "Jar Test" de forma comparativa com
reagentes comerciais. Sendo que as concentragdes de coagulantes utilizadas foram

determinadas experimentalmente por ensaio de “Jar Test” preliminares a realizacdo dos

experimentos.

O tratamento de dgua de abastecimento ptblico, realizado em equipamento do tipo
"Jar Test", seguiu o seguinte procedimento: (a) coleta da amostra de dgua no dia de realizagio
dos testes; (b) adi¢do de uma quantidade de 24 mg/L de Fe+Al em 2 L de amostra dos
coagulantes e agitacdo do meio a 100 RPM por 5 minutos; (c) ajuste do pH da amostra para
7,0 sob agitacdo; (d) etapa de agitacdo lenta a 20 RPM por 3 minutos visando a agregacao dos
codgulos produzidos; (e) decantac@o do efluente tratado por 1 hora; (f) coleta do clarificado e
conservagdo da amostra para andlise. A dgua bruta e clarificada foi analisada em relacdo aos
seguintes parametros: pH, sélidos suspensos, turbidez, cor, Al, As, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn,

Na, Pb, Se, Zn, CI', NO,", NO5’, SO4"2, surfactantes e dureza.

O tratamento do esgoto do Campus do Vale da UFRGS, também efetuado em
equipamento do tipo "Jar Test", teve as seguintes etapas. : (a) coleta da amostra do esgoto no
dia de realizacéo dos testes; (b) adi¢do de uma quantidade de 100 mg/L de Fe+Al em 2 L de
amostra dos coagulantes e agitacdo do meio a 100 RPM por 5 minutos; (c) ajuste do pH da
amostra para 8,0 e adicdo de 1 mg/L de polimero catidnico; (d) agitacdo rapida de 100 RPM
por 2 minutos seguido de etapa de agitacdo lenta a 20 RPM por 3 minutos visando a
agregacdo dos codgulos produzidos; (e) decantacdo do efluente tratado por 1 hora; (f) coleta
do clarificado e conservagdo da amostra para andlise. O esgoto bruto e clarificado foi
analisado em relagdo ao parametros pH, DQO, so6lidos suspensos, solidos sedimentéveis,

turbidez, Fe total, Al, Mn e Zn.
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3.2.4. Caracterizacido do Rejeito de Carvao e do Concentrado de Pirita

O rejeito de carvdo e o concentrado de pirita usados neste trabalho foram

caracterizados em relacdo aos seguintes parametros:

Analise Imediata e Mineralégica

Uma analise elementar preliminar por fluorescéncia de raios-x foi realizada nos
materiais utilizando um Espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku modelo Rix 2000.
Para andlise imediata e mineraldgica, as amostras foram cominuidas para granulometria
inferior a 60# tyler. Na andlise imediata foram avaliados os seguintes parametros: umidade,
cinzas, matéria volatil e carbono fixo. A andlise de cinzas foi realizada pela queima de 1,0
grama de carvdo, por 1 hora, a 800 °C em mufla, conforme NBR 8289 (ABNT, 1983). A
matéria volétil foi determinada pela queima de 1,0 grama de amostra, por 5 minutos, a 950 oc,
em mufla, seguindo a norma NBR 8290 (ABNT, 1983). Os valores obtidos foram corrigidos
em relag@o 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 sulfético e piritico foram determinadas por procedimentos titulométricos,
normatizados pela ISO 157-1996 (Hard Coal — determination of forms of sulfur). O teor de
enxofre sulfitico da amostra foi obtido pela sua extracio em solugdo 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 solucdo de
dcido nitrico diluido, sendo feita a determinagédo pela quantidade de ferro presente na pirita
(FeS,). A forma organica do enxofre foi determinada por diferencga, por subtracdo do enxofre

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

% S Organico = % S Total — % S SO42- ~ % S Piritico (18)

A andlise mineraldgica foi realizada por difra¢do de raios-X no Instituto de Geociéncia

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata.
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Analise Elementar

A andlise elementar de C, H, N e S foi realizada de forma instrumental em um
analisador Elementar Vario Macro. As andlises de metais foram realizadas por absorcio
atomica conforme o método EPA 3052 (EPA, 1996). A abertura de amostra consiste em uma
digestdo acida utilizando 4cido fluoridrico e auxilio de microondas para a digestdo das
amostras. A andlise dos metais foi realizada por ICP para os seguintes metais: Aluminio,

Calcio, Cobre, Ferro, Magnésio, Manganés, Silicio, Titanio e Zinco.

Potencial de Geracao de Acidez

O potencial de geracdo de acidez foi medido pelo método de contabilizagdo de dcidos
e bases desenvolvido por Sobek (Sobek et al, 1978). Este € um ensaio que tem por objetivo
determinar o balango entre a producdo de acidez e consumo de acidez (neutralizacdo) pelos

componentes minerais de uma amostra.

O teste envolve o calculo do potencial de produgéo acidez (AP) da amostra a partir de
medidas da concentragdo de enxofre e a medi¢do do potencial de neutralizacio (NP) (EPA,

1994).

A partir desses dados foram calculados:

- potencial de neutralizac@o liquido (NNP)= NP — AP
- razdo do potencial de neutralizagdo (NPR)= NP/AP

- onde o AP, NP e NNP sdo geralmente expressos em kg CaCOs/t de amostra.
O procedimento para a determinacdo do potencial de acidez (AP) serd a partir do teor
de enxofre total (Sobek) ou piritico - FeS, (Sobek Modificado). Estequiometricamente, um

mol de CaCOj; é requerido por mol de S:

AP (kg CaCOs/t amostra) = (1000/32) x peso% S
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A Determinag@o do Potencial de Neutralizacdo serd realizado pelo ataque da amostra
com dcido aquecido a 90°C para consumir os minerais neutralizantes e titulagio com NaOH

até pH 7,0.

NP (kg CaCOs/t amostra) = (HCI cons., g/g de amostra) x (50/36,5) x 1000

Os critérios ABA para identificacdo do potencial de geracdo de acidez dos materiais
sao (NNP e NPR):

Valores de NNP menores do que — 20 irdo formar acido

Valores de NNP maiores do que + 20 néo irdo formar acido

Valores de NNP entre —20 e + 20 € dificil de verificar o potencial.

Valores do NPR menores 1:1 indicam a provavel geracdo de DAM
Valores de NPR entre 1:1 e 2:1 indicam a possivel geragcdo de DAM
Valores de NPR entre 2:1 e 4:1 indicam que a DAM néo ¢ esperada

Valores de NPR maiores que 4:1 indicam que ndo serd gerada a DAM.

3.2.5. Analises Quimicas em Amostra de Agua e Esgoto

Visando avaliar o desempenho dos diferentes coagulantes utilizados no processo de
tratamento da mesma amostra efluente, foram analisadas as amostras antes e apds o
tratamento. Os pardmetros de qualidade de dgua analisados foram adotados de forma a seguir
a Portaria 518 da ANVISA que é procedimento de qualidade das dguas de abastecimento
adotado pela CORSAN. As amostras de esgoto foram avaliadas em relagdo a Resolugdo 357

do CONAMA.

Nas amostras de esgoto, o despejo bruto e os tratados tiveram os seguintes parametros
analisados: pH, DQO, sdélidos suspensos, solidos sedimentdveis, turbidez, ferro, aluminio,
manganés e zinco. Com objetivo de avaliar a eficiéncia do uso dos coagulantes produzidos em
comparagdo com coagulantes comerciais, quando empregados no tratamento do esgoto

produzido no Campus do Vale da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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As metodologias analiticas utilizadas nas andlises das amostras liquidas do esgoto
bruto e dos tratados estdo descritas na Tabela 10 as andlises seguiram os procedimentos do

“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005).

Tabela 10. Metodologias Utilizadas na Realizacao dos Ensaios de Qualidade do Esgoto

Bruto e Tratado.

Parametros Metodologia Método

pH Potenciométrico STM 4500 H*
DQO Dicromatometria STM 5220 C
S. suspensos Gravimetria STM 2540 D
S. sedimentdveis Gravimetria STM 2540 F
Ferro Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B
Aluminio Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B
Turbidez Turbidimetria STM 2130 A
Manganés Esp. Absor¢ao Atdmica STM 3111 B
Zinco Esp. Absor¢dao Atdmica STM 3111 B

Nas amostras de 4dgua de abastecimento, o efluente bruto e tratado, tiveram os
seguintes parametros analisados: antimdnio, arsénio, bario, cddmio, cianetos, chumbo, cobre,
cromo, ferro, fluoretos, manganés, mercurio, selénio, sdédio, zinco, nitrato, nitrito,
alcalinidade, aluminio, amo6nia (NHj3), cloretos, cor aparente, dureza, -etilbenzeno,
monoclorobenzeno, odor, gosto, sélidos dissolvidos totais, sdlidos sedimentaveis, sdlidos

suspensos, sulfatos, sulfeto de hidrogénio, surfactantes, tolueno, turbidez e xileno.

As metodologias analiticas utilizadas nas andlises das amostras liquidas de agua de
abastecimento utilizadas neste trabalho estdo descritas na Tabela 11. Todas essas andlises
seguiram os procedimentos do “Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater” (APHA, 2005).
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Tabela 11. Metodologias Utilizadas na Realizacdo dos Ensaios de Qualidade da Agua

Bruta e Tratada.

Parametros Metodologia Método LD
Antimonio Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111B 0,005
Arsénio Esp. Absor¢do Atdmica STM 3113 B 1,5
Bario Esp. Absor¢do Atdmica STM 3113 B 0,5
Céadmio Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B 0,005
Cianeto Colorimetria STM 4500 CN" E 0,025
Chumbo Esp. Absor¢do Atomica STM 3111 B 0,05
Cobre Esp. Absor¢ao Atomica STM 3111 B 0,0015
Cromo Esp. Absor¢do Atdomica STM 3111 B 0,003
Fluoreto Eletrodo ion seletivo STM 4500 F C Zero
Merctrio Esp. Absor¢do Atomica STM 3112 B 0,05
Nitrato Colorimetria STM 4500 N B 0,10
Nitrito Colorimetria STM 4500 N B 0,01
Selénio Esp. Absor¢do Atomica STM 3113 B 2
Alcalinidade Titulometria STM 2320 B Zero
Aluminio Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B 0,2
Amonia(NH3) Nessler STM 4500 NH; C 0,2
Cloretos Método de Mohr STM 4500 CI' B Zero
Cor Aparente Espectrofotometria STM 2120 B Zero
Dureza Titulometria EDTA STM 2340 C Zero
Etilbenzeno Cromatografia Gasosa STM 6200 B 0,10
Ferro Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B 0,005
Manganés Esp. Absor¢do Atdmica STM 3111 B 0,0015
Monoclorobenzeno EPA 8015 STM 6200 B 0,008
Odor Andlise sensorial STM 2150 B -
Gosto Andlise sensorial STM 2160 B -
Sédio Esp. Absor¢do Atdomica STM 3111 B 0,001
S. dissolvidos totais Gravimetria STM 2540 C Zero
S. sedimentdveis Gravimetria STM 2540 F Zero
S. suspensos Gravimetria STM 2540 D Zero
Sulfatos Colorimétrico STM 4500 SO, E 5,0
Sulfeto de Hidrogénio Eletrodo fon seletivo STM 4500 S* G 0,05
Surfactantes Azul de metileno STM 5540 C 0,01
Tolueno Cromatografia Gasosa STM 6200 B 0,10
Turbidez Turbidimetria STM 2130 A Zero
Xileno Cromatografia Gasosa STM 6200 B 0,10
Zinco Esp. Absor¢@o Atdmica STM 3111 B 0,0015
DQO Dicromatometria STM 5220 C Zero

Todas as andlises realizadas nos coagulantes produzidos, amostras de esgoto bruto e

tratado e dgua bruta e tratada, foram realizadas em triplicata e os valores foram expressos em

pela média obtida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na produgdo do coagulante
férrico nas trés vias propostas, por precipitagdo seletiva a partir da DAM, por solubilizag¢do da
pirita presente em um rejeito de carvdo e por solubilizacio da pirita presente em um
concentrado. Também sdo apresentados os resultados alcangados no tratamento de d4gua com
os coagulantes produzidos e comerciais. Ao final, discutem-se os possiveis beneficios

econOmicos e ambientais das técnicas desenvolvidas.

