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Resumo

A cadeia produtiva de geracgdo de energia elétrica a carvao mineral é conhecida pelo
seu potencial poluidor. A mineragdo de carvao gera milhdes de toneladas de rejeitos,
contendo pirita (FeS;). A oxidagdo da pirita, na presenca de ar e dgua, da origem a um
grave problema ambiental, comum em regides de mineracao de carvao, a geragao de
drenagem dacida de mina (DAM). A DAM prejudica diversos outros setores produtivos
como pecudria, agricultura e abastecimento de d4gua para consumo humano. Esse
problema ocorre nos trés estados produtores de carvao mineral do Brasil, todos da regido
Sul, mas em especial o Estado de Santa Catarina. A principal agdao para minimizar os
efeitos ambientais tem sido a construcao de estagdes de tratamento de efluentes, as
quais operam pelo processo de neutralizacdo/precipitacdo. Essas estacdes geram grandes
quantidades de lodos contendo elementos metalicos de dificil destinacdo. Neste
contexto, o presente trabalho objetiva estudar uma metodologia de tratamento da DAM,
visando produzir um lodo que possa apresentar uma aplicagdao nobre. A partir do lodo
gerado objetiva-se a producdo de um reagente quimico, o sulfato poliférrico (SPF). Este é
usualmente aplicado como coagulante em estacdes de tratamento de dgua e tratamento
de efluentes industriais. A ideia de valorizacdo de residuos desenvolvida neste trabalho
estd em sintonia com os principios de desenvolvimento sustentdvel, programas de
valoracao de residuos e producdo mais limpa.

Palavras-chave: drenagem acida de minas (DAM), sulfato poliférrico, coagulante,
tratamento.
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1 Introdugdo

Os rejeitos da mineragdo provocam impactos ambientais relevantes, seja pela
deposicdo inadequada, pelo risco de contaminagdo de lengdis freaticos ou pelas perdas
de dgua durante o processo de tratamento de suas consequéncias.

A drenagem acida de mina (DAM) é um importante problema de poluicdo da dgua
relacionado diretamente a produgdo de carvdao. O tratamento ativo da DAM envolve a
adicdo de reagentes alcalinos para aumentar o pH e precipitar como hidroxidos os metais
que nela encontram-se dissolvidos. Embora o tratamento ativo forne¢a uma remediagao
eficaz, tem as desvantagens de altos custos operacionais e os problemas relacionados
com a eliminagdo dos altos volumes de lodo que sdo produzidos (Johnson e Hallberg,
2005).

As estacOes de tratamento de DAM no Brasil utilizam principalmente o hidréxido de
sédio ou cal para realizar o tratamento por neutralizagdo. Um caminho alternativo para
estender o uso dos recursos naturais é recuperar produtos potencialmente valiosos, tais
como alguns dos metais precipitados de lodos de DAM (Wei et al., 2005). Rao et al.,
(1992) desenvolveram um estudo sobre a producdo de coagulante a partir da DAM, no
qgual os autores demonstraram que é possivel produzir uma solucdo de sulfato férrico (SF)
a partir do lodo gerado no processo de tratamento de uma mina de sulfetos polimetalicos
no Canada.

Os coagulantes utilizados para o tratamento de aguas de abastecimento sdo
predominantemente sais inorganicos de ferro e de aluminio, incluindo o sulfato de
aluminio (SA) e o cloreto de aluminio (CA), o sulfato férrico (SF) e o cloreto férrico; ou
suas formas parcialmente hidrolisadas, o policloreto de aluminio (PCA), o sulfato de
polialuminio (SPA), e o sulfato poliférrico. No entanto, a presenca de quantidades
residuais de aluminio na d4gua potdvel tem sido relacionada a doencas e danos
neuroldgicos (Zatta et al., 1998; Becaria et al., 2006; Meyer-Baron et al., 2007, Menezes
et al., 2009).

Estudos recentes mostraram que a utilizacdo de ferro-coagulantes base, tais como
cloreto férrico (CF), sulfato férrico (SF), ou sulfato poliférrico (SPF) em vez do uso de sais
de aluminio pode ser uma alternativa tecnicamente vidvel (Menezes, 2009). Neste
contexto, o presente estudo objetiva avaliar a viabilidade de producao de um coagulante
férrico de baixo custo pelo método da precipitacdo seletiva da drenagem acida de mina
de carvao gerada no Rio Grande do Sul e, em seguida, comparar o seu desempenho com
o dos coagulantes comerciais.
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2 Revisao Bibliografica

O carvdo mineral é fundamental para a economia mundial. E macicamente
empregado na produgdo de energia e aco. Porém, sua extragdo causa graves problemas
ambientais. Grande parte das aguas de bacias hidrogrédficas circunvizinhas a drea
mineradora é afetada pelo acimulo de materiais poluentes (pirita, siltito e folhelhos). As
pilhas de rejeito sdao percoladas pelas aguas pluviais, ocasionando a lixiviagdo de
substancias toxicas, gerando a drenagem d4cida de mina, que contamina os lengdis
fredticos (ANEEL, 2005). A presente revisao bibliografica inclui a importancia do carvao
mineral, seu histérico, ocorréncia e produ¢do no Brasil, e os rejeitos oriundos de sua
extracdo. A geracao da drenagem 4acida de mina decorrente da atividade mineradora de
carvdo é abordada, assim como seus métodos convencionais de tratamento, bem como
seus efeitos sobre a salde humana e o meio ambiente.

2.1 Carvao Mineral

Segundo o balan¢o mineral nacional apresentado no Quadro 1, o carvdao ocupa a
primeira colocacdo em abundancia e perspectiva de vida util entre os recursos
energéticos nao renovaveis. Este mineral é, em longo prazo, a mais importante reserva
energética mundial conforme quadro comparativo (DNPM, 2001).

Quadro 1 — Reservas mundiais das principais fontes de energia ndo renovaveis.

ReCUrso Reservas mulndiais Vida util estimada
(Mtce) (anos)
Carvao 726.000 219
Petrdleo 202.000 41
Gas natural 186.000 65

Fonte: DNPM, 2001.
'Mtce = milh&es de toneladas em carvdo equivalente

O Quadro 2 exibe a importancia de cada recurso na composicdo da matriz energética
global. O carvao ocupa a segunda posicao, sendo inferior apenas ao petréleo no quesito
consumo global de energia. Porém, especificamente na geracdo de eletricidade, passa
folgadamente a condicdo de principal recurso mundial.
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Quadro 2 — Estratificagao da matriz energética mundial.

ReCurso Consumo global de Geragdo global de
energia (%) eletricidade (%)

Carvao 23,3 38,4
Petroleo 35,7 8,9

Gas natural 20,3 16,1
Nuclear 6,7 17,1

Combustiveis Renovaveis 11,2 -

Hidricos 2,3 17,9
Outros® 0,4 16

Fonte: DNPM, 2001.
’Inclui energia edlica, solar, geotérmica, etc.

A abundancia das reservas e o desenvolvimento de tecnologias de “limpeza” e
combustdo eficiente, aliados a necessidade de expansdo dos sistemas elétricos e
restricGes ao uso de outras fontes, indicam que o carvdo mineral continuard sendo, nas
proximas décadas, uma das principais fontes de geracdo de energia elétrica no Brasil.

(ANEEL, 2005).

2.2 Mineragao no Brasil

2.2.1 Histdrico e localizag¢do do carvéo no Brasil

Em 1822, a noticia da descoberta de carvdo mineral em Santa Catarina levou
autoridades da corte imperial a empreender varias missées de pesquisadores e cientistas
a regido. Concluiu-se a época que o carvao mineral encontrado por tropeiros que
trilhavam a chamada Serra do Rio do Rastro, era de boa qualidade.

Foram feitos investimentos na atividade de mineracdo de carvao nesta regidao, o que
levou a estudos para a caracterizacdo do minério e da sua viabilidade economica.

Viarias tentativas para consolidar a exploracdo do carvdo local aos padrdes
internacionais foram tentadas, como em 1914, com a eclosdo da 12 Guerra Mundial, bem
como em 1941, em plena 22 Guerra Mundial, com a criacdo da Companhia Siderurgica
Nacional, em Volta Redonda. Em 1954 foi criado o “Plano Nacional do Carvao” para
desenvolvimento da siderurgia nacional, incluindo o carvdo nacional na matriz de
recursos estratégicos, com Santa Catarina como o principal fornecedor de carvao
metalurgico.

