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RESUMO

A disposicéao de rejeitos com potencial de geracdo de acidez e consequente geracéo de
drenagem &cida de mina (DAM) é um dos grandes problemas ambientais enfrentados pela
industria da mineracéo de carvéo, pois a disposi¢do inadequada contamina a dgua e o solo. A
DAM é uma solucdo aquosa caracterizada por possuir pH geralmente abaixo de 3 e diversos
metais dissolvidos. Devido a essas caracteristicas, a DAM representa grandes riscos
ambientais, em especial, aos recursos hidricos, em consequéncia da solubilizacdo e
mobilizacdo de metais pesados. Este problema requer estudos no sentido de encontrar
solugbes que venham a minimizar os danos causados ao meio ambiente. A utilizagdo de
metodologias alternativas para a disposi¢do dos rejeitos de mineracdo de carvao constitui em
uma estratégia basica para a viabilidade de tais empreendimentos. Visando atender a esta
necessidade, o presente trabalho estudou o controle da geracdo da DAM pelo método de
aditivos alcalinos com o uso de escdria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP). A
metodologia do trabalho incluiu a caracterizagdo dos materiais, ensaios estaticos e ensaios
cinéticos. Os ensaios estaticos foram realizados pelo método de contabilizacdo de &cidos e
bases, enquanto que o0s ensaios cineticos foram realizados pelo método de celulas umidas.
Apos foi realizada a mistura do rejeito de carvdo com a EAE-FP em diferentes dosagens e
foram dispostas a céu aberto, sujeitas a precipitacdo pluviométrica. Esses ensaios tiveram por
objetivo uma melhor compreensdo dos materiais em ambiente controlado e expostos ao
intemperismo. Os resultados demonstram que a agua que percolou pelo rejeito de carvéo
apresentou-se acida e a agua que percolou pela EAE-FP, alcalina. Contudo, os problemas
ambientais podem ser em grande parte resolvidos pela mistura do rejeito de carvao com EAE-
FP em uma proporc¢édo de RC:EAE-FP 10:10 estabelecida pelos ensaios estaticos. Os ensaios
cinéticos e o experimento ao ar livre demonstram que durante varios meses de ensaios, na
proporcdo RC:EAE-FP 10:10, ocorre um aumento do pH e uma reducdo na liberacdo de
acidez, metais e sulfatos na agua lixiviada. Andlises adicionais de toxicidade para o
microcrustaceo (Daphnia similis), peixes (Pimephales promelas) e algas (Pseudokirchneriella
subcapitata) mostraram que o lixiviado da propor¢do RC:EAE-FP 10:15, apresentou niveis
menores de toxicidade do que o lixiviado da proporcdo RC:EAE-FP 10:10, além da reducao
na liberacdo da acidez, metais e sulfato. Os resultados demonstraram a eficacia do método na
qualidade da &gua de percolacdo tanto em termos de pH, concentracdes de metais e toxicidade
do efluente. Pode-se concluir que o método de contabilizacdo de &cidos e bases mostra-se
adequado para definir a proporcdo de mistura dos materiais. Essas misturas podem ser
empregadas no controle da DAM tanto em depositos de rejeitos em superficies como no
retorno dos rejeitos de carvéo para o subsolo.

Palavras-chave: Drenagem acida de mina; Rejeito de carvao; Escéria de aciaria elétrica do
forno panela; Poluicdo da agua.



ABSTRACT

The waste disposal with potential to generate acidity and consequent generation of
acid mine drainage (DAM) is one of the major environmental problems facing the coal
mining industry since the improper disposal contaminates water and soil. DAM is an aqueous
solution characterized by having pH below 3 and typically many dissolved metals. Due to
these characteristics, the DAM is major environmental risks, especially to water resources as a
result of solubilization and mobilization of heavy metals. This problem requires studies to
find solutions that will minimize damage to the environment. The use of alternatives for the
disposal of tailings coal mining methodologies constitutes a basic strategy for the viability of
such projects. Aiming to address this need, this paper studied the control of the generation of
DAM by alkali additives method with the use of the ladle slag of electric steelmaking (LSES).
The methodology of the study included the characterization of materials, static tests and
kinetic assays. The static tests were performed by the recording method of acids and bases,
while kinetic assays were performed by the method of wet cells. Upon mixing coal tailing was
performed with the LSES in different dosages and were placed in the open, subject to rainfall.
These tests were aimed at a better understanding of the materials in a controlled environment
and exposed to weathering. The results demonstrate that water leached by coal waste is
introduced and acid leached by water LSES alkaline. However, environmental problems can
be largely solved by mixing the coal waste with LSES in a ratio of CW:LSES 10:10
established by static tests . Kinetic assays and outdoor experiment demonstrate that several
months of tests, the ratio CW:LSES 10:10, there is an increase in pH and a reduction in the
release of acidity, metals and sulphate in the leach water. Further analysis of toxicity
microcrustacean  (Daphnia  similis), fish  (Pimephales promelas) and algae
(Pseudokirchneriella subcapitata) showed that the proportion leached CW:LSES 10:15,
showed lower levels of toxicity than the proportion of leached CW:LSES 10:10, besides the
reduction in the release of acidity, metals and sulfate. The results demonstrated the
effectiveness of the method on the quality of percolating water in terms of pH, metal
concentration and toxicity of the effluent. It can be concluded that the method of recording of
acids and bases proves to be adequate to set the mixing ratio of the materials. These blends
can be used to control both DAM tailings deposits on surfaces such as the return of waste coal
underground.

Keywords: Acid mine drainage; Waste coal; Ladle slag of electric steelmaking; Water
pollution.
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1 INTRODUCAO

A producdo de carvao mineral no Brasil concentra-se na regido sul do pais. Segundo
dados de 2011 do Departamento Nacional de Produgdo Mineral, o Estado do Rio Grande do
Sul (RS) é o maior produtor de carvdo mineral fossil, com 65,0% da produgdo total. Santa
Catarina (SC) detém 33,7% da producédo e o Parand (PR) apenas com 1,4%. No entanto, em
termos de faturamento, a distribuicéo se altera, SC possui 66,2% do valor total, RS com 31,0%
e 0 PR 2,8%. Esta diferenca esta relacionada ao maior valor econdmico associado ao carvao
beneficiado de SC. Do total de carvdo mineral extraido, a maior parte é utilizada na geracéo
de energia elétrica (81,0%) e o restante (18,9%) utilizado como combustivel industrial
(ARAUJO, 2012).

As atividades de lavra e beneficiamento, da abertura até o fechamento da mina,
ocorrem a movimentacdo de grandes quantidades de materiais, gerando grandes quantidades
de residuos (estéreis de lavra e rejeitos de beneficiamento). A disposicdo destes materiais
deve ser realizada em condigdes que ndo provoquem reflexos negativos ao ambiente. Para
tanto, é necessaria a observacdo de uma série de critérios, tais como a selecdo do local
adequado para a disposicdo, preparacdo do terreno e emprego de técnicas para evitar o
escoamento superficial e infiltracdo dos contaminantes.

A drenagem acida de minas (DAM) representa um sério problema ambiental, capaz de
comprometer a qualidade dos recursos hidricos préximos a regido onde ocorre. Anualmente,
no mundo inteiro, quantidades consideraveis de recursos sdo destinadas para a remediacao dos
problemas ambientais decorrentes da DAM. No Brasil, o problema ocorre em varios locais,
mas em especial gravidade na mineracdo de carvdo em Santa Catarina (MONTEIRO, 2004).
A principal fonte de DAM ¢ a percolacdo das aguas pluviais pelos depdsitos de rejeitos de
carvao.

Nos ultimos anos, acdes movidas pelo Ministério Publico Federal na regido sul de
Santa Catarina forcaram a busca e o desenvolvimento de métodos para o controle da poluicéo
pelo setor. Nesse periodo, o Ministério Publico Federal determinou que as empresas e 6rgao
ambientais apresentassem projetos de recuperacdo ambiental para a regido que compde a
Bacia Carbonifera do Sul Catarinense, contemplando areas de depoésitos de rejeitos, areas
mineradas a céu aberto e minas abandonadas (GTA, 2007).

A DAM resulta da oxidacdo de sulfetos metalicos na presenca de ar e dgua. Este tipo
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de poluicdo é comum em areas de mineracdo de carvao, devido aos teores de sulfeto de ferro
(FeS;) nos rejeitos. Os poluentes da DAM afetam a qualidade da &gua, baixando o pH,
reduzindo a alcalinidade natural, aumentando a dureza total e acrescendo quantidades
indesejaveis de sulfato, ferro, aluminio, manganés e, eventualmente, outros metais pesados.
Essas fontes podem permanecer ativas por décadas e até mesmo por séculos
(KONTOPOQULOS, 1998).

Os métodos de controle da DAM podem ser classificados em métodos preventivos, de
controle da migracdo e de remediacdo (KONTOPOULOS, 1998). O método preventivo de
aditivos alcalinos baseia-se na mistura de materiais alcalinos com rejeitos geradores de DAM.
O material tradicionalmente empregado € o calcario (CaCO3) e o procedimento é simples e de
baixo custo. Outros materiais também podem ser aplicados, a um custo ainda mais baixo,
como escorias de siderurgia, cinzas da queima do carvdo em termoelétricas e residuos da
construcdo civil (SKOUSEN et al, 1998; DOYE; DUCHESNE, 2003; FENG et al, 2004;
LILGE et al, 2005; SOARES et al, 2006; MACHADO et al, 2009, MORAES et al, 2011,
MACHADO; SCHNEIDER, 2012; ABREU et al, 2012; LEITE et al, 2013).