4.1. Producio do Coagulante Férrico por Precipitacao Seletiva da DAM - SF-PSpam

Como as atuais estagdes de tratamento operam em uma faixa de pH para a precipitacio
conjunta de todos os metais presentes na DAM, a precipitagdo seletiva do ferro presente no
efluente foi realizada em laboratério. Assim, para a produg¢do do coagulante férrico,
caracterizou-se uma amostra de DAM, precipitou-se seletivamente o ferro e produziu-se o
coagulante pela solubilizagdo do lodo em 4cido sulftrico. Ao final, testou-se o coagulante
gerado no tratamento de dgua para abastecimento publico. Todas estas etapas estdo a seguir

detalhadas.

4.1.1. Caracterizacio da DAM

As caracteristicas da amostra de DAM empregada estdo apresentadas na Tabela 12. Os
principais metais presentes na DAM eram o Fe (70% como Fe** e 30% como Fe*) e o Al;
outros metais, tais como Mn, Zn, Ca e Mg estavam presentes, porém em concentragdes bem
mais baixas. O pH em 2,3, bem como as concentracdes de Fe, Al, Mn e Zn ndo atingem 0s
limites de emissdo de efluentes estabelecidos pela legislacdo brasileira (Resolucio CONAMA
357/2005). Assim, a DAM necessita passar por uma etapa de tratamento fisico-quimico, onde
a neutralizag¢do ird gerar um lodo rico em metais. Diante deste contexto, sdo necessarios
esforcos visando o aproveitamento deste material, de forma que a sua disposi¢do no meio

ambiente seja evitada.

Essa DAM ¢ tipica da gerada na Mdédulo B de rejeitos da Carabonifera Criciima, que
minera a Camada Barro Branco. Dados de Schneider (2006a), da DAM do mesmo mddulo de

rejeito, reportam valores de pH que variaram de 2,0 a 2,7, de Fe entre 720 a 14.500 mg L'l, de
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Al entre 210 e 3000 mg L', de Mn entre 25 ¢ 300 mg L, de Zn entre 16 e 90 mg L' e de
SO, sulfatos entre 5.200 a 16.000 mg L™

Tabela 12. Caracteristicas da drenagem acida de mina (DAM) utilizada para a producao

do lodo férrico.

Parametros Concentracao de metais Padrio Brasileiro Para

na DAM Descarte de Efluentes
(CONAMA 357/2005)

pH 2.3 5-9

Fe (mg L") 5.900 15,0

Al (mg L") 2.000 -

Ca(mgL™) 11,8 -

Mg (mg L") 8,4 )

Mn (mg L™ 129,0 1,0

Zn (mg L™ 65,0 5,0

Cu (mgL™) 0,07 1,0

Cr(mgL™) 0,24 0,5

Cd (mgL™) 0,06 0,2

As (mg L") <0,02 0,5

Pb (mg L") <0,03 0,5

SO, (mg L™ 9.120 -

2z

Outro aspecto que pode ser analisado é a relacdo Fe/Al e Fe/outros metais. Por
exemplo, na amostra coletada, a relacdo Fe/Al € de 2,95 (= 3) e da relagdo Fe/Mn € de 45,7
(= 46). Os dados da relagdo Fe/Al da DAM gerada neste mesmo local de coleta variam de
28,8 a 50,2 (Schneider, 2006a). Essa situagdo também ocorre em DAM de outros depdsitos de
rejeito no Brasil, como no Capdo da Rocga (RS), cujo valor médio da relacdo Fe/Al é de 2,92

e de Fe/Mn de 46,2 (Schneider, 2006b).
4.1.2. Producao e Caracterizacio do Coagulante

A DAM foi tratada pela adicdo de hidréxido de sédio em pH 3,8 +/-0,1 visando
precipitar seletivamente o Fe dos demais metais. Neste pH, o ferro reage com os radicais OH,

precipitando predominantemente na forma de hidréxido, conforme a seguinte reacio:

Fe** + 30H" — Fe(OH);(s)
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O lodo férrico obtido foi entdo misturado com 4cido sulfirico, visando a obtencdo de

uma solugdo de sulfato férrico de acordo com a reagao:

FC(OH)3(S) + HQSO4 — Fez(SO4)3(aq) + Hzo

Apos a realizacdo desta etapa a solucdo foi evaporada, gerando um coagulante rico em
sulfato férrico (SF-PSpam — sulfato férrico de precipitacdo seletiva de drenagem &cida de
minas) (Figura 19). O reagente produzido foi caracterizado em fungdo dos parametros de
interesse para avaliar a sua qualidade. Os resultados foram comparados com um coagulante
sulfato férrico (SF) e com um sulfato de aluminio (SA), ambos com grau de pureza comercial
(Tabela 13). Foram analisados os seguintes pardmetros de qualidade nos coagulantes: pH, Fe,
Al, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, As, SO4'2 e massa especifica.

B

Figura 19. Fotografia do lodo (A) e do coagulante produzido (B) por precipitacao

seletiva do ferro presente na DAM.
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Tabela 13. Composicio quimica do cogulante SF-PSpay (produzido a partir da
precipitacio seletiva da DAM) e do coagulante SF (produzido a partir de sucata
metalica) e do coagulante SA (produzido a partir da bauxita).

Especificacao da

Parametros SF-PSpam SF SA SABESP para o
sulfato férrico

pH 1,7 1.8 2.4 <20

Fe (mgL™) 124.000 115.000 112.5 12

Al (mgL™) 13.000 4419 47.662 <340

Ca(mgL™) 4,7 56,8 8,4 -

Mg (mg L") 43,7 160,6 0.4 _

Mn (mg L™ 19,0 1.585 1,3 < 1200

Zn (mg L") 65,0 22,4 3,8 -

Cu (mgL™) < 0,004 11,5 < 0,004 -

Cr (mgL™) < 0,004 305 12,0 <50,0

Cd (mg L) < 0,005 < 0,005 < 0,005 <50

Hg (mg L) < 0,05 < 0,05 < 0,05 <1,0

Pb (mg L") < 0,02 152 7.5 <50

As (mg L™ <0,03 <0,03 <0,03 <50,0

SO,* (mgL™) 117.500 330.000 88.550 -

Volume (mL SF L™ de DAM) 43 - - -

Densidade (g cm™) 1,5 1,4 1,2 -

O coagulante é composto por sulfato férrico (90,5%) e sulfato de aluminio (9,5%) e

concentragcdes muito baixas de Ca, Mg, Mn e Zn. A Tabela 14 exprime as relacdes entre o Fe

e os demais elementos presentes da DAM bruto e no coagulante produzido. Comparado com
a DAM bruta, a relagdo Fe/Al aumentou de 2,9 para 9,5, a relagdo Fe/Ca de 500 para 26.383,
a relacdo Fe/Mg de 702 para 2.837, a relacdo Fe/Mn de 45,7 para 6.530 e a relacdo Fe/Zn de

90,8 para 27.000, demonstrando que o processo de precipitacdo em pH 3,8 foi parcialmente

seletivo para o aluminio e muito seletivo para os demais metais. A recuperacdo de ferro e

aluminio no processo de precipitagdo seletiva foi 90% e 28%, respectivamente.
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Tabela 14. Relacao massica entre o Fe e os demais componentes na DAM bruta e no SF-
PSpawm.

Relacao DAM bruta SF-PSpam
Fe/Al (mm™) 2,9 9,5
Fe/Ca (mm™) 500 26.383
Fe/Mg (mm™) 702 2.837
Fe/Mn (m m™) 45,7 6.526
Fe/Zn (mm™) 90,8 1.908
Fe/Cu (mm™) 84.285 -
Fe/Pb (m m™) - -
(Fe+Al)/SO,* (mm™) 0,9 1,2
(Fe+Al)/SO,2 M M™) 2,0 2.3

As concentragdes de contaminantes indesejaveis no SF-PSpay podem ser consideradas
baixas. A amostra de sulfato férrico comercial fornecida para este trabalho (SF), produzido a
partir de sucata metdlica, apresentou concentragdes maiores de metais indesejaveis do que SF-
PSpam, notadamente Pb, Cr e Mn. Por sua vez, o SF-PSpay apresentou uma maior
concentragdo de Zn do que o SF. A amostra de sulfato de aluminio (SA), produzido a partir do

mineral bauxita, apresentou pouca contaminagao por metais indesejados.

Outro aspecto a ser mencionado é que a relagdo Fe/SO4* ou (Fe+Al)/SO,” do SF-
PSpam estd acima da estequiométrica para o sal Fe;(SO4)3 , que é de 0,67, caracterizando o
produto como um poli-ferro sulfato (PFS) ou um poli-alumino-ferro sulfato (PAFS). A
presenca de aluminio no coagulante, apesar de estar fora da especificacio SABESP para o
sulfato férrico, ndo pode ser considerado como uma desvantagem. Coagulantes mistos de
ferro e aluminio ja provaram ser eficientes, atingindo concentragdes residuais de metais

inferiores a de PFS, SF e AS (Jiang and Graham, 2003).

4.1.3. Tratamento de Agua de Abastecimento com o SF-PSpam

Com objetivo de avaliar a qualidade do coagulante produzido foi realizado um ensaio
de tratamento de amostra de 4gua de abastecimento utilizando o coagulante férrico produzido
a partir da DAM, em comparagdo com amostras de coagulantes comerciais sulfato férrico
(SF) e sulfato de aluminio (SA). Os resultados destes tratamentos estdo apresentados na

Tabela 15.
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Tabela 15. Caracteristicas da agua bruta e tratada com os coagulantes SF-PSpan, SF e
SA para uma dosagem de 0,04 M (Fe + Al) a pH 7,0 +/-0,1.

Pariametros Agua Tratada Tratada Tratada Padrao
Bruta com SF-PSppm  com SF com SA Brasileiro
Para AP
pH 7,0 7,0 7,0 7,0 -
Sélidos Susp. (mg L'l) 23,0 0,0 0,0 0,0 -
Turbidez (NTU) 81,3 0,4 0,5 0,3 5,0
Cor (Hazen ) 44,0 1,0 2,0 2.0 15,0
Condut., 25°C (mScm™) 0,13 1,01 0,59 0,97 -
Al (mg L") < 0,08 < 0,08 < 0,08 < 0,08 0,2
As (mgL™") < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,01
Cd (mgL™) < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,005
Cr (mgL™") < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,05
Cu (mgL™) < 0,004 < 0,004 0,02 < 0,004 2,0
Fe (mg L") < 0,04 < 0,04 < 0,04 < 0,04 0,3
Mn (mg L™ < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,1
Pb (mgL™) 0,06 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,01
Zn (mg L") 0,04 <0,02 0,06 0,11 5,0
Dureza (mg L'CaCO3) 22 127 134 86 500
SO,” (mg L") 7.8 88,7 82,9 60,2 250

Pode-se observar que a amostra de dgua bruta do Lago Guaiba apresentava os
parametros turbidez, cor e Pb acima dos limites exigidos pela legisla¢do brasileira, tornando
necessirio o seu tratamento para abastecimento publico. Todos os coagulantes foram
igualmente eficientes em termos de residual de sdlidos suspensos, turbidez e cor. As
concentragdes residuais de metais pesados na dgua tratada também foram baixas para todos os
coagulantes empregados, mesmo no SF produzido a partir de sucata metélica, que apresentou
um pequeno aumento para Zn e Cu. A dgua do lago atingiu os padrdes para dgua potavel

previstos pela legislagdo em todos os pardmetros analisados.