Posteriormente, com o advento da primeira crise mundial do petréleo, em 1973, o
Governo Federal tratou de investir e incentivar a Industria Carboquimica como resposta a
alta dependéncia nacional ao combustivel féssil importado. Foram criadas linhas de
crédito para a modernizacdo das minas, implantando o que havia de mais moderno em
termos de tecnologia da lavra e beneficiamento de carvdao mineral. Este novo programa
foi responsavel por um rapido e vigoroso crescimento da producao de carvao mineral, o
gue na época foi considerado um sucesso, embora tenham sido desconsiderados os
impactos que esta nova escala de producao traria ao meio ambiente.
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Com o fim do “Milagre Econbmico”, na década de 80, o Estado passa a intervir cada
vez menos, chegando, em 1990, a desobrigar as siderdrgicas a comprar carvao
metallrgico nacional. A Industria Carboquimica Catarinense foi fechada neste periodo,
encerrando, desta forma, o projeto para producdo de acido sulfurico a partir do rejeito
piritoso.

Assim, no curso de um século de atividades minerarias, este setor vem observando
periodos de grande desenvolvimento econO6mico alternados a periodos de crise
exacerbada, evidenciando a falta de uma politica publica capaz de assegurar um ambiente
produtivo e institucionalmente equilibrado (CPRM, 2012).

A Figura 1 mostra que as jazidas de carvao do Brasil localizam-se principalmente nos
estados do Rio Grande do Sul (28 bilhdes de toneladas), Santa Catarina (3,3 bilhGes de
toneladas) e Parana (104 milhGes de toneladas) (ABCM, 2012).

MATO GROSSO %
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LEGENDA
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T
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;

ARGENTINA

URUGUAI

Figura 1 — Localizacdo geografica das minas de carvao do sul do Brasil (CETEM, 2009).

2.2.2 Produgdo de carvdo no Brasil

A produgao de carvao mineral no Brasil atingiu o nivel de 14.800.000 toneladas no
ano de 2008 e uma estimativa de mais de 5.700 empregos diretos (CREA-RS, 2009).

A Figura 2 apresenta a evolucdo brasileira da produgdo de carvao bruto, obtido direto
da mina, conhecido também como carvdo ROM (Run Of Mine). O pronunciado aumento
da producdo na década de 70 deve-se a crise de petréleo, relatada no subitem 2.2.1.
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Figura 2 — Evolugao da producdo brasileira acumulada de carvdao ROM no periodo de 1925
a 2007 (SIECESC, 2009).

A Figura 3 exibe a produc¢do acumulada do carvdao mineral. O crescimento médio da
produgdo bruta brasileira de carvdao mineral foi aproximadamente 4%, entre 1995 e 2007.
O estado de Santa Catarina foi responsavel por praticamente 6% e o do Rio Grande do Sul
por 2%. A produgdo bruta de Santa Catarina resultou dos seguintes municipios: Lauro
Muller, Treviso, Forquilhinha, Siderépolis, Criciima e Urussanga, as do Rio Grande do Sul
dos municipios de: Candiota, Arroio dos Ratos, Butid, Minas do Ledo e Cachoeira do Sul.

Em 2007, a producdo nacional derivou de quatorze empresas, sendo que foram
necessarias mais de cinco para a composicao de 50% da producao bruta do pais. As minas
de destaque foram respectivamente: Candiota (13%), Unidade Mineira Verdinho 1l (11%)
e Esperanca Leste (8%).

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2007), a demanda energética
mundial crescerd 55% entre 2005 e 2030, em média 1,8% a.a. e os combustiveis fosseis
permanecerdo como o principal recurso de energia primaria. Entre 2005 e 2030 eles
responderdo por 84% do incremento da demanda mundial. O petréleo permanecera
como o principal recurso energético, no entanto sua participacdao na demanda energética
total nesse periodo reduzird de 35% para 32%. A participacdo do consumo de gds natural
crescera de 21% para 22% e a do carvao mineral de 25% para 28%.

Portanto, apesar de ser um combustivel potencialmente poluente (Monteiro, 2004), o
carvao deve continuar a desempenhar um importante papel como fonte de energia.
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Figura 3 — Producdo brasileira acumulada de carvdao ROM no periodo de 1925 a 2007
(SIECESC, 20009).

2.3 Rejeitos do beneficiamento de carvao

O carvao bruto ndo se encontra suficientemente puro ou adequado para que seja
submetido a utilizacdo industrial. Assim, apds a lavra, deve submetido a um tratamento
ou beneficiamento, que o torna apto a utilizacdo. O tratamento divide o minério bruto
em duas fragbes: concentrado e rejeito (Muniz e Oliveira-Filho, 2008).

Este ultimo é a fracdao constituida quase que exclusivamente pelos “minerais de
ganga” - minerais presentes nas jazidas, e que, devido a aspectos econdmicos,
tecnolégicos ou composicionais, ndo sao utilizados.

Na mineracdo de carvdo no Brasil, do material bruto retirado da mina,
aproximadamente 60% sao residuos e, aproximadamente, 1,5 m?> de efluentes &cidos s3o0
gerados em cada tonelada lavrada.

No ano de 2000 foram produzidas cerca de 4 milhdes de toneladas de rejeitos e
estéreis do carvao beneficiado nas carboniferas brasileiras.

Estima-se que de 1925 a 2007 ja foram beneficiados cerca de 550 milhdes de
toneladas de carvdao ROM no Brasil, gerando aproximadamente 300 milhdes de toneladas
de residuos sélidos. Além do impacto fisico decorrente do grande volume de rejeito, esse
material é responsavel pela geracdo de 300.000 m? diarios de aguas acidas, que sdo
jogadas nos mananciais hidricos (Silva, 2010).
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A Figura 4 apresenta dados referentes a geracdo de rejeitos no processo de extracao
de carvdo. Observa-se que, apesar de o carvao ser um combustivel largamente utilizado, a
guantidade de residuos gerada em sua extracdo e beneficiamento é muito grande e tem
aumentado com o tempo.
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Figura 4 — Producado brasileira acumulada de rejeitos de carvao no periodo de 1925 a 2007
(SIECESC, 2009).

O conjunto de operagdes realizadas visando a retirada de minério do seu depdsito é
denominado lavra. No Estado do Rio Grande do Sul, a mineragdo ocorre
predominantemente a céu aberto e os rejeitos de carvdo geralmente sdo devolvidos a
cava durante a operacdo de recuperacdo do terreno. Porém, no processo de lavra a céu
aberto, a remocdo do capeamento é realizada de forma desordenada, provocando a
inversdo das camadas dando origem ao solo invertido e a chamada "paisagem lunar".
Nesta, a maioria das pilhas tem na sua base a camada fértil do solo e na sua crista os
arenitos, siltitos, folhelhos carbonosos e piritosos. Dessa forma, a reabilitacdo futura é
prejudicada.

J& em Santa Catarina, a mineracdo ocorre predominantemente em minas
subterraneas, e a devolucdo dos residuos a cava ndo tem sido pratica nestes casos. Com
isso, pilhas de rejeitos se acumulam préximas a mina, conforme apresenta a Figura 5,
onde os rejeitos sdo dispostos sem a implantacdo de quaisquer medidas de contencao.
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Figura 5 — Depdsito de rejeito de carvao situado as margens do rio Sangao, no distrito de
Rio Maina, préximo a Criciuma — SC (ACP, 2006).

2.4 Drenagem acida de mina

Os rejeitos do beneficiamento de carvdao contém alto conteddo de pirita (FeS;). A
exposicao natural da pirita ao ambiente provoca a geragdo de um grave problema
ambiental: a drenagem acida de mina (DAM), também chamada drenagem acida de rocha
(DAR).

A DAM caracteriza-se como uma dagua contaminada, pois contém altos teores de
ferro, aluminio e acido sulfurico (Schneider, 2006). Assim, constitui um dos mais graves
impactos associados a atividade de mineracdo e necessita passar por um processo de
tratamento com o objetivo de diminuir a acidez e a carga de metais solubilizados
despejada no meio, de forma a atender as exigéncias ambientais.

A DAM também pode ser definida como a solucdo aquosa acida gerada quando
minerais sulfetados presentes em residuos de mineracao sdo oxidados em presenca de
agua. A ocorréncia deste efluente tem sido relatada na extragdo de ouro, carvao, cobre,
zinco ou uranio, entre outros, bem como na disposi¢cdo inadequada dos residuos destas
operacoes.

Caracterizada por um pH baixo e altas concentracbes de metais pesados e outros
elementos toxicos, a DAM pode contaminar severamente &guas superficiais e
subterraneas, bem como os solos (Peppas et al., 2000).
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O impacto da drenagem acida de mina em ecossistemas de rios e cérregos se dd com
o aumento da acidez, a precipitacdo de ions férricos, e a diminuicdo do oxigénio
dissolvido, com concomitante liberacdo de metais pesados associados aos sulfetos.
(Schneider, 2006).