Neste contexto, as escorias de processos siderurgicos ocupam um papel de destaque.
As escorias sdo os residuos ou coprodutos, de maior geracdo na producdo de aco. A geragdo
de escoria de aciaria elétrica do refino oxidante varia entre 140 a 170 kg t™ de aco liquido
produzido e a producéo de escoria de refino redutor no forno panela é de aproximadamente 15
kg t* de aco liquido produzido (GEYER, 2001). Para o setor, é importante encontrar meios
para a destinacdo destes materiais. As escérias de aciaria elétrica do refino oxidante vém
sendo amplamente empregadas na adicdo em cimento, nivelamento de terrenos, base de
estradas, lastro ferroviario, entre outras aplicacbes (DAL MOLIN et al, 2004; POLESE et al,
2006; JESUS, 2012; CNI, 2012; IAB, 2013a; IAB, 2013b). Entretanto, a escéria do forno
panela, em funcdo de sua composicdo quimica, grande expansibilidade e menor estabilidade
fisica como agregado ndo encontra aplicacdes, sendo geralmente encaminhada para aterros
industriais. Assim, é importante estudar as suas propriedades e alternativas de aplicacdo como
forma de resolver o problema de destinacdo desta escoria. Alguns autores sugerem 0 Seu uSo
no controle da geracdo de acidez e recuperacdo de ambientes acidificados (SKOUSEN et al,
1998; SIMMONS et al, 2002; HEINECK et al, 2003; LILGE et al, 2005; MACHADO et al;
2009; LEITE et al, 2013, FIRPO et al, 2013).

Deve-se enfatizar que o controle da geracdo da DAM no Brasil ainda é baseado em
sistemas coleta e tratamento do efluente pelo processo de neutralizagcdo e precipitacdo de

metais (SILVEIRA et al, 2009). As ac¢des visando o uso de métodos preventivos sdo poucas.
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Pode-se mencionar o trabalho conduzido por coberturas secas, em unidades experimentais
(GALATTO et al, 2007; SOARES et al, 2006). Em relacdo ao método de aditivos alcalinos,
um estudo anterior em escala de laboratério foi realizado no Estado Rio Grande do Sul,
avaliando-se 0 uso de escoOrias e cinzas de termoelétricas (MACHADO et al, 2009;
MACHADO; SCHNEIDER, 2012). N&o existe ainda um estudo aprofundado realizado com
0s rejeitos de carvao de Santa Catarina.

Ainda, neste trabalho, pretendeu-se avancar em termos de metodologia para predicao e
avaliacdo do processo de geracdo de DAM bem como no controle da mesma pela mistura do
material gerador de acidez com um material alcalino. Avaliaram-se as metodologias cléssicas
de laboratdrio (ensaios estaticos e cinéticos), mas também se desenvolveu um sistema novo
adaptado a granulometria real dos materiais e as condigdes intempéricas naturais.
Acrescentou-se, como importante, ndo somente a analise de parametros quimicos da agua de
percolacdo, mas também os efeitos toxicoldgicos. Ainda, investigou-se a evolucdo das
propriedades, expansao, porosidade e percolacdo da agua no decorrer do tempo.

Assim, o objetivo geral da presente pesquisa foi estudar o controle da geracdo da
drenagem acida da mineracdo de carvdo pelo metodo de aditivos alcalinos, misturando o
rejeito de carvdo (RC) de Santa Catarina com escOria de aciaria elétrica de forno panela
(EAE-FP).

Os objetivos especificos foram:

v' caracterizar uma amostra de RC e uma amostra de EAE-FP e examinar o
potencial de acidificacdo e o potencial neutralizacdo dos materiais;

v' estabelecer as relacbes massicas para mistura dos materiais baseados no
balanco de acidos e bases;

v' realizar estudos cinéticos em células Umidas, com os materiais em separado e
em misturas, avaliando a qualidade da &gua em termos quimicos;

v' realizar estudos cinéticos ao ar livre, sob condicdes climaticas naturais, com os
materiais em separado e em misturas, avaliando a qualidade da agua de percolacdo em termos
quimicos e toxicologicos;

v' avaliar as propriedades de expansdo e percolacdo de agua dos materiais,
quando dispostos em separado ou misturados;

v' contextualizar de forma técnica e econdmica a viabilidade de utilizacdo da
EAE-FP para prevenir a geracdo da DAM.

Como delimitagéo do trabalho, ressalta-se que os resultados apresentados restringem-

se ao rejeito de carvao gerado no beneficiamento gravimétrico de grossos da camada Barro
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Branco (SC) e a escéria do forno panela gerada na producgdo de acgos especiais. As amostras
obtidas foram coletadas de forma representativa e de acordo com as normas. Porém, no caso
do rejeito de carvao, variagdes no material podem ocorrer em virtude das variacdes geoldgicas
da jazida e eventuais modificagcbes nos processos de lavra e beneficiamento. No caso da
escoOria, mudangas também podem ocorrer em virtude dos insumos e tipo de aco produzido.
Entretanto, as técnicas de caracterizacdo dos materiais e as metodologias de ensaios estaticos
e cinéticos podem ser aplicadas para efetuar o controle da geracdo da DAM em situacbes

diferenciadas.



2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serd apresentado o embasamento tedrico do presente trabalho, o qual
engloba os seguintes assuntos: conceito, génese, classificagdo e constituicdo do carvao
mineral e da escoria de aciaria elétrica do forno panela e seus respectivos impactos

ambientais, com énfase na drenagem &cida de mineracéo.

2.1 CARVAO MINERAL: CONCEITO, GENESE E CLASSIFICACAO

O carvdo mineral é definido como uma rocha sedimentar combustivel oriunda de
matéria organica (OSORIO et al, 2008). A sua origem esta associada a vegetais terrestres,
soterrados e preservados por milhdes de anos, sendo considerado um combustivel nao
renovavel formado da fossilizacdo da biomassa, em um longo processo, no tempo geologico,
ocorre geralmente em camadas estratificadas, que vao de poucos centimetros a centenas de

metros de espessura (IEA, 2012).

Os processos que convertem a matéria organica em combustiveis, através da acdo de
microorganismos, pressdo, temperatura e tempo, em distintos e consecutivos estagios, sao
chamados de carbonificagdo (OSORIO et al, 2008). O grau de carbonificacdo ou rank refere-
se ao grau de maturacdo atingido ao longo de uma evolugédo geoldgica, desde o estagio inicial
de turfa até o estagio final de antracito. Esta maturacdo € traduzida por um enriquecimento
relativo de carbono, diminui¢do da matéria volatil, hidrogénio e oxigénio e um aumento do
poder calorifico. O rank pode ser avaliado através de parametros quimicos (umidade, matéria
volatil, poder calorifico, teor de carbono, oxigénio e hidrogénio) e por parametros fisicos
(poder refletor da vitrinita). O estagio minimo para a utilizacdo industrial do carvao € o linhito
(MONTEIRO, 2004).

Os carvoes sdo divididos segundo a norma D 388 (ASTM, 1992) em quatro classes:
linhito, sub-betuminoso, betuminoso e antracito. Segundo Osério et al (2008) a siderurgia
brasileira a coque utiliza ha anos uma classificacdo baseada apenas na matéria volatil e que

teve sua origem na simplificacdo da norma D 388 (ASTM, 1992). Com base nesta norma os
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carvdes classificam-se (em base seca) em alto volateis sdo 0s que possuem teor de matéria
volatil maior que 31%, em médio volatil com teor entre 24 e 31% de matéria volatil e em

baixo volateis com teor de matéria volatil menor que 20% (ASTM, 1992).

As reservas mundiais de carvdo mineral sdo compostas por 53% de carvdo com alto
rank (betuminoso e antracito) e 47% com baixo rank (linhito e sub-betuminoso). A producéao
e 0 consumo mundial concentram-se nas categorias intermediérias que sdo compostas pelos
carvoes betuminoso, sub-betuminoso e linhito. A turfa, de baixo grau de carbonificacdo,
constitui um dos primeiros estagios do carvdo, com teor de carbono na ordem de 45%; o
linhito apresenta um indice que varia de 60 a 75%; o carvdo betuminoso, mais utilizado como
combustivel, contém cerca de 75 a 85% de carbono, e 0 mais puro dos carvdes, 0 antracito,
apresenta um contetdo carbonifero superior a 90% (SILVA, 1990; MONTEIRO, 2004; WCI,
2012). Segundo Kalkreuth et al (2010), o carvao de Santa Catarina pode ser classificado em
relacdo ao rank como betuminoso alto volatil, ocorre na formacdo Rio Bonito, de idade
Permiana, na Jazida Sulcatarinense, localizada na regido sudeste do estado. O carvao
apresenta alto teor de cinza e significativas concentrac6es de alguns elementos tracos que sao
considerados como possiveis causadores de impacto ao meio ambiente, como As, Co, Cr, Cu,
Hg, Li, Ni, Pb, Tl, V e Zn (KALKREUTH et al, 2010). A Figura 1 apresenta um fluxograma
dos estagios do processo de carbonificacdo, a proporcéo de reservas mundiais € 0s principais

usos do carvao, de acordo com seu rank.

Processo de carbonificacio/Poder calorifico aumenta
aumenta Umidade/Matéria volatil
Carvio de baixo rank Carvio de médio e alto rank
47% 53%
Linhito Sub-betuminoso Betuminoso Antracito
17% 30% 52% 1%
\\\ \“ /\ E
‘\ N térmico metalirgico E
; 7 ! |
\ 1 1
1 Ll 1
v <« v v
= Geragio de Geragio de energia Fabricagio de Doméstico/
5 energia Fabricacio de cimento ferro e ago Industrial

