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RESUMO

A drenagem acida de minas (DAM) é formada quando certos minerais sulfetados sao
expostos a condigdes de oxidacdo. A DAM é normalmente associada com a mineragdo de
carvdo, principalmente de depositos de rejeitos de carvdo, que possuem alta concentracdo de
pirita (FeS,). A neutralizacdo da DAM usando materiais alcalinos, como calcario e escorias de
aciaria é uma das técnicas utilizadas para remediacdo deste problema. Assim, o objetivo deste
trabalho foi estudar o desempenho da escoria de aciaria elétrica do forno-panela na
neutralizacdo da DAM em leitos de percolacdo em comparacdo com calcario, material
tradicionalmente empregado para tal fim. A metodologia de trabalho consistiu na construgédo
de dois sistemas em escala de laboratorio, um leito em canal aberto e um reator de leito
empacotado. Estudos foram conduzidos para avaliar a capacidade de neutralizacdo e a
qualidade do efluente tratado, considerando os seguintes parametros: pH, Fe, Al, Cr, Mn, Zn,
Ca, Mg, dureza, sulfatos, condutividade e efeitos toxicoldgicos para microcrustaceos e peixes.
Adicionalmente, foram conduzidos estudos de caracterizacdo da escoOria antes e ap0s
aplicagdo na neutralizacdo da DAM, visando sua futura destinagdo. O uso de reator de leito
empacotado para tratamento da DAM obteve melhores resultados do que o sistema de canal
aberto. O reator evita a percolacdo do efluente por caminhos preferenciais, aumentando a
relacdo volume tratado/volume de leito. Os ensaios realizados com a escoria do forno-panela
no reator de leito empacotado demonstraram que esse material apresenta uma alta basicidade,
permitindo equalizacdo do efluente de saida para que seja descartado na faixa neutra de pH
com a remocdo dos metais, enquanto com calcario a remocao dos metais foi parcial, ficando o
Fe e Mn com valores acima do permitido pela legislacdo para o descartes de efluentes. Em
ambos os casos, o efluente tratado ndo apresentou toxicidade. Um dos problemas
identificados, para ambos os materiais, foi o recobrimento das particulas pelos hidréxidos
metalicos na superficie dos materiais, que reduziu a vida uatil dos sistemas e o volume de
efluente tratado. O ensaio de expansibilidade demonstra que a escoria do forno-panela, na sua
forma original, apresenta caracteristica expansiva. Apds a neutralizagdo do efluente, a escéria
apresentou expansao menor que o limite estabelecido na norma ASTM C1260, o que poderia
viabilizar sua utilizagdo como agregado na construcdo civil. Os estudos realizados neste
trabalho permitiram concluir que o uso de escérias do forno-panela para neutralizagdo de
DAM é uma solucdo, no sentido de melhorar a qualidade da d&gua em depdsitos de rejeitos de
carvao, possibilitando um destino para a escoria de aciaria elétrica ap6s o tratamento da
DAM.

Palavras-chave: escéria, calcario, tratamento de efluentes, drenagem acida de minas.
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ABSTRACT

The acid mine drainage (AMD) is formed when certain sulfide minerals are exposed to
oxidizing conditions. The AMD is commonly associated with coal mining, especially in coal
waste deposits that contain high pyrite (FeS;) concentration. The neutralization of AMD using
alkaline materials, like limestone and steel slag is one of the useful remediation techniques.
The aim of this work was to study the performance of an electric steel slag of a ladle furnace
in the neutralization of the AMD in a percolation bed in a comparative way with limestone,
material normaly used for this purpose. The methodology of this work is based in the set up of
two systems at labotatory scale, one with open channel bed and the other with bed packed
reactor. The studies were directed in order to evaluate the neutralization capacity and the
quality of the treated effluent, considering the following parameters: pH, Fe, Al, Cr, Mn, Zn,
Ca, Mg, hardness, sulphate, conductivity, and toxicological efects to microcrustacean and fish.
Addicionaly, some studies was carried out to caracterize the slag before and after application
in the neutralization of the AMD, looking for a future destination. The use of the packed bed
reactor for the AMD treatment showed better results than the open channels. The reactor
avoids the percolation of the effluent to preferential ways, increasing the volume
treated/volume of the bed ratio. The tests carried out with slag of the ladle furnace in the
packed bed reactor proves that this material have great basicity allowing the equalization of
the effluent output to be discharged in a neutral pH degree with metals removal, while with
limestone the metals upstake is partial, remainig Fe and Mn with values above than the
allowed by the legislation to effluent discharge. In both cases, the efluent didn’t show toxicity.
One of the identified problems to both materials was the metalic hidroxid recovering in the
surface, reducing the useful life of the system and the volume of treated effluent. The
expansibility tests showed that the ladle furnace slag in the original form have expansive
characterists. After the neutralization of the effluent, the slag expansion remains below of the
standard border ASTM C1260, and could be possible the use as an aggregate in the civil
construction. The results showed in this work allows the conclusion that the use of the ladle
furnace slag for neutralization of the AMD is a possible solution to improve the water quality

in coal waste deposits.

Key-words: slag, limestone, effluent treatment, acid mine drainage.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo € um dos setores basicos da economia do pais, contribuindo de forma
decisiva para o bem estar e a melhoria da qualidade de vida das presentes e futuras geracoes,
sendo fundamental para o desenvolvimento de uma sociedade equanime, desde que seja
operada com responsabilidade social, estando sempre presentes 0s preceitos do
desenvolvimento sustentavel e da conservagdo do meio ambiente.

As atividades de mineracdo movimentam grandes quantidades de materiais em curto
espaco de tempo, gerando grandes quantidades de residuos (estéreis de lavra e rejeitos de
beneficiamento). A disposicdo desses materiais deve ser realizada em condi¢Ges que néo
provoquem reflexos negativos ao ambiente. Para tanto, € necessaria a observacéo de uma série
de critérios, tais como a selecdo do local adequado para disposicdo e preparacdo do terreno
para evitar o escoamento superficial e infiltracdo dos contaminantes.

A drenagem 4acida de minas (DAM) é um dos problemas ambientais mais sérios
enfrentados pelo setor. E formada quando certos minerais sulfetados sio expostos a condigdes
de oxidacdo. A DAM resulta de reacGes quimicas de sulfetos metélicos na presenca de
oxigénio e agua, na presenca de bactérias (KONTOPOULOS, 1998) e na auséncia de minerais
alcalinos. Esse tipo de poluicdo é comum em areas de mineracdo de carvao, uma vez que a
pirita e a marcassita (ambos FeS,, porém em formas cristalinas distintas) sdo encontradas nas
jazidas de carvao. Também podem ocorrer sob condi¢cdes naturais ou em minas de sulfetos
polimetalicos, construcdes de rodovias e outras escavacdes profundas, onde se encontrem
sulfetos no material geologico. Efluentes da DAM sédo gerados nas frentes de lavra a céu
aberto ou subterrnea, depdsitos de rejeitos e pilhas de estéreis contendo pirita
(KONTOPOULOS, 1998, RUBIO et al 2001) e/ou bacias de decantacdo e patios de
armazenamento de minério beneficiado.

Os poluentes da drenagem acida de minas afetam a qualidade da &gua, baixando o pH,
reduzindo a alcalinidade natural, aumentando a dureza total e acrescendo quantidades
indesejaveis de ferro, manganés, aluminio, sulfatos, e eventualmente, outros metais pesados.
Essas fontes permanecem ativas por décadas e até mesmo por seculos apos a sua produgdo
(KONTOPOULOS, 1998).

O problema de geracéo de acidez ocorre na mineragcdo de carvdo no sul do pais, em
especial no Rio Grande do Sul e Santa Catarina. A disposicdo inadequada de rejeitos com
potencial de geracdo de acidez é um dos problemas ambientais enfrentados pela industria do

carvdo. Essa € uma questdo que vem requerendo estudos no sentido de encontrar solugdes que
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venham minimizar os danos causados ao meio ambiente, pois um passivo ambiental foi
deixado, e a geracao da drenagem acida de mineracdo ainda ndo cessou.

Os métodos de controle da DAM podem ser classificados em métodos preventivos, de
controle da migracdo e remediacdo (KONTOPOULOQOS, 1998). Os métodos de remediacéo,
com o uso de materiais alcalinos provindos de atividades industriais para o tratamento de
DAM, tém sido aplicados no mundo, mas no Brasil, esses métodos ainda ndo sdo
devidamente utilizados. Por outro lado, outras atividades industriais geram uma série de
subprodutos alcalinos que atualmente ndo encontram aplicagdo. Entre os materiais que
poderiam ser usados como aditivos alcalinos para a remediacdo da DAM estdo as escorias
siderurgicas (SKOUSEN et al., 1998).

A escéria de aciaria € um co-produto das aciarias e € responsavel pela qualidade do
aco. Possui funcdes de ajuste da composicdo quimica do aco, absorver os constituintes
indesejaveis, auxiliar nas reacdes de refino no Forno Elétrico a Arco (FEA) e no Forno-Panela
(FP), protecdo do banho metélico contra oxidacdo (ar), dificultar a transferéncia de gases (H,
02, S, N,) para o metal, auxiliar para maior durabilidade dos refratarios e protecdo contra
perdas térmicas.

A escéria ndo é um residuo soélido, pois ela possui um valor econémico. Pode ser
usada de forma ambientalmente correta como alternativa a agregados naturais (brita e areia) e
como matéria-prima ou insumo de processos industriais. Entre as diversas aplicacbes deste
material, destaca-se 0 uso como agregado para pavimentagdo, lastro para ferrovias, artefatos
de concreto, producdo de cimentos, corretivos e fertilizantes de solos, material de retorno na
aciaria, entre outras (VILELA, 2006). Porém, as escérias do forno-panela apresentam uma
particularidade que dificulta o seu reuso fora das atividades siderurgicas. Elas apresentam
uma expansibilidade que impossibilita seu uso como agregado para a construcdo civil e
atividades afins. Devido a este aspecto, as escorias do forno-panela sdo hoje dispostas em
pilhas de armazenamento, lotando os patios das siderdrgicas ou sendo dispostas em aterros, o
que é economicamente e ambientalmente desaconselhavel.

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi estudar a neutralizacdo da drenagem éacida
de minas (DAM) pela percolagdo do efluente em leito de escéria e comparar os resultados
obtidos com o calcario, tanto em conduto aberto como em reator de leito empacotado.

Os objetivos especificos foram:

(a) desenvolver uma sistematica de estudo para o tratamento de DAM em conduto

aberto e reator de leito empacotado para uso de materiais alcalinos a granel;
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(b) estudar o desempenho da escoria de aciaria elétrica do refino redutor (FP) na
neutralizacdo da DAM em comparacdo ao calcario dolomitico, avaliando o desempenho de
ambos materiais em termos de correcdo do pH, remocdo de metais, remocgdo de sulfato,
condutividade, dureza do efluente e ainda avaliar o efeito da toxicidade do efluente tratado em
micro-crustaceos e peixes;

(c) avaliar as caracteristicas da escdria do forno-panela antes e ap6s o tratamento da

DAM, levando em conta possibilidade de reutilizacao.

Deve-se ressaltar que este trabalho limita-se ao estudo de uma amostra da drenagem
acida gerada em uma pilha de rejeitos de carvao no municipio de Chargqueadas - RS, em uma
localidade conhecida como Capdo da Roga. Os materiais alcalinos também foram obtidos
exclusivamente no Estado do Rio Grande do Sul, podendo apresentar variagfes em funcéo de

mudancas na matéria-prima ou do processo produtivo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo seré apresentada a base tedrica do presente trabalho, o qual engloba os
seguintes assuntos: aspectos caracteristicos da escoria de aciaria, a génese e 0s estagios da
drenagem 4acida de minas; os principais métodos de controle e tratamento da DAM e 0s

parametros de controle para descarte.
2.1 A escoria de aciaria

No Brasil e no mundo, os processos mais usados para producéo de aco séo a fusédo e o
refino de sucata em fornos elétricos a arco (aciarias elétricas) e através do refino de ferro-gusa
liguido em conversores a oxigénio (LD — Linz e Donawitz). A Tabela 1 apresenta a producédo

de aco em aciarias brasileiras e também sua participacdo na producdo nacional.

Tabela 1 - Producéo de aco bruto, por processo de aciaria, em 12 meses, entre agosto de 2006 —

Processo de Aciaria  A¢o Pch?(?Jzido (x 10°t) Participacéo (%)
OXIGENIO (LD)/EOF 25.190,4 76,2
ELETRICO 7.830,7 23,8
TOTAL 33.021,1 100

Fonte: IBS (2007).

Ao longo da fusdo e das operacGes de refino de um metal, € gerada outra fase fundida
que, solidifica-se quando resfriada. Esta fase € denominada escoria.

As escorias podem ter uma série de funcgdes, servindo como um meio de remocéo de
impurezas indesejaveis, de Oxidos ndo reduzidos e de cinzas geradas na combustdo do
combustivel solido. A escoria exerce também o papel de isolar o metal do contato com a
atmosfera logo acima do banho metalico, deste modo, prevenindo ou retardando a
transferéncia de espécies gasosas. Uma vez que o oxido fundido tem condutividade térmica
menor do que o metal liquido, a escoria age como uma barreira termica que diminui a perda
de calor na superficie do metal. Entretanto, a escéria também retarda a transferéncia de calor
para 0 metal quando o calor é fornecido por combustdo que ocorre logo acima do banho
(BODSWORTH, 1994).

20



Pode-se dizer que na producdo de ferro (gusa) e aco, assim como na producao de
metais ndo-ferrosos e em outras tecnologias de refino o uso de escorias é de fundamental
importancia.

O ferro gusa e a sucata metalica vém acompanhados por uma proporg¢do variada de
impurezas, como por exemplo o carbono, silicio, manganés, fosforo, enxofre, entre outros, em
proporcOes variaveis. Um dos métodos usados para levar o metal fundido a composicéo
desejada do ago é a combinagdo através de um refino oxidante e um redutor, este ultimo
realizado normalmente no forno-panela (LUCIO, 1981).

As reacOes de refino sdo controladas por sistemas (reagdes) metal/escéria em
praticamente todas as etapas do processo de fabricacdo de ferro e aco. Nos processos de
fabricagdo de ago, o comportamento da escoria é frequentemente relacionado ao célculo da
basicidade (equacdo 01). Entre outras fungdes, este parametro pode ser usado para definir se

uma escoria é basica, neutra ou acida.

% C'a0 ...(01)
% Si0,

Neste sentido, a relacdo de percentuais determinados por analise quimica definem que:

- uma escOria é basica quando arelacdo é >1
- umaescoria é neutra quando arelagdo é =1

- Umaescoria é acida quando arelacdo é <1

A Figura 1 retrata a geracdo de residuos na aciaria elétrica e a oxigénio, mostrando a
producdo especifica de escoria em cada etapa do processo. Sdo observados dois tipos de
escoria, considerando-se que, em geral, a escéria de aciaria elétrica é basica, tanto a oxidante,
guanto a redutora. Tipicamente esta escéria, quando oxidante (forno elétrico), € caracterizada
pelo alto teor de FeO e MnO. Ja uma escoria basica redutora (panela) é caracterizada por
conter baixos teores de FeO e MnO. Ambos estes 0xidos sdo basicos.

Conforme demonstrado na Figura 1, a geracdo de escorias de aciaria elétrica ou a
oxigénio varia entre 140 a 170 kg/t de aco liquido na etapa oxidante e 15 kg/t na etapa

redutora. Se for considerada a produgéo de ago no Brasil, 33.021 Mt entre 0s meses de agosto
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de 2006 e 2007, de acordo com a Tabela 1, tem-se a geracdo de aproximadamente 5 Mt de
escoria nos processos de aciaria elétrica e a oxigénio.
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Figura 1: Esquema de producdo de escoria em forno de arco elétrico e convertedor LD.
Fonte: Geyer ; Dal Molin; Vilela (1996)

A massa especifica da escoria de aciaria elétrica tem valor normalmente em torno de

2,4 kg/dm® (COMMITEE,1994). A sua composicao quimica e mineralégica é variavel.

A Tabela 2 mostra composi¢des normalmente encontradas de escorias de refino
oxidante (FEA e LD) e de refino redutor (FP).