Os resultados obtidos demonstram a boa qualidade da dgua obtida como o SF-PSpam.
Assim, a produgdo de coagulante poderd constituir-se em uma alternativa de reuso do lodo
gerado em estacOes de tratamento da DAM. O que atualmente é um rejeito do processo de
tratamento dos efluentes das empresas de mineracido de carvdo poderd vir a ser a fonte de

ferro para producdo de coagulantes.
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4.2. Producao do Coagulante Férrico a Partir de um Rejeito de Carvao — SF-RC.

Na produgdo do SF-PSpaw;, foi necesséria a adicdo de H,SO,4, insumo com maior custo
na producdo de coagulantes. Assim, investigou-se uma outra possibilidade de produ¢do do
coagulante, a partir da dissolucdo da pirita presente em rejeitos de carvao. Nessa situagdo,
nenhum insumo quimico foi empregado, com exce¢do da dgua e oxigénio atmosférico. A
seguir estdo descritos os resultados obtidos na caracterizacdo da amostra de rejeito de carvio,
na oxidacdo da pirita em meio aquoso para a produgdo do coagulante, na aplicagdo do
reagente no tratamento de dgua e esgoto e, por fim, nas caracteristicas finais do rejeito de

carvao exaurido apds as etapas de lixiviacao.

4.2.1. Caracterizacio preliminar do Rejeito de Carvao — SF-RC

O rejeito de carvao origindrio da Camada Barro Branco, apds as operagdes de moagem
e peneiramento, foi submetido a uma caracterizagdo preliminar que envolveu a andlise
imediata e difracdo de raios x. Os resultados da andlise elementar estdo resumidos na Tabela

16 e o difratograma € apresentado na Figura 20.

O material apresenta 80,4% de cinzas, 7,1% de carbono fixo e 12,4% de matéria
volatil. O teor de S total é de 9,7%, sendo que 9,6% ¢ piritico, o que corresponde a 18% de
FeS,. A difracdo de raios-x demonstrou a presenca, como compostos cristalinos majoritarios,

de quartzo (Si0;), caolinita (Al4(OH)3(Si4O), mica (KAI,(AlSizO) e pirita (FeS,).

Tabela 16. Caracteristicas do rejeito de carvio da Camada Barro Branco.

Propriedades Rejeito da Camada Barro
Branco - SC

Cinzas (%) 80,4

Carbono Fixo (%) 7,2

Matéria volatil (%) 12,4

Enxofre total (%) 9,7

Enxofre piritico (%) 9,6

Enxofre sulfatico (%) 0,1

Enxofre organico (%) ND

Teor Pirita (%) 18,0
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CARBOCRI

d=3.34

Lin (Counts)

A
2 10 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale

BUCARBOCRI - Fie: CARBOGRILRAW - Type: 2ThiTh locked - Start: 2.000 °- End: 72.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1.0 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Thea: 1.000 °- Phi: 0.00 *- Auxt
Operations: Import

[46-1045 (') - Quartz, syn - SI02 - Y:50.00 %-d xby: 1.0000 - WL: 154090 - Hexagonal - a 4.91344 - b 491344 - ¢.5.40524 - apha90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3221 (154) -3 - 113.010 - llc PD.
782110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(SHO10) - Y: 8.07 % - d x by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Triclinic - a 5.14971 - b 8.93507 - ¢ 7.38549 - apha 91.928 - beta 105.042 - gamma 89.791 - Primitive - P1 (1) -0 - 327.994 - Ulc PD.

[£170-1869 (C) - Mica 2M2 dioctahedral - K0.77A1 93(AI0.55i3.5)010(OH)2 - Y: 4.17 % - d x by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Monoclint - a 8.96500 - b 5.17500 - ¢ 20.31000 - alpha 90.000 -beta 100.667 - gamma 90.000 - Bas

[¥1o2-1366 (D) - Pyiite - FeS2 - ¥:8.33 % - d x by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Cubic - a 5.405 - b 5.40500 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Prinitive - Pa3 (205) - 4 - 157.902 - F21= 2(0.2650,36)

Figura 20. Difracio de Raios-x da amostra de rejeito de carvao da Camada Barro

Branco.

O teor 80,4% de cinzas e 9,7% de enxofre total enquadram a amostra empregada
dentro da variagdo tipica dos R1 (rejeito priméario) obtidos no processo de jigagem do carvao
da Camada Barro Branco. Os valores do R1 na Regido Carbonifera de Santa Catarina variam

de 76 a 81% no teor de cinzas e de 7 a 12% de enxofre total (Redivo, 2004).

Também foram realizadas andlises de fluorescéncia de raios-x no material utilizado
para a obtencdo de coagulante férrico por lixiviagdo. Os resultados obtidos nestas andlises

estdo descritos na Tabela 17.

Os resultados obtidos na andlise de fluorescéncia de raios-x demonstram que os
elementos predominantes na amostra sdo o Fe e o Si, confirmando os resultados da difracao
de raios-x. Contudo, os resultados da fluorescéncia de raios-x sdo semi-quantitativos e servem

somente para proporcionar uma avalia¢do preliminar da composicao do material analisado.
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Tabela 17. Fluorescéncia de raios-x da amostra de rejeito de carvao da Camada Barro

Branco em termos de massa elementar percentual.

Elemento Massa
(%)
Si 24,4
Al 11,3
Ti 0,62
Fe 8,6
Mn 0,03
Mg 0,17
Ca 0,55
Na 0,0
K 1,5
P 0
Outros 52,83

Para o estudos de lixiviagdo, o material foi preparado em duas granulometrias, uma
entre 1 e 2 mm e a outra entre 2 e 6 mm. Entretanto, o material com granulometria entre 1 e 2
mm, quando colocado na coluna, apresentou problemas de colmatacdo, de forma que se
decidiu usar somente o material com granulometria compreendida na faixa entre 2 e 6 mm.
Assim, para o material particulado nesta faixa granulométrica determinou-se a massa
especifica real, massa especifica aparente e a porosidade, sendo os valores apresentados na

Tabela 18.

Tabela 18. Massa especifica real, massa especifica aparente e porosidade do leito de

rejeito de carvao com granulometria entre 2 e 6 mm.

Amostra p real p aparente Porosidade
(g em™) (g em™) (%)
Rejeito de Carvao da 2,41 1,30 46,2

Camada Barro Branco
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Assim, constatada a presenca de uma fracdo significativa de pirita e que o material
fornece condi¢des apropriadas de percolacdo de dgua, iniciaram-se os estudos de oxidagdo da

pirita em meio aquoso em colunas de percolagdo.

4.2.2. Lixiviacao do Rejeito de Carvao

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam as condi¢cdes operacionais a cada semana em
termos de pH, Eh e ferro extraido, nas formas Fe** e Fe**, do processo de lixiviagdo aplicado
ao rejeito de carvao. Efetuaram-se quatro ciclos. Ao final do quarto ciclo, houve o colapso do

material, impedindo a devida percolag@o da 4gua no meio, exigindo a parada do processo.

Em relagéo ao pH da solucdo de lixiviagdo, observou-se uma tendéncia de decréscimo
no decorrer de cada ciclo. No primeiro ciclo, o pH foi de 2,0 ao final da primeira semana,
chegando a 0,8 ao final da quinta semana. No segundo e terceiro ciclo, o pH foi de 1,3 ao final
da primeira semana e de 0,9 ao final da quinta semana. No quarto ciclo, o pH decresceu de 1,5
ao final da primeira semana para 1,0 ao final da quinta semana, sugerindo j4 um decréscimo
no processo de oxidagdo da pirita. O Egedox do meio variou de 620 a 720 mV, mostrando que o

processo ocorreu sob condi¢cdes oxidantes.

Em cada ciclo, houve um acréscimo significativo na concentracdo de ferro a cada
semana. O ferro extraido na lixivia apresentou-se essencialmente na forma trivalente, devido a
presenca de bactérias acidofilicas que convertem o Fe*> a Fe*. A presenca de bactérias, tanto
na forma suspensa com aderida, foi detectada. Medidas realizadas no extrato pelo método de
tubos muiltiplos indicam a concentracdo de bactérias acidofilicas Thiobacillus ferrooxidans na
ordem 2x10’ bactérias/100 mL. Entretanto, esta medida ndo contempla as bactérias aderidas
como demonstrado na Figura 24. Pode-se observar pela imagem obtida no MEV que
microrganismos, principalmente bacilos, estdo aderidos na superficie do material lixiviado. A
presenca destes organismos indica que as condi¢gdes para oxidag@o da pirita sdo extremamente
favordveis. A acdio bacteriana catalisa a conversio do Fe** para Fe*, propiciando a oxidagdo
da pirita provavelmente pelo mecanismo indireto (equacéo 4), aumentando a concentragdo o

Fe no extrato a cada semana em todos os ciclos.
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Figura 21. pH da solucdo aquosa ao final de Figura 22. Eh da solucdo aquosa ao final de
cada semana nos 4 ciclos de biolixiviagdo cada semana nos 4 ciclos de biolixiviacdo do

do RC. RC.
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Figura 23. Fe** ¢ Fe* extraidos ao final de cada semana nos 4 ciclos de biolixiviacdo do

RC.
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Figura 24. Fotografia do rejeito de carvao da Camada Barro Branco durante o processo

de oxidacao da pirita mostrando a presenca de bactérias acidofilicas.
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A Tabela 19 apresenta as caracteristicas da dgua de lixiviagdo ao final de cada ciclo. O
volume inicial, que era de 1 L, reduziu-se para a faixa de 400 a 480 mL. Essa diminui¢ao do
volume de 4gua ocorreu por evaporacgao, sendo a variacdo decorrente das condi¢des climdticas
de cada semana. Observa-se, também, que as substancias presentes em maior concentracao no
extrato é o Fe na forma trivalente e o SO4*, atendendo a expectativa esperada de producdo de
uma lixivia rica em sulfato férrico. Complementando estes dados, as Figuras 25, 26, 27, 28,
29, 30, 31, 32 e 33 apresentam de forma grafica as massas extraidas dos metais Fe, Al, Ca,
Mg, Mn, Zn, Cu e Pb bem como do SO42'. A extragdo de ferro, foco principal do trabalho, foi
de 21 g kg™ no 1° ciclo, 14 g kg™ no 2° ciclo, 28 g kg™ no 3° ciclo e 15 g kg™ no 4° ciclo
(Figura 25). Em relacdo aos demais metais, com exce¢do do cdlcio, houve uma diminuig¢do
apds cada ciclo de lixiviacdo, demonstrando que no decorrer do processo, ¢ possivel obter
extratos com indices crescentes de pureza. Por fim, verifica-se que o comportamento dos
grificos de extracdo de Fe e SO4* é similar, indicando que ambos sdo provenientes da

oxidagdo da pirita.