2.4.1 Ocorréncia da DAM

No mundo, sdo varios os exemplos de contaminacdo por DAM. Na cidade de
Richmond, ao norte da Califérnia (EUA), estd localizado o complexo mineiro de “Iron
Mountain”, de onde se extraia ouro, prata, zinco, cobre e pirita. Neste complexo mineiro,
a DAM foi classificada como hiperdcida, uma vez que foram medidos valores negativos de
pH (Nordstrom et al., 2000).

A Figura 6 apresenta a degradacdo do rio Muddy Creek, localizado no estado da
Virginia, (EUA). O local encontra-se fortemente poluido por drenagem acida de mina nas
proximidades de sua confluéncia com o rio “Cheat River”, e a area estd abandonada hd
décadas. As rochas de coloracdo laranja do rio Muddy Creek, vulgarmente conhecido
como "menino amarelo", sdo resultado da oxidacdo de sulfetos intimamente associadas
com camadas de carvao, principalmente pirita, que produz acido sulfurico, que por sua
vez precipita ferro na agua. O aumento da acidez e metais dissolvidos faz com que este
recurso seja praticamente desprovido de seres vivos.

Figura 6 — Rio Muddy Creek, na Virginia, EUA (Mark Steinmetz, 2012).

A Figura 7 apresenta a Mina de Wheal Jane, em Cornwall, Inglaterra. A mina foi
desativada em margo de 1991 e constitui-se em mais um local prejudicado pela
drenagem. Nesta regido o tratamento da DAM é ininterrupto e para tal o contribuinte
paga mais de 1,5 milhdes de libras/ano (IBRAM, 2010).
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Figura 7 - Mina de cobre Wheal Jane, na Inglaterra (IBRAM, 2010).

No Brasil, o problema da geracdo da DAM é grave principalmente na regido
carbonifera do Estado de Santa Catarina, onde hd um comprometimento significativo dos
recursos hidricos. Muitos esforcos tém sido realizados para minimizar o impacto
ambiental da mineracdo de carvao, principalmente no sentido de controlar a geracao e
desenvolver tecnologias de tratamento da DAM. Para isso, foi instituido o Grupo Técnico
de Assessoramento (GTA), com atribuicGes de integrar dados, de elaborar relatdrios
técnicos, de propor acdes de recuperacdo, de priorizar acdes, de avaliar e propor
altera¢des nos monitoramentos e de responder aos questionamentos do Juizo. Além de
auxiliar o Juizo na compreensdo de temas técnicos, o GTA tem a missdo de promover um
amplo monitoramento ambiental do estado de Santa Catarina.

Em 1977, o sistema hidrografico da regido carbonifera compreendida pelas bacias dos
rios Tubardo, Urussanga e Ararangud, estava comprometido em 1/3 de sua extensdo,
devido ao langcamento de 300 mil metros cubicos diarios de despejos acidos gerados pela
industria do setor carbonifero. Estes despejos, enriquecidos com a drenagem acida de
minas representavam um equivalente populacional de 9 milhdes de habitantes, para uma
producdo final de 1.100.000 t ano/ano de carvdo metalurgico (cm) e 1.260.000 t/ano de
carvao-vapor (cv), enquanto a populacdo local era de apenas 620 mil habitantes. O
volume global de dagua captada e utilizada pelas industrias de mineragao apresentou, no
ano de 1977, um consumo equivalente a 1.400.000 habitantes. Nestas areas, as lavras a
céu aberto ultrapassam os 2.100 hectares, predominando o aspecto de destruicdo e
esterilidade do solo (IBRAM, 2010).

2.4.2 Oxidacgdo da pirita

O processo de oxidacdo da pirita € complexo e dele participam diversos tipos de
reacOes de oxi-reducdo, hidrdlise e formacdo de ions complexos, através de mecanismos
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bioldgicos e quimicos. A velocidade da reagdo de oxidagdao da pirita depende de varios
fatores, entre eles, a concentragdo de oxigénio e ferro (ferroso e férrico), quantidade de
CO,, pH, atividade bacteriana, temperatura, area superficial do mineral sulfetado e
cristalinidade do mineral (Johnson e Hallberg, 2005).

Neste tdpico, serdo discutidas as reacdes que levam a formacao de DAM, incluindo as
reac0es que geram acidos e as reagdes de neutralizagdao. Kontopoulos descreveu as
reacOes de oxidagdo da pirita na presenca de oxigénio e agua, segundo as etapas:
(Kontopoulos, 1998).

Oxidacgao da pirita pelo oxigénio molecular dissolvido no meio liquido:
2FeS, + 70, + 2H,0 - 2Fe*? + 4S0,% + H* (1)

A reacdo (1) produz acidez e, se o potencial de oxidagdao for mantido, ocorrera
oxidagdo do Fe*? para Fe*?, consumindo parte da acidez:

4Fe*? + 0,(,q + 4H* — 4Fe*3 + 2H,0 (2)

A reagdo (2) ocorre abioticamente em valores de pH acima de 4,5 e diminui a medida
gue o pH decresce. Porém, em valores de pH menores que 3,5, a velocidade desta reacdo
somente em presenca de oxigénio passa a ser muito baixa. Entretanto, a acao
catalisadora de bactérias quimiolitotréficas aciddfilas do género Thiobacillus pode
acelerar esta reacdo em até 1x10° vezes.

O Fe*?, gerado na reaco (2), também oxida a pirita (FeS,), segundo o mecanismo:
FeS, + 14Fe*3 + 8H,0 — 15Fe*? 2502 + 16H* (3)

O Fe™ resultante da reaco (3) serd oxidado para Fe™ pela reacdo (2) e estard
novamente disponivel para oxidar a pirita, resultando em um ciclo crescente conhecido
como autocatdlise. O ciclo permanece até que toda a pirita acessivel aos agentes de
reacao tenha sido consumida.

Outra possibilidade é a de o Fe*?, gerado na reacdo (2), hidrolise e precipite na forma
de hidréxido, gerando mais prétons (acidez), conforme equacao (4):

Fe*3 + 3H,0 — Fe(OH)3( + 3H* (4)

O baixo pH da dgua aumenta a solubilizagdo de metais. No caso da mineragao de
carvao, além do ferro, os lixividados podem apresentar altos teores de aluminio, valores
significativos de Mn e Zn e tracos de Cu, Ni, Cr, Pb, entre outros metais (Menezes, 2009).

As grandes quantidades de ferro (tanto na forma trivalente como bivalente) e de
aluminio presentes neste residuo, relacionam a DAM a uma fonte destes metais para a
producdo de agentes coagulantes.

A DAM ¢é um agente lixiviante dos minerais presentes no rejeito e isso acarreta na
producdo de um percolado rico em metais dissolvidos e acido sulfirico. Caso este
percolado alcance corpos hidricos préximos pode contamina-los tornando-os imprdprios
para o uso por um longo tempo, mesmo depois de encerradas as atividades de
mineracgao.
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2.5 Efeitos da DAM sobre o meio ambiente e a saitde humana

Quando langados como residuos industriais na agua, no solo ou no ar, os metais
pesados presentes na DAM podem ser absorvidos pelos vegetais e animais das
proximidades, e provocar graves intoxicagdes ao longo da cadeia alimentar.

Concentracgles inicialmente baixas destes metais na agua, solo e plantas tornam-se
muito mais elevadas a medida com que se avanc¢a na cadeia alimentar, fenémeno este
gue damos o nome de biomagnificacdo (Schneider, 2006).

Assim, a presenca de metais pesados na DAM é um risco a saude humana e ao meio
ambiente, conforme a série a seguir elencada.

e Ferro (Fe)

E um elemento presente em quase todas as dguas subterraneas em teores abaixo de
0,3 mg/L. Suas fontes sdo minerais escuros portadores de ferro, também chamados
minerais maficos: magnetita, biotita, pirita, piroxénios e anfibdlios.

Dentre as consequéncias causadas pelo excesso deste elemento na agua, temos
problemas a saude, problemas estéticos e sabor ruim que o ferro confere a agua.

O ferro no estado ferroso (Fe*?) forma compostos soltveis, principalmente hidréxidos.
No caso da DAM, o ambiente oxidante permite a passagem do Fe'? para Fe™, dando
origem ao hidréxido férrico, que é insoluvel e se precipita, tingindo fortemente a dgua.
Desta forma, aguas com alto conteudo de ferro, ao entrarem em contato com o oxigénio
do ar ficam amareladas, o que lhes conferem uma aparéncia desagradavel. A precipitacao
de ferro presente nas aguas é a principal responsavel pela perda da capacidade especifica
de pogos profundos.