Outros usos industriais

Figura 1 - Reservas mundiais e principais usos dos carvdes de acordo com seu rank
Fonte: Adaptado World Coal Institute - WCI (2012)
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O carvao ndo é uma substancia homogénea, pois é formado por macerais. Os macerais
sdo remanescentes de plantas carbonificadas, sd0 componentes microscopicos que
apresentando forma e/ou estrutura ainda preservada no estagio de carvao betuminoso, variam
muito na sua composi¢do quimica e propriedades fisicas. A identificacdo dos constituintes
organicos e inorganicos dos carvdes é importante para o conhecimento das possibilidades
tecnoldgicas para o aproveitamento do carvao. A diferenciacdo dos grupos de macerais é feita
através do microscopico de reflexdo levando em consideracdo os organismos que lhes deram
origem e as propriedades, tais como: a cor, a forma, o relevo, a dureza e principalmente, a
refletividade. Os macerais reunidos em trés grupos fundamentais: a vitrinita (3 macerais),
inertinita (6 macerais) e liptinita (5 macerais) (ICCP, 1971; MACKOWSKY, 1982; TUCKER,
1991):

v vitrinita: é o mais abundante dos trés macerais. Possui propriedades
intermediarias entre os macerais inertinita e liptinita. Esse grupo de maceral é formado pela
telinita, colinita e vitrodetrinita que sdo caracterizadas por sua estrutura e tonalidade (cor

cinza);

v liptinita: é formada principalmente pela exina dos esporos e poléns que € a
membrana protetora, mecanica e quimicamente muito resistente, protegendo as células
germinais dos vegetais. E o maceral que possui os maiores teores de hidrogénio alifético,
matéria volatil e poder calorifico. Apresenta menor densidade e grau de aromaticidade, e tem
a maior intensidade de inchamento. Produz os carv@es devolatilizados mais porosos. Formam
esse grupo de macerais: esporinita, cutinita, alginita, resinita e liptodetrinita. Esses compostos
sdo identificados pela forma e cor (cor preta, podendo apresentar variantes de marrom,

castanho escuro, castanho avermelhado, conforme a natureza do carvédo a que pertence);

v inertinita: esse grupo é formado, principalmente pelos tecidos fusinizados em
lentes ou em fragmentos, e seu nome provem das propriedades quase nulas de fusibilidade por
ocasido da coqueificacdo. Formam esse grupo de macerais: fusinita, semifusinita,
inertodetrinita, micrinita e esclerotinita, cada um deles podendo ser identificado por
caracteristicas de cor e forma (cor branca). Contém a maior proporcdo de hidrogénio

aromatico e, normalmente, contém a menor proporcao de hidrogénio alifatico.

No caso especial da analise de macerais da camada Barro Branco de Santa Catarina,
segundo Corréa e Wolf (1980), o perfil comeca com plena formacdo da camada, sem
transicdo com os sedimentos sotopostos. O microlitotipo mais importante € a trimacerita, que

forma a maior parte do carvdo. Em amostras com elevado teor de vitrinita, ocorre telinita e
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desmocolinita.

A heterogeneidade do sistema solido que constitui os carvoes reflete no exame da sua
estrutura, os seus elementos constituintes e as caracteristicas do material de origem,
permitindo agrupa-los em classes relativamente bem definidas, com relagéo ao tipo de rocha e
minerais constituintes (HOLZ, 1998). A fragdo inorganica é apresentada por diversos tipos de
rochas e minerais, 0s quais estdo associados com diferentes carvdes. Apesar de algumas
variacoes de local para local e mesmo de uma camada de carvdo para outra, certos minerais
como os aluminossilicatos (argilominerais), silicatos, carbonatos, sulfetos e sulfatos estdo
presentes em praticamente todos os carvdes. A Tabela 1 relaciona os principais minerais

presentes no carvdo de acordo com Torrey (1978).

Tabela 1 - Principais minerais identificados nos carvoes

Classe Minerais
Aluminossilicatos Ilita, caolinita, montmorilonita
Sulfetos Pirita, marcasita
Silicatos Quiartzo
Sulfatos Gipso
Carbonatos Calcita, dolomita, siderita

Fonte: Torrey (1978)

O carvéo, devido a natureza da sua génese, apresenta uma estreita associa¢cdo com o
enxofre organico e inorganico (pirita predominante). O enxofre € altamente reativo a partir da
sua exposicdo com o0 ar e a agua, formando sulfato, acidez e liberando metais que
solubilizados poderéo ser carregados e, posteriormente, concentrados nas drenagens, no solo e

no lencol freatico.

Associados as fracGes inorganicas e organicas dos carvGes observam-se varios
elementos tracos, cuja ocorréncia tem sido estudada por diversos autores, entre 0s quais se
destacam Breger (1958), Nicholls (1968), Pires e Teixeira (1992), Torrey (1978), Buggey et al
(1995), Swaine e Goodarzi (1995) e Davidson et al (1994). Tais elementos tracos, de acordo
com Breger (1958), teriam sido concentrados nos carvbes em dois estagios. O primeiro
estagio seria a acumulacdo de elementos como resultado da atividade de certos organismos,
ainda no seu periodo de vida: C, N, P, S, Fe, Ca, Ba, Mn, I, Cu, V e Zn. O segundo estagio
seria a acumulacdo apos a morte de determinados organismos por: via mecanica, através de

minerais e fragmentos de rochas que se depositam durante a formagéo do carvao (Si, Al, Ca,
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Mg, Fe, Mn, Na, K entre outros); via quimica, a partir da precipitacdo de sulfetos (Fe, Cu, Pb,

Zn), por produtos de oxidagdo (Ag) e por adsorcdo fisica (V, Ag, Th, U).

Cabe ressaltar que, nos Ultimos anos, o estudo dos elementos tracos tem sido
intensificado devido aos possiveis problemas ambientais (toxicidade de alguns elementos)
gerados pela concentragdo destes no meio ambiente durante os processos de beneficiamento e
disposicdo do rejeito de carvdo. Na Tabela 2 apresenta os intervalos de concentracdo de
alguns elementos traco presentes nos carvaos brasileiros, dos Estados Unidos e Australia.
Comparando os elementos presentes no carvao brasileiro com o carvdo dos Estados Unidos e
Austrélia, observa-se que os carvfes do Brasil apresentam valores mais elevados de B, Ba e
Cd.

Tabela 2 - Intervalos de concentracdes (ug g™*) de elementos traco presentes no carvao em geral, Brasil, Estados
Unidos e Australia

Origem As B Ba Be Cd Co Cr Cu
Hg gt
Geral 0,5-80 5-400 20-1000 0,1-15 01-3 05-30 05-60 0,5-50
Brasil 1,3-12 36-230 30 5-73 9 6-43 9-74 9-71
Estados Unidos 0,1 - 420 - - 0,056-32 0,03-3,7 0,06-70 0,54-70 0,16-120
Australia <0,1-36 1-14 - <0,5-12 - <5-321 <5-117 <1-741
Origem Ga Hg Li Mn Mo Nb Ni Pb
Hg gt
Geral 1-20 0,02-1 1-80 5-300 0,1-10 1-20 0,5-50 2-80
Brasil 23-28 0,05-0,8 - 31-240 2,6-10 - 15-64 2-95
Estados Unidos - 0,01-8,0 - 1,4-3500 0,13-41 - 0,32-69 0,7-76
Austrélia - - - <2-667 <0,1-6 - - <1-595
Origem Rb Sb Sc Sr Sn U Zn Zr
Hg gt
Geral 2-50 0,05-10 0,2-10 1-10 15-500 0,5-10 5-200 5-300
Brasil - - 15 - - - 30-217 110-127
Estados Unidos - 0,04-43 0,10-16 - - 0,06 -76 0,88-910 -
Austrélia - - - - - <1-58 <2-273 -

Fonte: Adaptada Pires; Querois (2004)

Conforme estudo realizado por Buggey et al (1995), os elementos tragos, apesar de
estarem presentes em concentracfes baixas na maioria dos carvdes, a queima de toneladas de
carvao em termoelétricas podem gerar um significativo impacto ao meio ambiente. O
conhecimento da distribuicdo e concentragcdo dos elementos tracos nos carvOes permite

predizer o comportamento destes elementos conforme eles vdo sendo emitidos para a
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atmosfera durante a sua queima. Segundo pesquisa realizada por Pires e Teixeira (1992) os
elementos tracos associados as fracGes organicas e sulfetados volatilizam durante a combust&o

do carvéo, 0 que ndo ocorre aos metais presentes nos aluminossilicatos.

Davidson et al (1994) identificaram onze elementos trago presente no carvao, os quais
estdo associados a trés principais minerais: pirita, caolinita, ilita. No entanto, o carvdo nédo
apresentam composicdo quimica ou propriedade fisica (como tamanho da particula e
densidade) uniforme. O carvdo apresenta-se em diferentes estagios de formacdo, com
morfologias e elementos trago distintos, desta forma apresentardo comportamento diferente na

combustéo, especialmente na formagao de cinzas.

2.2 RESERVAS E PRODUCAO DO CARVAO MINERAL NO BRASIL

Segundo Aradjo (2012), no ano de 2011, as reservas lavravel brasileiras de carvao
mineral, incluindo os tipos betuminoso, sub-betuminoso e linhito sdo de 2392 milhdes de
toneladas com uma producdo beneficiada de 5,96 milhdes de tonelada, gerando uma receita
bruta pelas carboniferas de R$ 924,23 milhdes. Os carvies da regido sul do Brasil, em geral,
caracterizam-se por apresentar elevado teor de matéria mineral (entre 40 a 60%),
condicionando pelo ambiente de deposicdo da matéria organica. A matéria mineral esta
intimamente ligada a matéria carbonosa, o que dificulta o beneficiamento desses carvdes
(OSORIO, 1997). Além disso, apresentam percentuais elevados de cinzas (entre 47% e 58%)
e enxofre (valores que variam de 1,0% a 10%) e baixos percentuais de materiais volateis
quando comparados a outros carv@es produzidos no mundo. O rendimento do beneficiamento
do carvao é baixo, devido a distribuicdo da matéria mineral na matéria carbonosa. Ela esta
intriscicamente misturada. Conforme Gothe (1989) o teor de enxofre piritoso nos carvdes
brutos brasileiros cresce do sul para o norte, com cerca de 1% no Rio Grande do Sul,
atingindo de 3 a 8% em Santa Catarina, e de 9 a 10% no Parana.