Tabela 2-Composi¢fes normalmente encontradas de escérias de refino oxidante (FEA e LD) e de
refino redutor (FP)

FEA (%) | LD/BOF (%) | FP (%)
Cio | 30-45 36— 45 35-50
Mgo | 8-12 1-9 10-18
FeO | 20-45 8- 30 Max. 2,5
Sio, | 15-25 7-16 13-18

ALO; [ 3-9 1-4 6 10

MnO | 5-10 3-7 Max. 1

P,Os | 06—15 <2 1-8

S 01-0,2 <0,3 Max. 1

Fonte: Vilela (2006).
A cal é utilizada no processo de fabricagdo, com a finalidade de absorver e neutralizar
o0s Oxidos &cidos formados nas reacGes de oxidacdo que poderiam atacar 0 revestimento do
forno-panela pela escoria.
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A escoria de aciaria retém parte da cal virgem utilizada para retirada de impurezas
(fésforo, enxofre e silicio) no processo de refino do ferro-gusa para producéo do aco, a qual,
pode acarretar uma expanséo por hidratacdo, conforme relata Cincotto et al (1989).

Segundo Rubio e Carretero (1991), a instabilidade das escérias de aciaria se devem ao
fendmeno de hidratacdo da cal livre presente, principalmente em escorias novas. A presenca
de cal livre em distintas escorias pode variar entre 1 e 15%. Quanto maior a quantidade de cal,
mais expansiva sera a escoria e com o aumento da temperatura este fator ird aumentar.

A expansibilidade da escéria do refino oxidante (FEA) é baixa, enquanto no caso do
refino redutor seu valor € alto. A expansdo da escoria do FP pela absorcdo de dgua é um
grande empecilho para seu uso como material de enchimento ou como base de pavimento
para rodovias. A principal causa disto € a expansdo volumétrica que acontece devido a
transformacdo da cal livre (CaO livre) em cal extinta ou hidratada(Ca(OH),). Esta
transformacédo faz com que o volume da cal aumente 1,99 vezes (RUBIO; CARRETERO,
1991). Entretanto, a influéncia da cal livre ndo explica todo o fenbmeno de expansdo da
escoria do FP.

Estudo realizado por Masuero (2001) concluiu que a expansao das escorias apresentou
uma reducdo apds 5 meses de estocagem, entretanto, as reacdes de expansao da escOria nao
cessaram completamente, pois os resultados dos ensaios das barras, pela norma ASTM
C1260, demonstraram que a escoria continua apresentando expansao, no 7°, 8° e 9° meses de
estocagem. Estudos realizados pela empresa japonesa Daido (1993), presumiram que a
transformacédo volumétrica ocorrida devido a uma serie de reacdes de hidratacdo dificeis de
serem esclarecidas.

Geyer (2001) realizou estudos sobre a possibilidade aplicagdo da escéria do forno-
panela como adicdo ao concreto na construgdo civil e comprovou ser viavel a utilizacdo de até
10% da escoria do refino redutor (FP) adicionada ao cimento para producdo de concretos,
independente do tempo de estocagem, com melhorias no material produzido.

Outras areas de estudo tem pesquisado a utilizacdo da escoria, como na preven¢do da
geracdo (MACHADO; SCHNEIDER, 2007) e no tratamento de drenagem acida de minas
com resultados positivos, comprovando que este material tem grande potencial de reduzir os
impactos causados ao ambiente aquético. Esses estudos serdo relatados nas proximas segdes

do segundo capitulo.
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2.2 Génese da drenagem &cida de minas

A mineracédo de carvdo, além de promover a exposic¢do de grandes areas por meio dos
processos de lavra e beneficiamento gera uma quantidade de rejeitos depositados em pilhas
ou barragens proximas as areas mineradas. Estes depdsitos, ricos em sulfetos, podem tornar-
se fontes geradoras de DAM com elevados niveis de metais. Como conseqliéncia, 0S
lixiviados podem atingir rios e arroios, promovendo uma ampla dispersdo dos contaminantes
em solucgéo e na forma particulada.

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

A DAM quase sempre apresenta uma coloracdo marrom-amarelada atribuida ao ion
férrico (Fe™). Ainda, conttm em suspensdo produtos das reacdes de precipitagdo que
conferem coloragdo, como avermelhado (hidroxido de ferro) ou brancos (hidroxido de
aluminio) (SKOUSEN, 1998).

De acordo com Kontopoulos (1998), a drenagem &cida resulta de uma série complexa
de reagdes quimicas envolvendo mecanismos diretos, indiretos e acdo microbiana. Algumas
reacOes de oxidacdo resultam na geracdo de acido, enquanto outras resultam na dissolucdo e
mobilizacdo de metais pesados.

A pirita (FeS,) é o principal mineral responsavel pela geracdo de acidez. E estavel e
insoltvel, desde que ndo entre em contato com o ar e a dgua. Porém, como resultado da

mineracdo, ela é colocada em exposi¢do com ar e agua, ocorrendo as seguintes reacoes:
2FeS; + 70, + 2H,0 — 2Fe®* + 450,% + 4H" ..(02)

A reacgédo 02 produz acidez, e se o potencial de oxidacdo for mantido, a oxidacdo do

fon Fe?* para Fe®" ocorrera, consumindo parte da acidez da pirita pelos fons H*:
4F€”* + Oypq) + 4H" — 4Fe® +2H,0 ..(03)

Esta reacdo ocorre abioticamente em valores de pH mais elevados (acima de 4,5) e

diminui a medida que o pH decresce. Em valores de pH menores que 3,5 a oxidagdo do ion
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férrico (Fe™®) somente em presenca de oxigénio, passa a ser muito baixa. Entretanto, a reacéo
pode ser acelerada pela acé@o de bactérias quimiolitotroficas acidofilas do género Thiobacillus
e Leptospirillum, que catalisam a rea¢do. O género Thiobacillus inclui a espécie Thiobacillus
ferrooxidans, que é o microrganismo mais comum envolvido da oxidacdo de sulfetos. Esta é
uma espécie quimiotréfica acidofilica obrigatéria, capaz de oxidar Fe?*, S° e outros metais
sulfetados, bem como outros compostos de enxofre. A bactéria Thiobacillus ferrooxidans é
importante na catalisacdo das rea¢fes quimicas que produzem a drenagem acida de minas em
pilhas de rejeitos. Essa bactéria acelera a reacéo 03 em até 10° vezes.

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

hidroxido e gerando acidez, conforme equacéo 04:
Fe®" + 3H,0 — Fe (OH)3(s) + 3H" ...(04)
Ainda, o Fe**, gerado na reacdo 03, podera oxidar a pirita (FeS,) pela reagdo indireta:
FeS, + 14Fe® + 8H,0 — 15Fe?* + 2S0,% + 16H" ...(05)

O Fe*? resultante da reacdo ser4 oxidado para Fe™ pela reacio 03 e estard novamente
disponivel para oxidar a pirita. Esse ciclo crescente é conhecido como autocatélise. O ciclo
permanece até que toda pirita acessivel aos agentes de reacdo tenha sido consumida. O baixo
pH da agua aumenta a solubilizacdo de metais. No caso da mineracdo de carvdo, além do
ferro, a drenagem &cida de minas apresenta valores significativos de Al, Mn e Zn. Pode
também apresentar tracos de Cu, Ni, Cr, Pb e outros metais.

Se qualquer um dos processos representados pelas equac6es acima for reduzido ou
eliminado, a geracdo da DAM ira também diminuir ou cessar. A remocao do oxigénio ou da
agua no sistema, dois dos trés principais elementos reativos, interrompera a oxidagdo da
pirita.

2.3 Estégios da geracéo de drenagem &cida

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

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

A oxidagéo da pirita ocorre abioticamente. Por causa da baixa concentragéo de Fe3+, a
oxidacdo indireta da pirita ndo € importante nesse estagio. O &cido produzido pode ser
consumido pelas reacbes de neutralizagdo com minerais basicos existentes no corpo do
minério. Nesse pH, como a solubilidade do ferro é limitada, vai ocorrer a precipitagdo do
hidréxido férrico. Uma vez que a alcalinidade é diminuida, o pH seré reduzido. As reacGes

predominantes sao:
2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe*" + 4S0,* + 4H* ...(02)
Fe®" + 3H,0 — Fe (OH)s3() + 3H" ...(04)

- Estégio 2 - pH 4,5 até pH 2,5
Como a oxidacdo abiotica diminui ao final do estagio 1, a oxidacdo bacteriana pelo
Thiobacillus ferrooxidans (entre outras bactérias) se torna dominante, permitindo que as

seguintes reac6es ocorram em alta velocidade:
4Fe + Ouaq + 4H" — 4Fe** +2H,0  (predominantemente via bacteriana) ...(03)
FeS, + 14Fe®" + 8H,0 — 15Fe®* + 250,% + 16H* ...(05)
Fe®" + 3H,0 — Fe (OH)3() + 3H" ...(04)

A oxidacdo da pirita passa predominantemente do mecanismo direto para o indireto.
Em pH menor do que 3,0, hd um aumento na solubilidade de Fe+3, resultando na diminuicdo
da precipitacdo do hidréxido férrico. Porém, ocorre um aumento na atividade do Fe™ em
solucdo, o que acelera mais o processo de oxidacdo indireta. O resultado do estagio 2 é a
producdo de uma agua acida com pH entre 4,5 e 2,5, concentragédo elevada de sulfato, acidez e

; ~ +3 +2 . , .
ferro total. Porém a relagcdo Fe /Fe ~ainda é baixa.

- Estagio 3 — pH inferior a 2
O processo ocorre predominantemente pelo mecanismo indireto. A oxidacdo do Fe*?
para Fe** é totalmente via ag4o bacteriana.
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4Fe” + Oypq) + 4H" — 4Fe>* + 2H,0 (totalmente via bacteriana) ...(03)
FeS, + 14Fe** + 8H,0 — 15Fe** + 250, + 16H" ...(05)

O resultado do estagio 3 é a producdo de uma &gua &cida com pH menor que 2,5 bem

como altas concentracdes de sulfato, acidez, ferro total, relacao Fe"/Fe" e metais dissolvidos.
2.4 Controle da drenagem &cida de minas

O controle da drenagem é&cida é um fator importante para prevenir a liberacdo de
metais na forma dissolvida para 0 meio ambiente, a partir de areas de mineracdo em operacao,
abandonadas ou pelos depositos de rejeitos ativados ou desativados, tendo em vista que a
solubilidade de muitos metais é relacionada ao pH &cido.

Pastore e Mioto (2000) citam que as medidas de controle da drenagem acida, sejam
elas preventivas ou atenuadoras, exigem uma avaliacdo completa sobre a situacéo atual da
mina, 0 conhecimento dos principais impactos ambientais causados pela atividade mineradora
e 0 dominio de técnicas adequadas para sua implantag&o.

Os métodos de controle de DAM estdo sendo aprimorados. De acordo com
Kontopoulos (1998), os métodos se classificam em trés categorias: métodos preventivos, de
controle da migracao e remediacéo.

Nos métodos preventivos, o objetivo é cessar ou reduzir drasticamente a taxa de
acidificacdo. Isso pode ser feito reduzindo o contato dos sulfetos com a dgua e/ou oxigénio,
eliminando as bactérias responsaveis pela catalisacdo das reacGes ou controlando outros
fatores que influenciam as reacdes (KONTOPOULOS, 1998).

Machado e Schneider (2007) realizaram estudos cinéticos em células Umidas para
prevencdo da geracdo de DAM com escéria de aciaria. Os resultados demonstraram que 0
rejeito de carvdo gera DAM. Porém, os problemas ambientais podem ser em grande parte
resolvidos pela mistura do rejeito com a escoria numa propor¢do de 4,8:1. Os ensaios
cinéticos demonstraram que, nessa condic¢do, ocorre um aumento de pH e uma reducdo na
liberacdo de acidez, metais e sulfatos na agua lixiviada, sendo uma alternativa viavel para o
controle da geragdo da DAM em mineragOes de carvao.

Os métodos de controle da migracéo (contencdo) tém a funcdo de evitar ou a0 menos

reduzir a emissédo de DAM para 0 meio ambiente. Sabe-se que muitas vezes essa emissao ndo
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pode ser evitada, mas os efeitos podem ser minimizados com adequado controle do fluxo do
efluente (KONTOPOULOS, 1998).

Os métodos de remediagdo consistem em tratar a drenagem acida de mina e podem ser
classificados em ativos ou passivos. Os métodos ativos sdo aqueles que requerem uma
dosagem continua de reagentes quimicos e/ou um alto controle operacional de equipamentos,
demandando em uma infraestrutura para manter as operaces necessarias. Os sistemas de
tratamento passivo de DAM sdo aqueles que dispensam a continua adicdo de reagentes,
apresentando condicdes de operagdes mais faceis (SKOUSEN et al., 1990; KONTOPOULOQOS,
1998). No método ativo de remediacdo, o tratamento mais utilizado baseia-se na neutralizacéo
da DAM e precipitacdo dos metais na forma de hidroxidos. Quando a qualidade final do
efluente ndo for satisfatdria, poderdo ser utilizados métodos complementares tais como
adsorcdo ou troca idnica (RUBIO et al., 2002). A adsor¢do é uma técnica que pode ser
aplicado tanto para a remogdo como para a recuperacdo dos ions metalicos do efluente acido
de mineracdo. O carbono ativado tem sido usado como um adsorvente padrdo mas, devido ao
seu alto custo, tem sido desenvolvidas pesquisas focando materiais alternativos (FENG; VAN
DEVENTER; ALDRICH , 2004). Os métodos passivos envolvem a descontaminacdo da
DAM em banhados construidos (Wetlands), técnica que vem sendo crescentemente utilizada
nos ultimos anos como uma alternativa aos processos convencionais (TYRREL et al., 1997).
Os estudos tem demonstrado que s&o eficientes somente no tratamento de efluentes com
cargas reduzidas de contaminantes.

Firpo e Schneider (2007) avaliaram a remoc¢do de manganés e sulfato em um efluente
tratado pelo processo de precipitacdo/sedimentacdo através de banhados construidos. Nesse
trabalho usou-se um sistema misto (banhado anaerébio seguido de um banhado aerdbio) em
diversos tempos de detecgéo (1,10 e 20 dias). Os resultados demonstraram que os banhados
construidos ndo foram eficientes, com qualquer tempo de deteccdo na remoc¢do do manganés,
entretanto, permitiram a remocéao de 10 a 20 % dos sulfatos, respectivamente nos tempos de
20 e 10 dias.

Existem também outros métodos passivos que podem ser utilizados, como filtros
aerobios de calcério, drenos andxicos de calcéario, reatores de fluxo vertical, entre outros, que
vem sendo estudados a algum tempo apresentando resultados positivos. O material
empregado é geralmento o CaCOgs, porem materiais alternativos tem sido aplicados como a
escoria, zeoOlitas sintetizadas a partir de cinzas leves de carvdo, cinzas misturadas com
materiais de construcdo e microesferas de quitosana. Na Tabela 3 é apresentado um resumo

geral dos métodos possiveis de serem utilizados.
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Tabela 3 — Métodos de controle da drenagem acida de minas
- remocao/isolamento dos sulfetos;
- exclusdo de oxigénio por cobertura de agua;
Métodos preventivos - exclusdo de oxigénio por cobertura seca;
- aditivos alcalinos;
- bactericidas.

- prevencéo do fluxo de agua;
Meétodos de controle da - paredes reativas porosas;
migracao - disposicdo em estruturas de conteng&o.

Sistemas ativos:
- neutralizacdo e precipitacdo (hidroxidos ou sulfetos);
- adsorcdo/troca idnica;

Sistemas passivos:
Métodos de remediagéo - filtro aerébio de calcario ou outros materiais alcalinos;
- dreno anéxico de calcario;
- barreira permeavel reativa;
- wetlands;
- reator de fluxo vertical.

Fonte: Kontopoulos (1998)

Segundo Jones (1995), os sistemas de tratamento passivos sdo mais indicados para
minas descomissionadas, cuja paralisacdo ndo impede a vazdo de efluentes acidos que
necessitam de tratamento. Nos casos com baixas vazdes sdo indicados processos de
tratamentos com menor consumo de energia.