No corpo humano, o ferro atua na formacado da hemoglobina (pigmento do glébulo
vermelho que transporta oxigénio dos pulmdes para os tecidos). A sua caréncia pode
causar anemia e seu excesso pode aumentar a incidéncia de problemas cardiacos e
diabetes (Feitosa e Filho, 2009).

Apesar de o organismo humano necessitar de até 19mg de ferro por dia, os padrdes
de potabilidade brasileiros exigem que uma agua de abastecimento publico nao
ultrapasse os 0,3mg/L. Este limite é estabelecido em fun¢do de problemas estéticos
relacionados a presenca do ferro na agua e do sabor indesejavel que o ferro |he confere.

(Zimbres, 2000).

Organismos humanos contendo 20 a 40 g de ferro apresentam sintomas clinicos
indicativos de disturbios cardiovasculares e enddcrinos, problemas hepaticos e diabetes
mellitus. A exposicdo ocupacional via inalatéria ao ferro resulta na deposicao das
particulas no tecido pulmonar, tendo sido reportado que niveis atmosféricos de 10 mg de
Fe/m? estdo associados a pneumoconiose.

e Aluminio (Al)

O aluminio é um metal leve, macio e resistente, de aspecto cinza prateado,
abundante na crosta terrestre e que devido a sua grande reatividade quimica é usado
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como combustivel sélido para foguetes e para a produgao de explosivos, industria dos
transportes, embalagens (latas) e construgao civil (janelas, portas).

O aluminio é um dos principais metais presentes na DAM, sendo a combinacdo deste
metal acima de 0,5 mg/L em efluente com pH abaixo de 5,5 pode eliminar todos os peixes
e muitos macroinvertebrados presentes na drenagem atingida.

Meyer-Baron et al., (2007) realizaram estudos epidemioldgicos em varias partes do
mundo e demonstraram uma relagao entre o consumo de 4dgua contaminada com este
metal e a deméncia, e danos cognitivos.

Zatta et al., (1998) também relacionaram a toxicidade do aluminio com a doenga de
Alzheimer.

e Manganés (Mn)

O manganés é um metal de coloragdo branco cinzento, distribuido nos ambientes
geoldgicos nas formas de 6xido, hidréxido, silicatos e carbonatos.

A toxicidade do manganés ocorre basicamente em mineradores e é decorrente da
exposicdo por inalacdo durante periodos prolongados. De acordo com Cecil, as
manifestacbes, conhecidas como loucura manganica, ficam restritas ao sistema nervoso
central. A contaminagdo pode ocorrer por ingestdo e as pessoas que consomem 3agua
com nivel de manganés acima da média apresentam sintomas como rigidez muscular,
tremores das maos e fraqueza (Cecil, 2005).

e Zinco (Zn)

O zinco é um elemento pouco abundante na crosta terrestre. E utilizado na fabrica¢do
de ligas metalicas como latdo e bronze, além de ser utilizado na producdo de telhas e
calhas. Tem fundamental importancia para o corpo humano, pois dele dependem
algumas atividades enzimaticas (Féris, 1998).

O zinco foi considerado um elemento ndo prejudicial ao homem, pois ndo sdo
conhecidos efeitos adversos provocados por sua ingestdao (Féris, 1998). Porém, como
todos os metais pesados, uma exposicdo excessiva pode causar efeitos tdxicos.

Segundo Cecil (2005), uma exposicao de peixes a zinco causou histopatologia do rim e
epiderme, as branquias e ao figado.

e Cobre (Cu)

O cobre é utilizado para producdo de materiais condutores de eletricidade (fios e
cabos) e em ligas metdlicas como o latdo e o bronze.

Elevados niveis intracelulares de cobre podem ser téxicos, incluindo altera¢des no
mecanismo intracelular de proteinas.

A absorcdo de cobre é regulada pelos estoques internos. O nivel normal de Cu no
sangue humano é de 120 a 145 pg/L e sua excrecdo é predominantemente via biliar
(Cecil, 2005).
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Da mesma forma que o zinco, o cobre possui importante papel no organismo. Em
altas doses é extremamente téxico e mesmo ndo apresentando efeito cumulativo, pode
causar danos ao figado (Féris, 1998).

A exposicao aguda via ingestdo acidental de Cu pode levar a morte e o teor maximo
deste metal em agua de abastecimento publico, de acordo com o padrdo brasileiro para
abastecimento publico, é de 2mg/L.

e Arsénio (As)

Na industria, é usado na fabrica¢do de vidros, pigmentos, produtos téxteis, pinturas,
preservagao da madeira, ligas metdlicas, fogos de artificio, entre outros.

O arsénio é um elemento classificado como cancerigeno, e para a maxima protec¢ao
da saude humana a ag¢do carcinogénica do arsénio, sua concentracdo nas d4guas
ambientais deveria ser zero, com base no principio de que nao existe limiar de dose para
efeitos cancerigenos. Porém, este nivel zero é impossivel de ser atingido, pois o arsénio é
considerado um contaminante ambiental naturalmente encontrado nos solos, 4gua e ar
(Schneider, 2006).

Também pode estar presente devido atividades antrépicas, que inclui a extracao
mineira, a queima de carvao, o uso de pesticidas e fertilizantes agricolas. De acordo com
Cecil (2005), é alto o risco para a saude do homem e dos seres vivos, pois em solos
contaminados com arsénio é significativamente elevada a acumula¢do deste por parte
das plantas.

e (Cadmio (Cd)

Este metal é um componente de ligas, pode ser usado na fabricacdo de condutores
elétricos e galvanoplastia. Estd presente em ceramicas, pigmentos, préteses dentarias,
nas industrias de fotografia, borracha e motores.

A transferéncia de cadmio ao longo de cadeias alimentares constitui uma rota
importante de exposi¢cdao que deve se atentar numa avaliagao de risco ecotoxicolégico.

A ingestdo de grandes quantidades de cddmio provoca nauseas, vOmitos e dor
abdominal, frequentemente acompanhados de fraqueza, prostracdo e mialgias (Cecil,
2005).

e Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal pesado presente no ambiente basicamente através da erosao,
das atividades vulcanicas ou da acdo humana.

A exposicdo humana por chumbo pode ocorrer via respiratdria através da inalacdo de
particulas suspensas no ar, pela ingestdo de alimentos e dgua, sendo que ndo se conhece
qualquer fungao bioldgica do chumbo.

Demonstrou-se que o chumbo armazena-se nos ossos e é liberado ao longo do
tempo, especialmente durante a gravidez, amamentacao e pds-menopausa. Nota-se seus
efeitos a nivel cardiovascular, renal, imuno e reprodutivo, assim como nos o0ssos e dentes.
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Foi também identificado como possivel agente cancerigeno, sendo que o sistema nervoso
mostra-se muito sensivel ao chumbo (White, 2007).

e Cromo (Cr)

O cromo é um metal abundante na crosta terrestre e é usado na industria metalurgia.
Também é extensamente utilizado em industrias de galvanizacdo e na fabricacdo de
corantes, esmaltes e tintas.

A exposicdo a este metal estd associada a uma maior incidéncia de canceres de
pulmao e de determinados canceres de vias respiratdrias superiores.

A toxicidade ndo cancerigena do Cr estd associada a exposi¢Ges agudas acidentais ou
suicidas. O maior efeito da ingestdo de Cr em grandes quantidades é a atividade tdxica
renal. Outro efeito toxico é a reacdo alérgica dermatoldgica ao Cr®.

A conhecida periculosidade do Cr*® aos organismos vivos tem sido relacionada a sua
reducdao a cr, com formacdao de complexos com macromoléculas. O Cr'® é mais
facilmente absorvido pelas células, enquanto que o cr apresenta maior atividade
mutagénica, sendo entdo mais provavelmente o elemento que se liga ao material
genético (Cecil, 2005).

e Mercurio (Hg)

O mercurio é o Unico metal encontrado na forma liquida em condi¢cdes normais de
temperatura e pressdo. E muito usado nas industrias de equipamentos eletrénicos,
fabricas de tintas, pilhas, odontologia e medicina.

O mercurio quando langado no meio aquatico, proveniente de atividades minerais e
lixiviagdo dos solos apds o desmatamento, é considerado o principal fator para a
contaminacdo dos ecossistemas.

Num ambiente anaerdbio, o mercurio transforma-se em metilmercurio por acdo
microbiana. Este, ao difundir-se nas fileiras de agua, é absorvido pelos peixes que o
acumulam nos tecidos musculares. A biometilagdo em sedimentos e a bioacumulacdo de
metilmercirio na cadeia alimentar aquatica, resulta de sindromes neuroldgicas em
adultos que se alimentam do peixe exposto ao metilmercurio (Gilbertson e Carpenter,
2004).