Tabela 19. Volume gerado e concentracio de metais e sulfatos apés cada ciclo de

lixiviacao do rejeito de carvao.

Parametro 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo
Volume (mL kg™") 430 480 450 400
Fe(gL") 48,1 30,1 63,2 36,9
Al (mgL™) 831 318 478 343
Ca(mgL™) 520 960 449 708
Mg (mg L") 192 57,7 11,7 7.4
Mn (mg L) 154 36,4 12,0 8,5
Zn (mg L") 289 88,5 60,5 72,4
Cu (mgL™) 36,8 11,9 4,3 2.4
Cd (mg L") < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Pb (mg L") 11,6 3.4 1,2 0,8

SO, (gL 149,3 90,1 170,5 107,7
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Figura 25. Massa de ferro extraida em cada Figura 26. Massa de aluminio extraida em cada
ciclo de lixiviagdo no RC. ciclo de lixiviag@o no RC.
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Figura 27. Massa de célcio extraida em cada Figura 28. Massa de magnésio extraida em cada
ciclo de lixiviagdo no RC. ciclo de lixiviagdo no RC.
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Figura 29. Massa de manganés extraida em Figura 30. Massa de zinco extraida em cada
cada ciclo de lixiviagdo no RC. ciclo de lixiviagdo no RC.
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Figura 31. Massa de cobre extraida em cada Figura 32. Massa de chumbo extraida em cada
ciclo de lixiviagdo no RC. ciclo de lixiviagdo no RC.
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Figura 33. Massa de sulfato extraida em cada ciclo de lixiviacdo no RC.

A Tabela 20 apresenta relacdo madssica entre o ferro e os demais metais e a relagdo
mdssica entre o ferro e sulfatos. Também apresenta a relacdo Molar entre Fe e SO4*. Quanto
maior a relagdo Fe/Metal, maior € a pureza do produto obtido. Pode-se observar que, de modo
geral, esse valor aumenta no decorrer do processo para as relacdes Fe/Al, Fe/Mg, Fe/Mn,
Fe/Zn, Fe/Cu e Fe/Pb. Para alguns elementos, houve uma diminui¢do deste valor do 3° para o
4° ciclo, entretanto este fato foi muito mais decorrente da diminuicio da concentragdo de ferro
no extrato do 4° ciclo do que de um aumento da concentracdo dos metais interferentes. A
excec¢do foi a relagdo Fe/Ca, que ndo demonstrou uma tendéncia nitida durante o processo. As
Figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39 e 40 mostram as tendéncias observadas para as relagdes

madssicas Fe/Metal para cada ciclo e a Figura 41 a relacdo molar Fe/SO,”.

Tabela 20. Relacdo entre o elemento ferro e demais metais e ferro e sulfato para cada

ciclo de lixiviacao do rejeito de carvao.

Relagdo 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo
Fe/Al 57,9 94,7 1344 107,7
Fe/Ca 92,5 314 141,0 52,1
Fe/Mg 250,6 522,0 5406,8 4990,5
Fe/Mn 3123 8284 5243,7 4365,2
Fe/Zn 166,4 340,4 1045,9 510,2
Fe/Cu 1305,9 25289 14657,0 15852,3
Fe/Cd - - - -
Fe/Pb 4148,7 8858,8 52716,6 46162,5
Fe/SO,” 0,32 0,33 0,37 0,34

Fe/SO,> (M M™) 0,55 0,57 0,63 0,59




160
120

» 7:. I I IE
O,
1 2 3 4

Ciclo

Relacao Fe/Al
3
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Figura 35. Relacdo madssica da concentracdo Figura 36. Relagdo madssica da concentragdo
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Figura 37. Relagdo madssica da concentracdo Figura 38. Relagdo madssica da concentragdo
entre Fe/Mn no extrato apds cada ciclo de entre Fe/Zn no extrato apds cada ciclo de

lixiviagdo no RC. lixiviagdo no RC.
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Figura 39. Relagdo madssica da concentracdo Figura 40. Relagdo mdssica da concentra¢do
entre Fe/Cu no extrato apds cada ciclo de entre Fe/Pb no extrato apds cada ciclo de
lixiviagdo no RC. lixiviagdo no RC.
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Figura 41. Relagio molar da concentracio entre Fe/SO,” no extrato apés cada ciclo de lixiviagdo
no RC.

A relagdo Molar Fe/SO,” ficou sempre préoxima ou um pouco acima do que 0,5. Esse
€ o valor esperado, uma vez que ambos componentes sdo provenientes da oxidacdo da pirita
(FeS,) principalmente pela reacdo (4). Valores acima desta relacdo indicam que o ferro

presente em outros minerais que nao seja a pirita foram dissolvidos.

Observa-se que a concentragdo de ferro na lixivia é bastante superior a dos outros
elementos, sugerindo a possibilidade de produ¢do de uma forma comercial de sulfato férrico.
Porém, a concentracdo de ferro ficou no intervalo de 3 a 6%, ainda abaixo do exigido para a

comercializacdo, que é de 12%. Assim, realizou-se a evaporacdo dos extratos da lixiviagdo.
4.2.3. Evaporacao dos Extratos da Lixiviacao

Em func¢do das caracteristicas dos extratos obtidos apds cada ciclo de extragdo, optou-
se em reunir os extratos do 1° e 2° ciclo e os extratos do 3 e 4° ciclo, obtendo-se assim, um
coagulante com menor pureza (SF-RC 1°/2° ciclos) e outro com maior pureza (SF-RC 3°/4°
ciclos). A evaporacdo foi conduzida a temperatura de 30°C permitindo uma redugdo do
volume para 1/3 do original. A Figura 42 mostra uma foto esquemdtica de um extrato

evaporado que ja atingiu a concentragdo de ferro necessaria para ser comercializado.

A Tabela 21 mostra composi¢ao dos coagulantes bem como a composi¢do do sulfato
férrico comercial (SF). A Tabela mostra também a especificagio do reagente exigida pela
SABESP. Os coagulantes produzidos a partir da pirita atendem todos os padrdes, com
exce¢do do aluminio. Ainda, observa-se que o coagulante produzido a partir dos 3°/4° ciclo
apresenta um indice de pureza maior do que do 1°/2° ciclo, bem como alguns niveis de metais

melhores do que o sulfato férrico comercial produzido a partir de sucata ferrosa (Tabela 21).
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Figura 42. Fotografia do extrato evaporado do rejeito de carvao rico em sulfato férrico.

Tabela 21. Volume gerado e concentracdo de metais e sulfatos nos coagulantes
produzidos apos a evaporacao dos extratos lixiviados do rejeito de carvao (SF-RC) e do

sulfato férrico comercial (SF).

SF-RC SF-RC SF Especificacao da
Parametros 1° e 2° Ciclos  3° e 4° Ciclos Comercial SABESP para o SF
Fe(gL™) 120,9 160,0 115,0 12%
Al (mgL™) 1.124 869 4419 <340
As (ugL™ <1,50 <1,5 <1,50 < 50,0
Ca(mgL™) 473,0 372,0 56,7 -
Cd (mg L) <0,005 <0,005 <0,005 <5,0
Cr (mgL™) 26,9 10,3 305 <50,0
Cu (mgL™) 51,6 7.8 11,5 -
Hg (mg L) <0,05 <0,05 <0,05 <1,0
Mg (mg L) 258 21,3 160 -
Mn (mg L) 291 34,3 1.585 <1200
Pb (mg L") 11,7 3,2 15,2 <50
Zn (mg L") 549 213 22,4 -
SO, (gL 266,6 308,0 330,0 -
Volume (mL kg™) 291 270 - -

Densidade(g cm™) 1,4 1,5 1.4 -
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A Tabela 22 apresenta a relacdo mdssica entre Fe/metais e Fe/SO4* bem como a
relacdo molar Fe/SO4* para os coagulantes SF-RC 1°/2° ciclos, SF-RC 3°/4° ciclos e o SF
comercial. Como esperado, a relacdo Fe/metais € superior em todos os casos para o SF-RC

3°/4° ciclos quando comparado ao SF-RC 1°/2° ciclos.

Tabela 22. Relacido entre o elemento ferro e demais metais e ferro e sulfato para os

coagulantes produzidos a partir do rejeito de carvao.

Relaciio SF-R.C SF-R.C SF .
1° e 2° Ciclos 3° e 4° Ciclos Comercial

Fe/Al 108 184 26
Fe/Ca 256 430 2028
Fe/Mg 469 7510 719
Fe/Mn 416 4664 72
Fe/Zn 220 750 5134
Fe/Cu 2343 20509 10000
Fe/Pb 10335 49990 7566
Fe/SO,™ 0,45 0,52 0,35
Fe/ SO, (M M™) 0,78 0,89 0,60

A relacdo molar Fe/SO,”, comparado que nos extratos lixiviados era da ordem de 0,5
a 0,6 aumentou para aproximadamente 0,7 a 0,9 apds o processo de evaporacao. Isso se deve
ao fato de no processo de evaporagdo houve a precipitagdo do CaSO4, o que foi observado
visualmente. Pode-se verificar que a concentracdo de Ca no coagulante € inferior do que nos
extratos iniciais. A relacdo molar Fe/SO,* no SF comercial é 0,60, bem proxima da

estequimétrica que € de 0,67 para o sal Fe(SOy)s.

Assim, a partir do rejeito de carvao foi possivel obter coagulantes, tanto o SF-RC 1°/2°
ciclos como o SF-RC 3°/4° com uma concentragdo de Fe superior a 12% e de aluminio igual
ou inferior 0,1%. A relacdo estequiométrica Fe/SO4* de 0,7 2 0,9 estd préxima, ou levemente

acima, da do sal Fe;(SOy)3, 0 que caracteriza o produto como um sulfato férrico.

4.2.4. Tratamento de Agua de Abastecimento Publico

Com o objetivo de testar a efici€éncia do coagulante produzido com o rejeito de carvao

e compara-lo com coagulantes comerciais (sulfato férrico e sulfato de aluminio), conduziu-se
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um experimento de tratamento de &4gua de abastecimento publico. No presente caso,
empregou-se o SF-RC 1°/2° ciclos, o reagente com menor grau de pureza. A dgua bruta e

tratada foram analisadas em relacdo a todos os pardmetros da Portaria 518 da Anvisa.

Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 23 e indicam que todos os coagulantes
cumpriram bem a sua funcdo de agregar o material coloidal que se encontrava disperso,
promovendo uma boa clarificacdo da 4gua. Codgulos grandes e bem formados foram
observados no “Teste de Jarros”, conforme Figura 43. Na Figura 44 pode-se observar o efeito

visual dos tratamentos em relacéo a dgua bruta utilizada nos ensaios.

Figura 43. Teste de Jarros aplicado no tratamento de agua de abastecimento piblico.