No estado de Santa Catarina, Schneider (2007) estudou acdes para mitigacdo do
impacto ambiental que consistiram na reducdo do numero de vazios nas pilhas de rejeitos,
implementacdo de procedimentos de impermeabilizacdo do topo e taludes laterais das pilhas
de rejeitos com argila e cobertura vegetal e manutencéo dos fluxos de agua do complexo em
circuitos fechado, com descarte somente ap6s o tratamento do efluente. O tratamento do
efluente foi eficientemente realizado com dois residuos alcalinos, a cal extinta, gerada a partir
da producdo de acetileno, e a soda aluminizada, provenientes da producdo de pecas de
aluminio. O processo de tratamento de efluentes pela adicdo dos agentes alcalinizantes na
entrada da usina de beneficiamento apresentou como vantagens o uso das operagdes de
bombeamento para promover a homogeneizagéo do reagente, o aproveitamento das bacias de
decantacédo de finos de minério para a remocéo do lodo e melhoria das taxas de sedimentacdo
dos finos pela presenca dos hidroxidos de ferro e aluminio. O tratamento do efluente permitiu
a neutralizacdo do pH, reducdo da acidez e remocdo de grande parte dos metais pesados,

atingindo todos os padrdes de langcamento exigidos pela legislagéo.
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Carissimi et al (2007) estudou, na regido de Cricitma — SC a reutilizacdo das aguas
acidas de uma mina extinta. O processo consistiu na remocdo dos poluentes da DAM por
neutralizacdo, precipitacéo (ions metalicos e sulfato), separacéo por floculagdo, através de um
reator gerador de flocos (RGF) e flotacdo, por meio de uma célula de flotacdo de alta taxa
(FADAT). A precipitacao do sulfato foi feita com sais de aluminio e cal, em pH 12, enquanto
para remocao dos ions Fe, Al e Mn foi realizada flotacdo sem sais de aluminio, em pH 9. Os
melhores resultados obtidos apresentaram concentraces residuais de ions sulfato menores
que 250 mg/L e remogOes de metais e sélidos acima de 90%, com pH 12, usando 5 mg/L de
um polimero ndo-idnico (Qemifloc), 30 mg/L de Oleato de sodio para aumentar a cinética de
captura dos flocos e taxa de reciclo de 40 %. O sistema também teve bom desempenho a pH
9,2 para remocdo completa de ions Fe, Al e Mn. A unidade RGF-FADAT, além de ocupar
reduzido espaco, demonstrou grande capacidade para tratamento da DAM e reutilizacdo da
agua na regido.

Este trabalho engquadra-se na aplicacdo de um método de remediacdo, especificamente
sistemas passivos, com a utilizacdo de filtros aerdbios de calcério e de escdrias de aciaria
elétrica, proveniente do forno-panela, que serdo vistos mais especificadamente a seguir.
Detalhes dos outros métodos de controle da DAM podem ser vistos em Skousen e
Ziemkiewicz (1996), Skousen et al. (1998), Rose, Shah e Means (2003), entre outros. Devido
ao enfoque do presente trabalho, serdo feitas consideracfes sobre a precipitacdo dos metais e

o tratamento dos efluentes em leitos de calcario, escoria e outros materiais alcalinos.

2.5 Precipitacao dos metais

Devido as multiplas combinacbes de acidez e de constituintes metélicos presentes,
cada drenagem acida é Unica e o seu tratamento mais adequado pode variar amplamente de
lugar para lugar.

Para que se obtenha sucesso no tratamento quimico, devem-se considerar 0s seguintes
fatores que influenciam na velocidade de reacdo e na eficiéncia de remocdo dos metais
presentes nas drenagens &cidas: estado de oxidagdo dos metais; concentracdo dos metais; e
interacdo entre os metais.

O primeiro passo do tratamento consiste em neutralizar a acidez da drenagem com a
adicdo de uma quantidade de alcalis suficiente para elevar o pH e prover ions hidroxila (OH-)

para reagir com o0s ions metalicos dissolvidos na agua. Sdo assim formados hidroxidos
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metalicos insolUveis que precipitam e a seguir sdo removidos do efluente por decantacéo

(POSSA; DOS SANTQOS, 2003).

O pH requerido para precipitar a maioria dos metais da agua varia no intervalo de 6 a
9; sdo excec¢des o hidréxido férrico que precipita em pH &cido, em torno de 3,5, e o hidroxido
de aluminio, proximo a 5,5. As reacdes de precipitacdo em meio aquoso ocorrem segundo as

equac0es genéricas (06) e (07); onde M representa os ions metalicos em solucao.
M?* + 2 (OH) — Y M(OH), ...(06)
M** + 3 (OH) — M(OH); ..(07)

A Figura 2 apresenta a solubilizacdo de alguns metais em funcéo do pH.
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Figura 2: Solubilidade de alguns metais em funcéo do pH.
Fonte: Barbosa et al., 2002.

a) Precipitacdo de ferro
Quando os ions férricos se formam nas drenagens &cidas, imediatamente, sofrem

hidrolise e precipitam da solucdo, se o pH estiver acima de 3,5, nas formas de hidréxido
férrico Fe(OH)3; ou oxi-hidroxido de ferro (FeOOH), ou ainda, sulfato basico de ferro
(FeOHSO,). Entretanto, antes da formagdo dos precipitados insol(veis, os fons Fe** sofrem
hidrolise parcial com formacdo de espécies hidrolisadas solUveis. Sob neutralizacéo
controlada, essas espécies sofrem polimerizacdo e eventual condensagéo via perda parcial de
suas &guas de hidratacéo, tornando-se insollveis.

Devido & rapidez com que as reacdes de hidrélise do Fe** ocorrem, os hidréxidos

obtidos tendem a ser de natureza amorfa e coloidal, o que traz como consequéncia a producao
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de lamas com baixo teor de solidos (1 a 2%), grandes volumes, baixa velocidade de
sedimentacdo e estabilidade quimica relativamente baixa, o que as torna fontes potenciais de
liberacdo de metais tdxicos para 0 meio ambiente, se ndo forem adequadamente descartadas.

O fon ferroso, Fe* , converte-se em hidréxido ferroso em pH > 8,5 e o precipitado
apresenta uma coloracio verde-azulada. Na presenca de oxigénio, o fon ferroso Fe?* se oxida
a fon férrico , Fe** , e em pH> 3,5 forma-se um precipitado laranja-amarelado de hidréxido
férrico.

Em drenagens &cidas onde as concentragdes de oxigénio dissolvido sdo reduzidas, o
ferro encontra-se predominantemente sob a forma ionica Fe?* e deve-se adicionar uma
quantidade suficiente de reagente alcalino para elevar o valor do pH acima de 8,5 para que
ocorra a precipitacdo do hidréxido ferroso, Fe(OH),. Uma alternativa consiste em aerar a
polpa previamente e converter os fons Fe?* em Fe**. A seguir, alcaliniza-se 0 meio para ajuste
do pH. Dessa forma, com a precipitacdo de hidroxido férrico, Fe(OH); em pH final mais
baixo (6-7), reduz-se o consumo de reagentes. Também a co-precipitacdo e adsorcdo que
ocorrem entre 0 Fe(OH)3 e outros ions presentes na drenagem resulta em menor solubilidade
posterior dos precipitados metalicos obtidos ( POSSA; DOS SANTQOS, 2003).

b) Precipitacdo de aluminio

O hidroxido de aluminio (Al(OH)s3) precipita da solu¢do em valores de pH > 5 mas se
solubiliza novamente em pH > 9, pois a solubilidade do aluminio em equilibrio com a fase
solida Al(OH)3; depende do pH do meio aquoso.

Em pH < 4 hé predominancia do aquo-complexo Al(H,0)s ** . Quando aumenta o pH,
a temperatura, ou ambos, o ion hidratado de aluminio trivalente sofre hidrélise, formando
inicialmente o fon AI(OH)(H,0)s ** e entdo diversas espécies de hidroxi aluminios soltveis e
a forma insoldvel AI(OH);. Eventualmente, ocorre ainda a presenca de hidroxi polimeros
como Aly3(OH)3, " .

Entre o pH 5 e 6, os produtos sol(veis predominantes sdo Al(OH)?* e AI(OH)," ; entre
0 pH 5,2 e 8,8, a forma insoluvel Al(OH); é a dominante, e acima de pH 9, a espécie soluvel
Al(OH), " prevalece e se torna a Unica existente acima de pH 10.

No intervalo dos valores de pH de 4,7 a 10 os hidroxi aluminio poliméricos podem
estar presentes e se aglomerar formando grandes flocos que precipitam da solugdo. Ao
precipitarem carreiam consigo muitos constituintes indesejaveis presentes na drenagem
(POSSA; DOS SANTQOS, 2003).
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c) Precipitacdo de manganés

Segundo Possa e Dos Santos (2003), a precipitacio do manganés (Mn**) torna-se
complexa devido aos seus estados de oxidagdo. Geralmente o metal precipita em valores de
pH variando de 9 a 9,5. Algumas vezes contudo, é necessario elevar o valor do pH a 10,5 para
promover sua completa precipitacdo. Devido a interacdo entre os metais, a precipitacdo do
ferro em pH 8, removerd uma quantidade considerdvel do manganés presente por co-
precipitagdo. Isso somente ocorrerd se a concentracdo de ferro for muito superior a de
manganés (Fe/Mn > 4). Caso seja menor a concentracdo de ferro, torna-se necessario elevar o

valor do pH acima de 9 para possibilitar a remocéo de manganés.

d) Precipitacdo de Zinco

O zinco é capaz de formar complexos com muitos ligantes organicos e inorganicos. A
atividade bioldgica inibe a mobilidade do zinco em ambientes aquéaticos. Em condicGes
anaerdbias, e na presenca de sulfetos, a precipitacdo do zinco limita sua mobilidade. O zinco
ocorre em ambientes aquatico principalmente no estdgio de oxidacdo +2. A adsorcdo é a
reacdo dominante resultando no seu enriquecimento no material particulado suspenso e nos
sedimentos. Os Oxidos hidréxidos de ferro e manganés, argilas minerais e matéria organica
possuem um papel importante nos processos de adsorcdo (Callahan et al., 1979). A adsorcéao

ocorre mais rapidamente em faixas de pH mais elevadas (pH > 7).
2.6 Tratamento da drenagem acida de minas com materiais alcalinos

Dentre os aditivos alcalinos, os mais utilizados para a neutralizacdo da DAM séo o
Oxido de célcio (Ca0), hidroxido de célcio Ca(OH),, hidroxido de sodio (NaOH), carbonato
de célcio (CaCO3), carbonato de sédio (Na,CO3) ou uma combinacdo destes reagentes (EPA,
1994).

O uso de CaCO3 como corretivo da acidez produzida baseia-se no efeito neutralizante
dos carbonatos, tamponando o pH na faixa alcalina, sendo que a cinética de oxidacao da pirita

também pode ser afetada. A neutralizacdo da acidez ocorre de acordo com as reac6es 08 e 09:
CaCO; + H" — Ca?* + HCOy ...(08)

HCOs + H* — H,0 +CO;, ..(09)
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A presenca de minerais consumidores de acidez, tais como carbonatos (calcita,
aragonita, siderita e magnesita), aluminossilicatos (olivina, piroxénios, feldspatos, mica)
usualmente coexistem com sulfetos. Estes minerais podem reagir com a acidez,
neutralizando-a. A reagdo de neutralizagdo da acidez por carbonato de céalcio € expressa pelas

seguintes reagdes:
CaCOs() + 2H" — Ca®" + H,0 + CO, (pH < 6,4) ...(10)
CaCOs + H" — Ca®* + HCO3 (pH > 6,4) ..(12)
Durante as reac0es, o pH se eleva, proporcionando que os metais (Me) precipitem na

forma de hidréxidos (equagdes 12 e 13). Adicionalmente, pode haver a precipitacdo de

sulfato de célcio (CaS0Q,), caso seu produto de solubilidade seja excedido (equacédo 14).

Me®* + 2H,0 — Me(OH)y) + 2H*  (metais divalentes) ..(12)
Me®*" + 3H,0 — Me(OH)s( + 3H*  (metais trivalentes) ..(13)
Ca” +50,” + 2H,0 — CaS0,.2H20y, ..(14)

Tradicionalmente, a drenagem acida de minas € neutralizada por tratamentos com cal,
resultando na precipitacdo concomitante de ferro, aluminio, manganés e outros hidréxidos
metalicos. Entretanto, como a solubilidade minima para diferentes metais, usualmente
encontrada nestas aguas poluidas, ocorre em valores de pH diferentes e os hidroxidos
precipitados sdo anfdteros na natureza, para obtencdo de uma maxima eficiéncia na remocéo
dos metais, € necessaria a obtencdo de varios niveis de pH, alcancando entdo todos os

elementos que deseja-se eliminar do efluente.

2.6.1 Dreno aerébio de calcario

Leitos de calcario consistem em canais preenchidos com calcério para receber agua
que tenha pouca ou nenhuma alcalinidade e metais dissolvidos (BLACK; SKOUSEN;
ZIEMKIEWICZ, 1999), sendo estes sistemas atrativos pela facilidade de construcdo e
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reabastecimento. Uma vez que o efeito do calcario foi exaurido por dissolucdo, entdo mais
deste material deve ser introduzido no reservatorio.

Black, Skousen e Ziemkiewicz (1999) estudaram 18 leitos de calcario em locais
diferentes. Todos os sistemas estudados reduziram a acidez no efluente tratado. Os leitos
removeram entre 0,4 a 59 t/ano de carga acida e em alguns destes sistemas o custo foi baixo.
A massa de calcario usada nos leitos variou entre 150 a 6250 t e o tempo de residéncia dos
sistemas tiveram variacdo entre 0,3 a 813 horas, sendo que a maior parte deles ficou entre 10 e
70 horas.

Os canais de calcéario abertos (CCA) tratam a DAM em ambientes abertos a atmosfera
(oxidantes), com ou sem a presenca de ferro soltvel. A precipitacdo do ferro como hidréxido
sobre o calcério reduz a solubilidade deste e sua eficiéncia como agente de reducdo da acidez.
Embora completamente coberto, o calcério continua gerando alguma alcalinidade (EPA,
1999). A Figura 3 mostra um corte transversal esquematico de um canal com calcario para

tratamento de drenagens acidas de minas.

Leito de caledrio

Corte transversal do
canal

Figura 3: Corte transversal esquematico de um canal com calcéario para
tratamento de drenagens acidas de minas.
Fonte: Soares; Trindade (2003)

Os canais abertos de calcério sdo geralmente dimensionados para neutralizar pelo
menos 90% da acidez em 1 hora de contato ou 100% para 3 horas de contato.

Os parametros principais considerados na construgdo de um CCA sdo: a vazdo (taxa)
da 4gua a ser neutralizada, a declividade do canal e a acidez. Essas informacdes por sua vez
determinardo a massa de calcario necessaria, a seccao transversal do canal, o comprimento do
canal e, portanto, o tempo de residéncia.

A declividade do canal deve prevenir o entupimento dos poros entre as particulas de
calcério e a passivacao pelos precipitados metélicos, notadamente ferro, aluminio e manganés.

Caso os poros sejam preenchidos com o material depositado, a DAM podera passar sobre 0
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calcario, sem reagir quimicamente, impedindo a neutralizacdo desejada. O diametro medio
recomendado para a particula de calcario nesses canais € geralmente de 10 cm
(ZIEMKIEWICZ; SKOUSEN; LOVETT, 1994). Apds o canal, sdo construidas bacias de
sedimentagdo para retencdo dos precipitados.

Deve-se observar que a eficiéncia dos CCA depende da taxa de dissolucao do calcario
(a qual diminui com a passivacéo), da concentracdo do CO, em solucéo e do tempo de contato
(tempo de residéncia). A Tabela 4 apresenta valores tipicos de par@metros de DAM antes e
apos o tratamento em um CCA.

Tabela 4 - Valores tipicos de parametros para efluente tratado em um CCA
Pardmetro  Valor de entrada  Valor de saida

Fe 100 mg/L 15 mg/L
Zn 10 mg/L <5,0 mg/L
Mn 10 mg/L <1,0 mg/L
S0~ 1500 mg/L < 250 mg/L
Ph 4,5 6,5-9,0

Fonte: adaptado de Soares e Trindade ( 2003).