O metilmercurio é listado pelo Programa Internacional de Seguranca de Agentes
Quimicos como um dos seis mais perigosos agentes quimicos ambientais. Ele pode
acumular nos peixes em muitas vezes a concentracdo do metilmercurio presente na agua
em que vivem (bioconcentracdo) ou no alimento que consomem, razdo pela qual este
tipo de mercurio representa até 95% do mercurio total encontrado em tecidos de peixes.
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2.6 Controle da drenagem acida de mina

Kontopoulos (1998) dividiu os métodos para o controle de DAM em 3 categorias:

a) Métodos primarios ou preventivos: consistem em evitar que ocorra a oxidagdo do
sulfeto metdlico e, consequentemente, evitar a geracdao das dguas dacidas. Entre eles:
remocdo/isolamento dos sulfetos, exclusdo do oxigénio por cobertura de agua, exclusdo
do oxigénio por cobertura seca, aditivos alcalinos e emprego de bactericidas.

b) Métodos secunddrios ou de contencdo: tem como objetivo controlar a migracdo
da DAM para o meio ambiente. Entre eles: prevencdo do fluxo de dgua, uso de paredes
porosas reativas e a disposicdo da drenagem em estruturas de contencdo como
barragens.

c) Meétodos tercidrios ou de remediacdo: tem a funcdo de coletar e tratar a DAM.
Estdo subdivididos em sistemas ativos e passivos. Os métodos ativos sdo a
neutralizacdo/precipitacdo, a adsor¢do/troca idnica, a osmose inversa e a eletrodilise. Ja
os sistemas passivos sao os filtros de calcario, os drenos andxicos de calcario, as barreiras
permedveis reativas, os banhados construidos e os reatores de fluxo vertical.

2.6.1 Tratamento ativo da DAM por neutralizagdo

O processo de tratamento ativo da DAM por neutralizagdo/precipitacdo consiste em
dosar um reagente alcalinizante como hidréxidos ou carbonatos, dentro de um reator,
até que ocorra a precipitacdao dos metais dissolvidos no efluente. Com isso, obtém-se um
efluente para descarte nos rios com caracteristicas em conformidade com o estabelecido
pela legislacdo federal, estadual ou municipal.

O Quadro 3 comprova que entre as alternativas de tratamento da DAM, o processo de
tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacdo tem sido o preferido pelas industrias de
mineracdo de carvdo no Brasil (Schneider 2006; Menezes, 2009).
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Quadro 3 — Estagdes de tratamento da DAM em operagao no Brasil.

Vazao
Empresa Tratamento Tratada
(m°/h)
, Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e
Cambui o a1 .. . . ~ 50
separacao solido-liquido em bacia de sedimentacao.
Tratamento ativo por neutralizagdo com soda ou cal
, . baseado na interagdo com finos em suspensdo e
Carbonifera Criciima S/A N .. ¢ . P
. . aeragdo mecanica promovida no processo de 1.200
Unidade UM Il -Verdinho - . i i ~
beneficiamento mineral seguido de sedimentacdo em
lagoas.
Minageo Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e 20
Unidade Santa Augusta separacao solido-liquido em bacia de sedimentacao.
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e 150
Unidade Mina Esperanca Leste |separacao sdlido-liquido em bacia de sedimentacao.
. Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitagdo
Metropolitana seguido de se arapéo sélido-li ugido/porﬂr())tagéo or 12
Area: Caixa de Embarque 8 . . parag g P caop
ar dissolvido.
. Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitagdo
Metropolitana . pN g g. /precip QN
. seguido de separagado solido-liquido por flotagdo por 270
Unidade: Esperanca/Fontanella . .
ar dissolvido.
Metropolitana Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e 50
Unidade: Ingusa separacao solido-liquido em bacia de sedimentacao.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacdo e 125
Unidade: Barro Branco separacao solido-liquido em bacia de sedimentacao.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e 150
Unidade: Novo Horizonte separacao solido-liquido em bacia de sedimentacao.
Rio Deserto Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e
. .t e ; : N 150
Unidade: Cruz de Malta separacdo solido-liquido em bacia de sedimentacgao.
Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e
Cooperminas separagao solido-liquido em sedimentador de 200
lamelas.
Copelmi Tratamento ativo por neutralizagdo/precipitacdo e
. N ot e ; . - 43
Unidade: Capao da Roga separacdo solido-liquido em bacias de sedimentacao.

Fonte: Schneider, 2006; Menezes, 2009.

Este método é possivel somente em certas condi¢des de pH, onde os metais passam
do estado soluvel para a forma de hidréxidos (insoluveis), quando podem formar flocos
capazes de precipitar, dando origem ao lodo. Existem diversas opg¢des operag¢ao, como
decantadores de lamelas, unidades de flotacdo por ar dissolvido ou lagoas de
sedimentacgdo capazes de realizar a separacdo lodo/liquido. E importante analisar qual
operacado é a mais adequada e oferece melhor desempenho no tratamento da DAM. Na
Figura 8 sdo apresentadas as curvas de equilibrio para diferentes metais em funcdo da
faixa de pH.

No caso da DAM em minera¢des de carvao, os metais de maior interesse sdao o Fe+3,
Fe*?, AI”* e Mn*. O Fe™ precipita em valores de pH acima de 3,5 e o Fe*? em valores de
pH acima de 8,0. O Al*® precipita na faixa de pH entre 4,5 e 9,0. O Mn*? precipita somente
em valores de pH acima de 8,5, conforme a Figura 8 (Menezes, 2009).
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Neste contexto, quando se deseja remover os metais em uma Unica etapa, o
intervalo de pH varia de 6 a 9. Para cada situacdo, é importante avaliar o pH de
precipitagdo dos metais no processo, devido as multiplas combinagdes de acidez e de
constituintes metdlicos presentes na DAM. Cada composicdo requer um ajuste Unico
para obter os melhores resultados na remogao dos poluentes.

100 -
10 A
2 1
'S
)
5B
L%
e~ 0.01
Q
o
0.001 A
0.0001 A
0
—a— ZN(+2) 10t —e— Cu(+2) 101 — —~ Pb(+2) 101 —e=— Ni(+2) tot

sessnes Cd(+2) tOot —e— Fe(+3) tot —o— Fe(+2) tot —o— Al(+3) tot
— Mn{42) tot —s— Mg(+2) tot

Figura 8 — Faixas de equilibrio da solubilidade i6nica (Lewis, 2010).

2.6.1.1 Reagentes empregados no tratamento ativo da DAM por neutralizagdo

Os principais reagentes utilizados no tratamento de drenagens acidas sao: calcério, cal
hidratada, cal virgem, barrilha, soda caustica (sélida e em solucdo a 20 e 50%) e amoénia.

Cada reagente possui caracteristicas intrinsecas que o qualificam como mais ou
menos eficiente para uma condicdo especifica de tratamento do efluente. A melhor
escolha entre eles depende de fatores técnicos e econdmicos.

Os principais fatores técnicos incluem: acidez do efluente; vazao do efluente; espécies
e concentracdes dos metais presentes e qualidade desejada do efluente final.

Na Tabela 1 encontra-se o fator de conversdo (obtido pela estequiometria da reagdo),
a eficiéncia de neutralizacdo (baseada em resultados experimentais) e o preco (em USS
de 1996), para pequenas e grandes quantidades, dos principais reagentes empregados.
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Tabela 1 — Principais reagentes quimicos utilizados no tratamento da DAM.

Fatorde  Eficiéncia d Prego (USS/t ou USS$/galdo)
Reagente Unidade Formula oo ? |C|en.C|a Na Pouca Muita
conversdo neutralizacdo ) )
guantidade  quantidade

Carbonato de t Caco; 1 30% 15 10
cdlcio
Hidréxido de calcio t NaOH 0,74 90% 100 60
Oxido de célcio t CaO 0,56 90% 240 80
fg;‘;’j”ato de t  NaCOs 1,06 60% 320 200
:gﬁ;‘;x'do gepeed NaOH 0,8 100% 880 680
Hidréxido de sédio o o
liquido 20% galdo NaOH 784 100% 0.60 0.46
Hidréxido de sédio o o
liquido 50% galdo NaOH 256 100% 1.25 1.10
Amonia t NH; 0,34 100% 680 300

Adaptado de Skousen et al., (1996).