.-._ ni i

Agua Bruta g . | SF-RC

Figura 44. Fotografia da agua bruta e tratada com os SF-RC, SF e SA.
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Tabela 23. Caracteristicas da agua bruta e tratada com os coagulantes SF-RC 1°/2°

ciclos, SF e SA para uma dosagem de 0,04 M (Fe + Al) a pH 7,0 +/-0,1

Parametros Agua Tratado Tratado Tratado Padrao
bruta com SF-RC com SF com SA Brasileiro
1°/2° Ciclos Para AP
pH 6,8 7,0 7,0 7,0 -
Sélidos Susp. (mg L™) 23 0,0 0,0 0,0 -
Sélidos Dissolv. (mg LY 305 645 461 313 1000
Turbidez (NTU) 12 0,40 0,60 0,30 5
Cor (Hazen) 44 1 2 2 15
Al (mg L™ <0,2 <0,2 <0.2 <0,2 0.2
Sb(mg L) < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,005
As (ug L™ <15 <15 <15 <15 10
Ba (mgL™) <0,5 <0,5 <05 <0,5 0,70
Cd (mgL™) < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,005
Cu (mgL™) <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 2
Cr(mgL™) < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003 0,05
Fe (mg L") 1,23 < 0,005 < 0,005 0,021 0,3
Hg (mg L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,001
Mn (mg L) 0,027 <0,0015 <0,0015 <0,0015 0.1
Na (mg L™) 8.8 9,5 9,7 9,5 200
Pb (mg L) < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,01
Se (ug L™ <2 <2 <2 <2 10
Zn (mg L) 0,064 0,073 0,079 0,115 5
CI' (mg L") 11,8 13,2 17,4 11,1 250
NO, (mg L™ <0,01 0,041 0,040 0,039 1
NO; (mgL™) 0,75 0,92 1,00 1,04 10
SO, (mgL™) 5,2 2234 82,9 60,4 250
CN (mgL™") < 0,025 < 0,025 <0,025 < 0,025 0,07
F (mgL™") 0,08 0,06 0,06 0,06 1,5
NH; (mg L) <0,2 <0,2 <0.2 <02 1,5
H,S (mg L") <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,05
Surfactantes (mg L'l) 10 0,04 0,2 0,4 250
Dureza (mg CaCO; L) 22 283 134 86 500
Etilbenzeno (ug L’l) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 200
Monoclorobenzeno (g LY < 0,008 < 0,008 < 0,008 < 0,008 0,12
Tolueno (ug L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 170
Xileno (ug L™ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 300
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4.2.5. Tratamento de Esgoto de uma Instituicao de Ensino Superior com o SF-RC

Com o objetivo de testar a efici€éncia do coagulante produzido com o rejeito de carvao
(SF-RC 1°/2° ciclos) e compara-lo com o coagulante comercial (SF), foi realizado um teste
em uma amostra do esgoto da estacdo de tratamento de efluentes da UFRGS, no Campus do
Vale. O efluente bruto e os efluentes tratados com ambos coagulantes foram analisados em
relacdo aos seguintes pardmetros: pH, DQO, sélidos suspensos, sdlidos sedimentiveis,

turbidez, Fe, Al, Mn e Zn.

Os resultados obtidos nos tratamentos dos efluentes estdo listados na Tabela 24. Os
parametros de qualidade da dgua demonstram que ambos os coagulantes cumpriram bem a
sua fungdo de agregar o material coloidal que se encontrava disperso no efluente. Codgulos
grandes e bem formados foram observados no “Teste de Jarros”. Ambos os efluentes tratados
apresentaram bons resultados em relagdo aos pardmetros analisados na dgua clarificada e sdo

passiveis de utilizacdo para o tratamento deste tipo de efluente.

Tabela 24. Caracteristicas do esgoto bruto e tratado com os coagulantes SF-RC 1°/2°

ciclos e SF para uma dosagem de 100mg/L (Fe) em pH 7,0 +/-0,1.

Parametros Esgoto bruto Tratado com SF-RC Tratado com SF
1°/2° Ciclos

pH 6,30 8,0 8,0

DQO (mg O, L") 582 100 95
Sélidos suspensos (mg L) 510 5 8

S. sedimentaveis (mg LY 30 ND ND
Turbidez (NTU) 46,7 0,5 0,5

Fe (mg L") 0,11 ND ND

Al (mg L") ND ND ND

Mn (mg L™) ND ND ND

Zn (mg L") ND ND 0,05
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4.2.6. Caracteristicas do Rejeito de Carvao Antes e Apos o Processo de Producao do
Coagulante

A Tabela 25 apresenta as caracteristicas do rejeito de carvdo originario da camada
Barro Branco antes e apds o processo de lixiviacdo. As andlises foram realizadas com o
intuito de identificar as mudangas ocorridas no material, pois sdo determinantes no tipo de

destinacdo do mesmo e dos possiveis impactos ambientais.

Tabela 25. Resultados das analises do rejeito de carviao antes e apdés o processo de
lixiviacao.

Parametros analisados Rejeito de carvao antes do Rejeito de carvao apos o
processo de lixiviacdo processo de lixiviacdo
Massa (g) 1000 902
Cinzas (%) 80,4 83,5
Matéria volatil (%) 12,4 10,6
Carbono fixo (%) 7,2 5,9
S total (%) 9,7 3,0
S piritico (%) 9,6 1,8
S sulfatico (%) 0,1 0,2
S orgénico (%) ND 1,0
Teor de pirita (%) 23,0 3.4
AP (kg CaCOs t) 304 95
NP (kg CaCO;t™) 0 0
NNP (kg CaCOst™) - 304 -95
C (%) 5,3 6,5
H (%) 1,0 1,4
N (%) 0,1 0,1
Fe (%) 9,9 1,9
Al (%) 7,8 0,6
Ca (%) 0,27 0,07
Mg (%) 0,14 ND
Mn (mg kg™) 119,0 11,5
Zn (mg kg™) 62,0 28,0
Cu (mg kg™ 36,0 11,0
Ti (%) 0,48 ND

Si (%) 19,0 19,0
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Pode-se observar que originalmente o material é rico em enxofre, estando
predominantemente na forma de pirita. Baseado no teor de enxofre piritico de 9,6%, pode-se
calcular a quantidade de pirita em 23,0%. O NNP deste material foi medido em - 304 kg
CaCOs t', o que demonstra o alto potencial de geragdo da DAM (ou de lixiviado contendo
ferro e sulfato). Como referéncia, os rejeitos primarios obtidos no beneficiamento de carvao
de Santa Catarina apresentam valores de NNP que variam - 300 a - 500 kg CaCOs t”,
enquanto que nos rejeitos de beneficiamento de carvdo do Rio Grande do Sul esses valores
ficam na faixa de - 100 a - 200 kg CaCOs t! (Empresas Rio Deserto, 2004; Lilge e outros,
2005).

Ap6s os quatro ciclos de lixiviagdo, houve uma reducido do conteido de enxofre do
material. O teor de S piritico passou para 1,8%, o que corresponde a 3,4% de pirita. Devido a
reducdo no teor de S, houve uma redugdo do potencial de geracdo de acidez e,
consequentemente, do NNP, que foi calculado em -95 kg CaCOs3 t', de forma que o material

sofreu uma atenuacdo na sua capacidade de gerar DAM.

Também se observa uma reducdo significativa de todos os elementos metdlicos
presentes no rejeito de carvao. Em relacdo ao Fe, pode-se observar uma reducdo 80% na

concentracdo deste elemento.

Assim, o processo de lixiviacdo reduziu o potencial poluidor do rejeito de carvdo. As
vantagens do processo foram evidentes, desde uma reducdo em massa de material
(aproximadamente 10%) como uma atenuacio da potencial de geracdo de acidez e de metais
disponiveis para solubilizacdo. Mesmo que o material ainda seja gerador de DAM, os niveis
de acidez e conteido metélico serdo significativamente inferiores, reduzindo os custos de

tratamento.
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4.3. Producao do Coagulante a Partir do Concentrado Piritoso da Camada Cambui

A qualidade do coagulante sulfato férrico produzido pela lixiviacdio do Rejeito
Primério (R1) do beneficiamento do carvao da Camada Bonito bem como os testes aplicados
ao tratamento de dgua foram bastante promissores. Porém, o coagulante ainda apresenta um
teor de Al e de outros metais que podem restringir a sua comercializacdo. Por exemplo, a
concentragdo de Al foi superior a especificado pela SABESP. Esse elemento € origindrio da
matéria mineral e é dissolvido em funcdo da grande acidez existente no meio. Assim, para
aumentar a pureza do reagente realizou-se um estudo com um concentrado de pirita, ou seja,

um material com menor concentracio de minerais de ganga.

4.3.1. Caracterizaciao Preliminar do Concentrado de Pirita - CP

O concentrado de pirita, origindrio do beneficiamento do rejeito de carvdo da Camada
Cambui, apds as etapas de cominuicdo e classificacdo granulométrica, foi submetido a uma
caracterizacdo preliminar que envolveu a andlise imediata, difracdo de raios x, fluorescéncia

de raio e andlises de massa especifica real, aparente e porosidade.

Os resultados da andlise elementar estdo resumidos na Tabela 26. O material apresenta
37,4% de cinzas, 54,5% de matéria volatil e 8,1 % de carbono fixo. O teor de S total € de
40,5%, sendo que 34,9% ¢ piritico, o que corresponde a 65% de FeS,. Esse material estd
dentro da especificagdo de mercado para concentrados de pirita, cujo teor de enxofre varia de
39 a 44 %, o teor de ferro de 35 a 40%, teor de carbono de 4,5 a 6,5% e teor maximo de silica

de 5% (Carbonifera Metropolitana, 2009).

Tabela 26. Caracteristicas do concentrado de pirita da Camada Cambui.

Propriedades Rejeito da Camada
Barro Branco — SC

Cinzas (%) 37,4

Carbono Fixo (%) 8,1

Matéria Volatil (%) 54,5

Enxofre Total (%) 40,5

Enxofre Piritico (%) 34,9

Enxofre Sulfatico (%) 2,5

Enxofre Organico (%) 3,1

Teor Pirita (%) 65
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Figura 45. Difracao de raios-x do concentrado de pirita da Camada Cambui.

A amostra origindria da Camada Cambui apresenta um maior teor de pirita em sua
composi¢do. A maior concentracio de pirita neste material deve-se ao fato do mesmo ter sido
concentrado gravimetricamente em um jigue tipo Yuba. Mesmo assim, o material apresentou
uma maior diversidade de compostos do que o proveniente da Camada Barro Branco. Na
andlise de difracdo de raios x (Figura 45), o composto cristalino majoritario € a pirita (FeS,),
porém também se identificou o quartzo (Si0,), magnetita (Fe;0,), calcita (CaCOs), barita

(BaSQ,), gibbsita (AI(OHs3)) e fosfato de aluminio (AIPOy).

A amostra também foi submetida a anélise de fluorescéncia de raios-x, cujos valores
estdo listados na Tabela 27. Os dados obtidos na andlise de fluorescéncia de raios-x
demonstram que o elemento predominante é o ferro, o que é favoravel para a producido de
coagulante férrico. Porém, os resultados da fluorescéncia de raios-x sdo semi-quantitativos,

servindo para dar uma idéia aproximada da composi¢do do material analisado.
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Tabela 27. Fluorescéncia de raios-x da amostra de concentrado de pirita da Camada

Cambui em termos de massa elementar percentual.

Elemento Massa
(%)
Si 3,5
Al 1,0
Ti 0,1
Fe 33,0
Mn 0,01
Mg 0,04
Ca 0,17
Na 0,0
K 0,18
P 0,004
Outros 62,00

Da mesma forma que o rejeito da Camada Barro Branco, o material foi preparado em
duas granulometrias, entre 1 ¢ 2 mm e entre 2 e 6 mm para os estudos de lixiviacdo.
Entretanto, como o material com granulometria entre 1 € 2 mm também apresentou
problemas de colmatacdo, decidiu-se usar somente a granulometria compreendida na faixa
entre 2 e 6 mm. Assim, mediu-se a massa especifica real, massa especifica aparente e a

porosidade, sendo os valores obtidos nestes ensaios apresentados na Tabela 28.