Cravotta e Trahan (1998) analisaram a capacidade dos drenos de calcario em aumentar
0 pH e remover metais da DAM. Concluiram que este sistema é efetivo na neutralizagdo,
aumentando o pH de 3,5 para valores iguais e até maiores que 6,2. A acidez, concentracao de
ferro e aluminio decresceram a 5% do valor do efluente bruto, enquanto O,, SO, e Mg nédo
apresentaram nenhuma mudanca.

Estudos feitos para estimar a longevidade de drenos de calcario (SANTOMARTINO;
WEBB, 2007), demonstram que com o tempo, o hidréxido de ferro encapsula os grdos de
calcario, formando uma barreira de difusdo, diminuindo a sua dissolucdo no sistema, sendo
entdo necessaria, a troca do material alcalino ou uma agitacdo mecéanica para retirar a capa de
hidroxido de ferro, permitindo que o sistema continue a funcionar com potencial maximo.
Desta forma, foi recomendado através deste trabalho, que sistemas passivos de tratamento
com calcério devem ser usados se os niveis de ferro no efluente estiverem na faixa de 1-20
mg/L, diminuindo os efeitos da formagdo da armadura de hidroxido de ferro, aumentando
assim a longevidade do sistema.

Por isso alguns autores sugerem o uso dos drenos anoxicos de calcéario (DAC), como

pode ser visto a seguir.
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2.6.2 Dreno andxico de calcario (DAC)

O DAC séo células de calcéario enterradas e seladas, por onde séo introduzidas aguas
anoxicas. O calcério se dissolve na DAM e, desde que o CO, ndo escape do sistema, um
crescimento dos bicarbonatos ocorre, desta forma adicionando alcalinidade ao efluente
(HEDIN; WATZLAF, 1994). O pH de um DAC corretamente implantado tem valores por
volta de 6,3 e, deste modo entdo, o ferro ferroso ndo sera precipitado. O hidréxido férrico e de
aluminio serdo precipitados nestes valores, mas é importante para implantacdo deste sistema
que o efluente a ser tratado contenha 0 minimo possivel de O dissolvido, Fe ** ou Al **.

Os primeiros DACs que foram utilizados permitiram descobrir que este sistema ajuda
no pré-tratamento de drenagens &cidas para o método de lagoas. Foram relatados sucessos e
falhas entre 11 tratamentos a base de drenos andxicos. Em todos os casos, o pH foi aumentado
apos o tratamento, mas trés experimentos obtiveram valores inferiores a 5, indicando que o
DAC ndo teve funcionalidade maxima, ou a concentracdo de acidez e o tempo de retencdo
foram muito baixos para alcancar os resultados desejados. A acidez nos drenos, que
inicialmente tinha valores entre 1700 e 2200 mg/L, decresceu 50 a 80%, mas as concentragdes
de ferro e o aluminio na saida também diminuiram, indicando que os hidréxidos de Fe** e
AI** foram precipitados dentro dos drenos. O tratamento anéxico usado aumentou a
alcalinidade em 128 e 248 mg/L, respectivamente. A pressdo de CO, chegou proxima de 0,1
atm, e a calcita a aproximadamente 10% de saturacdo. Em todas as localidades em que foram
aplicados, a drenagem foi levada dos DAC’s para uma lagoa, onde o ferro foi oxidado e
precipitado. Muitos desses sistemas ainda estdo funcionando eficientemente.

A Figura 4 apresenta um desenho esquematico de um dreno anoxico de calcério tipico.
Alguns pesquisadores (HEIDIN; WATZLAF, 1994) recomendam um tempo de retencéo
hidraulica (residéncia) minimo, da solucdo a ser tratada, entre 15 e 23 horas para atingir

méaxima alcalinidade.
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Figura 4: Desenho esquematico de dreno anoxico de calcéario tipico.
Fonte: Adaptado de EPA (1999)

Os critérios para dimensionamento do DAC devem incluir informagdes sobre: vazao
maxima prevista do efluente a ser tratado, vida Util desejada do dreno, pureza do calcério a ser
empregado, qualidade final desejada da agua, vazdo de descarga, tempo de residéncia
(retencdo) minimo de 15 horas, propriedades fisico quimicas do efluente a ser tratado.
Dimens@es tipicas apresentam-se como 0,60 a 3 m de largura por 45 a 450 m de
comprimento, embora as dimensdes sejam especificas de cada situacdo. A profundidade
atinge geralmente de 0,6 a 2,0 m, com cobertura isolante capaz de evitar a penetracdo do
oxigénio. Alguns dos principais cuidados e/ou recomendacdes relativas ao emprego do DAC
para tratamento de drenagem &cida de minas dizem respeito as caracteristicas fisico-quimicas
da 4gua da mina. S&o eles:

- A presenca de ion férrico antes do efluente ser admitido no sistema de tratamento
muito provavelmente acarretara problemas na operacdo, devido a precipitacdo de hidréxido e
aumento de acidez;

- O vazamento e/ou introducdo de oxigénio ocasionara aumento na concentracao de
ions férricos em solucdo; dessa forma, salienta-se a necessidade de restringir ao maximo a
presenca de oxigénio atmosférico;

- A presenca de elevada concentracdo de Al dissolvido também é prejudicial, pois este
metal precipita com a elevacdo do pH, com ou sem a presenca de oxigénio;

- Se a concentracdo de sulfato for superior a cerca de 2000 mg/L podera haver

precipitacdo de gipsita (CaSO,. nH,0) com a elevacdo do pH e passivagdo do calcério.
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2.6.3 Reatores e pogos verticais produtores de alcalinidade

Barnaby, Sibrell e Schwartz (2005) estudaram o uso de reatores de leito pulsado para
mitigacdo da DAM com um reagente neutralizador (calcario). Os resultados indicaram um
aumento no pH, que variou entre 3,9 e 6,3. O sistema proporcionou a hidrolise e remocéo de
Fe*® e Al mas ndo de Fe*? e Mn*? que segundo os autores, necessitam de um pré-
tratamento baseado em reagentes oxidantes e reatores bioquimicos.

Os pocos verticais produtores de alcalinidade, originalmente chamados de leitos
fluidizados para producéo de alcalinidade, foram desenvolvidos na Noruega e adaptados para
tratamento de DAM (DEMCHAK, SKOUSEN; MORROW, 2001). Os pocos sao cilindros
ocos de concreto com 1,5 a 2 m de didmetro e 2 a 3 m de profundidade. O fundo do pogo é
geralmente de concreto reforcado resistente a erosdo. A DAM é admitida no centro do pogo
junto ao fundo (5 a 8 cm do fundo) por tubulacdo com didmetro de 20 a 25 cm. Recomenda-se
uma coluna d’adgua de pelo menos 3 a 5 m de forma a garantir a pressdo para 0 processo
(EPA, 1999). A vazdo ideal, entretanto, deve ser testada para cada caso.

A Figura 5 demonstra o desenho esquemaético de um poco vertical produtor de

alcalinidade.
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Figura 5: Desenho esquematico da secdo transversal de um poco vertical produtor

de alcalinidade.
Fonte: Adaptado de Demchak; Skousen; Morrow (2001)

A neutralizacdo da DAM e a precipitacdo dos metais dissolvidos séo obtidas através
do contato com o calcéario no interior do poco. Apos esse contato, o efluente tratado é
conduzido a uma bacia de decantacdo. A imposi¢édo de um regime de escoamento turbulento

no interior do poco tem como objetivo fluidizar os fragmentos de calcario e impedir a
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deposicdo de ferro e/ou aluminio. Os metais precipitados sao retidos na bacia de decantacéo,
construida ap06s o0 poco.

O diametro médio dos fragmentos de calcéario é de 1,3 e 2 cm. Particulas menores
tendem a ser arrastadas pelo fluxo de efluente, enquanto as maiores ndo fluidizam. O poco é
geralmente projetado para manter-se cheio com calcario até cerca da metade de sua
capacidade total. O poco deve ser coberto de forma a evitar a entrada de folhas, gravetos e até
pequenos animais.

Esta tecnologia tem as seguintes limitacGes (EPA, 1999):

- A vazdo da DAM deve ser suficiente para manter a turbuléncia e a eficiéncia do
processo. Para tanto, um minimo de 2,5 a 4 m de coluna d’adgua ¢ necessdrio para garantir a
pressdo. Testes piloto e em laboratorio auxiliam na definigdo desse pardmetro;

- Efluentes muito &cidos (pH<4,0) provavelmente ndo serdo completamente
neutralizados com um Gnico poco exigindo a construcdo de uma bateria de pocos para a
completa neutralizacao;

- Embora seja um tratamento passivo, ha casos em que a recarga do calcério precisa
ser realizada com frequéncia;

- A concentracdo de ferro e de outros metais, pode exigir a construcdo de mais de uma

bacia de decantacdo apds o pogo.

2.6.4 Barreiras reativas permeaveis

Uma evolucdo dos sistemas vistos anteriormente sdo as barreiras reativas permeaveis,
instaladas de forma a serem atravessadas pela DAM. Trata-se ainda de uma tecnologia pouco
usual (ENVIRONMENTAL RESTORATION, 2002). Tem sido utilizada para o tratamento de
hidrocarbonetos clorados e na reducéo de Cr (V1) para Cr(lI1).

Um sistema para coleta e tratamento de DAM utilizando barreiras reativas €
constituido por um conjunto de canais de drenagem que converge para uma bacia de
contengdo. Antes do descarte do efluente para o meio ambiente, a DAM contida na bacia
atravessa a barreira reativa permeavel onde sdo retidos os contaminantes presentes (SOARES;
TRINDADE, 2003).

O material reativo comumente presente na barreira contém matéria organica (madeira,
folhas e material organico com bactérias anaerdbias redutoras de sulfato) e calcario. Podem
também ser utilizados outros materiais como limalhas de ferro, capazes de reduzir metais em

solugdo como o cromo e o niquel. Segundo Soares e Trindade (2003), os principais
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mecanismos presentes no tratamento incluem adsorcéo e precipitacdo, reacdes de oxi-reducao
e bioldgicas.

Dois tipos principais de barreiras podem ser instaladas nas bacias de contencéo
citadas. Aquelas em que a barreira ocupa toda a largura da bacia e aquelas onde sdo usados
anteparos laterais que canalizam a DAM através da secdo que contém o material reativo. A
configuracdo com anteparos € geralmente escolhida quando hd plumas muito largas ou
quando os contaminantes estdo distribuidos de forma heterogénea. Neste caso a presenca dos
anteparos direciona a DAM para a regido reativa (permeével). As Figuras 6a e 6b (CETEM-
CANMET, 2001-2002) apresentam um diagrama esquematico desses dois tipos de barreiras.

Alguns fatores que podem interferir negativamente na eficiéncia ou mesmo impedir a
aplicacéo das barreiras reativas séo:

- a rapida reducédo da permeabilidade da barreira de tratamento;

- reducdo da atividade dos microrganismos pela acdo de metais e substancias toxicas
presentes na DAM;

- 0 custo de instalacéo;

- caracteristicas geotécnicas do fundo da bacia de contencéo;

- &rea necessaria a instalacéo da bacia de contencéo.
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Figura 6: Vista superior esquematica de uma barreira permeavel para tratamento
de &gua, sem (a) e com (b) anteparos.
Fonte: CETEM-CANMET, (2001-2002)

Uma barreira tipica possui de 0,5 a 1,2 m de espessura, € pode conter bactérias

redutoras de sulfato e uma camada de calcério de 2 a 10 cm. Os custos fixos de instalacdo
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incluem a escavacao, instalacdo do meio reacional e de pocos de monitoramento. Dentre 0s
principais custos variaveis destacam-se a supervisdo local, amostragem e analise dos
parametros fisico-quimicos previamente determinados para controle da operacdo (CETEM-
CANMET, 2001-2002).

2.6.5. Leitos de escoria e outros materiais alcalinos

Alguns estudos sobre a utilizacdo da escoria e outros materiais como material alcalinos

para o tratamento de drenagem &acida de minas estdo descritos a seguir.

a) Leitos de escoria

A escéria de aciaria € uma das mais importantes fontes de co-produtos industriais.
Existe uma grande tradicdo no seu uso como material secundario em construcdes e outros
campos.

O pH de um sistema lixiviante é um dos mais importantes parametros para avaliar-se a
dissolucdo e liberagdo de materiais toxicos ao meio ambiente. As propriedades &cidas e
basicas da escdria tem consideravel influéncia no efluente lixiviado, através da mudanca do
pH do ambiente em questdo. Se o sistema aquatico referente é devidamente conhecido, o pH
pode ser definido por dois destes trés parametros: concentracao total de substancias acidas ou
basicas dissolvidas, valor do pH do efluente e a capacidade de neutralizacdo acida ou bésica.
A capacidade de neutralizacdo é, entdo, considerada uma das mais importantes propriedades
da escoria. Este fator € muito importante para determinar o comportamento de transferéncia
de acidez ou basicidade desse material neutralizante para o lixiviado (YAN et al, 2000).

Estudos recentes demonstraram que a escéria de aciaria elétrica granulada pode ser
convertida em um efetivo adsorvente, usada para remoc¢do de corantes e ions metalicos.
Escorias alcalinas podem ser usadas como um sorvente ndo convencional para varios metais
pesados, combinando troca idnica e propriedades de sor¢do com sua habilidade em neutralizar
solugdes acidas (FENG; VAN DEVENTER; ALDRISH, 2004).

Em estudo feito por Simmons, Ziemkiewicz e Black (2002), em uma mina
abandonada, utilizando um leito de lixiviacdo contendo escoéria e pedra cal, concluiu que a
escoria de aciaria € muito efetiva na neutralizacdo da acidez em drenagens &cidas e nao
causou nenhum aumento significativo da concentragdo de metais nos corpos receptores.

Como a escoria é formada em altas temperaturas, a maioria dos elementos com baixo

ponto de ebuligdo sdo eliminados. Componentes residuais como enxofre, selénio, chumbo,
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cobre, entre outros, ficam normalmente envoltos na matriz vitrea. A escoria também contém
cal, magnésio e outros elementos alcalinos, que podem elevar o pH da DAM até valores
proximos de 11 (SIMMONS; ZIEMKIEWICZ; BLACK, 2002), ou até maiores, podendo
chegar a 12 e continuar a produzir alcalinidade por um longo periodo de tempo.

Segundo Ziemkiewicz (1998), a escéria de aciaria cominuida pode gerar altos niveis
de alcalinidade por um longo periodo de tempo. O potencial de neutralizacdo (NP) de escorias
de aciaria normalmente variam entre 45 e 70%. Ela tem capacidade para prover de alta fonte
de alcalinidade efetiva para tratamentos de DAM in situ. Nesse estudo, colunas com o
residuo em varias granulometrias foram ensaiadas. A concentracdo de alcalinidade ficou
préxima de 2000 mg/L por um grande periodo de tempo, dependendo da granulometria da
escoria. Outra andlise realizada por esse estudo foi a capacidade da escéria lixiviar metais
para o efluente. Foi passada agua deionizada por uma coluna contendo a escoria e chegou-se a
conclusdo de que todos os lixiviados apresentaram resultados abaixo dos limites maximos

permitidos pelo procedimento da EPA.

b) Remediacdo de drenagem acida de mina usando zedlitas sintetizadas a partir de cinzas
leves de carvéo.