A associacdo da matéria carbonosa com a matéria mineral é intrinseca, dificultando a
identificacdo do carvdo e do folhelho carbonoso. O poder calorifico do carvao brasileiro é
baixo, varia de 3700 a 4500 kcal kg® (15,5 a 18,8 MJ kg™, respectivamente) quando
comparado com as 6400 e 6700 kcal kg™ (26,8 a 28,1 MJ kg™, respectivamente) dos carvées
da Pol6nia e dos Estados Unidos, respectivamente (BRASIL, 1972 apud FILHO et al, 2006).
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O carvdo do Rio Grande do Sul, segundo estudos realizados por Jablonski (1990),
possuem elevados teores de cinzas, alguns dos quais de dificil beneficiamento e com teor de
enxofre variavel e ndo possuem propriedades coqueificantes. Contudo, podem ser utilizados
no processo de transformacdo, tais como gaseificacdo e carbonificacdo a baixa temperatura.
Enquanto que os carvBes encontrados em Santa Catarina tem caracteristica térmica e
metallrgica, porém, com teor de cinzas muito acima dos carvBes internacionais. Pela
quantidade de estéreis incluidos na camada, resulta em uma grande quantidade de rejeitos
gerados na obtencdo do principal produto vendavel, um carvdo energético com 42% de cinzas
(4500 kcal kg™ ou 18,8 MJ kg™). A camada Barro Branco tem espessura média abaixo de dois
metros, enquanto que a camada Bonito a meédia é de trés metros. Ambos as camadas sdo
formadas por carvdes com altos teores de cinzas e enxofre, sendo utilizados principalmente na
geracdo de energia elétrica no complexo Jorge Lacerda, cujo consumo minimo é de 2,4
milhdes de toneladas por ano (ZINGANO et al, 2012). Estudos realizados por Holz e
Kalkreuth (2000), com o carvédo da camada Barro Branco, observaram a presenca de minerais
da classe dos sulfetos, predominando a pirita, na forma de nddulos ou disseminada na camada
de carvdo e rochas encaixantes. Secundariamente, observaram a ocorréncia de massas de
calcita, que preenchem fraturas ou fendas associadas a intrusdes de diabasio, formando
incrustacdes drusiformes nas paredes das encaixantes. Eventualmente, ocorrem cristais de
barita e sulfetos de cobre. Segundo os autores, os sulfetos ocorrem na forma de pirita (FeS»),
mineral opaco metalico reluzente de massa especifica 5,02 g cm?, cor amarela latdo e de
dureza 6,5 na escala Mohs. Pode ocorrer ainda calcopirita (CuFeS,), de cor amarelo latdo
mais intenso que a pirita. Enquanto que os sulfatos ocorrem na forma de cristais jarosita e
melantenita. O mineral jarosita & branco com clivagem perfeita, dureza 3,0 a 3,5 na escala
Mohs e massa especifica 4,5 g cm™, estando associado & calcita. Observaram a presenca de

carbonatos na forma de calcita e, eventualmente, dolomita.

Para Gomes et al (1998) a extracdo, transporte e conversao do carvao mineral séo
colocadas entre as maiores fontes de agressdo ambiental. Cada tonelada métrica extraida,
apenas um maximo de 350 kg de carvdo é recuperado comercialmente, enquanto que 0s
restantes 650 kg terminam como rejeitos (SOARES et al, 2006). Em virtude disto, medidas
efetivas de fiscalizacdo e controle vém sendo tomadas, atenuando em grande parte dos efeitos
nocivos, pode-se notar mudancas em relacdo a: recuperacdo de areas lavradas a céu aberto;
disposicdo adequada dos rejeitos de beneficiamento; controle da emisséo de particulados nas

chaminés das usinas termoelétricas.
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2.3 IMPACTOS DA MINERACAO AO MEIO AMBIENTE

O Brasil sofre o reflexo da atividade de mineracdo em seus varios estagios de forma
desordenada ha muitas décadas. Os autores McAllister e Milioli (2000) citam os seis
principais estagios da atividade de mineracdo: pesquisa, desenvolvimento, extracéo,
concentracdo do minério, processamento/refinamento e desativacdo ap6s o fechamento da
mina. Todas estas etapas proporcionam impactos ambientais, com a contaminacdo do solo,

poluicéo do ar até a contaminacdo da &gua.

Dentre os maiores problemas ambientais causados pela mineragéo, citado por Lima e
Curi (2002), estdo: a reducdo da biodiversidade; a reducdo de grandes areas de florestas; a
erosdo do solo; o carregamento de residuos; o assoreamento dos cursos d’agua e o transporte
de contaminantes (inclusive toxicos e/ou radioativos). Estes impactos podem apresentar um
efeito cascata, ou seja, sua influéncia pode repercutir em varios outros ecossistemas, inclusive
podendo agir de forma ampliada. Para minimizar os impactos ambientais durante a operacéo,
fechamento e pos-fechamento de um empreendimento de mineragdo, 0s mesmos devem ser
previamente considerados na fase de projeto. Por esta razdo, nos altimos anos tem-se
aumentado a preocupacdo com estes problemas, proporcionando, uma melhora na qualidade
da extragéo e beneficiamento do carvdo, bem como na disposicdo dos rejeitos gerando menor
impacto ao meio ambiente (LIMA; CURI, 2002).

De acordo com Mendonga et al (2002) e Ubaldo et al (2008) dois aspectos devem ser
considerados na avaliagdo dos impactos provocados pela extracdo de carvdo e geracdo de
drenagem acida: primeiro, a extensdo do impacto ndo fica circunscrita a area do
empreendimento, podendo contaminar cursos d’agua superficiais e subterraneos. Segundo, as
reacGes quimicas envolvidas no processo sdo lentas, tornando o problema presente mesmo
depois de cessada a extracdo de carvdo. Segundo Trindade e Soares (2004), a drenagem acida
de mineracdo é um dos mais graves impactos ambientais ligados a atividade extrativa de

carvao, devido ao carater duradouro de seu potencial poluidor.

Kopezinski (2000) associa as atividades de mineracdo as seguintes alteraces:
desmatamento; alteracdo da superficie topografica e da paisagem; perda ou destruicdo de
solos superficiais férteis; instabilizacdo de encostas e terrenos em geral; alteracdo de corpos
d’agua e de niveis freaticos; e exposicdo de areas aos fenémenos de dinamica superficial,

COMO erosao e assoreamento.
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A recuperagdo de uma area de mineracdo deverd ser feita quando a vegetagdo e, por
consequéncia, a fauna, sdo destruidas, removidas ou expulsas; e quando a camada de solo
fertil é perdida, removida ou coberta, afetando a vazdo e qualidade ambiental dos corpos
superficiais e/ou subterrancos d’agua. Quando isso ocorre, reflete-se na alteragdo das
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da area, afetando seu potencial socioecondémico
(AMBIENTE BRASIL, 2011).

A forma de qualificar e quantificar a degradacdo em areas resultantes da mineracao
dependerd exclusivamente dos atributos do meio fisico a ser avaliado. Segundo Kopezinski
(2000), independente da forma de avaliar, o importante € o modo pelo qual se podera

restabelecer alguma condi¢do de usufruto nas areas mineradas.

Desta forma, o estudo de regides de mineracdo tem que levar em consideracdo nao
apenas a area alterada pela mineracdo de carvao propriamente dita e seu entorno, mas também
englobar componentes sociopoliticos como forma de melhor entender a realidade local. Deve
também propor mecanismos de restauracdo, pois a questdo ambiental tem se tornado um
importante fator na viabilidade econdmica de qualquer projeto de mineracdo, especialmente
aqueles com minérios ricos em sulfetos, onde a drenagem acida pode tornar-se o principal
problema para o meio ambiente (BENZAAZOUA et al, 2008).

A mineracgéo de carvao, alem de promover a exposicao de grandes areas por meio dos
processos de lavra e beneficiamento, gera uma quantidade de rejeitos depositados em pilhas
ou barragens proximas as areas mineradas. Em paralelo, a lavra subterranea pode permitir o
contato do minério com o lencol freatico. Estes depositos, ricos em sulfetos, podem tornar-se
fontes geradoras de drenagem &cida com elevados niveis de metais. Como consequéncia, 0s
lixiviados podem escoar na superficie do terreno até os cursos d’agua, onde sao adicionados
aos poluentes ja transportados, ou infiltrar no solo, contaminando aguas subterraneas. Apds a
exploracdo da mina, o lancamento da drenagem acida no meio ambiente pode persistir, pois,
as minas muitas vezes sdo abandonadas sem que haja uma preparacdo para evitar tal despejo
(BANDEIRA; MENDES, 2009).

Embora a mineracao ndo seja a Unica atividade a causar danos ao meio ambiente, nem
a que detém o maior passivo ambiental, torna-se, entretanto, uma das que mais fortemente
atinge a opinido publica quanto a degradacdo do meio ambiente. Outras atividades como a
agricultura e a pecuéria, citadas por profissionais da area mineral como tdo ou mais danosas
ao ambiente, ndo sdo identificadas como tal pelos cidaddos comuns. A magnitude dos

impactos provocados nos locais onde a mineragéo ocorre pode ser a causa determinante para
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as fortes pressdes, por parte da sociedade organizada (DIAS, 2001).

2.4 DRENAGEM ACIDA NA MINERACAO - DAM

Os rejeitos de mineracgdo, sob condicdes atmosféricas, expostos a presenca de oxigénio,
agua e a possivel presenca de bactérias acidofilicas, como Acidithiobacillus sp, proporciona a
oxidacdo priméria do sulfeto de ferro, formando sulfatos (férricos e ferrosos) e cido sulfdrico.
Com a reducdo do pH (acidificacdo) da agua, ocorre a mobilizacdo de metais contidos nos
materiais geologicos em contato. Assim, a drenagem acida de mineracdo - DAM pode causar
um impacto nocivo na qualidade da agua superficial ou subterranea na qual se descarrega
(HUTCHISON; ELLISON, 1992; BENZAAZOUA et al, 2004).