Tabela 28. Massa especifica real, massa especifica aparente e porosidade do leito de

concentrado de pirita com granulometria entre 2 e 6 mm.

Amostra p real p aparente Porosidade
(g em?) (g em?) (%)
Camada Cambui 2,94 1,65 44,0

O material origindrio da Camada Cambui apresenta densidade real e aparente maior
que o material origindrio da Camada Barro Branco. Essa alteracio € esperada, uma vez que o

concentrado apresenta uma concentragdo maior de pirita.
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Assim, iniciaram-se os estudos de oxidag@o da pirita em meio aquoso em colunas de

percolacio.

4.3.2. Lixiviacao do Concentrado de Pirita

As Figuras 46, 47, 48 e 49 apresentam as condicdes operacionais a cada semana em
termos de pH, Eh e ferro extraido, nas formas Fe** e Fe**, no processo de lixiviagdo aplicado
ao concentrado de pirita da Camada Cambui. Efetuaram-se dez ciclos quando, ao final, houve

esgotamento da producio de Fe*.

Em relagdo ao pH da solucdo de lixiviagdo, observou-se uma tendéncia logica de
decréscimo no decorrer de cada ciclo. Por exemplo, no primeiro ciclo, o pH foi de 1,2 ao final
da primeira semana, chegando a 0,8 ao final da quinta semana. Nos ciclos seguintes, houve
uma tendéncia de reducdo do pH, possivelmente decorrente do aumento da atividade
bacteriana. Nos ciclos finais, devido a redugdo do teor de pirita, houve uma pequena elevacio
do pH. No tltimo ciclo, o pH ao final da primeira semana foi de 2,3, chegando a 1,0 ao final
da quinta semana. O Eh do meio variou de 550 a 760 mV, mostrando que o processo ocorreu

sob condi¢des oxidantes.

Em cada ciclo, houve um acréscimo significativo na concentracdo de ferro a cada
semana. O ferro extraido na lixivia apresentou-se predominantemente na forma trivalente,
devido a presenca de bactérias acidofilicas que convertem o Fe** a Fe**. Porém, de forma um
pouco diferente do que ocorreu como o Rejeito da Camada Barro Branco, onde a presenca de
Fe*? foi sempre préximo a zero, a propor¢do de Fe** foi um pouco maior no extratos do
concentrado da Camada Cambui, chegando a valores de até 12% ao final dos ciclos 3 e 4.
Virias razdes podem ser postuladas para isso, entre as quais uma maior concentracdo de Fe no
sistema e/ou uma menor atividade bacteriana. Entretanto, nos ciclos, finais, a concentragdo

Fe* foi praticamente nula.

Medidas qualitativas realizadas no extrato indicaram a concentracdo de bactérias
acidofilicas. Bactérias aderidas também foram identificadas, como demonstrado na Figura 50.
Pode-se observar pela imagem obtida no MEV que as bactérias sdo bacilos, provavelmente
das espécies Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus ferrooxidans, comumente presentes em

sulfetos.
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A Tabela 29 apresenta as caracteristicas da dgua de lixiviagdo ao final de cada ciclo. O
volume inicial, que era de 1 L, reduziu-se para a faixa de 400 a 880 mL. Essa diminui¢ao do
volume de 4gua ocorreu por evaporacgao, sendo a variacdo decorrente das condi¢des climdticas
de cada semana. Observa-se, também, ainda de forma mais acentuada do que com o rejeito de
carvdo da Camada Barro Branco, que o elemento presente em maior concentracio no extrato é
o ferro em todos os lixiviados obtidos. A concentragdo em alguns extratos foi tdo elevada, que
ja atinge a especificacdo de 12% de Fe para a comercializacdo como coagulante sem

necessitar de uma etapa de evaporacao.

As Figuras 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58 e 59 apresentam as massas extraidas dos
metais Fe, Al, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu e Pb e de sulfato, respectivamente. Pode-se observar a
extracdo de Fe e sulfato foi maior no 2° e 3° ciclos, demonstrando que foi necessirio um
periodo de adaptacdio para a mdxima produtividade do processo, possivelmente para o
crescimento bacteriano. Em relagdo aos demais metais, os valores mais altos de extracdo
ocorreram no 1° e 2° ciclos, com um decaimento apds cada ciclo de lixiviagdo, demonstrando

que no decorrer do processo € possivel obter extratos com indices crescentes de pureza.

Tabela 29. Volume de extrato e concentracio de metais e sulfato apés cada ciclo de

lixiviacao no concentrado de pirita da Camada Cambui.

Parametros 1 2° 3 4 5° 6’ 7° 8° 9° 10°
Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
Vol. (mL kg") 590 880 480 500 530 640 570 530 720 400
Fe (gL™") 64,3 70,1 122,7 97,2 56,4 43,6 38,0 23,0 10,7 11,3
Al (mgL™) 30,0 37,0 36,0 34,0 27,1 25,7 22,1 23,6 19,7 28,4
Ca(mgL™) 216,0 156,0 128,0 178,0 90,8 88,4 89,7 83,5 90,5 46,0
Mg (mg L™) 7,85 6,35 2,92 2,46 1,94 1,22 2,57 4,42 2,60 1,16
Mn (mg L) 11,6 11,0 11,0 9,3 14,1 7.4 5,0 3,7 2,6 3,3
Zn (mgL™) 44.8 30,8 16,9 10,5 9,8 8,9 8,2 4,5 3,0 2,3
Cd (mg L") <0,005 <0,005  <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Cu (mg L'l) 4,03 1,96 1,90 2,47 2,27 1,92 1,53 1,25 0,89 1,24
Pb (mg L‘l) 7,60 2,54 2,21 2,88 2,22 2,44 1,86 1,46 1,65 1,01
SO, % (gL™") 151,5 169,2 193,3 147,0 153,1 136,0 127,7 95,0 37,5 359
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A Tabela 30 apresenta a relagdo mdssica entre o elemento ferro e os demais metais e o

sulfato bem como a relagcdo molar entre o ferro e sulfatos a final de cada ciclo. As Figuras 60,

61, 62, 63, 64, 65, 66 e 67 mostram graficamente os resultados. Pode-se observar que os

extratos com maior indice de pureza, para a maioria os metais, foram obtidos nos 3° e 4°

ciclos, ou, em alguns casos, do 3° ao 7° ciclo. A maior pureza é decorrente da quantidade de

erro extraido, que foi significamente maior nos 2° 3° e 4° ciclos e da quantidade de metais
f traid f f t 2°, 3° e 4° cicl d tidade d t

contaminantes extraidos, maiores nos ciclos iniciais € mais baixos nos ciclos finais. Deve-se

ressaltar que de modo geral em todos os ciclos de lixiviagdo do concentrado de pirita da

Camada Cambui obteve-se uma maior pureza da solucdo de sulfato férrico quando comparado

com os lixiviados obtidos do rejeito de carvao da Camada Barro Branco.

Tabela 30. Relacao entre o elemento ferro e demais metais e ferro e sulfato para cada

ciclo de lixiviacao do concentrado de pirita.

Relagdo 1° 2° 3° 4° 5° 6° 7° 8° 9° 10°
Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
Fe/Al 2142 1894 3408 2857 2081 1695 1724 975 542 396
Fe/Ca 297 449 958 545 621 493 424 275 117 244
Fe/Mg 8191 11034 42020 39544 29027 35749 14805 5201 4101 9706
Fe/Mn 8457 6370 11185 10472 4000 5910 7626 6281 4097 3439
Fe/Zn 2275 2275 7256 9279 5766 4915 4640 5143 3572 4905
Fe/Cu 15949 35755 64578 39336 24845 22734 24869 18393 11983 9079
Fe/Pb 1434 27590 55520 33736 25405 17889 20456 15747 6463 11147
Fe/SO,” 0,42 0,41 0,63 0,66 0,37 0,33 0,30 0,25 0,28 0,31
Fe/SO,2 M M™) 0,73 0,72 1,09 1,13 0,64 0,55 0,51 0,41 0,49 0,54
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Figura 67. Relagdo méssica da concentrago entre Fe/SO,~ no extrato apés cada ciclo de lixiviagdo no
CP.

A relagdo Molar entre Fe/SO4'2 foi de aproximadamente 0,7 nos 1° e 2° ciclos,
passando para valores acima de 1 nos 3° e 4° ciclos e baixando para um valor médio proximo
a 0,5 entre os 5° e 10° ciclos. Os valores altos que ocorreram nos ciclos iniciais podem ser
explicados pela solubilizagdo de ferro presente na pirita e em outros minerais. Apds o
esgotamento do ferro presente nos outros minerais, a estequiometria se equilibra no valor de

0,5, tipico da oxidagdo exclusiva da pirita.

Observa-se que a concentragdo de ferro na lixivia é bastante superior a dos outros
elementos, ainda maior do que do rejeito de carvdo da camada Barro Branco, sugerindo a
possibilidade de producdo de uma forma comercial de sulfato férrico. Porém, a concentracio
de ferro variou muito, de 122g/L. no 3° ciclo a até 10g/L nos 9° e 10° ciclos. Assim, realizou-
se a mistura e evaporagdo dos extratos da lixiviacdo para que atingisse a concentra¢do de

comercializacdo que é de 120 g/L Fe.

4.3.3. Evaporacao dos Extratos da Lixiviacio da Camada Cambui

Com objetivo de conseguir uma solugdo de coagulante com uma maior concentracio
de ferro, apos os ciclos de lixiviacdo seguiu-se um processo de evaporacdo dos coagulantes
produzidos, visando obter uma concentragdo compativel com a dos coagulantes férricos

comercializados no Brasil.

Os lixiviados produzidos a partir do concentrado piritoso da Camada Cambui foram
reunidos em dois grupos, o primeiro grupo composto dos lixivados obtidos do 1° ao 5° ciclos
de lixiviagdo e o segundo grupo contendo os lixiviados produzidos do 6° ao 10° ciclo. Os

extratos misturados foram aquecidos a uma temperatura de 30°C, até se obter a concentracio
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desejada de Fe em sua composicdo. Apds a evaporacdo o coagulante obtido foi caracterizado

quimicamente sendo que os resultados sdo apresentados na Tabela 31 juntamente com a

composi¢ao do sulfato férrico comercial (SF).

Tabela 31. Volume gerado e concentracdo de metais e sulfatos nos coagulantes

produzidos apés a evaporacao dos extratos lixiviados do concentrado de pirita (SF-CP) e

do sulfato férrico comercial (SF).