Fungaro e lIzidoro (2006) estudaram o efeito de zedlitas para neutralizacdo da DAM.
As cinzas de carvao mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina, sendo possivel
converté-las em material zeolitico apds tratamento hidrotérmico em meio alcalino. As
substancias toxicas que a cinza contém sdo removidas na solucdo basica que é encaminhada
para tratamento ou reaproveitamento posterior. O conteudo de zeélita obtido varia entre 20-
75%, dependendo das condi¢cBes da reacdo de ativacdo. O material zeolitico (ou zedlita
sintética) pode ser utilizado como adsorvedor de baixo custo, apresentando capacidade de
troca cationica na faixa de 100 a 396 meq 100 g™. Os resultados demonstraram que a agua
piritosa de mina pode ser eficientemente descontaminada pelo processo de troca ibnica,
usando zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvado, geradas na propria regido
carbonifera, como adsorvedoras de baixo custo. O efluente tratado apresentou-se adequado
para ser lancado em corpos receptores, conforme as regulamentages em vigor. Em conjunto
com o processo de troca idnica, 0 processo de precipitagdo aumentou a eficiéncia da remocéo
dos ions metélicos, ja que um drastico aumento do pH foi induzido pela adicdo da zedlita (de
3 a 5). Os altos niveis de poluicdo da &gua acida da pilha de rejeitos fazem com que o
tratamento mais apropriado com material zeolitico seja em sistemas secundarios, terciarios ou

em colunas em série.
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¢) Uso de cinzas volantes para tratamento da DAM

Gitari et al ( 2007) realizaram o tratamento da DAM com em um sistema de colunas
com Vérias quantidades de cinzas volantes estocadas em pilhas de rejeito, obtidas através da
combustdo de carvdo em minas na Africa do Sul.

A cinza volante é um subproduto obtido atraves da combustdo do carvdo em plantas de
energia. Devido a falta de alternativas de aplicacdo deste residuo, o volume de CV ¢
empilhado ou misturado para formar barragens de cinzas. Devido a grande concentragdo de
elementos toxicos, como metais pesados acumulados durante sua geragdo, este residuo é
considerado um problema ambiental, podendo lixiviar nos cursos d agua, afetando sua
qualidade. No estudo de Gitari et al ( 2007), na Africa do Sul, o carvio é sub-betuminoso e
gera uma cinza volante caracterizada por um baixo contetido de ferro, uma forte alcalinidade
(pH 12-12,5), devido ao contetdo de cal livre presente. O objetivo do estudo foi entender os
efeitos dos residuos solidos em uma drenagem &cida simulada por um longo periodo de
tempo. Uma coluna experimental foi usada e seu conteido foi uma mistura de cinzas volantes
frescas e com residuos sélidos misturados a cinzas estocadas e cimento comum.

Os resultados demonstraram que 0 uso desses materiais misturados obteve valores de
pH entre 7,5 e 8,5. O estudo provou que os residuos sélidos sozinhos ou misturados com
pequenas quantidades de cinzas volantes ndo reagidas ou cimento comum pode ser um bom
material para tratamentos passivos da DAM em longos periodos de tempo. Entretanto, a
adicdo do cimento reduziu a capacidade de aumentar o pH da drenagem, crucial para esta
aplicacdo. A adicdo deste material gerou um aumento da remocdo de elementos tracos

problematicos, como B e Mo.

d) Tratamento de DAM com microesferas de quitosana reticuladas com tripolifosfato

Favere et al (2006) realizaram um estudo sobre 0 uso da quitosana reticulada com
triplofosfato no tratamento da drenagem acida de minas. A quitosana € um copolimero de 2-
amino-p(1-4)-2-desoxi-Dglicopiranose e  2-acetamido-p(1-4)-2-desoxi-D-glicopiranose,
preparada a partir da reacdo de desacetilacdo da quitina — biopolimero presente nas cascas de
crustaceos e fungos. A quitosana tem mostrado ser um excelente material para remocéo de
metais de solugdes aquosas. A presenca de um percentual elevado de grupos amino
distribuidos na cadeia polimérica confere ao biopolimero caracteristicas de uma polibase,
capaz de neutralizar solucdes acidas e provocar a precipitacdo de varios ions de metais em

solucBes aquosas &cidas.

44



Uma ampla revisdo das inumeras possibilidades de aplicacbes da quitina e da
quitosana foram apresentadas recentemente. Foram destacadas a versatilidade fisica que pode
ser obtida a partir desses polimeros como a obtencéo de fibras, filmes, géis, microesferas e
membranas. Dentre esses inumeros estudos, destacam-se a remo¢do de metais e de corantes
em solucBes aquosas. A capacidade da quitosana de formar complexos com ions metalicos
tem despertado o interesse de muitos pesquisadores. O cobre (11) € o ion mais estudado e bem
caracterizado com relacdo a capacidade e ao mecanismo de adsor¢do pela quitosana.

Uma coluna de vidro de 1,0 cm de didmetro por 7,0 cm de altura foi empacotada com
2,0g de microesferas de quitosana (QTS) - ions triplofosfato (TPF), sendo que a concentracao
de fons H3O" foi monitorada em fluxo. Para tanto, o eletrodo de pH foi fixado em uma cela de
acrilico especificamente desenvolvida e acoplada ao sistema logo apés a passagem da amostra
pela coluna. Antes de iniciar as medidas, um volume morto inicial de 10 mL foi desprezado.
O fluxo da amostra foi mantido constante com uma bomba peristaltica com vazao de 1,1 mL
min™. Aliquotas de 10 mL foram coletadas para determinacio da concentracio dos metais.

As microesferas de QTS-TPF mostraram ser um material promissor para remediagéo
da acidez, remocdo de ferro e manganés de dguas contaminadas pela mineracao de carvao.

Os resultados obtidos em relacdo a remocdo de ferro(lll) e manganés(ll) séo
interessantes, uma vez que sdo poucas as alternativas existentes para recuperacdo de aguas
com esse tipo de contaminacdo, sendo as microesferas de QTS-TPF um novo adsorvente para
tratamento de dguas contaminadas pela mineragédo de carvéo.

Outra vantagem seria que o biopolimero contendo nitrogénio e fdsforo, que foi
utilizado no tratamento da agua pode ser descartado no meio ambiente apds a dessorcdo dos

metais, sem prejuizo para 0s ecossistemas.

2.7 Parametros de qualidade da agua em drenagem acida de minas

Segundo Pastore e Mioto (2000), Os parametros comumente considerados importantes
para serem analisados no lixiviado da DAM de carvdo sdo: pH, potencial redox, acidez,
alcalinidade, ferro, aluminio, manganés, zinco, condutividade e sulfato. Algumas
consideracdes sobre estes parametros de qualidade da dgua séo a seguir tecidas:

a) pH: o produto da lixiviacdo dos rejeitos modifica o pH natural dos corpos
d’agua, geralmente compreendidos entre 4,5 e 8,5, para valores da ordem de 2 e
3, devido a formagdo de acido. O baixo pH da &gua e as elevadas concentracoes

de sulfato e metais sdo as consequéncias das drenagens dos efluentes dos
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b)

c)

d)

e)

9)

lavadores de carvéo e da disposicao de rejeitos. O baixo pH das aguas nas areas
de mineracdo de carvao libera elementos toxicos que ficam dissolvidos,
aumentando 0s riscos para 0s Seres Vivos;

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

Alcalinidade: é a capacidade para neutralizar H*. Embora toda agua tenha
alguma alcalinidade, aguas muito &cidas, exceto em casos de poluigdo severa,
ndo sdo encontradas com frequéncia na natureza. Nas drenagens acida de minas
toda a alcalinidade da agua foi consumida;

Ferro: é o principal metal presente na DAM, originado diretamente da oxidacdo
da pirita. Pode estar presente na forma Fe*? efou Fe**. O Fe*® confere & 4gua uma
forte coloracéo, que varia de amarela a marrom. O Fe™ é um forte oxidante e,
como tal, provoca a dissolucao de varios minerais. A hidrolise do ferro permite a
precipitacdo do hidroxido de ferro na forma de um lodo alaranjado que cobre a
superficie do substrato;

Aluminio: também esta presente em altas concentracbes na DAM. Em
concentracdo acima de 0,5 mg/L, em efluente com pH abaixo de 5,5, pode ser
toxico a peixes e macroinvertebrados. Os hidréxidos de aluminio precipitados sdo
gelatinosos, possuindo uma elevada area superficial, carregada negativamente.
Por isso, esses hidroxidos metalicos possuem elevadissima capacidade de
adsorver outros ions metalicos e anions sobre sua superficie. Conseqlientemente,
um beneficio adicional das reaces de oxidacéo e hidrolise é que elas resultam na
retencdo de outros metais por adsorgéo;

Manganés: ocorre principalmente na forma de diéxido de manganés, o qual é
muito insolivel em &gua contendo CO,. Em condic¢des redutoras, o 6xido de
manganés é reduzido do estado Mn** para Mn?*. A &gua para abastecimento
publico e industrial com excesso de manganés, confere gosto desagradavel,
deposicdo sobre alimentos, manchas em roupas, reducdo da capacidade de
abastecimento e descoloragéo de objetos de porcelana;

Zinco: presente em concentragdes menores que o ferro e o aluminio nas DAM de
minas de carvdo. Tem facilidade de formar compostos de baixa solubilidade,
como hidrdxidos, carbonatos e sulfetos. A dgua com alta concentragdo de zinco

tem uma aparéncia leitosa e produz um sabor metélico ou adstringente quando
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aquecida. O zinco, por ser um elemento essencial para o ser humano, sé se torna
prejudicial a saide quando ingerido em concentracbes muito altas, o que é
extremamente raro. Neste caso, pode acumular-se em outros tecidos do
organismo humano; mas isso s6 ocorre quando as taxas de ingestdo diaria séo
elevadas;

h) Condutividade: parametro empregado no monitoramento da qualidade da agua,
porque pode ser correlacionado com o teor de sélidos dissolvidos, medindo a
habilidade de uma solugdo aquosa em conduzir uma corrente elétrica. Ela esta
relacionada a presenca, a concentracdo, a mobilidade e a valéncia dos ions
presentes, especialmente ions inorganicos, e depende da temperatura da amostra.
Para medidas realizadas em temperatura diferente de 25 °C deve-se utilizar
fatores de correcdo. Quanto mais puro um corpo hidrico, maior sua resisténcia a
corrente elétrica, a qual é refletida por um baixo valor de condutividade;

i) Sulfato: o sulfato é proveniente fundamentalmente da oxidacao da pirita. Os ions
sulfato nas &guas de abastecimentos publicos devem ser controlados, pois quando
presentes em quantidade elevada tém efeito laxativo. Quando presentes em aguas
residudrias sdo responsaveis, indiretamente, por problemas de odor e corrosao,
devido a formacéo de gas sulfidrico pela sua reducéo por bactérias em condi¢bes

anaerobicas.

A resolucdo 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a
resolucdo 128 de 2006 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) estabelecem
0s parametros para lancamento de efluentes para o corpo receptor. Para 0s parametros acima
mencionados, a resolucdo CONSEMA ¢ a mais restritiva e estabelece que o valor do pH para
o lancamento de efluentes no corpo receptor, deve situar-se entre 6 e 9 unidades. Na Tabela 5
é apresentada a concentracdo maxima de metais para o langcamento de efluentes para o corpo

receptor, segundo a resolucdo do CONSEMA.
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Tabela 5 - Concentracdo maxima de metais para o langamento de efluentes (CONSEMA

128/06)
Parametros Valores maximos permitidos
Ferro 10 mg/L
Aluminio 10 mg/L
Manganés 1,0 mg/L
Zinco 2,0 mg/L
Cromo 0,5 mg/L
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais empregados no desenvolvimento da
pesquisa, a drenagem acida de minas, a escoria do forno-panela, o calcéario dolomitico,
equipamentos e reagentes utilizados. A seguir € descrita a metodologia utilizada no tratamento

dos efluentes bem como as analises realizadas no efluente liquido e nos materiais solidos.

3.1 Materiais

3.1.1 A drenagem acida de minas

A drenagem é&cida de minas foi coletada no dia 2 de setembro de 2007 em um depdsito
de rejeitos de carvdo conhecido como “Capdo da Roga”, situado no municipio de
Charqueadas, Rio Grande do Sul. Essa area encontra-se em processo de recuperacao

ambiental, como € possivel observar na Figura 7.

Figura 7: Dep0sito de rejeitos de carvdo, Charqueadas, RS.

A Figura 8 apresenta o corrego que passa a leste do terreno. Neste local foram
coletadas 500 L de DAM. A coleta foi realizada em um ponto especifico do cérrego, através
de 10 tanques de 50 L. A amostra foi enviada para o Laborat6rio de Estudos Ambientais para
a Metalurgia (LEAmet), situado no Centro de Tecnologia da Escola de Engenharia da
UFRGS, mantida fechada em container de polietileno, a sombra, e utilizadas dentro de um
periodo de no maximo 30 dias.
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Figura 8: Corrego contaminado pela DAM de onde foram coletadas as amostras.

3.1.2 Escoria Siderargica do Forno-Panela

A escoria utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Gerdau Riograndense,
localizada no municipio de Sapucaia do Sul. A coleta da escoria foi feita na dia 08 de maio de
2007, seguindo os procedimentos de coleta da NBR 10007, item 4.2.6 — “Amostragem em
Montes ou Pilhas de Rejeitos”. As amostras foram levadas ao LEAmet, para realizacdo das
operacdes de quarteamento, cominuicdo e secagem. A Figura 9 mostra a escoria de aciaria

usada nos experimentos.

e Ty :
- 7 - ‘ - - -
Figura 9: Escoria de aciaria do forno-panela.

3.1.3 Calcério Dolomitico

O calcério utilizado neste trabalho foi do tipo dolomitico, em que o mineral
predominante é a dolomita (CaMg{ COs}, ou CaCO3; . MgCOs), utilizado para corre¢do do
pH de solos em agricultura. O material foi adquirido em loja de materiais para construgdo na

forma granulada. O calcéario apresenta em sua composi¢do quimica, conforme especificacdo
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do fornecedor, 29,44% de 6xido de calcio (CaO) e 17,54% de oxido de magnésio (MgO). A

Figura 10 mostra a aparéncia do calcario dolomitico.

Figura 10: Calcario dolomitico.
3.1.4. Equipamentos para estudo em conduto aberto
A unidade experimental construida para estudos de neutralizacdo da DAM em canais abertos

esta ilustrado na Figura 11. Consiste de um tanque de alimentacdo, um sistema de canal aberto
de um tanque de armazenamento do efluente tratado.

/— 1000 tutr —/

90 mim -
Priraeiva Corapartivento M
Homogenizacin da DAl 1055 mem
Ilaterial usado para o Tangue de arrnazerarmenta
Segundo compartitnento tratarnento do efluente tratado
Passagern da DA para (1200

tratarnenta

Figura 11: Desenho do sistema utilizado para a neutralizacdo da drenagem acida de minas em
conduto aberto.

O tanque de alimentacdo, com capacidade de 60 litros, possui a funcdo de manter
constante o fluxo do efluente no canal aberto. O conduto aberto apresenta 1 metro de
comprimento com secdo retangular de 0,1055 m de largura e 0,09 m de altura. O canal foi
dividido em trés compartimentos, sendo o primeiro para recebimento do efluente, o segundo
para a distribuicdo do efluente e o terceiro para passagem da DAM pelo leito de material

alcalino (local onde efetivamente aconteceu o tratamento). O primeiro € 0 segundo
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compartimento ocupavam 0,15 m cada e o terceiro compartimento 0,70 m do comprimento. A
capacidade volumétrica Util do compartimento com meio poroso é de aproximadamente 6,5 L.
O tanque de armazenamento, com capacidade de 120 litros, tinha funcdo de equalizacdo do
efluente tratado e de decantacdo dos hidroxidos metélicos precipitados ndo retidos no meio

POroso.

3.1.5 Equipamentos para estudo em reator de leito empacotado

A figura 12 apresenta o sistema de tratamento utilizado para o tratamento da drenagem

acida de minas em reator de leito empacotado.

00 mun

Tlaterial usado para o
tratamento

Tangue de atrnazerarmento
do efluente tratado

(1200

Figura 12: Desenho do sistema utilizado para a neutralizacdo da drenagem acida de minas em
reator de leito empacotado.

Da mesma maneira, o tanque de alimentagdo, com capacidade de 60 litros, possui a
funcdo de manter constante o fluxo do efluente no reator de leito empacotado. O reator
apresentava formato cilindrico com as seguintes dimensdes: 0,8 m de altura e 0,05 m de raio.
A capacidade volumétrica atil de reator é de aproximadamente 6,5 L. Foi projetado para
funcionamento em fluxo ascendente. O tanque de armazenamento, com capacidade de 120
litros, tinha funcdo de equalizacdo do efluente tratado e de decantagdo de eventuais

precipitados néo retidos no meio poroso.