Segundo Bandeira e Mendes (2009) para ocorrer a formacdo da DAM séo necessarios
quatro fatores: pirita, agua, ar e microorganismos, a partir desta deducdo elaboraram o

tetraedro da DAM mostrando os elementos imprescindiveis a sua formacéo (Figura 2).
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Figura 2 - Tetraedro da formacdo da drenagem éacida de mina
Fonte: Adaptado Bandeira; Mendes (2009)

A geracdo da DAM pode ser melhor entendida através do esquema apresentado por
Yanful e Starnauld (1990 apud PASTORE; MIOTO, 2000) onde estes autores mostram na
Figura 3 uma representacdo do processo de formacdo de DAM em uma pilha de rejeito de
mineracdo. O processo de formacdo da DAM ocorre pela lixiviacdo dos rejeitos, esta

lixiviagdo provoca a modificacdo do pH natural dos corpos d’agua, em geral compreendidos
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entre 4,5 e 8,5, para valores da ordem de 2,0 a 3,0 devido a formagdo de acido. Por serem
reacOes extremamente lentas, o efeito de acidificacdo pode ndo ser observado nos estagios
iniciais, sendo percebido muito tempo depois de iniciado o processo de oxidacdo da DAM
(BORMA et al, 2003). A modificagdo do pH resulta em elevada acidez e metais dissolvidos,
como Cu, Ni, Cd, Zn, Pb, Cr, Fe, Hg e Mn, estes metais eventualmente estdo presentes na
rocha ou minério. Segundo Yong et al (1992) a concentracdo desses metais pode variar de 0 a
100 ppm em residuos s6lidos municipais e entre 100 a 10000 ppm nas aguas de lixiviacdo de
residuo de mineragéo, no caso na DAM.

Oxigénio Precipitacéo
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e carbonatos,
\ Rejeito aluminosilicatos e
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Camada impermeével
Figura 3 - Processo de formagéo da drenagem acida de mina em pilha de rejeitos de mineragéo
Fonte: Yanful; Starnauld (1990 apud Pastore; Mioto, 2000)

O processo de formacdo da DAM em paises tropicais normalmente é mais intenso,
pois as elevadas temperaturas e pluviosidade aceleram as reac@es de oxidacdo e hidrélise e a
proliferacdo das bactérias acidéfilas (PASTORE; MIOTO, 2000). Além da temperatura, as
caracteristicas fisicas como granulometria, intemperismo fisico e permeabilidade do rejeito,
também interferem na formacdo da DAM, estes fatores fisicos devem ser levados em conta
para avaliar a oxidacdo dos sulfetos (FERGUSON; ERICKSON, 1987).

A formacdo da DAM € o resultado de uma série complexa de reagdes quimicas,
envolvendo (FERGUSON; ERICKSON, 1987; KONTOPOULOQS, 1998):
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v geragdo de &cido sulfurico devido a oxidacdo de sulfetos pela agdo combinada
de oxigénio e agua, estas reacOes sdo autocataliticas e sua taxa pode ser acelerada pela
atividade bacteriana;

v consumo da acidez por minerais alcalinos; a presenca de minerais carbonéaticos
tais como: calcita - CaCOj3 e dolomita - CaMg(COs), ou minerais silicatados, como a anortita
- CaAl,Siy0Og, que neutralizam a acidificagdo. 1sso leva a um retardamento no processo de
formacdo da DAM;

v precipitacdo de hidroxidos metalicos, gesso ou outros compostos complexos.

A DAM gerada quase sempre apresenta uma coloragdo marrom amarelada atribuida ao
fon férrico (Fe*®). Ainda, a DAM contém em suspensdo produtos das reacdes de precipitagdo
que conferem coloracdo branca pela presenca de hidréxido de aluminio (SKOUSEN, 1998).

Nos sistemas aquaticos naturais 0os metais podem se precipitarem em hidroxidos,
sulfetos e carbonatos assim como em cloretos, sulfatos, bicarbonatos, entre outros. Enquanto
os cloretos, sulfatos e bicarbonatos apresentam tendéncia a serem prontamente sollveis em
sistemas de &guas naturais, 0s carbonatos, hidroxidos e sulfetos s6 se dissolvem com muita
dificuldade. Os sulfetos fazem parte de um grupo de substancias normalmente presentes nos
residuos rochosos de mineracdo e também em ambientes aquaticos pouco oxigenados, ricos
em enxofre e ferro. Nestes sistemas aquaticos os sulfetos de ferro sdo responsaveis pela
captura e retencdo dos metais na fase solida. De modo geral, em pH alcalino os ions metalicos
aquosos hidrolisados resultam na formacdo de hidroxidos metélicos que sdo em seguida
precipitados na fase sélida (FORSTNER; WITTMAN, 1979).

A drenagem produzida pelo processo de oxidacdo pode ser neutra ou &cida, com ou
sem metais pesados, mas sempre contém sulfato. A drenagem neutra de mina é caracterizada
pela concentracao elevada de metais em solucdo em um pH neutro. A drenagem salina contém
elevadas concentracdes de sulfato em um pH neutro sem concentracdo significante de metais.
Nessas drenagens, 0s principais constituintes dissolvidos sdo os sulfatos, o magnésio e o
calcio (VASCONCELOS et al, 2008). Ainda segundo os autores, em alguns casos, a geracdo

de DAM pode ser devida a oxidacdo do enxofre elementar.
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2.4.1 Reac0es de oxidacao e geragdo de acidez

Algumas reac@es de oxidacdo resultam na geracdo de &cido, enquanto outras resultam
na dissolugdo e mobilizagdo de metais pesados. Os autores Mello e Abrahdo (1998),
complementam que a DAM ¢ resultante de um processo que envolve reacdes de oxidagdo de
sulfetos produtores de acidos e reacdes de dissolucdo de certos minerais, principalmente
carbonatos, capazes de produzir alcalinidade. Desta forma a DAM é formada a partir de uma
sequéncia de mecanismos de oxidacdo dos sulfetos, na presenca do oxigénio e também como
resultado da atividade bacteriana. Por outro lado, se os sulfetos, em especial a pirita (FeS»),
ndo entrar em contato com o ar e a agua permanecera estavel e insoltvel, ndo gerando acidez.
Porém, na mineracdo de carvao, os materiais ricos em sulfetos sdo colocados expostos, na

presenca de ar (oxigénio dissolvido) e &gua, desta forma ocorrendo a reacao 1:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe™ + 4S0,% + 4H' ..(1)

A reacdo 1 produz acidez, e se o potencial de oxidacdo for mantido, a oxidacdo do ion
Fe*? para Fe*® ocorrera, consumindo parte da acidez da pirita pelos fons H*, conforme a

reacéo 2:

4Fe™? + Oyuq + 4H" — 4Fe™ + 2H,0 (2

Esta reacdo 2 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 oxidacdo do ion
férrico (Fe™) na presenca apenas de oxigénio dissolvido, passa a ser muito baixa. Entretanto,
a reacdo pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotroficas acidofilas do género
Acidithiobacillus, como a Acidithiobacillus ferrooxidans. A bactéria da espécie
Acidithiobacillus ferrooxidans é a principal responsavel pela catalise de reacGes nos processos
de producdo da DAM. Trata-se de uma bactéria capaz de utilizar o fon ferroso (Fe*?), enxofre
(S%) ou minerais sulfetados como fonte de energia para a sua atividade metab6lica. Mais
especificamente, estas bactérias atuam no processo de geracdo de DAM como catalisadoras da
reacdo 2, que pode ser acelerada em até 10° vezes. Elas obtém energia na conversdo de fon

ferroso (Fe*?) a fon férrico (Fe*®) e tem sua atuagdo otimizada em valores de pH menores do
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que 3,5. Outra bactéria também conhecida em ambientes com presenca de DAM € a
Acidithiobacillus thiooxidans, esta bactéria catalisa a oxidacdo de enxofre (S°), tiossulfato
(S205?) e tetrationato (S406?) a 4cido sulfirico, mas ndo tem capacidade de oxidar o fon
ferroso (Fe*?). Tanto a Acidithiobacillus ferrooxidans como a Acidithiobacillus thiooxidans
sdo acidofilas e podem tolerar valores de pH na faixa de 1,5 a 6,0. No entanto, tém um étimo
crescimento em valores de pH entre 2,0 e 2,5 e em temperaturas entre 15 °C e 35 °C. Desta
forma se o pH da solugdo for maior que 3,0 o Fe*™ ir4 hidrolisar precipitando na forma de
hidréxido e gerando acidez, de acordo com a reacdo 3 (BLOWES et al, 2003; EVANGELOU,
1995; KONTOPOULOQS, 1998):

Fe + 3H,0 — Fe(OH)ys) + 3H' ..(3)

Ainda, o Fe** gerado na reaco 2, se sollivel, podera oxidar a pirita (FeS.) pela reacéo
4, que ocorre de forma indireta:

FeS, + 14Fe™ + 8H,0 — 15Fe*® + 250,72 + 16H" ..(4)

O Fe*? resultante da reacdo 4 sera oxidado para Fe** pela reacéo 2 e estar4 novamente
disponivel para oxidar a pirita, entrando o fenémeno em um ciclo crescente conhecido como
autocatalise. A oxidacdo da pirita pela acdo dos fons Fe*® ocorre até cem vezes mais
rapidamente do que com o oxigénio. 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 carvao, aléem do ferro, a DAM apresenta valores
significativos de Al, Mn e Zn. Podendo apresentar tracos de Cu, Ni, Cr e Pb
(KONTOPOULOS, 1998).

2.4.2 Reac0es de neutralizacdo da acidez

A acidez e a alcalinidade da agua sdo importantes parametros no que diz respeito a

producédo e controle da DAM. A alcalinidade pode ser definida como a capacidade da &gua
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em neutralizar &cidos, tendo uma consequéncia direta, principalmente, da presenca ou
auséncia dos fons hidroxila (OH"), carbonato (CO3?) e bicarbonato (HCOs). A principal fonte
de espécies provenientes do diéxido de carbono (CO;) que sdo responsaveis pela alcalinidade
natural da agua esta relacionada a dissolucdo do didxido de carbono atmosférico. A
alcalinidade, também pode ser influenciada pela presenca de boratos (BO4?), fosfatos (PO4?)
e silicatos (SiO4?) (HEM, 1985).

A acidez pode ser definida como a medida da capacidade da agua de neutralizar bases.
Em é&guas naturais a principal fonte de acidez é o dioxido de carbono proveniente de trocas
atmosféricas ou através da oxidacdo bioldgica da matéria organica. No entanto, outras fontes
podem contribuir com a acidez, sobretudo de efluentes industriais e de ambientes que geram
DAM. Sais de metais, particularmente aqueles que hidrolisam como ferro e aluminio, tambem
liberam acidez (GREENBERG et al, 1992).