Possa e Santos (2003) estudaram o tratamento da drenagem 4cida de mina por
neutralizacao e descreveram o uso dos seguintes reagentes alcalinizantes:

a) Carbonato de calcio (CaCOs)

E o reagente mais barato, mais seguro e de mais facil manuseio. Também chamado de
calcario, tem sua aplicacao limitada pela baixa solubilidade em meio aquoso e diminuigdo
progressiva da reatividade, pois tende a ficar recoberto por uma camada de hidréxido
férrico.

E indicado no tratamento de DAM com baixos valores de pH e de acidez (baixas
concentracOes de metais dissolvidos). Para favorecer a reacdo quimica, o calcario deve
estar finamente cominuido e ser utilizado um dispositivo de mistura no reator. A
eficiéncia do tratamento com calcdrio pulverizado depende do método de mistura,
tamanho de particula, aeracdo e caracteristicas de sedimentacdo do lodo. Empiricamente,
o maximo valor de pH que pode ser alcancado em meio aquoso é de 7,5.

O carbonato de calcio reage com a drenagem 4cida segundo a reagao quimica (5):
H,S0, + CaCO; — Ca*? + SO;? + CO, + H,0 (5)
b) Hidréxido de calcio (Ca(OH),)

O hidréxido de calcio ou cal hidratada é comercializada sob a forma de po e tende a
ser hidrofdbica, o que leva a um custo adicional em energia para promover uma mistura
eficiente no meio aquoso. A cal hidratada é empregada, principalmente, nas condicGes de
grandes vazdes do efluente e em efluentes com elevada acidez.
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O hidréxido de célcio reage com a drenagem 4cida segundo a equagao quimica (6):
H,S0, + Ca(OH), — Ca™? + S0;2 + 2H,0 (6)
c) Oxido de calcio (CaO)

Também conhecido como cal virgem ou cal viva, o 6xido de célcio é muito reativo e foi
inicialmente empregado para tratar drenagens com elevada acidez e pequenas vazées ou
com regime sazonal. Atualmente, este reagente vem sendo utilizado em sistemas de
tratamento para drenagens com grandes vazdes e elevada acidez, devido ao baixo custo
relativo. Os custos totais sdo em média 75% menores do que os de sistemas que
empregam soda cdustica, e de 20 a 40% do que os de sistemas com amonia.

A cal reage rapidamente com a agua formando o hidréxido de calcio, ou cal extinta,
segundo a equacgdo quimica (7):

CaO + H,0 - Ca*? + 20H~ (7)

A solucdo de hidréxido de cdlcio obtida é chamada dgua de cal e é praticamente
insoluvel em mais agua. Em drenagens muito acidas a reacdo (8) é favorecida:

H,S0, + Ca0 - Ca*? + SO;2 + H,0 (8)

Se a concentragdo de sulfato for elevada (acima de 2.000 mg/L) o limite de
solubilidade serd excedido e ocorrera formacdao de um precipitado de anidrita ou gesso
(CaS0Q4 .2H,0). O mesmo se aplica quando é utilizado calcario ou cal hidratada.

d) Carbonato de sddio (Na,COs)

Mais conhecido como barrilha, o carbonato de sédio é empregado geralmente em
areas remotas, para drenagens com pequenas vazles, baixa acidez e baixas
concentracgdes de metais dissolvidos. Seu uso estd em declinio. A escolha deste reagente
para o tratamento de DAM esta mais baseada na facilidade de manuseio do que em sua
eficiéncia de neutralizacdo.

A barrilha é comercializada sob a forma de briquetes, o que facilita sua alimentacao
direta no sistema de tratamento por gravidade. Uma desvantagem do seu uso deve-se a
facilidade com que absorve umidade, prejudicando o controle de dosagem.

O carbonato de sddio reage com a drenagem acida segundo a equacao (9):
H,S0, + Na,CO; — 2Na* + S0;2 + CO, + H,0 9)
e) Hidréxido de sodio (NaOH)

Comumente conhecido como soda cdustica, o hidréxido de sédio é largamente
utilizado em drenagens com pequenas vazdes e com elevada acidez. E o reagente mais
empregado quando o efluente possui uma alta concentracdo de manganés, pois pode
elevar com facilidade o valor do pH acima de 10. O hidréxido de sédio reage com a
drenagem dacida segundo a equacgdo quimica:

H,S0, + 2Na(OH) — 2Na* + SO;2 + 2H,0 (10)
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A soda cdustica é muito soluvel e dispersa-se facilmente e eleva o valor do pH
rapidamente. Como ela é mais densa do que a dgua, pode ser aplicada na superficie do
efluente, de onde sofrerd dispersdo por acdo da gravidade. Pode, portanto, ser utilizada
em sistemas onde ndo haja disponibilidade de energia elétrica. As maiores desvantagens
de seu uso sob a forma liquida sdo o custo e o risco a saude do operador no seu
manuseio.

f) Amonia (NHs)

E um reagente que requer muito cuidado com o seu manuseio, pois a temperatura
ambiente encontra-se na forma gasosa, sendo liquefeita pela pressdo. E muito solGvel em
agua, neutralizando rapidamente a drenagem acida. A amdnia comporta-se como base
forte e eleva o valor do pH facilmente em torno de 9,0.

Embora a amoénia seja extremamente soluvel, seu uso requer cuidados para assegurar
uma mistura eficiente com o efluente, uma vez que é menos densa do que a agua.

A reacdo da amonia em meio acido ocorre segundo a equagao quimica (11):
NH3(aq) + H30(q) — NHj,q) + Hz0( (11)

A amonia é indicada para a remocdao de manganés, mas para efluentes com altas
concentra¢cdes de manganés e pouco ferro, deve-se utilizar outro reagente. A grande
vantagem em utilizar amonia é o seu custo. Se o pH desejado for inferior a 9,8, a amoénia
custard de 50 a 30% do custo da soda cdustica. As maiores desvantagens devem-se aos
cuidados no manuseio que requer operadores bem treinados, e aos impactos potenciais
ao meio ambiente.

As principais desvantagens deste sistema de tratamento sdo: a necessidade de uma
grande dose de material alcalino para elevar o pH, o que acarreta em altos custos; os ions
metalicos ndo sdo recuperados e a producdo de grandes quantidades de lodo, rico em
hidroxidos metdlicos, que devem ser dispostas de maneira adequada e precisam ser
destinadas de forma segura.

O lodo contém, tipicamente, 2 a 5% de sélidos e altas concentracdoes de ferro e
aluminio, juntamente com concentra¢des menores de manganés, zinco e outros metais.

Ainda deve-se salientar que o lodo resultante do tratamento fisico-quimico da DAM é
normalmente destinado a aterramento em depdsitos controlados de rejeitos nas préprias
empresas de mineragao de carvao ou é remetido para aterros de residuos industriais, o
que resulta em um elevado custo para as empresas produtoras deste lodo (Schneider
2006; Menezes, 2009).

Pode-se observar que poucos estudos foram conduzidos buscando uma forma de
tratar a DAM e ao mesmo tempo recuperar os metais de interesse. Um dos primeiros
trabalhos neste sentido foi desenvolvido por Rao et al., (1992). Os autores demonstraram
que é possivel produzir uma solucdo de sulfato férrico a partir do lodo da DAM de uma
mina de sulfetos polimetdlicos localizada no Canada. Em laboratério, realizaram a
precipitacdo seletiva do ferro férrico contido na DAM em pH 3,5 utilizando hidréxido de
amonio seguido da ressolubilizacdo do hidroxido férrico com acido sulfurico. A solugao de
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sulfato férrico foi testada no tratamento de dispersdes de silica, caolinita e bentonita
além de esgoto doméstico.

Ainda, Wei et al., (2005) pesquisaram em escala de laboratério a recuperacdo
seletiva de ferro e aluminio de uma drenagem acida de minas da mineracdo de carvao
nos EUA. O objetivo foi a obtenc¢do de hidréxidos de ferro e aluminio com alta pureza.
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3 Materiais e Métodos

O presente capitulo apresenta os materiais e métodos empregados neste trabalho
para a producdo do coagulante sulfato poliférrico, utilizando como matéria prima
residuos da mineragao de carvao.

3.1 Materiais

A seguir serdo descritas informacdes sobre as amostras, os equipamentos e os
reagentes utilizados durante a realizacdo deste trabalho.

Uma amostra de drenagem acida de mina (DAM), proveniente da percolacdo de dguas
pluviais em um depdsito de rejeito de mineracao localizado na regido carbonifera de
Santa Catarina, foi coletada de forma aleatdria e acondicionada em bombona de
polietileno de alta densidade (PEAD). A amostra foi transportada ao laboratério onde foi
armazenada a 4°C. Os sélidos e detritos nas amostras foram removidos por sedimentacao
e os soélidos restantes em suspensdo foram removidos por filtracdo através de uma
membrana de 0,45 um.