3.1.6 Equipamentos empregados na parte analitica

Os equipamentos empregados na preparagdao da amostra e anélises de materiais foram os

seguintes:
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agitador magnético Fisatom, modelo 752A,;

analisador de enxofre Leco, modelo SC 457,

balanca eletronica Leco, modelo Leco 250;

balanca eletronica Marte, modelo AMC 5500;

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

chapa de aquecimento Quimis, modelo Q313-11;
espectrometro de absorcdo atdmica Varian, modelo AA1275;
estufa de esterilizacdo universal Fabbe Primar, modelo 219;
moinho de bolas Eberle S.A., modelo S71AG6;

pulverisador Fritsch, modelo Pulverisette 5;

peneira vibratoria Plangg S.A.;

pHmetro digital Digimed, modelo DMPH-2, com eletrodo DME-CV1;

m) difratdmetro marca SIEMENS modelo D5000;

n) Espectrémetro de fluorescéncia de Raios-X Rigaku RIX 2000 automaético

0)

Rigaku 400 manual;
maquina fotogréafica Olympus X 750;

p) turbidimetro TB 1000.

3.1.7 Reagentes

Os reagentes empregados neste trabalho, para realizacdo das analises de potencial de

neutralizacdo dos materiais alcalinos, acidez total, sulfatos e absor¢do atbmica da drenagem

acida de minas foram:

a)
b)
c)
d)
€)
f)
9)

acido cloridrico, marca Merck, P.A;
acido nitrico, marca Nuclear, P.A;
alcool etilico, marca Ecibra, P.A.;
cloreto de bario, marca Vetec, P.A,
cloreto de sodio, marca Nuclear, P.A;
glicerol, marca Merck, P.A. , P.A;
hidroxido de sodio, marca Nuclear, P.A.;
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacéo dos materiais alcalinos

(a) Escoria

A escoria proveniente de uma pilha de escorias do forno-panela, em granulometria de
até 20 cm de diametro, foi colocada sobre uma lona, misturada e quarteada conforme a NBR
10007 e estocada em tanques de polietileno por 120 dias para realizagdo dos experimentos. A
parte que ndo foi usada nos experimentos foi guardada em containers. A amostra de escoria,
selecionada para o experimento, foi cominuida em um britador de mandibulas e peneirada
para trés granulometrias desejadas, entre 12,7 e 5,6 mm, entre 6,35 e 1,00 mm e entre 2,00 e
0,5 mm, para colocagdo nos sistemas de canais de aberto e reator de leito empacotado para o
tratamento da DAM. Para as andlises do potencial de neutralizacdo e de enxofre total os

materiais foram moidos em um moinho de bolas para granulometria inferior a 0,149 mm.

(b) Calcério

Por estar na granulometria abaixo de 12,7 mm, desejada para 0s ensaios de
neutralizacdo da DAM, ndo foi necessario cominuir o material. Apenas realizou-se o
quarteamento e o peneiramento do material para a eliminacdo de particulas mais finas do que
0,5 mm. Para a analise do NP da amostra foi utilizado um moinho de bolas para atingir a
granulometria utilizada pelo método de contabilizacdo de acidos e bases (inferior a 0,149

mm).

3.2.2 Tratamento da DAM em escala de laboratério

Os experimentos praticos foram realizados em dois dispositivos, sendo o primeiro para
estudo em canais aberto e segundo para estudo em leito empacotado. A metodologia utilizada
em ambos os casos foi similar. Alguns ajustes foram necessarios, para definicdo da
granulometria do material e vazdo do processo.

A granulometria da escéria e do calcario foi escolhida depois de testes preliminares
considerando trés faixas granulométricas: entre 0,5a2,0mm,1a6,3mme5,6a 12,7 mm. A
faixa granulométrica mais fina, entre 0,5 e 2,0 mm, apresentou problemas de percolacdo do

efluente pelo meio poroso. As particulas finas, menores que 1 mm, impediram o fluxo

54



uniforme do efluente. A faixa granulométrica mais grossa, entre 5,6 e 12,7 mm, demonstrou
pouca reatividade na neutralizacdo devido a menor area de contato. Assim, 0s grdos com
granulometria entre 1 e 6,35 mm apresentaram a melhor relacdo levando em conta as
caracteristicas de percolacéo e reatividade, tendo sido escolhida para os experimentos praticos
definitivos.

A vazdo de entrada do efluente utilizada nos dois dispositivos de tratamento foi de 20
mL/min, controladas por uma torneira instalada no tanque de alimentacdo. Este valor foi
obtido com base em estudos realizados por Santomartinho e Webb (2007), feitas as
necessarias adaptacdes para as dimensdes utilizadas nos sistemas de tratamento. O controle e
0 ajuste da vazdo foi realizado periodicamente, através de cronometragem do tempo para
enchimento de uma proveta de 100 mL.

Foram utilizadas as mesmas massas (7850 g) de materiais alcalinos (escoria e calcario)
em ambos procedimentos. Considerando que as massas especificas do calcario e da escoria
usados sdo respectivamente 1,4 kg/L e 1,6 kg/L, o volume ocupado de escoria foi de 4,9 L e
no caso do calcério foi de 5,6 L.

O monitoramento do pH do meio ocorreu em trés pontos: (a) entrada do sistema, (b)
saida do reator (canal aberto ou reator de leito empacotado) e (c) tanque de armazenamento.
As medidas foram realizadas a aproximadamente cada 2,7 L de efluente extravasado no
dispositivo de conduto aberto e a cada 10 L de efluente extravasado do sistema de reator de
leito empacotado.

A duracédo do ensaio em conduto aberto foi de aproximadamente 24 horas, enquanto o
método de reator de leito empacotado levou 4 dias para ser concluido, devido a diferenca
entre 0 volume de efluente tratado. O pardmetro para determinar o encerramento dos
experimentos foi o valor de pH 6,5 no tanque de armazenagem, escolhido por estar dentro da
faixa permitida para descarte de efluentes segundo a resolucdo do Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CONSEMA 128/06).

3.2.3 Analises da DAM bruta e tratada

A tabela 6 apresenta as analises realizadas, seu método, equipamentos utilizados e

limites de deteccdo. As analises foram feitas de acordo com o Standart Methods (2005).
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Tabela 6 - Métodos de andlise fisico guimicos, equipamentos, limites de deteccao

Analise Meétodo Equipamento Limite
pH potenciométrico  pH digital Digimed da Instulab 0,1
Aluminio Absorcao atdmica Varian AA1275 0,002 pg/ml

Ferro Absorc¢éo atdmica Varian AA1275 0,005 pg/ml
Manganés Absorcao atdmica Varian AA1275 0,003 pg/ml
Zinco Absorc¢éo atdmica Varian AA1275 0,002 pg/ml
Cromo espectrometria a OTIMA 3.000 DV 0,004 mg/L
plasma (IPC)
Caélcio espectrometria a OTIMA 3.000 DV 0,1 mg/L
plasma (IPC)
Magnésio Espectrometria a OTIMA 3.000 DV 0,04 mg/L
plasma (IPC)
Condutividade medida direta Handy Lab LF1 0,1 umS/cm
Sulfato turbidimétrico Turbidimetro TB 1000 0,1 mg/L
Dureza Titulométrico Bureta manual 0,1

As amostras foram divididas em duas. O primeiro grupo, para analises de pH, acidez,
sulfatos e condutividade, foram armazenadas em frascos de polietileno e mantidas sob
refrigeracdo a 5°C. O segundo grupo, para analise de metais, adicionou-se 1 mL de acido
nitrico para 50 mL de amostra, para fins de conservacao.

A acidez total da DAM foi medida pelo método de titulacdo com NaOH 0,1 N até
alcancar o valor de pH 8,3. O volume de amostra da drenagem &cida de minas usada foi de

100 mL. O calculo da acidez seguiu a equagéo (15):

N F Ve 50000
MaOH f15)

g CaC0 = gasad
¥ Vol da amosing

As analises ecotoxicologicas foram realizadas com o microcrustaceo Daphnia magna

e Daphnia similis e com o peixe Pimephales promelas. A avaliacdo foi qualitativa em termos

de presenca ou auséncia de toxicidades. Os ensaios seguiram a metodologia OECD 202 e
OECD 203, respectivamente.
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As andlises de pH, ferro, aluminio, zinco, manganés e sulfatos foram feitas LEAmet.
A analise de condutividade foi realizada no Laboratério de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem
de Materiais (LACOR), pertencente ao Departamento de Materiais da Escola de Engenharia
da UFRGS. Anédlises de Ca, Mg e Cr foram realizadas no Laboratdrio de Solos pertencente ao
Centro de Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias da UFRGS. O laboratério Bioensaios
Analises e Consultoria Ambiental Ltda, situado no municipio de Viamao, RS, foi responsavel
pela medigdo da dureza e pelas anélises ecotoxicoldgicas. Todas as anélises foram feitas em
triplicata.

3.2.4 Andlise da Escoria e do Calcério

As seguintes analises foram realizadas nos materiais alcalinos:

(a) Ensaio de pH em pasta

O ensaio estatico em pasta foi realizado adotando uma relacdo solido:agua de 1:1.
Preparou-se 15,0 g de amostra com 15 mL de &gua destilada, para formar uma pasta de
consisténcia moderada. A etapa seguinte foi a leitura do pH das amostras, apds 0 pHmetro ter
sido calibrado com solugbes padrdes. O procedimento para obter os valores do pH consistiu
em introduzir o eletrodo e agitar a pasta cuidadosamente para obter um bom contato entre a

amostra preparada e o eletrodo.

(b) Ensaios estaticos de contabilizacdo de acidos e bases

Os ensaios estaticos foram realizados através do método de contabilizacdo de acidos e
bases pelo método tradicional. O objetivo foi determinar o balanco entre a producédo de acidez
e consumo de acidez (neutralizacdo), pelos componentes minerais das amostras (SOBEK et
al, 1978; EPA, 1994).

Para 0 método ABA, a determinacdo do potencial de acidificacdo (AP) foi realizada a
partir da analise de enxofre total, via instrumental, no equipamento LECO SC 457. O calculo

foi realizado pela seguinte equacéo:

AP = [lggoj X %S, ..(16)
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Para a determinacdo do potencial de neutralizacdo (NP), inicialmente procedeu-se um
teste fizz, que teve por finalidade definir o volume e a concentracdo (normalidade) de acido
cloridrico empregado na anélise. O desenvolvimento deste teste € o seguinte: 2 gotas de HCI
25 % é adicionado em 0,5 g de amostra. O objetivo da adi¢do do acido é verificar a presenca
de carbonatos na amostra, o qual pode ser reconhecido pelo borbulhamento ou pelo som
efervescente (fizz). Dependendo da intensidade do som (fizz), as amostras foram padronizadas

segundo a tabela 7.

Tabela 7 - Volume e normalidade de HCI a ser adicionado na determinacédo do NP

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

Fonte: Sobek et al. (1978)

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

as seguintes equacoes:

mIHCI(PB) 8 Nécido

_ -(17)
mINaOH(PB) Nbase
Eq. &c. consumido = (ml 4c. ad.) x (N &c.) - (ml base ad.) x (N base) x C .18)
1000
NP — (Eg. &c. consumido) x 50,0 x 1000 .(19)

massa amostra (g)

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

Todos os ensaios ABA foram realizados em triplicata.
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(c) Difracdo de raios X da escoria do forno-panela antes e apds tratamento em reator de leito
empacotado

As anélises de difragdo de raios X na escdria foram executadas no Laboratorio de
Difratometria de Raios X, localizado no Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com um
difratdmetro marca SIEMENS modelo D5000.

(d) Fluorescéncia de raios X da escoria do forno-panela antes e ap6s tratamento em reator de
leito empacotado

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas no Laboratério de
Geoquimica, Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica do Instituto de Geociéncias
(UFRGS), pela técnica de Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X com equipamentos
Rigaku RIX 2000 automatico e Rigaku 400 manual.

(e) Determinacdo da periculosidade da escoria do forno-panela antes e ap6s tratamento em
reator de leito empacotado

A escoria foi classificada quanto a periculosidade de acordo com a nova revisao da
Norma Brasileira NBR 10.004, vigente a partir de 30/11/2004. Os ensaios de lixiviacdo e
solubilizacdo foram realizados conforme descrito nas normas NBR 10005/04 e 10006/04,
respectivamente, pela Empresa Pr6 Ambiente - Analises Quimicas e Toxicoldgicas Ltda,

localizada no municipio de Porto Alegre.

(f) Expansibilidade da escoria

A anédlise de expansibilidade da escdria foi realizada no Nucleo Orientado para a
Inovacao na Edificacdo (NORIE), vinculado ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia
Civil e ao Departamento de Engenharia Civil da Escola de Engenharia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), conforme norma ASTM C 1260/01 — Reatividade
potencial alcali-agregado de agregados — método das barras de argamassa. Em seu texto
original, este ensaio é utilizado para avaliacdo da expansibilidade devido as reacGes alcali-
agregado em concretos e argamassas, tendo sido adaptado para avaliagdo em escorias de
aciaria com utilizacdo de agua (MACHADO, 2000). O método de ensaio consiste na
confeccdo de barras prismaticas de argamassa (2,5 x 2,5 x 28,5cm), utilizando-se a escoria

como agregado middo numa propor¢do de 1:2,25 (cimento:escoria), com relacdo
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agua/cimento igual a 0,47. A Tabela 8 ilustra a granulometria de escoria utilizada no ensaio e

prescrita na norma.

Tabela 8 - Distribui¢do granulométrica do agregado mitdo, método das barras (ASTM C

1260/01)

Diémetro dos gréos (mm) % Retido Quantidade (g)
48>¢9>24 10 132
24>0>12 25 330
1,2>¢>0,6 25 330
0,6>¢>0,3 25 330
0,3>¢>0,15 15 198

As barras sdo imersas em agua a 80°C £2°C e medidas periodicamente com um
aparato dotado de relégio de precisdo de 0,01 mm. Cabe salientar que a norma original
recomenda que as barras sejam submersas em solucdo de hidréxido de calcio. Como o
objetivo é avaliacdo da expansibilidade decorrente da hidratacdo dos éxidos de calcio e
magnésio, recomenda-se a imersdo em agua pura (MACHADO, 2000).

A expansdo foi mensurada pela variagdo de comprimento das barras, ao longo do
periodo de ensaio. O limite méximo de expansdo permitido é de 0,10%, para 15 dias de
ensaio. Este ensaio é ainda mais restritivo que o proposto pela ASTM D 4792/ 95, uma vez
gue avalia ndo apenas uma massa compactada de escoOria de aciaria, mas grdos da mesma
incorporados como agregado a uma matriz rigida. Uma vez dentro desta matriz, todos os
grdos nela inseridos que reagirem formando compostos de maior volume irdo
fissurar sensivelmente as barras, assim, pequenas variagdes de volume causam efeitos
deletérios mais significativos.

Para esse experimento, foram confeccionadas 4 barras prismaticas para a escoria bruta
e 0 mesmo numero para a escoria apés neutralizagdo da DAM.

Na Figura 13, observa-se a medi¢do da expansibilidade da barra através do reldgio de

preciséo.
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Figura 13: Medicéo da expansibiliade da barra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados das analises preliminares na DAM e nos materiais alcalinos

As caracteristicas gerais da DAM empregada no presente trabalho estdo resumidas na
Tabela 9. O pH da drenagem &cida de minas foi medido em 2,3 e uma acidez de 1015 mg
CaCOs/L. O principal metal presente é o ferro, possivelmente presente nas formas Fe* e Fe*?,
As caracteristicas da drenagem &cida sdo tipicas da mineracdo de carvdo do Rio Grande do
Sul (Kopezinski, 2000).

Tabela 9 - Caracteristicas da DAM coletada na area do Capédo da Roca.