A dissolucdo do dioxido de carbono em &gua resulta no sistema de tampdo de
carbonatos. A quimica acido-base dos sistemas aquaticos naturais € dominada pela interagcdo
do fon carbonato (CO3?), uma base moderadamente forte, com o 4cido carbdnico (H,COs),
um acido fraco. Normalmente existe um equilibrio entre o dioxido de carbono e o &cido
carbénico aquoso. O 4acido carbdnico também se encontra em equilibrio com o ion
bicarbonato (HCOj3), de acordo com a reacdo 5. Apesar de quase insoluveis, as rochas
calcarias (CaCOs) sdo fontes predominantes de fon carbonato (COs?) (reagdo 6). O ion
carbonato (COs?) dissolvido atua como base, produzindo na agua fons bicarbonato (HCO3) e
hidroxido (OH") (reacdo 7) (BAIRD, 2002).

HZO + C02 — H2CO3 — }I+ + HCO3 (5)
CaCOy¢ — Ca™ + CO;? ...(6)
COs? + H,0 — HCO3 + OH (7)

Em residuos de mineracdo, a presenca de minerais sulfetados esta frequentemente
associada a geracao de acidez, sobretudo pela presenca de sulfetos de ferro. No entanto, na
natureza existem minerais capazes de neutralizar essa acidez gerada dos quais 0s mais comuns

sdo: carbonatos (calcita, aragonita, siderita e magnesita) e aluminossilicatos (olivina,
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piroxénios, feldspatos, mica) usualmente coexistem com sulfetos. A matéria organica também
tem a capacidade de retardar a acidez. Além de competir com os sulfetos pelo consumo de
oxigénio dissolvido, ao se oxidar ela produz gas carbonico que expulsa o oxigénio dos poros
do material sélido. A reacdo de neutralizagdo da acidez por carbonato de célcio é expressa
pelas reacdes 8 e 9 (BLOWES et al, 2003; KONTOPOULOQS, 1998; TRINDADE; SOARES,
2004):

CaCOyy + 2H" — Ca' + H,0 + CO, (pH<64) (8

CaCOyy + H" — Ca™ + HCOy (pH > 6,4) (9)

A dissolucdo de aluminossilicatos também consome H* da solugdo. No entanto,
geralmente ndo € rapida o suficiente para tamponar a agua em num pH especifico. Da mesma
maneira, os aluminossilicatos, tal como o feldspato de potéssio (KAISizOg), podem reagir de
acordo com as reacdes 10 e 11 (BLOWES et al, 2003; KONTOPOULOQOS, 1998):

KAISisOg + 4H' + 4H,0 — K" + Al" + 3H,Si0, (pH < 4,5) ..(10)

KAISisOg + H* + 7TH,0 — K* + Al(OH)s + 3H,Si0; (pH > 6,0) (1)

De acordo com Kontopoulos (1998), durante as reacdes, o pH se eleva,
proporcionando que os metais (Me) precipitem na forma de hidroxidos, conforme as reacdes
12 e 13. Adicionalmente, pode haver a precipitacdo de sulfato de calcio (CaSQ,), caso seu

produto de solubilidade seja excedido (equacéo 14).

Me™ + 2H,0 — Me(OH),s + 2H'  (metais divalentes ..(12)
©

Me™ + 3H,0 — Me(OH)zs + 3H'  (metais trivalentes ..(13)
©

Ca™ + SO,? + 2H,0 — CaS0,2H,0 (14)
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2.4.3 Estagios da geracdo de drenagem &cida na mineragao

De acordo com Salomons (1995) e Kontopoulos (1998), o processo de geracdo de
drenagem acida pode ser sintetizado em trés estagios:

v estagio 1 - pH neutro até pH 4,5: a oxidacdo da pirita ocorre abioticamente.
Por causa da baixa concentragdo de Fe**, a oxidac&o indireta da pirita ndo é tdo importante
nesse estagio. O &cido produzido pode ser consumido pelas reagcdes de neutralizagdo com
minerais basicos existentes no minério. Nesse pH, como a solubilidade do ferro é limitada, vai
ocorrer a precipitacdo do hidréxido férrico. Uma vez que a alcalinidade é diminuida, o pH ira

diminuir. As reacdes predominantes sdo a reagéo 1 e a reacédo 3:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe*? + 450,72 + 4H" ..(1)
Fe™ + 3H,0 — Fe(OH) + 3H' ..(3)
v estagio 2 - pH 4,5 até pH 2,5: como a oxidagdo abiotica diminui ao final do

estadgio 1, a oxidacdo bacteriana através do Acidithiobacillus ferrooxidans (entre outras) se

torna dominante, permitindo que as reacdes 2, 4 e 3 ocorram a alta velocidade:

4Fe* + Oypq + 4H" — 4Fe™ + 2H,0 (predominantemente via bacteriana) .(2)
FeS, + 14Fe™ + 8H,0 — 15Fe* + 250,72 + 16H" (4
Fe™ + 3H,0 — Fe(OH)sy + 3H' ..(3)

A oxidacdo da pirita passa predominantemente do mecanismo direto para o
mecanismo indireto. Em pH menor do que 3,0, h& um aumento na solubilidade de Fe*?,
resultando na diminuicdo da precipitacdo do hidroxido férrico. Porém, ocorre um aumento na
atividade do Fe™ em soluco, o que acelera o processo de oxidacdo indireta. O resultado do

estagio 2 é a producdo de uma &gua acida com pH entre 4,5 e 2,5, concentracdo elevada de
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sulfato, acidez e ferro total. Porém a relagdo entre Fe**/Fe*? ainda é baixa.

v estagio 3 — pH inferior a 2: o processo ocorre predominantemente pelo
mecanismo indireto. A oxidacéo do Fe*? para Fe*® é totalmente via acdo bacteriana, de acordo

com a reagéo 2 e a reagdo 4:

4Fe* + Oyq) + 4H" — 4Fe™ + 2H,0 (totalmente via bacteriana) (2)

FeS, + 14Fe*® + 8H,0 — 15Fe™ + 250, + 16H" ..(4)

De acordo com Kontopoulos (1998), a oxidagdo por bactérias € muito importante para
0 estagio 2 e 3, pois aceleram a oxidagéo. O resultado do estagio 3 é a producdo de uma agua
acida com pH menor que 2,5 bem como altas concentra¢des de sulfato, acidez, ferro total,

além disto, a relacéo entre Fe*3/Fe*? é elevada.

De acordo com os estagios de geracdo da DAM, pode-se observar que o sulfeto de
ferro (FeS,) é a principal fonte de geracdo da DAM, a qual pode estar associada com minerais
de maior valor e em variadas combinacGes. Muito embora existam diversos tipos de minerais
sulfetados, os sulfetos de ferro s@o 0s que ocorrem com maior frequéncia nas mineracgdes de
carvdo. Além do ferro, outros metais também se combinam com o enxofre, na forma de
minerais sulfetados como: marcasita (FeS,), calcopirita (CuFeS;), calcosita (Cu,S), esfalerita
(ZnS), galena (PbS), millerita (NiS), pirrotita (FexSx) e arsenopirita (FeAsS,) gerando DAM
(EPA, 1994). Além disto, a presenca de magnesio e calcio contidos nos minerais sulfetados
tende a aumentar a formacdo de sulfato ferroso a sulfato férrico a qual aumentara a taxa de
oxidacdo (NINTEMAN, 1978 apud RITCEY, 1989).

2.4.4 Cinetica da geracdo da drenagem acida na mineragao

Em muitos casos, a informacdo referente a presenca de compostos no rejeito de
mineracdo gque sejam capazes de produzir acidez ou alcalinidade, ndo é suficiente para prever
a qualidade da agua de drenagem. Isto é devido ao fato de que a cinética das reacGes
produtoras de acidez difere de maneira substancial da cinética das reagdes produtoras de

alcalinidade. Segundo Caruccio e Geidel (1996), o s6lido deve ser convertido em espécies
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ionicas na fase aquosa e as velocidades em que ocorrem tais reacoes devem ser consideradas.

As reacOes de oxidacdo da pirita (produtoras de acidez) séo ilimitadas em condigdes
atmosféricas, dependendo da presenca do oxigénio e da 4gua, sendo o Fe** o principal agente
oxidante da pirita (GARRELS; THOMPSON, 1960). Na Figura 4 podem-se verificar alguns
resultados obtidos a partir da reducdo do Fe*® pela pirita na auséncia de oxigénio e na
presenca de oxigénio a 0,2 atm.
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Figura 4 - Redugdo do Fe*® e aumento do Fe*? dissolvido em presenca e auséncia de oxigénio
Fonte: Singer; Stumm (1970)

De acordo com estes resultados, as taxas de reacdo ndo apresentaram uma diferenca
significativa (o paralelismo entre as linhas indica taxas semelhantes de reacdo). Isto pode ser
também constatado com a variacdo minima na taxa do Fe*?solivel. A taxa de reduco do Fe™
pela pirita € relativamente rapida. Por exemplo, seriam necessarios 50 minutos para reduzir
em 50% a concentracéo inicial do Fe** por cada 3 m? de pirita para cada litro de solugdo com
pH 1. Porém, na auséncia do Fe*, a oxidacdo da pirita foi observada somente apés uma
semana (SINGER; STUMM, 1970). Singer e Stumm (1970), observaram que o tempo médio
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de duracfio das reagBes intermediérias para o processo de oxidacdo do Fe*? (reacdo 2) em
solucBes com pH &cido é de 1000 dias, sendo uma taxa de reagdo muito lenta comparada com
a taxa de oxidacao da pirita pelo Fe™ (reacdo 4). Singer e Stumm (1970) concluiram que a
taxa da reacdo da oxidagdo do Fe*? (reacdo 2) é significativamente menor que a taxa de reacéo
da pirita pelo oxigénio (reacdo 1), tendo-se que a oxidacdo do Fe*?seria a reacdo que limita a

propagacao no ciclo de oxidagéo da pirita.