SF-CP SF-RC SF Especificacao

Parametros 1° ao 5° Ciclos 6° e 10° Ciclos Comercial da SABESP
para o SF

Fe (gL™) 165.4 170,1 115,0 12 % (m/m)
Al (mgL™") 68,35 176,10 4419 <340 (mg kg™
As(ug L™ <1,50 <1,50 <1,50 < 50,0 (mgkg™)
Ca(mgL™) 320,28 586,70 56,70 -
Cd (mgL™) <0,005 <0,005 <0,005 <5,0 (mg kg™
Cr(mgL™ 6,52 6,04 305,00 <50,0 (mg kg™)
Cu (mgL™) 5,26 10,06 11,50 -
Hg (mg L™ <0,05 <0,05 <0,05 <1,0 (mg kg™
Mg (mg L™) 8,96 17,64 160 -
Mn (mg L) 23,74 32,29 1585 <1200 (mg kg™
Pb (mg L™ 7,26 12,41 15,20 <50 (mg kg™)
Zn (mg L) 46,98 39,55 22,40 -
SO,2 (gL 353,8 415,6 330,0 -
Volume (mL kg™) 496 135 - -
Densidade(g cm? ) 1,55 1,60 1,41 -

A Tabela 32 apresenta a relacdo massica entre Fe/metais e Fe/SO,* bem como a

relacdo molar Fe/SO4” para os coagulantes SF-CP 1°/5° ciclos, SF-RC 6°/10° ciclos e o SF

comercial. Na presente situac@o, a relagdo Fe/metais foi superior em todos os casos, com

exce¢do do Zn, para o SF-CP 1°/5° ciclos quando comparado ao SF-CP 5°/10° ciclos.
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Tabela 32. Relacao massica entre o elemento ferro e demais metais nos coagulantes

produzidos apés a evaporacao dos extratos lixiviados do concentrado de pirita.

Relacio SF-CP. SF-CP. SF .
1° ao 5° Ciclo 6° e 10° Ciclo Comercial

Fe/Al 2420 966 26
Fe/Ca 516 290 2028
Fe/Mg 18465 9642 719
Fe/Mn 6969 5267 72
Fe/Zn 3521 4300 5134
Fe/Cu 31454 16907 10000
Fe/Pb 22789 13706 7566
Fe/SO,* 0,47 0,41 0,35
Fe/SO,> M M™) 0,80 0,70 0,60

Os resultados obtidos na avaliacdo da relacdo massica do ferro com os outros
elementos metdlicos analisados e os sulfatos, demonstram que os coagulantes obtidos a partir
da lixiviagdo do concentrado origindrio da Camada Cambui apresentou uma relagdo massica
maior para todos os elementos analisados. Esta relagdo maior indica que os coagulantes
produzidos tendo como matéria-prima um concentrado de pirita apresentaram um maior grau
de pureza que aqueles que foram produzidos a partir de um rejeito da mineragdo de carvio.
Neste caso, atingiu-se, para todos os metais, as purezas exigidas na especificacdo da SABESP

para sulfato férrico.

A relagdo molar Fe/SO42' é de 0,8 SF-CP 1°/5° ciclo e em 0,7 SF-CP 6°/10° ciclo.
Nesse caso, ndo ocorreu a precipitacdo de CaSQy, pois a concentracdo de Ca nos extratos era
baixa. Assim, a partir do concentrado de pirita foi possivel obter coagulantes, tanto o SF-CP
1°/5° como o SF-CP 6°/10° com uma concentracdo de Fe superior a 12% e de Al igual ou
inferior 0,02%. A relagdo estequiométrica Fe/SO,> de 0,7 a 0,8 estd préxima, ou levemente

acima, da do sal Fe,(SQ4)3, mas que ainda caracteriza o produto como um sulfato férrico.

4.3.4. Tratamento de Agua de Abastecimento Piblico com o SF-CP

Com o objetivo de testar a eficiéncia do coagulante produzido com o concentrado de
pirita e compard-lo com coagulantes comerciais (sulfato férrico e sulfato de aluminio),
conduziu-se um experimento de tratamento de dgua de abastecimento publico. Neste caso,
empregou-se o SF-CP 1°/5° ciclo. A 4gua bruta e tratada foi analisada em relagdo a todos os

parametros da Portaria 518 da Anvisa. Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 33.
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Os resultados das andlises quimicas realizadas apds o tratamento da amostra de dgua
de abastecimento com os diferentes coagulantes comerciais utilizados nos ensaios de
tratamento da dgua de abastecimento foram bastante efetivos. Os coagulantes cumpriram bem
a sua fun¢do de agregar o material coloidal que se encontrava disperso, promovendo uma boa

clarificagédo da agua.

Codgulos grandes e bem formados foram observados no “Teste de Jarros”, conforme
Figura 68. Na Figura 69 pode-se observar o efeito visual dos tratamentos em relacdo a dgua

bruta utilizada nos ensaios.

Figura 69. Fotografia da agua bruta e tratada com os SF-RC, SF e SA.
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Tabela 33. Caracteristicas da agua bruta e tratada com os coagulantes SF-CP 1°/5°

ciclos, SF e SA para uma dosagem de 0,04 M (Fe + Al) a pH 7,0 +/-0,1.

Parametros Agua Tratado Tratado Tratado Padrao
bruta com SF-CP com SF com SA Brasileiro
1°/5° Ciclos Para AP
pH 6,8 7,0 7,0 7,0 -
Sélidos Susp. (mg L™) 23 0,0 0,0 0,0 -
Sélidos Dissolv. (mg LY 305 345 461 313 1000
Turbidez (NTU) 12 0,30 0,60 0,30 5
Cor (Hazen) 44 1 2 2 15
Al (mgL™) <0,2 <022 <02 <02 0.2
Sb(mg L) < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,005
As (ug L™ <15 <15 <15 <15 10
Ba (mgL™) <0,5 <0,5 <05 <0,5 0,70
Cd (mgL™) < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,005
Cu (mgL™) <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015 2
Cr(mgL™) < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003 0,05
Fe (mg L") 1,23 < 0,005 < 0,005 0,021 0,3
Hg (mg L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,001
Mn (mg L) 0,027 <0,0015 <0,0015 <0,0015 0.1
Na (mg L™) 8.8 9,5 9,7 9,5 200
Pb (mg L") < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,01
Se (ug L™ <2 <2 <2 <2 10
Zn (mg L) 0,064 0,04 0,079 0,115 5
CI' (mg L") 11,8 17,5 17,4 11,1 250
NO, (mg L™ <0,01 0,041 0,040 0,039 1
NO; (mgL™) 0,75 0,92 1,00 1,04 10
SO, (mgL™) 5.2 128,5 82,9 60,4 250
CN (mgL™") <0,025 < 0,025 <0,025 < 0,025 0,07
F (mgL™") 0,08 0,06 0,06 0,06 1,5
NH; (mg L™) <0,2 <02 <02 <02 1,5
H,S (mg L") <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,05
Surfactantes (mg L'l) 10 0,04 0,2 0,4 250
Dureza (mg CaCO; L) 22 49 134 86 500
Etilbenzeno (ug L’l) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 200
Monoclorobenzeno (g LY < 0,008 < 0,008 < 0,008 < 0,008 0,12
Tolueno (ug L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 170
Xileno (ug L™ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 300




90

Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 33 e indicam que o coagulante
produzido pela lixiviacdo do concentrado piritoso da Camada Cambui cumpriu bem a sua
funcdo principal, agregar o material coloidal que se encontrava disperso, promovendo uma
boa clarificagdo da dgua. Como pode ser observado visualmente pela figura. Ainda, os
resultados obtidos com este SF-CP foram ainda melhores do que os objetivos com o SF-RC,
principalmente em relagdo a dureza residual. Os valores de dureza na dgua tratada com o SF-

RC foram de 283 mg CaCO; L™, enquanto que com o SF-CP foi de 49 mg CaCO; L™

4.3.5. Tratamento de Esgoto de uma Instituicio de Ensino Superior com o SF-CP

Com o objetivo de testar a efici€éncia do coagulante produzido com o rejeito de carvao
e compara-lo com o coagulante comercial, foi realizado um teste em uma amostra do esgoto
da estacdo de tratamento de efluentes da UFRGS, no Campus do Vale. O efluente bruto e os
efluentes tratados com ambos coagulantes foram analisados em relagdo aos seguintes
parametros: pH, DQQO, sélidos suspensos, sdlidos sedimentaveis, turbidez, Fe, Al, Mn e Zn.

Os resultados obtidos nos tratamentos dos efluentes estao listados na Tabela 34.

Tabela 34. Caracteristicas do esgoto bruto e tratado com os coagulantes SF-CP 1°/5°

ciclos e SF para uma dosagem de 100mg/L (Fe) em pH 7,0 +/-0,1.

Parametros Esgoto bruto SF-CP SF
pH 6,30 8,0 8,0
DQO (mgO, L) 582 63 95

Sélidos suspensos (mg L) 510 4 8

S. sedimentaveis (mg L™) 30 ND ND
Turbidez (NTU) 46,7 0,4 0,5
Fe (mg L) 0,11 ND ND
Al (mgL™") ND ND ND
Mn (mg L™) ND ND ND
Zn (mg L™ ND ND 0,05

Os resultados obtidos indicam que o SF-CP cumpriu bem a sua fun¢do de agregar o
material coloidal que se encontrava disperso no esgoto com resultados semelhantes ou
superiores ao coagulante comercial (SF). Flocos grandes e bem formados foram observados
no “Teste de Jarros”, confirmando a efici€ncia do coagulante também para o tratamento para

este tipo de efluente.
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4.3.6. Caracteristicas do Concentrado de Pirita Antes e Apés o Processo de Producao do

Coagulante

A Tabela 35 apresenta as caracteristicas do concentrado piritoso da Camada Cambui,
apods a realizagdo dos ensaios de lixiviagdo para a obtencdo dos coagulantes. O objetivo foi

caracterizar o material depois das lixiviacdes e identificar as mudangas ocorridas no material.

Tabela 35. Analises do concentrado de pirita antes e apds o processo de lixiviacao.

Parametros analisados Concentrado de pirita antes do ~ Concentrado de pirita apds o
processo de lixiviagao processo de lixiviagdo
Massa (g) 1000 610
Cinzas (%) 37,4 60,0
Matéria volatil (%) 54,5 26,9
Carbono fixo (%) 8,1 13,1
S total (%) 40,5 4,0
S piritico (%) 34,9 2,5
S sulfatico (%) 2,5 1,3
S orgénico (%) 3,1 0,2
Teor de pirita (%) 65,4 34
AP (kg CaCOs t) 1265 125
NP (kg CaCO;t™) 0 0
NNP (kg CaCOst™) - 1265 - 125
C (%) 6,0 18,6
H (%) 0, 1,2
N (%) 0,1 0,4
Fe (%) 32,6 2,3
Al (mg kg™) 175,6 12,8
Ca (mgkg™) 768,3 56,2
Mg (mg kg™) 22,8 1,6
Mn (mg kg™) 50,2 3.7
Zn (mg kg™) 98,3 7,2
Cu (mg kg™ 12,9 0,9
Ti (%) 0,04 ND
Si (%) 2,6 5,8

Em relacdo aos resultados obtidos nas andlises do concentrado da Camada Cambui
apos os ciclos de lixiviagdo, observou-se uma reducdo significativa da massa do material. Dos

1000 g iniciais, ao final sobraram 620 g, que corresponde a 38%.
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Houve também uma redugdo do contetido de enxofre do material, passando de 40,4%
a 4%. Assim, o potencial de geracdo de acidez baixou de - 1265 kg CaCOs t! para - 125 kg
CaCOs t!. O contetido metdlico no material, avaliado pelo método EPA 3052, também foi
substancialmente reduzido. Por exemplo, a remog¢ado de Fe foi 95%. Esses dados mostram que
o material sofreu uma atenuacdo na sua capacidade de gerar a DAM e liberar elementos
metdlicos e que beneficios ambientais, ja discutidos como o rejeito de carvdo da Camada

Barro Branco, foram alcancados.