DAM Bruta Valores maximos admissiveis
CONSEMA(128/06)
pH 2,3 Entre 6 -9

Acidez (mg CaCOg3/L) 1015 -
Fe (mg/L) 302,7 10

Al (mg/L) 5,7 10

Cr (mg/L) 0,012 0,5

Zn (mg/L) 0,50 2

Mn (mg/L) 4,99 1
Sulfato (mg/L) 2082,8 -
Ca (mg/L) 423,0 -
Mg (mg/L) 37,0 -
Dureza (mg/L Ca COs) 956 -
Condutividade (us/cm) 2975,4 -

Os valores do pH em pasta, do potencial de neutralizacdo (NP) e do potencial de
geracdo de acidez (AP) da escoria e do calcario sdo apresentados na Tabela 10. Pode-se
observar que o pH em pasta da escoria € de 11,1, enquanto que o pH em pasta do calcério é
foi de 6,35. Isso é devido as diferentes formas de alcalinidades dos materiais. No caso da
escoria, a alcalinidade é proporcionada principalmente pelo CaO e MgO, enguanto que no

calcéario pelo CaCO3 e MgCO:s.
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Tabela 10 - Resultados de analises preliminares nos materiais alcalinos.

Escoria Calcario
pH em pasta 111 6,35
NP (kg CaCOg/t de amostra) 456,15 950,4
AP (kg CaCOs/t de amostra) 0,20 -

Os valores do AP indicam que a concentracdo de S em ambos materiais é praticamente
nula, de forma que ndo sdo geradores de acidez. Em relagcdo ao NP, pode-se observar que o
potencial de neutralizacdo do calcario, 950,4 kg CaCOs/t, esta proximo ao do carbonato de
calcio puro, que seria de 1000 kg CaCOs/t. Outra maneira de expressar o resultado
corresponde a dizer que o material apresenta um NP com 95% da capacidade de neutralizagdo
do carbonato de célcio puro. Como o produto € comercial, os 5% da diferenca é decorrente da
presenca de impurezas no material. O potencial de neutralizacdo da escoéria de aciaria foi
medido em 456,15, o que corresponderia a 45,6% da capacidade de neutralizacdo do
carbonato de célcio puro. Os valores estdo coerentes com dados apresentados por Skousen et
al. (1998), que descrevem que o potencial de neutralizacdo de escérias pode variar de 400 a

950 kg CaCOs/t de amostra. Outras analises destes materiais serdo demonstradas a seguir

4.2 Tratamento em conduto aberto com escoria e calcario

A Figura 14 apresenta os valores de pH da DAM na saida do conduto aberto e no
tanque de armazenagem, apds a passagem pela escéria do forno-panela. Pode-se observar que,
inicialmente o pH alcancgou valores elevados de alcalinidade, aproximadamente 12, o que é
positivo no sentido de remogdo dos metais presentes no efluente. Porém, ap6s a passagem de
3,5 volumes de leito, notou-se uma queda brusca do pH da drenagem é&cida até alcancar o
valor de 6,5 no tanque de armazenagem, chegando ao valor limite estipulado para o ensaio,
quando este foi encerrado, com um volume tratado equivalente a 4,5 leitos. Ao realizar a
analise do potencial de neutralizacdo deste material apds o tratamento, chegou-se ao resultado
de que ndo havia sido alterado seu valor, conforme demonstrado na tabela 12, comprovando o

baixo consumo da alcalinidade existente na escoria.
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Figura 14: Neutralizacdo da DAM em conduto aberto com escoria do forno panela.

Uma camada de hidrdéxido de ferro foi observada nos gréos de escoria localizados no
inicio do conduto e na parte inferior deste, de forma ndo uniforme. A Figura 15 apresenta o
aspecto da escoria antes e apds tratamento. Pode-se notar que muito pouco do material €
recoberto pelo hidroxido de ferro, devido a ndo uniformidade da passagem do efluente por
este material, observada no sistema de condutos abertos. Dessa forma, esse fator ndo pode ser
indicado como causador da diminuicdo do poder de neutralizacdo do material.

Observou-se que, durante o processo, a DAM percorria caminhos preferenciais, ou
seja, ndo atingia uniformemente todos os grdos de escoria presentes no conduto. Assim, a
determinacdo do NP também ficou prejudicada, pois em diferentes niveis do conduto foram
verificados diferencas nos valores, ficando uma parte da DAM imobilizada no fundo enquanto

o fluxo continuo passava pela parte superior.
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10 mm

(a) (b)

Figura 15: (a) Escdria antes e (b) ap6s o tratamento em conduto aberto.

Na Figura 16 observa-se que o comportamento do pH do calcério durante o tratamento
através do sistema de conduto aberto foi diferente ao da escéria. Apesar de terem sido
constatados 0os mesmos problemas de fluxo e caminhos preferenciais, o calcario demonstrou
um comportamento constante, iniciando com pH 6,5 e mantendo os valores aproximadamente
iguais durante todo processo, com uma pequena reducdo. O tratamento foi encerrado com o
mesmo volume tratado pela escoria, pois 0 objetivo era uma comparacdo equanime. O valor
final de pH no tanque de armazenagem foi de 6,26. A analise do potencial de neutralizacao
mostrou que seu valor permanecia alto, conforme pode ser visto na Tabela 12.

Apb6s um tempo de tratamento, o calcario ficou recoberto por uma fina camada de
hidroxido de ferro heterogénea, que pode ocasionar a diminui¢do da dissolucdo da cal,
prejudicando seu poder neutralizante, particularidade que foi relatada durante a revisao
bibliografica (SANTOMARTINO; WEBB, 2007).
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Figura 16: Neutralizagdo da DAM em conduto aberto de calcario dolomitico.

A Figura 17 mostra a aparéncia do calcario dolomitico antes e apos ser efetuada a

neutralizacdo da drenagem &cida de minas no conduto aberto.

(@)

(b)

Figura 17: (a) Calcéario antes e (b) apds tratamento em conduto aberto.

Da mesma forma ocorrida com a escoria, alguns grdos foram mais recobertos pelo

hidroxido de ferro, ficando com uma cor alaranjada, enquanto em outros quase ndo se notou
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esta reacdo, como se observa na figura 17. O potencial de neutralizagdo do calcario nao sofreu
nenhuma alteracdo substancial em seu valor.
A Tabela 11 apresenta valores de concentracdo de Fe, Al, Mn , Zn, sulfatos e a

condutividade da DAM antes e ap6s o tratamento em condutos abertos com escoria e calcério.

Tabela 11-Andlises realizadas na DAM antes e apés a neutralizacdo em conduto aberto.
DAM Bruta  DAM tratada DAM Tratada  Valores maximos

comescoria  com calcario admissiveis
CONSEMA(128/06)

Fe (mg/L) 302,68 2,62 48,62 10

Al (mg/L) 5,66 0,04 0,06 10

Zn (mg/L) 0,50 0,05 0,41 2

Mn (mg/L) 4,99 1,96 4,50 1
Sulfato(mg/L) 2082,8 1963,6 1978,2 -
Condutividade(us/cm) 2975,4 2880,1 2920,8 -

Comparando ambos os materiais, pode-se observar que o comportamento é distinto. A
escoria permite uma elevacdo inicial do pH para valores acima de 12, enquanto que o calcario
mantém o pH entre 6-7. Os valores da analise quimica do efluente tratado no tanque
comprovam que a remocdo de metais no tratamento com a escéria é superior ao calcério,
como mostra a Tabela 11.

Analisando a concentracdo de ferro, nota-se que os valores altos de pH obtidos durante
a neutralizacdo com escoria diminuiram a presenca deste metal a niveis admissiveis para
descarte, enquanto no caso do calcario, uma quantidade de Fe*, que precipita em valores
mais altos do que os obtidos, permanece no efluente apds o tratamento.

Em relacdo ao aluminio, observa-se que a reducdo nos seus valores é similar para os
dois materiais.

O zinco também é quase eliminado do efluente tratado pela escéria, enquanto a
reducdo para o caso do calcario é pequena, fator também ligado a diferenca dos valores de pH
alcancados pelos métodos de tratamento.

O manganés € um elemento que precipita a valores de pH superiores a 9, 0 que
impossibilitou sua remog&o pelo tratamento com calcario, como podemos ver na Tabela 11. Ja
no efluente neutralizado com escoria, contabilizou-se a remocdo de mais da metade do

conteddo de manganés, o que nao foi maior, devido as falhas do sistema utilizado, que
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provocaram uma rapida reducdo de pH, diminuindo a reatividade do material alcalino com
este elemento.

No que se relaciona a remocédo de sulfatos, foi observada uma eficiéncia similar do
calcério e da escoria neste sistema. A concentracdo de sulfatos apos o tratamento com escéria
e calcario ndo apresentou uma reducdo significativa.

A condutividade do efluente tratado com calcario dolomitico ndo demonstrou
mudanga consideravel apds a passagem pelo sistema de tratamento. A drenagem neutralizada
com a escoria do forno-panela sofreu uma redugdo um pouco maior em sua condutividade.

A Tabela 12 mostra a variagdo de massa ocorrida no experimento em conduto aberto.
No caso da escoria foi notado um pequeno aumento de 5g ap6s o tratamento, provavelmente
referente a deposicao do hidréxido de ferro sob partes da superficie do material e a hidratagcdo
de alguns minerais. Em relacdo ao calcario, ocorreu uma diminuicdo da massa, apesar da
camada nédo uniforme de hidréxido, provavelmente devido a dissolucdo da cal presente.

A quantidade de lodo gerada, no tanque de armazenamento, nos dois sistemas foi
semelhante e pequena, ficando em aproximadamente 4 g de lodo gerado no tratamento com
escoria e 2 g com o calcério, para um total de 29,7 L de efluente tratados pelo dispositivo. A

maior parte do lodo gerado ficou retida no canal de tratamento.

Tabela 12-Propriedades da escdria e do calcario antes e apés o tratamento em conduto aberto.

Propriedade Escoria - antes  Escoria - depois  Calcario - antes  Calcario-depois
Massa (g) 7850 7855 7850 7800
NP (kg CaCO,t 456,15 451,8 950,4 9472

de amostra)

Devido a pequena capacidade volumétrica de efluente tratado e as falhas observadas
no sistema de condutos abertos para a neutralizacdo da drenagem &cida de minas, este sistema
foi descartado e um novo método foi implantado, utilizando um reator de leito empacotado
com fluxo ascendente, a fim de evitar caminhos preferenciais. Assim, buscou-se melhorar a
confiabilidade do processo e a relacdo volume de efluente tratado/volume do leito. Também
por esse motivo, outros parametros de qualidade da &gua foram inseridos, como a

concentracdo de Ca, Mg e Cr, bem como as anélises da dureza e toxicidade do efluente.

4.3 Tratamento em reator de leito empacotado com escéria e calcario
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A Figura 18 demonstra a evolucdo do pH no tanque de armazenagem e na saida do
reator de leito empacotado, durante o processo de neutralizacdo da DAM com escoria do
forno-panela. Como no sistema de condutos, valores de pH 12 foram atingidos no inicio do
processo, porém este método manteve valores altos de pH por muito mais tempo. Da mesma
forma que o método de condutos abertos, o experimento foi realizado até alcancar pH 6,5 no
tanque de armazenamento. Notou-se também a formacdo de uma camada de hidroxido de
ferro uniforme sobre todo material, como mostra a Figura 19. Como o potencial de
neutralizacdo aferido ap6s o tratamento obteve um valor de 415,4 kg CaCOs/t de escoria,
conforme visto na tabela 14. O consumo de alcalinidade da escéria foi maior. Entretanto, o
depdsito de hidréxido de ferro diminuiu a vida Gtil do sistema. Esse fato foi relatado nos
estudos de Santomartino e Webb (2007) com calcério, devido a grande concentracao de ferro
no efluente. Segundo os autores, uma possivel solu¢do seria uma agitagdo mecénica a ser
realizada dentro do reator. Mesmo com esse atenuante, os resultados obtidos foram
considerados bons em relacdo a correcdo de pH e remocdo de metais. Ndo foi detectado
nenhum problema em relacdo a caminhos preferenciais no reator. O volume de efluente
tratado foi aproximadamente quatro vezes maior do que no sistema de condutos abertos, mas
ainda assim ficou muito abaixo do que o potencial de neutralizacdo da escoria pode oferecer.
O comportamento mais constante do pH e a uniformidade da passagem da DAM pelo material
alcalino, garantida pelo sistema de fluxo vertical ascendente, possibilitou uma melhor
precipitacdo dos metais, diminuindo sua concentracdo no efluente. Outro aspecto do método
de reator de leito empacotado de fluxo ascendente € que ndo foi gerado lodo no tanque de

armazenagem, ficando este depositado sobre a escoria no interior do reator.
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Figura 18: Neutralizagdo da DAM em reator de leito empacotado com escoria.
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Figura 19: (a) Escoria antes e (b) apds o tratamento da DAM em reator de leito empacotado.

Na Figura 20 é apresentada a neutralizacdo da DAM em reator de leito empacotado
com calcario dolomitico. O sistema também apresentou melhorias neste caso, em relacdo aos
condutos abertos. O valor de pH inicial de saida da drenagem &cida foi de 6,75, maior do que
no método anterior, e manteve-se constante até alcangar 14 leitos aproximadamente, quando
comecou um decréscimo mais acentuado destes valores. Provavelmente, esse fato esta

relacionado com a camada de hidréxido de ferro que recobre o calcario apds a passagem da
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DAM e impede a dissolucdo do material alcalino, prejudicando a neutralizacdo e diminuindo
a vida util do sistema, conforme descrito por Santomartino e Webb (2007). Ao contrario do
acontecido com os condutos abertos, no sistema de reator de leito empacotado esta camada se
depositou uniformemente sobre todo o material, com uma espessura muito maior, conforme
pode ser visualizado na Figura 21. Analisando o potencial de neutralizacdo, ap0s o tratamento
com calcario, nao foi observada uma reducdo significativa, permanecendo ainda com valor
alto, de 928,0 kg CaCO0s/t de amostra (Tabela 14). N&o houve deposic¢do de lodo no tanque de
armazenagem. O processo foi interrompido no mesmo volume de efluente ao qual foi tratado

com a escoria do forno-panela.

O T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Volume passado/ Volume do leito

Figura 20: Neutralizagdo da DAM em reator de leito empacotado com calcario dolomitico.
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Figura 21: (a) Calcério antes e (b) apds tratamento da DAM em reator de leito empacotado.

Na Tabela 13 sdo mostrados os efeitos dos dois materiais utilizados, antes e ap0s o
tratamento da DAM com o reator de leito empacotado em relacdo a remocao de metais,

concentracéo de sulfatos, condutividade e dureza do efluente.

Tabela 13-Andlises realizadas na DAM antes e apo6s a Neutralizagcdo em reator de leito

empacotado
DAM DAM Tratada DAM Tratada Valores maximos
Bruta comescoria  com calcario admissiveis
CONSEMA(128/06)
Fe (mg/L) 302,68 0,42 16,38 10
Al (mg/L) 5,66 ND 0,02 10
Zn (mg/L) 0,50 0,01 0,30 2
Mn (mg/L) 4,99 ND 3,67 1
Cr (mg/L) 0,012 <0,004 0,004 0,5
Ca (mg/L) 423,0 1236,0 986,0 -
Mg (mg/L) 37,0 59,0 121,0 -
Sulfato (mg/L) 2082,8 1789,7 1894,5 -
Condutividade(us/cm) 2975,4 2700 2755,6 -
Dureza(mg/L Ca CO3) 956 2250 2190

ND: Néo detectado.

Comparando ambos os materiais, novamente observou-se o comportamento distinto

apresentado. A escoria permitiu elevagdo do pH a valores superiores a 12, enquanto que 0
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calcario alcancou o pH de 6,75. O sistema de reator demonstrou resultados muito superiores
ao conduto aberto no que diz respeito a correcdo de pH e remocao de metais.

A concentracdo de ferro no tratamento com escoria teve uma grande reducéo,
favorecida pelos valores altos e constancia de pH obtida durante a neutralizacdo. As anélises
de metais demonstraram que a presenca deste metal foi diminuida a niveis admissiveis para
descarte, enquanto no caso do calcario, apesar do reator de leito empacotado ter apresentado
valores muito melhores do que o sistema de condutos, uma quantidade de Fe*?, que precipita
a valores de pH mais altos do que os alcancados permanece no efluente apds o tratamento,
ficando um pouco acima dos valores admissiveis para descarte de efluentes (resolucdo 128 de
2006 do CONSEMA).