De acordo com Luther (1987) uma maior taxa de velocidade da oxidagao da pirita pelo
Fe*® pode estar relacionada com o fato do Fe*® atacar quimicamente a superficie da pirita
diferente do oxigénio. Na oxidacdo pelo oxigénio ocorre uma adsorcdo pela superficie da
pirita caracterizando um processo fisico (MCKIBBEN; BARNES, 1986). Com base nos
estudos realizado por Blowes et al (2003), ha na literatura uma grande variedade de formulas
empiricas descrevendo a taxa de dissolucdo da pirita em solucdes contendo Fe™ e oxigénio
dissolvido. De acordo com o0s autores, esta variedade se deve a varios fatores, como as
diferencas nas preparacdes das amostras; diferentes razdes de area superficial e volume; e a

presenca de impurezas na pirita ou na solugéo.

2.5 ENSAIOS ESTATICOS PARA A PREVISAO DA GERACAO DA DRENAGEM
ACIDA NA MINERACAO

O principal objetivo do ensaio estatico € a caracterizacdo do potencial de geracdo de
acido de uma amostra. Geralmente séo utilizados em uma primeira etapa para a determinacédo
do potencial de geracdo da DAM. Os ensaios estaticos sdo ensaios simples e de custos
relativamente baixos requerem pouca quantidade de amostra. Porém ndo levam em conta
aspectos cinéticos. Muitos destes ensaios podem ser utilizados na caracterizacdo do material
para realizar a selecdo de amostras para ensaios posteriores (cinéticos). Os ensaios estaticos,
de forma geral, determinam o balanco entre minerais potencialmente geradores de acidez e

aqueles potencialmente consumidores de acidez de uma amostra.

Entre as principais metodologias existentes para a execucdo dos ensaios estaticos,
destacam-se: pH em pasta; método de contabilizacdo de acidos; ensaio de producdo liquida de
acido; razdo potencial de producdo alcalina:enxofre e ensaio inicial de investigacdo da

Columbia Britanica.
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2.5.1 Determinacéo do pH em pasta

A determinacdo do pH em pasta (do inglés, paste pH) é um método proposto por
Sobek et al (1978), visando identificar instantaneamente o grau de alcalinidade de
determinada amostra, através da medicdo direta do valor de pH de uma pasta preparada a
partir da amostra moida e &gua destilada. O valor obtido ndo identifica a ocorréncia de
reacOes de consumo e producdo de acidez, mas apresenta indicativos sobre o eventual carater
acido da amostra, devido a auséncia de componentes neutralizantes ou da sua dificuldade de

solubilizagéo e consumo de acido.

2.5.2 Método de contabilizacdo de acidos e bases - ABA: ABA tradicional e ABA

modificado

O método de contabilizacdo de &cidos e bases (do inglés, Acid Basic Accounting
Method - ABA) é utilizado para a previsdo de geracdo da DAM. O ABA originou-se com 0
propdsito de avaliar a capacidade de producédo de &cido de rejeitos de minas de carvéo, sendo
desenvolvido na West Virginia University (SKOUSEN et al, 1997) sendo atualmente utilizado
para determinar a producéo de acidez do rejeito de minas de metais, com alto teor de sulfeto
(WHITE et al, 1999). O método ABA tem por objetivo determinar o balanco entre a producéao
de acidez e o consumo de acidez (neutralizacdo) pelos constituintes minerais de uma amostra.
O método ABA tradicional envolve o célculo do potencial de geracdo de acidez (do inglés,
Acid Potential - AP) de uma amostra a partir da medida da concentracdo do enxofre total da
amostra. O AP é expresso em kg CaCOs t™ de amostra, os valores do AP sdo determinados

pela equacdo 15.

1000

AP = (ij%stotal -(15)

O potencial de neutralizacdo (do inglés, Neutralization Potential - NP) dos
constituintes presentes na amostra € determinado através do consumo de acido (HCI)

adicionado a amostra. No método ABA tradicional o HCI é adicionado a amostra, no ponto de
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fervura até o término da reacdo e a solucdo resultante é titulada com hidroxido de sodio
(NaOH), com concentracgdo igual a do &cido, até pH 7,0. A concentracdo do HCI adicionado a
amostra é determinada pelo teste Fizz (do inglés, Fizz Rating) (SOBEK et al, 1978;
KONTOPOULOS, 1998). O teste Fizz indica o volume e a concentracdo do reagente (HCI)
utilizado na determinagdo do NP. A adicdo do HCI tem o objetivo de verificar a presenca de
carbonatos nas amostras, dependendo da intensidade do som, ou seja, pelo borbulhamento ou
pelo som efervescente “fizz”, conforme Tabela 3 (SOBEK et al, 1978).

Tabela 3 - Volume de acido e concentracdo do acido e da base a ser utilizado ap6s a realizacdo do teste Fizz na
determinacdo do potencial de neutralizacdo

Teste Fizz HCI HCI NaOH
(borbulhamento) (mL) (mol L™ (mol L™
Nenhum 20 0,1 0,1
Fraco 40 0,1 0,1
Moderado 40 0,5 0,5
Forte 80 0,5 0,5

Fonte: Sobek et al (1978)

O NP pode ser calculado estequiometricamente a partir da equacéo 16 (C corresponde
a uma constante) e da equacéo 17, os resultados sdo expressos em concentracdo de carbonatos,

kg CaCOs t™ de amostra, de acordo com a equagéo 18:

_ _mL HCI(Provado branco) « [acido] ...(16)
mL NaOH(Provado branco) [base]

Eq. 4c. consumido= (mL &c. ad.) x ([acido] ) — (mL base ad.) x ([base] ) x C L(17)
1000
NP = (Eg. &c. cons.) x 50,0/36,5 x 1000 ..(18)
massa amostra (g)

A determinacdo destes dois fatores, AP e NP, permite calcular o potencial de
neutralizacdo liquido (do inglés, Net Neutralization Potential - NNP) e a razdo do potencial de

neutralizacdo (do inglés, Ratio Neutralization Potential - NPR). Assim, 0s pardmetros
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avaliados no método ABA tradicional séo:

v o0 potencial de acidificagio (AP): verifica se 0 material apresenta potencial de

geracéo de acidez;

v 0 potencial de neutralizacdo (NP): verifica se 0 material apresenta potencial

de neutralizacéo;

v 0 potencial de neutralizacdo liquido (NNP): é determinado pela diferenca
entre 0 NP e AP (NNP = NP — AP), sendo a medida entre os potenciais de neutralizagdo e
acidificagdo. O NNP pode ser positivo ou negativo, sendo que valores de NNP menores que -
20 kg CaCOs t™ indicam a formacéo de é4cido; valores maiores do que +20 kg CaCOst™ ndo
havera a formacdo de 4cido e valores entre —20 kg CaCO;t™* e +20 kg CaCOs; t™ é dificil
predizer o seu comportamento sendo necessario outros ensaios para a predicdo de drenagem
acida;

v a razao do potencial de neutralizacdo (NPR): é determinado pela razdo entre
0 NP e 0 AP (NPR = NP/AP) o resultado indica a probabilidade de formacéo de acidez. A
partir dos valores de AP e NP determina-se a razdo do NPR pode-se prever a geracdo ou nao

de acidez dos materiais, a Tabela 4 apresenta os critérios desta relacao:

Tabela 4 - Critérios do método ABA tradicional para identificacdo do potencial de geracdo de acidez dos
materiais dados pela razdo do potencial de neutralizacdo (NPR)

Potencial para DAM NPR Comentario
Provavel 11 provavel geracdo de DAM,
Possivel 1:1a2:1 poderd ocorrer a DAM se NP ¢ insuficientemente reativo e é consumido

em uma taxa mais rapida do que os sulfetos;

Baixo 2:1a4:1 ndo é potencialmente esperada a geracdo de DAM, a ndo ser que ocorra a
exposicao preferencial dos sulfetos ao longo de planos de fraturas ou que
os sulfetos sejam extremamente reativos e 0s minerais neutralizantes
muito pouco reativos;

Nenhum 4:1 nenhum teste adicional para a DAM é requerido, a ndo ser que seja como
fonte de alcalinidade.

Fonte: Kontopoulos (1998)

Outro método estéatico usado em grande escala é Método de Contabilizacdo de Acidos
e Bases Modificado (do inglés, Modified Acid Basic Accounting - ABA modificado), o qual

ndo emprega o valor de enxofre total, mas o valor do enxofre na forma de sulfeto (piritico). O
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método ABA modificado admite que nem todo o enxofre presente é produtor de acido; assim
pode-se conduzir a uma subavaliagdo do potencial de acidez, em relacdo ao método ABA
tradicional, no caso de existir jarosite ou outros minerais na forma de sulfato. Sabe-se que a
pirita (FeS;) € o principal mineral responsavel pela acidez, mas além desta, existem metais
bivalentes (Fe, Zn, Cd, Pb, Cu e Ni), presentes em outros minerais, responsaveis também pela

producdo de &cidos em reagcfes quimicas analogas a oxidacao da pirita (FARFAN et al, 2004).

No método ABA modificado a determinacdo do NP, € semelhante a do método ABA
tradicional, utiliza-se a concentracdo do &cido e da base com relacdo aos resultados do teste
Fizz (Tabela 3), a diferenca esta na digestdo da amostra que ocorre por um periodo mais longo
(24 horas) e na titulacdo para determinar o &cido consumido na digestdo, titula-se até pH 8,3
em vez de 7,0. A base tedrica para o calculo do potencial de neutralizagdo (NP) é a mesma do
método ABA tradicional. Onde 2 mol de H* podem ser neutralizados por um mol de CaCOs.
Portanto, um mol de enxofre (S) é neutralizado pelo equivalente a um mol de CaCOs, ou seja,
um grama de enxofre por 3,125 g de CaCOg3. A determinacdo do NNP e NPR para o metodo
ABA modificado € o mesmo que do metodo ABA tradicional.

De acordo com Lapakko e Wang (1997), no metodo ABA modificado a reducdo do
tamanho das particulas influéncia o resultado, pois segundo 0s pesquisadores promove um
acréscimo nos valores de NP, devido ao aumento da superficie especifica dos minerais
neutralizantes, o que favorece a sua maior solubilidade. Outro fator que deve ser considerado
na determinacdo do NP € a temperatura, de acordo com Lapakko e Wang (2000) maiores
temperaturas e periodos de tempo para a realizacdo dos ensaios comparando com o metodo
ABA tradicional, favorecem as reacdes de dissolucdo dos minerais neutralizantes,

promovendo aumentos nos valores de NP.