Foram de grau analitico os agentes alcalinizantes utilizados na neutralizacdo da DAM
para obtencdo de um lodo rico em ferro, assim como o 4cido sulfurico utilizado para
produzir o coagulante poliférrico pela solubilizacdo deste lodo resultante da neutralizagdo
da DAM.

Para o tratamento da agua do Lago Guaiba, empregaram-se, para fins de comparacao,
os coagulantes gerados neste trabalho e os coagulantes comerciais sulfato poliférrico e
sulfato de polialuminio, ilustrados na Figura 9. O coagulante comercial sulfato poliférrico
foi produzido a partir da dissolugcdo de sucata ferrosa em acido sulfurico e fornecido pela
Empresa Sulfato Rio Grande e o coagulante comercial sulfato de polialuminio foi
produzido a partir da dissolucdo da bauxita em 4cido sulfurico e fornecido pela
Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN). O ajuste de pH foi realizado com
hidréxido de sdédio e acido sulfurico.

Figura 9 — (a) DAM bruta, (b) coagulante sulfato poliférrico comercial e (c) coagulante
sulfato de polialuminio comercial.
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Nos ensaios de tratamento de dgua para abastecimento publico empregou-se a agua
bruta do Lago Guaiba. A amostra foi utilizada nos testes no mesmo dia da sua coleta.

Os equipamentos empregados para realizacdo deste trabalho estdo listados no
qguadro 4.

Quadro 4 — Equipamentos utilizados na realizagao do trabalho

Equipamento Marca Modelo Marca Modelo
pH-metro Digimed DMPH-2
Espectrémetro - ICP Perkin Elmer Optima 2100 DV
Chapa de aquecimento Jung 400
Agitador magnético Tecnal EO85
Aparelho "Jar-test" Policontrol Floc Control Il
Oximetro Instruterm MO 900
Condutivimetro Analion C702
Forno-Mufla Quimis -
Banho Maria Quimis -
Turbidimetro Servilab TB 1000

3.2 Métodos

Os métodos utilizados nas diferentes etapas da realizacdo deste trabalho incluem: a
producdo do coagulante sulfato poliférrico a partir do lodo gerado por precipitacao
seletiva da DAM, a caracterizacdo deste coagulante, testes de tratamento em dagua de
abastecimento publico e andlises fisicas e quimicas realizadas nas amostras de DAM,
coagulante e dgua de abastecimento.

3.2.1 Producdo de sulfato poliférrico por precipitagdo seletiva da DAM

Na amostra de drenagem acida de mina (DAM), armazenada na bombona de
polietileno de alta densidade (PEAD) foram feitas as analises quimicas de pH e
concentracdo de Fe (total, Fe** e Fe*), Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn, Pb, Zn e SO42. A
seguir, a amostra foi aerada durante 24 horas, em pH entre 2,5 - 3,0 para conversao de
todo o Fe*? para Fe™ (Menezes et al., 2009).

A precipitacdo seletiva foi realizada em pH 3,8, escolha baseada em dados da
literatura (Wei et al., 2005) e de uma curva de titulacdo (NaOH 4 M x pH) efetuada na
drenagem acida de minas, mostrada na Figura 10 (a), construida conforme procedimento
descrito por Jenke e Diebold (1983). Assim, em 2 L de amostra, o pH da DAM foi ajustado
para 3,8+0,1 com a adicdo de uma solucdo de 4 M de NaOH para a precipitacdo do ferro
férrico como hidréxido e dxido férrico (lodo). O precipitado foi centrifugado a 3.000 rpm
por 5 minutos e o sobrenadante descartado. O precipitado foi lavado com agua destilada
em pH 3,8+/-0,1, resuspenso e centrifugado novamente; esse ciclo foi repetido 3 vezes
com o objetivo de eliminar o efeito de arraste de contaminantes na 4gua presente no
lodo férrico. A Figura 10 exibe a curva de titulagdo com NaOH e o lodo férrico obtido com
a adicdo deste reagente.
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Figura 10 — (a) Curva de titulagdo da DAM com NaOH (Menezes et al., 2009) e (b) lodo
obtido obtido por precipitacao seletiva da DAM com NaOH.

O precipitado final foi dissolvido em 4dcido sulfurico previamente aquecido a
temperatura de 90°C. Ficou reagindo sob estas condi¢des por um periodo de uma hora
até a clarificacdo da solug¢do devido a dissolucdao do lodo férrico pelo acido sulfirico de
acordo com a reagao:

2Fe(OH); + 3H,S0, — Fe,(S0,); + 6H,0 (5)

A solucdo clara obtida foi utilizada como o produto quimico coagulante (SPF-
PS/DAM). O coagulante gerado (SPF-PS/DAM) foi armazenado em frasco plastico e
guardado em temperatura ambiente para os ensaios de tratamento de agua. O SPF-
PS/DAM, e o SPF comercial e SPA foram analisados em termos do metais dissolvidos (Fe,
Al, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Cr, Pb, Cd, e As), pH e sulfato. As andlises de metal foram
realizadas por espectrometria usando um espectrometro Perkin ElImer Optima 2100.

3.2.2 Tratamento da dgua por coagulagGo

Os estudos que envolvem o tratamento de agua foram realizados com agua bruta do
Lago Guaiba (Porto Alegre, RS, Brasil) usando um aparelho de ensaio convencional "Jar
Test", e o aparato ilustrado na Figura 11. O procedimento de coagulacao foi realizado
usando uma amostra de 1000 mL de dgua. Os coagulantes SPF-PS/DAM, SPF, e SPA foram
adicionados na mesma concentragao molar de 0,4 mM (Fe + Al). O pH foi ajustado, sob
agitacao, até o valor de 7,0 e a suspensado foi agitada a 100 rpm durante 5 min, seguido de
uma agitacao lenta, a uma velocidade de 20 rpm durante 3 min. Subsequentemente, a
agitacao foi interrompida e as amostras foram deixadas sem perturbac¢des, sem qualquer
agitacao por um periodo de 10 min para permitir a sedimentacdo do sélidos. O lodo
gerado foi filtrado usando um papel de filtro quantitativo, secou-se, e pesado. A agua
tratada foi analisado para: pH, teor de sélidos suspensos, turbidez, cor, condutividade,
metais (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Cr, Pb, Cd, e As), sulfato e dureza. Todas as analises foram
realizadas em triplicata e seguiram os procedimentos descritos no “Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater” (Eaton et al. 2005).
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Figura 11 —"Jar Test" usado para tratar a dgua do Lado Guaiba com os coagulantes (a)
SPF-PS/DAM, (b) SPA (c) SPF.
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4 Resultados

As caracteristicas gerais da DAM sdo apresentadas na Tabela 2, onde todos os
pardmetros estdo expressos em mg/L, exceto o pH da DAM que foi de 2,3. A
concentracdo de metais presentes era elevada e os principais ions metalicos encontrados
na DAM bruta foram Fe (70% como Fe*? e 30% como Fe*®) e Al; outros metais, tais como
Mn, Zn, Ca e Mg, estavam presentes na DAM em concentragdes significativamente mais
baixas.

Tabela 2 — Caracterizagao da DAM bruta.

Pardmetro Concentragdo na Padrdo brasileiro para descarte de
DAM bruta (mg/L) efluentes (CONAMA 357/2005)(mg/L)

pH 2,3 5-9
Fe 5.900 15,0
Al 2.000 -
Mn 129 1,0
Zn 65 5,0
Ca 11,8 -
Mg 8,4 -
Cu 0,07 1,0
Cr 0,24 0,5
Cd 0,06 0,2
As <0,02 0,5
Pb <0,03 0,5

50, 9.120 -

A disposicdo da DAM nos corpos hidricos é regida pelos limites de emissdao
determinados pelas deliberacGes normativas do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) juntamente com as resolucbes instituidas pelos conselhos estaduais. A
resolucao 357 de 2005 (CONAMA) estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes no ambito nacional. O enquadramento das caracteristicas da DAM bruta nos
padrdes determinados por essa resolucdo ndo atende aos padrdes brasileiros para a
descarga de aguas residuais.