Em relacdo a concentracdo de aluminio, observa-se que, apds o tratamento com
escoria do forno-panela, ndo houve deteccdo deste elemento em analise de absorcdo atdmica,
0 que pode ser explicado pela correcdo de pH do efluente e pela capacidade de adsorcao da
escoria. No experimento realizado com calcario, os valores obtidos também foram
considerados muito baixos e a correcdo do pH feita por este material mostrou-se efetiva para
que este elemento fosse quase totalmente eliminado do efluente.

O zinco também foi quase totalmente eliminado do efluente tratado pela escoria,
enguanto a reducdo para o caso do calcario € pequena, também devido ao elevado valor de pH
necessario para efetuar a precipitacdo deste elemento (pH acima de 7).

O manganés é um elemento que precipita a valores de pH superiores a 9, o que
impossibilitou sua remocdo pelo tratamento com calcario, como podemos ver na Tabela 13.
No efluente neutralizado com escoria, contabilizou-se a remocdo total do conteldo de
manganés, o que foi considerado um excelente resultado devido a dificuldade normalmente
encontrada da remocao deste elemento.

A concentracdo de cromo, que ja era pequena no efluente bruto e menor do que o
limite maximo de descarte foi mais reduzida apos o tratamento.

A condutividade do efluente apresentou um melhor resultado em relacdo ao
experimento com conduto aberto, mas manteve-se a mesma relagdo entre o calcario e a
escoria, observados anteriormente.

A dureza do efluente tratado teve um grande aumento em seu valor, tanto no
tratamento com escoria quanto com calcario, relacionado com o aumento na concentracdo de
Ca e Mg ap6s a neutralizacdo no reator de leito empacotado, sendo necessario um tratamento

posterior para reducdo, sendo a troca idnica uma solucao possivel.
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Na Tabela 14 esta demonstrada a variagdo de massa e do potencial de neutralizacdo no
sistema de leito empacotado. Observa-se que para a escoria ha um aumento de 20g na massa,
devido a deposicdo de metais e hidratacdo de minerais, enquanto com o calcério, apesar de
termos também este fendmeno, a dissolu¢do da cal reduziu a massa do calcario apds o

tratamento.

Tabela 14-Propriedades da escdria e do calcario antes e depois do tratamento no reator de leito

empacotado
Propriedade Escéria - antes Escoria—depois  Calcéario - antes  Calcario — depois
Massa (g) 7850 7870 7850 7730
NP (kg CaCOft - 456 15 4154 950,4 928,0

de amostra)

Os resultados do ensaio de toxicidade sdo apresentados na Tabela 15 e demonstram
gue apos o tratamento, tanto com calcario quanto a escoria, todos 0s organismos submetidos
ao efluente sobreviveram ao ambiente, enquanto os que foram introduzidos a DAM né&o
tratada morreram rapidamente, comprovando que a corre¢do para um pH neutro, ou seja, entre

6 e 9, é fundamental para reparacdo da qualidade da gua.

Tabela 15-Analise da toxicidade da DAM com peixes, Daphnia magna e Daphnia similis

Amostra Toxicidade
Peixe D. magna D similis
antes do tratamento T <8h T <20h T <8h
Tratada com escoria em reator de leito Vivos 96h | Vivos 48h Vivos 48h
empacotado
Tratada com calcario em reator de leito Vivos 96h | Vivos 48h Vivos 48h
empacotado

T Mortos

Como o objetivo principal deste trabalho é estudar o comportamento da escdria como
material alcalino agente na neutralizacdo da DAM e possibilidades de reutilizacdo da escéria
pés tratamento em outros setores, como a construcdo civil, serdo apresentados a seguir
andlises de caracterizagdo quimica da escoria, sua classificacdo segundo NBR 10004 (ABNT,
2004) e expansibilidade segundo a norma ASTM C1260.

4.4 Caracterizacao da Escdria antes e ap0s o tratamento em reator de leito empacotado

Nas Figuras 22 e 23 é possivel observar através de foto em lupa, com aumento de 10

vezes, a diferenca na superficie da escéria. Podemos observar a caracteristica porosa da
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escoria bruta. A amostra apds o tratamento da drenagem acida de minas apresenta uma

camada de hidréxido de ferro que pode ser bem visualizada.

Figura 23: Foto em lupa da escéria apés tratamento da DAM, destacando a presenga da camada
de hidréxido de ferro recobrindo o material.

A Tabela 16 apresenta os resultados da fluorescéncia de raios X da escoria do forno-
panela anterior e posterior ao tratamento da DAM. Os valores percentuais do silicio e do ferro
apresentaram resultados mais elevados do que os valores descritos na literatura (Vilela, 2006).
Esse fato provavelmente ocorre devido a variabilidade do processo. Os elementos majoritarios

detectados pelo método de fluorescéncia foram o silicio e o calcio.
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As mudancas mais significativas notadas foram o aumento de aproximadamente 3%

na concentracdo do Fe e uma reducdo desta mesma magnitude do célcio e do magnésio apos a

neutralizacdo do efluente. Os outros elementos presentes na amostra ndo sofreram nenhum

efeito significativo da passagem do efluente.

Tabela 16-Composicéo da escoria do forno-panela em porcentagem

Escoria antes do tratamento

Escéria apds tratamento

Si
Al
Ti
Fé
Mn
Ca
Mg
Na
K
P

14,88

0,89
0,31
4,96
2,31
24,8
6,94
ND
ND
0,12

13,88
0,91
0,33
7,63
2,41

21,88
3,97

ND
ND
0,18

ND: Nao detectado.

Através da difracdo de raios X foi possivel identificar fases presentes na escéria antes

e ap6s o tratamento do efluente, conforme apresentado na Tabela 17. A wustita (FeO) e o

periclasio (MgO), fases presentes na amostra analisada segundo Weast (1971), sdo fases que

em contato com a 4gua podem sofrer hidratacdo e se tornarem expansivas, aumentando muito

0 seu volume. Outras fases presentes na escéria sdo a merwinita (3CaC03.MgO.SiO,) e a

akermanita (Ca;MgSi,O5). Portanto, as fases expansivas mostraram-se presentes antes e ap0s

o0 tratamento.

Tabela 17-Fases encontradas via difracdo de raios-x nas amostras de escoria do forno-
panela

Antes do tratamento

ApoOs o tratamento

Woustita (FeO)
Periclasio (MgO)
Merwinita (3CaC03.MgO.SiOy)
Akermanita (Ca,MgSi,0O7)

X

X X X

X

X
X
X
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4.4.1 Classificacdo da escoria conforme a NBR 10.004 (ABNT, 2004)
O método de classificacdo da escoria empregado consistiu em analise da composicao

quimica, lixiviagdo e solubilizacdo. Os resultados sdo demonstrados nas Tabelas 18, 19 e 20.

Tabela 18—-Andlise da composicdo guimica da escéria feita na Pro-Ambiente

Parametros Antes do tratamento Depois do tratamento
pH em pasta 11,0 7,6
Umidade (%) 0,4 0,2
Matéria Organica (%) 3,1 0,7
Cinzas (%) 96,5 99,1
Cadmio (mg/kg) ND ND
Chumbo (mg/kg) 0,3 0,2
Cromo (mg/kg) 216,1 213,6
Niquel (mg/kg) 8,3 7,5
Ferro (mg/kg) 50340,3 66188,6
Manganés (mg/kg) ND ND
Aluminio (mg/kg) 8706,9 8976,4
Molibdénio (mg/kg) ND ND
Vanadio (mg/kg) ND ND
Sulfeto (mg/kg) ND ND
Cianeto (mg/kg) ND ND

ND: Nao detectado.

A escoria ndo apresentou caracteristicas corrosivas, propriedades que conferem
reatividade, inflamabilidade e patogenicidade. Entretanto, segundo o laudo da empresa
responsavel pelas andlises, a amostra apresentou uma quantidade significativa de cromo na
matéria seca, situando-se na zona de intervencdo dos valores orientados para solos em areas
agricolas (> 150 mg/kg e < 300mg/kg), indicativa de risco potencial a satde humana.

Os resultados do ensaio de lixiviagédo estdo descritos na Tabela 19. Pode-se averiguar

que ndo houve lixiviagdo de nenhum dos elementos estudados.
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Tabela 19-Resultados do ensaio de lixiviacdo conforme NBR 10005 (ABNT, 2004)

Parametros(mg/L) Antes do tratamento Depois do tratamento Limites maximos

(mg/L)
Arsénio ND ND 1,0
Bario ND ND 70,0
Céadmio ND ND 0,5
Chumbo ND ND 1,0
Cromo Total ND ND 5,0
Merclrio ND ND 0,1

Fluoreto ND ND 150,0
Prata ND ND 5,0
Selénio ND ND 1,0

ND: Nao detectado.

Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados de solubilizacdo. Apenas o valor do

sulfato aferido na escéria apos o tratamento da DAM excedeu os limites maximos. Isso pode

ser explicado pelo procedimento de recolhimento da escéria Umida e secagem a 60 °C em

estufa. O sulfato fica adsorvido na escoéria (efeito esponja). Apds a colocagdo na dgua para o

ensaio de solubilizacdo, o sulfato foi solubilizado.
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Tabela 20-Resultados do ensaio de Solubilizagdo conforme NBR 10006 (ABNT, 2004)

Parametros(mg/L) Antes do tratamento Depois do tratamento Limites maximos
(mg/L)
Dureza(mg/L CaCO3) 62,8 264,2 500,0
Fenois totais ND ND 0,001
Mercario ND ND 0,001
Arsénio ND ND 0,01
Bario ND ND 0,7
Céadmio ND ND 0,005
Chumbo ND ND 0,01
Cromo Total ND ND 0,05
Aluminio ND ND 0,2
Ferro ND ND 0,3
Manganés ND ND 0,1
Saédio 2,9 4,5 200,0
Zinco ND ND 50
Cobre ND ND 2,0
Prata ND ND 0,05
Selénio ND ND 0,01
Cianeto ND ND 0,07
Fluoreto ND ND 15
Nitrato ND ND 10,0
Cloreto 6,8 6,8 250,0
Sulfato 84,8 254,0 250,0
Surfactantes ND ND 0,5

ND: Nao detectado.

De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), a escéria bruta antes e ap6s o tratamento

da drenagem &cida de minas foi classificada como residuo N&o Perigoso — classe Il A - Néo

Inerte. Apesar da presenga de Cromo na analise quimica da escoria, néo foi detectado nenhum

traco no lixiviado ou solubilizado, sendo apenas vedado seu uso em atividades agricolas,

como por exemplo para corre¢do do pH do solo.

4.4.2 Expansibilidade da escoria segundo a norma ASTM C1260

A Figura 24 apresenta o resultado da média de expansibilidade das barras ensaiadas,

conforme especificacdo da norma utilizada.
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Figura 24: Média de expansibilidade da escéria do forno-panela.

A esclria bruta apresentou expansdo moderada até o quinto dia do experimento,
quando os efeitos da hidratacdo do célcio e do magnésio, principais responsaveis por esse
fendmeno comecaram a aparecer. A partir deste momento, até o final do ensaio, a
expansibilidade da escoria bruta teve um aumento constante e significativo, registrando valor
final de 0,113%, acima do limite estabelecido pela norma, sendo classificada como expansiva.
Duas das quatro barras ensaiadas romperam pontualmente, reforcando o comportamento
expansivo do material, inviabilizando seu uso, no atual estado, como agregado para

construcdo civil. A Figura 25 apresenta a foto da barra rompida.
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Figura 25: Foto da barra rompida.

A escoria ap6s o tratamento da DAM demonstrou comportamento diferenciado. Nos
primeiros dois dias, 0 material apresentou expansao elevada, mas no restante do experimento,
esses valores tornaram-se menos acentuados. O aumento final médio no comprimento das
barras ensaidas ficou em 0,062%, inferior ao limite maximo permitido pela norma, sendo
caracterizada como ndo expansiva segundo a norma ASTM C1260. Como a reducao de calcio
e magnésio foi pequena, estudos mais especificos devem ser executados para avaliar os
efeitos da passagem da DAM pela escoria do forno-panela na expansdo desse material. De
acordo com esse resultado, ha uma melhoria nas caracteristicas da escdria, apds o tratamento
da DAM, o que talvez poderia viabilizar o uso desse material como agregado ao concreto para

a construcao civil.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, tendo em vista as condi¢cGes do presente trabalho,

pode-se concluir que:

a) O uso da escoria do forno-panela em reator de leito empacotado para tratamento da
DAM obteve melhores resultados do que em conduto aberto. O emprego do reator
evita a percolacdo do efluente por caminhos preferenciais, aumentando a relacéo

volume tratado/volume de leito;

b) Os ensaios realizados com a escéria do forno-panela no reator de leito empacotado
demonstram que esse material possui alta basicidade. O lixiviado apresenta
inicialmente um valor de pH préximo a 12, que decresce com o passar do tempo. A
equalizacdo do efluente de saida permite que o efluente seja descartada na faixa neutra

de pH com a remocdo dos metais Fe, Al, Mn e Zn;

c) Os ensaios realizados com calcério no reator de leito empacotado apresentraram
um comportamento distinto. O lixiviado apresenta inicialmente um valor de pH de
6,75, que se mantém constante. Nessa condi¢do, a remocdo do metais é parcial,
ficando o Fe e Mn com valores acima do permitido pela legislacdo para o descarte de

efluentes;

d) A drenagem &cida de minas apresentou-se tdxica para 0s microcrustaceos Daphnia
magna, Daphnia similis e o peixe Pimephales promelas. O tratamento no reator de
leito empacotado, tanto com escéria como calcario, permitiu que o efluente nédo

apresentasse toxicidade para essas espécies;

e) A perda em massa e o potencial de neutralizagdo dos dois materiais alcalinos ndo
sofreram grandes reducdes apOs a neutralizacgdo da DAM no reator de leito
empacotado. O recobrimento das particulas por hidréxidos metalicos na superficie dos

materiais reduziu a vida Util dos sistemas e o volume de efluente tratado;

f) Os ensaios de lixiviagdo da escoria antes e apos o tratamento da DAM em reator de
leito empacotado demonstram que nenhum metal foi lixiviado para o efluente. No
ensaio de solubilizacdo, para a escoria bruta, todos os parametros ficaram abaixo do
previsto, demonstrando o comportamento inerte do material. Para a escéria ap6s 0 uso

na neutralizacdo da DAM, somente o sulfato superou o limite méaximo;
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g) Na andlise de massa bruta da escoria, observou-se indice elevado de cromo, o que

elimina a possibilidade de uso como aditivo agricola para corre¢ao do pH do solo;

h) As andlises para averiguar a presenc¢a de cromo no efluente tratado com escéria no
reator comprovaram que esse elemento néo foi lixiviado, pois houve uma reducao na
sua concentracdo na DAM apos a aplicacdo do material na sua neutralizacdo, sendo
este entdo classificado, segundo a NBR 100004, como Residuo N&o Perigoso — Il A -

Nao Inerte;

i) O ensaio de expansibilidade demonstra que a escoria do forno-panela antes do
tratamento da DAM apresenta caracteristica expansiva. Ap0s 0 uso na neutralizacdo
do efluente, a expansdo da escoria foi menor do que o limite estabelecido pela ASTM
C1260, e assim foi caracterizada como ndo expansiva, talvez viabilizando sua

utilizacdo como agregado ao concreto na construcao civil;

J) A escéria do forno-panela € um material alcalino disponivel no Rio Grande do Sul
e atualmente é descartada em aterros. Os estudos realizados neste trabalho permitiram
concluir que o uso de escérias do forno-panela para neutralizacdo de DAM é uma
solucdo possivel no sentido de melhorar a qualidade da &gua em depdsitos de rejeitos

de carvao.

83



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestOes para trabalhos futuro séo:

a) Realizar estudos para o aproveitamento do maximo possivel da alcalinidade da

escoria;

b) Estudo detalhado sobre a expansibilidade da escéria do forno-panela apds a

neutralizacdo da DAM,;
c) Analisar a expansibilidade da escoria dentro do reator de leito empacotado;

d) Avaliar os mecanismos e efeitos da deposicdo do hidroxido de ferro nas escoérias do

forno-panela na neutralizacdo de DAM,;

e) Realizar estudos de campo para viabilizar aplicacdo da escéria no tratamento da
DAM in situ;

f) Realizar acompanhamento para avaliar a presenca de cromo nas escorias do forno-

panela.
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