4.4. Consideracoes Sobre a Producio Industrial de Coagulantes Como Apresentada no

Presente Estudo

A partir dos resultados obtidos, uma andlise técnica e ambiental dos reagentes
produzidos pode ser realizada. Em relagdo ao aproveitamento do lodo, adaptacdes devem ser
feitas nas atuais estacdoes de tratamento de DAM existentes no Brasil (Figura 70).
Equipamentos deverdo ser instalados para a precipitagdo do ferro presente na DAM em pH
3,8, separacdo sélido-liquido (por exemplo, decantador de lamelas e filtro prensa) bem com
um tanque para a dissolu¢do do lodo em &cido sulfirico e evaporagdo. As 4dguas de saida,
tanto no decantador como do filtro-prensa, deverdo ainda ser tratadas visando o ajuste final do

pH e a remocdo de Al, Mn e Zn, entre outros metais.
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-
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Figura 70. Concepcao de um sistema para producio de coagulante (SF-PSpsn) a partir
da precipitacao seletiva do ferro em estacoes de tratamento de DAM .

A Tabela 36 resume a quantidade de DAM, reagentes quimicos (NaOH e H,SOy) e
dgua necessdria para a producao do SF-PSpam. Usando estes materiais, o custo para producio
do coagulante ndo deve exceder a R$ 400,00 considerando-se o prego dos insumos a nivel de
fabricante, enquanto que o sulfato férrico comercial é vendido a um prego que varia de R$
800,00 a R$ 900,00. Considerando a DAM usada neste trabalho, a fluxo de 1.200 m’ dia'l,
seria possivel produzir 51,7 m® dia! de SF-PSpam, suficiente para tratar dgua para uma

populagdo de 850.000 habitantes.

Tabela 36. Materiais necessarios para a produciao do PSp,y .

Material Quantidade
DAM (m’ m” de coagulante) 23,2
NaOH (kg m” de coagulante) 354
Agua (lavagem do precipitado) (m’ m™ de coagulante) ~14
H,SO, (L m™ de coagulante) 70

As vantagens ambientais estdo relacionadas a valorizagdo do rejeito resultante da
neutralizacdo da DAM. Com os dados obtidos neste trabalho, a redu¢@o do volume de lodo a
a ser descartado é de 70%. Outro aspecto que poderia ser investigado € a producdo do lodo
misto de ferro e aluminio por precipitacdo. Estudos da literatura indicam que coagulantes
mistos de ferro e aluminio apresentam resultados até melhores do que os coagulantes
exclusivos de ferro ou exclusivos de aluminio, proporcionando concentracdes menores destes

metais na dgua tratada (Jiang e Graham, 2003).

Com relacdo aos coagulantes produzidos a partir da pirita, as adaptacdes poderdo ser
realizadas nas usinas de beneficiamento para a concentra¢do da pirita. A pirita, presente
predominantemente na forma nodular (Amaral Filho, 2009), presta-se muito bem para ser
concentrada por processos gravimétricos nas fragdes mais grossas, e, nas mais finas, por

flotag@o.

O processo de produgdo do coagulante podera ser realizado conforme a sugerido na
Figura 71. O sistema deverd contar com um sistema impermeabilizado para o recebimento do

rejeito, adicdo de dgua da chuva, um sistema de coleta do lixiviado e um sistema de
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recirculacio do mesmo. Ajustes na concentracdo do coagulante deverdo ser realizados

contanto com a evaporag¢do natural e/ou adi¢do de dgua da chuva.

:igua da Chuva

R T

I.ahumm:m Preupltam Reurmla:au
\-\\_‘ Vaporda agua
RO OHNHHHEEHN
'-"rli.:|:'|1|||||'|'11 g % %
Coagulan te

Figura 71. Concepcao de um sistema para producido de coagulante por lixiviacao dos

materiais ricos em pirita.

A Tabela 37 apresenta alguns dados de processo de produgdo dos coagulantes a partir

dos materiais ricos em pirita. Pode-se observar que os Unicos insumos quimicos necessarios

requeridos no processo sio a dgua e o oxigénio atmosférico. Se considerarmos que a producdo

de R1 na empresa que forneceu o material para este estudo é de 30.000 t més™, poderiam ser

produzidos 3.750 m’ de coagulante por més ou 125 m’ de coagulante por dia de SF-RC, o

suficiente para tratar 4gua para uma populacio de 2.050.000 habitantes.

Tabela 36. Materiais necessarios para a producao do SF-RC e SF-CP .

Material Quantidade Quantidade
SF-RC SF-CP
Rejeito de carvio (L de coagulante t de rejeito) 561 631
Agua (suprimento da evaporagio) (m® m™ de coagulante) ~16 ~26
Taxa de producio (L de coagulante t” de rejeito més™) 125 57
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Deve-se enfatizar que a taxa de produgdo de coagulante pode ainda ser melhorada se
forem fornecidas as condicdes otimizadas para o crescimento bacteriano. Estudos de Colling
et al (2009) demonstram que, sob condi¢des ideais para o crescimento bacteriano, levando em
conta a inoculagio de bactérias, temperatura de 30°C e micronutrientes, a taxa de produgdo de
de coagulante pode aumentar em até 3x chegando a valores de 375 L de coagulante t” de rejeito
més’.

As vantagens ambientais estdo relacionadas a valorizagdo do rejeito resultante do
beneficiamento de carvdes. Com os dados obtidos neste trabalho, a reducdo de pirita pode
chegar a 80%, minimizando o impacto ambiental de gera¢do de acidez. Ainda, o processo
incentiva a concentragdo da pirita, de forma que esse mineral poderia a passar a ser

considerado um co-produto da mineragdo de carvio.
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5. CONCLUSOES

A partir da revisao bibliografica e dos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se

concluir que:

- A mineracdo de carvdo no Brasil gera milhdes de toneladas de rejeitos de carvao,
ricos em pirita, que geram a DAM com grande impacto ambiental. Para solucionar tal
problema, as empresas t€m investido em estagcdes de tratamento de efluentes, com altos custos
de operacdo, que geram quantidades substanciais de lodo. Entretanto, os lodos das estagcdes
de tratamento de DAM bem como os rejeitos de carvao podem-se constituir em matéria prima

para a producdo do coagulante sulfato férrico.

- Foi desenvolvida uma rota para a producdo de coagulante férrico a partir da
precipitacdo do ferro da DAM em pH 3,8 seguido da dissolu¢do do lodo em &cido sulftrico
produziu um coagulante com 124 g/L. de ferro (Fe3+) e 13 g/LL de aluminio (SF-PSpam).
Ensaios de tratamento de dgua conduzidos em laboratério demonstraram que este coagulante
¢ igualmente eficiente quando comparado com coagulantes comerciais. A producdo do
coagulante pode ser adotada em estacdes de tratamento de DAM, minimizando problemas de

descarte do lodo e produzindo um reagente quimico com valor econdmico.

- Foi desenvolvida uma rota para a producio do coagulante pela lixiviacdo da pirita
presente em um rejeito da minerag@o de carvao (SF-RC), com uma concentracio de 9,7% de
enxofre total (18% de pirita), permitiu obter um coagulante a base de sulfato férrico com um
teor de 120,9 g/L de ferro (Fe’*) e concentracdes de aluminio inferiores a 1,1g/L. O processo
de oxidacdo da pirita (FeS;) ocorreu na presencga de ar, dgua e bactérias acidofilicas, sem a
adi¢do de nenhum outro insumo quimico. O reagente enquadra-se dentro da especificacdo da

SABESP para sulfato férrico em relagéo a todos os pardmetros, com excecao do aluminio.

- Foi aprimorada a rota de producdo do coagulante pela lixiviagdo da pirita pelo
emprego de um concentrado de pirita (SF-CP), com uma concentracdo de 40,5% de enxofre
total (65% de pirita), permitiu obter um coagulante a base de sulfato férrico com teor de até

165,4 g/L de ferro (Fe™) e concentracdes de aluminio inferiores a 0,2 g/L. Igualmente, o



97

processo de oxidagdo da (FeS,) se deu na presenca de ar, dgua e bactérias acidofilicas, sem a
adi¢do de nenhum outro insumo quimico. O coagulante produzido enquadra-se, em relagdo a

todos os parametros, na especificacdo da SABESP para sulfato férrico.

- Ambos coagulantes, SF-RC como o SF-CP, mostraram-se eficientes no tratamento
no tratamento de dgua e esgoto, com resultados semelhantes aos obtidos com coagulantes
comerciais. Nos estudos de tratamento de 4agua, todos os parametros da dgua tratada

atenderam a Portaria 518 da ANVISA.

- Na produgéo de coagulantes com rejeito de carvao ou concentrado de pirita, indices
diversos de pureza do coagulante podem ser obtidos selecionando os extratos. Esse indice
pode medido pela relacdo Fe/Metal. Os extratos iniciais apresentam indices maiores de metais
indesejados, decorrentes da solubilizacdo dos mesmos pela acidez do meio, acarretando em
valores da relacdo Fe/Metal baixos. Esse indice tende a se elevar, uma vez o processo da
oxidacdo da pirita acelera pelo aumento da atividade microbiana, solubilizando o ferro
piritico; a0 mesmo tempo em que hd uma diminui¢do da solubilizacdo de metais indesejados
dos minerais de ganga. Ao final do processo, com o esgotamento da pirita, a relacdo Fe/Metal

tende a novamente diminuir, uma vez que a solubiliza¢do do Fe piritico decresce.

- A pureza do coagulante sulfato férrico também estd diretamente relacionada com a
concentragdo de pirita no material. Quanto maior a concentragdo de pirita e menor a
concentracdo de minerais indesejados, melhor serd a qualidade do coagulante. Assim,
procedimentos de concentragdo da pirita presente em rejeitos de carvdo devem ser

incentivados e desenvolvidos.

- Ap6s os ciclos de lixiviagdo, houve uma atenuag@o do potencial de geracdo de acidez
dos materiais, decorrente da oxidacdo da pirita. Nos estudos com rejeito de carvdo (RC), a
remocdo de pirita chegou a 80%. Nos estudos com o concentrado de pirita (CP), a oxidacdo
da pirita alcangou 95%. O abatimento do NNP indica que material pode ter sua disposi¢ao no
ambiente facilitada em fun¢@o da diminui¢do da capacidade de geragdo de DAM, ou que, no

minimo, os custos em reagentes para o tratamento da DAM serdo substancialmente inferiores.
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- A concentracdo da pirita e o uso de técnicas hidrometalirgicas convencionais
permitem a producdo de um reagente quimico amplamente empregado no tratamento de dgua
e de esgoto. Potencialmente outros efluentes industriais poderdo ser tratado empregando-se os
coagulantes desenvolvidos neste trabalho. Esse processo valoriza a pirita presente nos rejeitos

de carvéo de tal forma que pode ser encarado como um co-produto da mineragdo de carvio.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se os seguintes trabalhos futuros:

- Estudos de processos para a concentracdo da pirita presente em rejeitos de carvao,

com o intuito de aprimorar a qualidade da matéria prima para a producéo do coagulante.

- Estudos para otimizag@o do processo de biolixiviacdo, com o intuito de aumentar a

taxa de oxidagdo da pirita.

- Desenvolvimento de estudos para a produgdo de sulfato ferroso a partir da lixiviagdo

da pirita presente em rejeitos de carvao.

- Desenvolvimento de estudos de produgdo dos coagulantes em escala piloto,

incluindo indices de controle estatistico do processo (CEP).

- Realizacdo de estudos para aplicacdo dos coagulantes (SF-PSpam, SF-RC, SF-CP) no
tratamento de esgotos municipais, chorume de aterros sanitdrios e diferentes efluentes

industriais.
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