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas do coagulante produzido a partir do
precipitado de metal obtido a pH 3,8 (SPF-PS/DAM) e a Figura 12 o exibe. Todos os
pardametros encontram-se em mg/L, exceto pH e densidade. O coagulante férrico é
composto de sulfato férrico (90,5%), sulfato de aluminio (9,5%) e baixas concentrac¢des de
Mn, Zn, Ca, Mg. As concentracdes de contaminantes indesejaveis no SPF-PS/DAM podem
ser consideradas baixas. Comparativamente, a amostra de coagulante sulfato poliférrico
comercial fornecida para este trabalho (SPF), produzida a partir de sucata metdlica,
apresentou concentra¢des maiores de metais indesejaveis do que o coagulante produzido
neste trabalho, notadamente Pb, Cr e Mn. Por sua vez, o SPF-PS/DAM apresentou
uma maior concentracao de Zn do que o SPF comercial. O coagulante comercial sulfato de
polialuminio (SPA), produzido a partir do mineral bauxita, apresentou pouca
contaminacdo por metais indesejados.
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Tabela 3 — Caracterizacdo do coagulante sulfato poliférrico produzido por precipitacao
seletiva da DAM (SPF-PS/DAM), do sulfato poliférrico coagulante produzido a partir de
sucatas de ferro (SPF), e do convencional sulfato de polialuminio (SPA).

Parametro SPF-PS/DAM (mg/L) SPF comercial (mg/L) SPA comercial (mg/L)
pH 1,7 1,8 2,4
Fe 124.000 115.000 112,5
Al 13.000 4.419 47.662
Mn 19,0 1.585 1,3
Zn 65,0 22,4 3,8
Ca 4,7 56,8 8,4
Mg 43,7 160,6 0,38
Cu <0,004 11,5 <0,004
Cr <0,004 305,0 12,0
Cd <0,005 <0,005 <0,005
As <0,03 <0,03 <0,03
Pb <0,02 15,2 7,5
S0,” 117.500 130.800 53.000
Densidade (g/cm’) 1,50 1,41 1,23

Figura 12 — Coagulante poliférrico produzido por precipitacao da DAM.

Comparado com a DAM bruta, a proporc¢do de Fe/Al aumentou de 2,9 a 9,5, o Fe/Mn
aumentou de 45,7 para 6.530, e a Fe/Zn aumentou de 90,8 para 27.000, demonstrando
gue o processo de precipitacdio em pH 3,8 foi parcialmente seletivo para o aluminio
e muito seletivo para os demais metais. A recuperacdo de ferro e aluminio no
processo de precipitagdo seletiva foi cerca de 90% e 28%, respectivamente.

Outro aspecto a ser mencionado é que a relagao Fe/SO4 2 encontrada no SPF-PS/DAM
esta em 1,81 e, portanto, é superior a estequiométrica para o sal Fe,(SO4)s, que é de 0,67.
Isso caracteriza o coagulante produzido como sulfato poliférrico (SPF) (Jiang e Grahan,
2003).



DEQUI / UFRGS - Isis Sieverdt Arce 29

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos nos testes de tratamento da agua do Lago
Guaiba e a Figura 13 apresenta o aspecto visual do tratamento com os trés coagulantes.
Todos os coagulantes comparados foram igualmente eficazes em termos de residuos
solidos em suspensdo, turbidez e cor. As quantidades residuais de metais pesados na
agua tratada foram muito baixas com todos os coagulantes usados, mesmo para o SPF
produzido a partir de sucata de ferro, que mostrou um ligeiro aumento para os metais Zn
e Cu. A 3gua do Lago Guaiba tratada com todos os coagulantes atendeu aos padrdes
brasileiros de potabilidade de agua.

Tabela 4 — Caracterizagdo da adgua bruta e da agua tratada com os coagulantes SPF-
PS/DAM, SPF e SPA comerciais.

; ) Aguatratada Agua tratada Padrdo
Parametro ALHTER TR £ L ENGoT com SPF com SPA brasileiro para
Bruta SFFGEDAN comercial comercial agua potavel
pH 6,8 7 7 7 -
Sélidos Suspensos® 23 0,0 0,0 0,0 -
Turbidez” 81,3 0,4 0,5 0,3 5,0
Cor® 44,0 1,0 2,0 2,0 15,0
Condutividade® 0,13 1,01 0,59 0,97 -
Dureza® 22 127 134 86 500
Fe® <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,3
Al <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 0,2
Mn? <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,1
Zn’ 0,04 <0,02 0,06 0,11 5,0
cu® <0,004 <0,004 0,02 <0,004 2,0
Cr® <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 0,05
Cd* <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,005
As® <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,01
Pb® 0,06 <0,02 <0,02 <0,02 0,01
S0,°° 7,8 88,7 82,9 60,2 250

*mg/L, °NTU, “Hazen, “mS/cm @25°C, ®mg/L de CaCO;

S 1 ,-‘_ A o
L

s -
< -

(a) (b) (c) (d)

Figura 13 - Fotografia da (a) dgua bruta e dguas tratadas com os coagulantes (b) sulfato de
aluminio comercial, (c) sulfato férrico comercial e (d) SPF-PS/DAM.
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Um estudo prévio de Wei et al., (2005) que envolveu a precipita¢do seletiva da DAM,
relatou uma recuperacado de 98,6% de ferro e 2,8% para o aluminio, em pH 3,5 e uma
recuperacao de 99,6% para o ferro e 11,2% para o aluminio em pH 4,0. Uma possivel
explicacdo para a seletividade superior conseguida, pode ser a menor concentracdo de
metais em sua DAM, cerca de 162 mg/L Fe e 80,8 mg/L de Al, enquanto no presente
trabalho, as concentra¢des foram 5.900 mg/L de Fe e 2.000 mg/L de Al. No entanto, a
presenca do de aluminio no precipitado deste trabalho ndo é necessariamente uma
desvantagem. O coagulante ferro-aluminoso provou ser eficaz, atingindo concentragdes
residuais de metais inferiores a do SPF, SF e SA (Jiang e Grahan, 2003).

O SPF-PS/DAM, com uma concentracdo de ferro de 12,4%, concorda com o SPF
comercial, com 12% de ferro. Os resultados do tratamento da agua foram iguais ou
melhores do que os obtidos com SPF e SPA. A Tabela 5 apresenta a quantidade de DAM,
produtos quimicos (NaOH e H,S0,), e dgua necessdrios para produzir o coagulante.
Usando estas matérias-primas, o custo para produzir o SPF-PS/DAM em uma estacdo de
tratamento de DAM nao deve ultrapassar R$400/m3 (ou cerca de US$200). Enquanto um
SPF convencional é comumente vendido a um preco de R$800—900/m3 (ou USS 400-450).

Considerando-se a DAM utilizada neste experimento e um fluxo didrio de
1.200 m3/dia, seria possivel produzir 51,4 m> de SPF-PS/DAM, suficiente para tratar a
agua para uma populacao de cerca de 850.000 habitantes (Menezes et al., 2009).

Tabela 5 — Materiais para a produg¢do do SPF-PS/DAM.

Matéria-prima Quantidade
DAM (m?/m? coagulante) 23,2
NaOH (kg/m? coagulante) 354
Agua (lavagem do precipitado) (m?/m? coagulante) 14
H,S0, (L/m?’ coagulante) 70

Adaptado de (Menezes et al., 2009).

As vantagens ambientais do presente processo estdo relacionadas a valorizagdo do
rejeito resultante da neutralizagdo da DAM. Com os dados obtidos neste trabalho, a
redugao do volume de lodo a ser descartado é de 70%. Outro aspecto que poderia ser
investigado é a producdo do lodo misto de ferro e aluminio por precipitacao. Estudos da
literatura indicam que coagulantes mistos de ferro e aluminio apresentaram resultados
até melhores do que os coagulantes exclusivos de ferro ou exclusivos de aluminio,
proporcionando concentragcdes menores destes metais na agua tratada (Jiang e Graham,
2003).
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5 Conclusoes

Os resultados obtidos permitem estabelecer as seguintes conclusdes:

1. Os coagulantes testados demonstraram eficiéncia adequada ao tratamento da
agua de abastecimento;

2. O coagulante poliférrico comercial apresentou maior concentragdo dos
contaminantes chumbo, cobre, cromo e manganés em relagdo ao coagulante produzido
com a DAM. Este fato pode estar relacionado a fonte ferro que, sendo sucata, apresenta
estes contaminantes em sua composicao;

3. O lodo oriundo do tratamento da drenagem 4cida de mina, se devidamente
tratado e purificado pode se constituir em uma alternativa viavel de fornecimento de
ferro para a produgao de coagulantes férricos destinados ao tratamento fisico-quimico de
aguas;

4. O coagulante produzido utilizando o lodo purificado do tratamento da drenagem
acida de mina apresentou um desempenho semelhante aos coagulantes comerciais no
tratamento de uma amostra de dgua de abastecimento da regido de Porto Alegre-RS-
Brasil;

5. O uso do lodo na producdo de coagulantes encontra-se de acordo com as
necessidades da atualidade de producdo mais limpa, valorizando também os residuos da
mineragdo de carvdao como fontes de matérias-primas.
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