Portanto, o0s ensaios pelo método ABA tradicional e ABA modificado sao
extensivamente utilizados devido a sua rapida execucdo e baixo custo, sendo comumente
utilizado para prever a geracao de acidez das amostras pos-mineracdo. Entretanto, a principal
limitacdo do método ABA tradicional e ABA modificado a partir da analise da amostra, como
método preditivo da qualidade da drenagem, € que o método ndo leva em consideracdo as
reacdes de neutralizacdo, mas considerando que toda a pirita presente na amostra se oxida em
condicBes naturais, além disto, a cinética dos materiais presentes € mais lenta, como por
exemplo, a dissolucdo de argilominerais e aluminossilicatos presentes nas amostras
(EVANGELOQU, 1995, EPA, 1994). Portanto, a velocidade de producdo de acidez e
alcalinidade n&o ¢ paralela, levando a erros de predicdo na geracdo (MELLO; ABRAHAO,
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1998).

2.5.3 Ensaio inicial de investigacéo da Columbia Britanica — BC

Conforme Duncan e Bruynesteyn (1979 apud EPA, 1994) o ensaio inicial de
investigagdo da Columbia Britanica (BC) é semelhante ao método ABA tradicional com
relacdo ao célculo do AP (equacdo 15, item 2.5.2), que leva em conta o enxofre total.
Consequentemente as preocupacodes relativas ao valor do AP sdo idénticas. Para realizacdo do
ensaio BC as amostras sd0 moidas a menos 0,038 mm para a determinacdo do enxofre total
presente na amostra. Para a determinacdo do NP, a amostra € titulada com acido sulfarico 1,0
mol L™ até pH 3,5. Os dados para o NNP podem ser comparados por diferenca ou por razéo.
O propésito da utilizagdo da metodologia do ensaio BC é determinar o balangco entre os
componentes produtores e consumidores de acidez, através da comparacao entre os potenciais
de acidificacdo e neutralizacdo, ou seja, a capacidade de geracdo e consumo de acido formado
a partir da oxidacdo dos sulfetos. Se o consumo de acido excede a producdo de acidez, a
amostra ndo € considerada fonte de geracdo de DAM e nenhum ensaio adicional € necessario.
Por outro lado, se o consumo de acidez € menor que a producdo de acidez, existe a
possibilidade de geracdo &cida e o ensaio da confirmacdo deve ser realizado (DUNCAN;
BRUYNESTEYN, 1979 apud EPA, 1994).

2.5.4 Razédo potencial de producéo alcalina:enxofre - PPA:S

O ensaio estatico razdo potencial de producdo alcalina e enxofre (PPA:S) foi
desenvolvido por Carruccio et al (1981 apud EPA, 1994) e modificado por Coastech (1989
apud EPA, 1994), o objetivo do método é medir o potencial de formacdo de acidos em
residuos da inddstria carbonifera. Semelhante ao método ABA e ao ensaio inicial BC, o
ensaio PPA:S utiliza o enxofre total para determinar o potencial de acidificacdo, desta forma o
ensaio tende a superestimar o potencial de producdo de &cido nas amostras em que existem
minerais na forma de sulfato. Por outro lado a exposicdo mais curta a acido menos
concentrado utilizado na determinacdo do potencial de neutralizagdo tende a subestimar o

potencial de producdo alcalina e a impedir a reacdo completa de todos os carbonatos
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presentes. O potencial de consumo de &cido (NP nos outros ensaios) é aqui referido como
potencial de producdo alcalina (do inglés, production potential alkaline - PPA). Para a
determinacdo do PPA, primeiramente constroe-se uma curva padrdo de carbonato de célcio
(CaCO3 P.A)) versus hidroxido de soédio (NaOH), em vérias concentragdes, com os resultados
obtidos traca a curva padrdo e determina-se a equacao de tendéncia. Esta equacdo permite
calcular o PPA para as amostras. Para a realizacdo do teste sdo necessarios 5 gramas de
amostra, com granulometria inferior a 0,023 mm e adiciona-se 20 mL de HCI 0,1 mol L?,
permanecendo em repouso por duas horas a temperatura ambiente, para reagir. A
determinacdo do potencial de producao alcalina é realizado com a titulagdo com NaOH, com

mesma concentracdo do &cido até pH 5.

A vantagem de usar o método APS:S, é que ndo ha a necessidade de utilizar os ensaios
cinéticos para prever a geracdo da DAM, ensaios estes que exigem um tempo maior para a sua

realizacdo.

2.5.5 Ensaio de geracéo liquida de acido — NAG

O ensaio de geracdo liquida de acido (do inglés, Net Acid Generation - NAG) utiliza
peréxido de hidrogénio (H.0O,) oxidar os sulfetos presentes na amostra, em vez de &cido
cloridrico (HCI) (COASTECH, 1989 apud EPA, 1994). Os ensaios NAG sdo utilizados para
determinar o equilibrio entre os componentes produtores e consumidores de acido das
amostras de rejeitos da mineracdo. Para a realizacdo dos ensaios NAG sdo utilizados 1,25
gramas de amostra e adicionado 125 mL de H,0,15%, deixa reagir por 24 horas, apds aquece
até cessar a reacdo. Determina-se o pH da solucdo e o lixiviado restante ap0s a reacdo é
titulado com NaOH padronizado a fim de determinar a quantidade liquida de acido gerado.
Amostras com alto contetdo de sulfeto podem precisar de mais uma etapa de adicdo de
solucdo de H,0O; para assegurar a completa oxidacdo de todos os sulfetos presentes. Ao final
de cada estagio, as amostras sdo filtradas para separar os sélidos da solucdo. A solucéo é
analisada quanto ao pH, enquanto os solidos sdo recuperados para repeticdo da oxida¢do com
H,0, 15%,. A capacidade de geracdo liquida de acido da amostra é determinada pela soma
das capacidades acidas individuais de cada estagio. O resultado do ensaio NAG é expresso em
kg H,SO, por tonelada de amostra, sendo que valores superiores a 10 indicam alta capacidade
de geragdo de DAM (COASTECH, 1989 apud EPA, 1994; MILLER et al, 1997). A
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metodologia descrita por Evangelou (1995) para o ensaio NAG é similar a de Coastech (1989
apud EPA, 1994) diferenciando apenas no titulo porcentual do H,O,, enquanto Coastech
(1989 apud EPA, 1994) utiliza H,0, 15%, Evangelou (1995) utiliza H,0, 30% e titula até pH
1.

O ensaio NAG ¢ diferente dos outros ensaios estaticos citados, pois mede diretamente
0 potencial para a producdo de acido na amostra pela oxidacdo dos sulfetos na presenca de
H,0,, produzindo &cido sulfurico e gerando DAM, obtendo-se um Unico valor, enquanto que
no método ABA, por exemplo, prevé a geracdo de DAM pelo teor de enxofre total da amostra.
A desvantagem do ensaio NAG € se 0 tempo de oxidacéo in loco for superior a do ensaio, este
pode subestimar a producdo de acido, criando a possibilidade que alguns residuos produtores
de acido sejam classificados como ndo produtores, além da complexidade na execucdo do
ensaio e o tempo mais longo de ensaio (O'SHAY et al, 1990).

2.5.6 Método capacidade de neutralizacdo acido — ANC

O metodo capacidade neutralizante de acido (do inglés, Acid Neutralizing Capacity —
ANC) tem por objetivo determinar a alcalinidade de uma amostra, ou seja, a capacidade da
amostra em neutralizar o &cido libertado. Quanto maior for a capacidade da amostra em
neutralizar &cido, maior sera a concentracdo e o volume de é&cido utilizado (MEND
PROGRAM, 2009). O ensaio ANC é semelhante ao ensaio ABA, pois requer a realizacdo do

teste Fizz, para determinar o volume e a concentracdo de HCI (Tabela 5).

Tabela 5 — Volume de acido e concentracéo do acido e da base a ser utilizado ap6s teste Fizz para realizacdo do
na determinacdo do método capacidade neutralizante de acido

Reacéo Teste Fizz Volume HCI Concentracéo HCI Concentracdo NaOH
(mL) (mol L (mol L™
Nenhum 0 4 0,5 0,1
Fraco 1 8 0,5 0,1
Moderado 2 20 0,5 0,5
Forte 3 40 0,5 0,5
Muito forte 4 40 1,0 0,5
Carbonato 5 60 1,0 0,5

Fonte: MEND PROGRAM (2009)
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O método ANC consiste na adicdo de HCI a amostra com volume e concentragdo
definido no teste Fizz, ap6s completa-se a um volume de 100 mL com agua destilada e coloca
em aquecimento, ap6s a amostra é filtrada e determinado o pH, que deve estar entre 0,8 a 1,5,
caso contrario a classificagdo do teste Fizz deve ser ajustada. Se o pH esta na faixa
recomendada titula a amostra com NaOH, com concentracéo de acordo o teste Fizz até pH 4,5
e adiciona solucdo de perdxido de hidrogénio (H»O;) 30% e titula com NaOH a pH 7, aquece
verifica o pH e adiciona H,O, 30%, vai repetindo este procedimento por 72 horas. Apés é
calculado a capacidade de neutralizacdo de acido.

2.6 CONSIDERACOES SOBRE OS ENSAIOS ESTATICOS

Como foi descrito, diversos ensaios estaticos foram desenvolvidos para avaliar e
prever o potencial de formacdo da DAM de forma rapida e de baixo custo. O método ABA
tradicional, método ABA modificado, ensaio BC e método APS:S determinam o potencial de
producdo de &cido (AP) baseada na andlise de enxofre. Enquanto que ensaio NAP e o ANC
ndo utilizam a andlise de enxofre total ou outra forma de enxofre presente na amostra para
determinar o AP (LAPAKKO; LAWRENCE, 1993).

O metodo ABA tradicional, ABA modificado e ANC para a sua realizacdo, precisam
de testes iniciais (teste Fizz). Cabe salientar que o teste Fizz € um teste subjetivo, pois para
determinacdo da quantidade de &cido a ser utilizado na digestdo da amostra requer um
julgamento por parte do operador do teste, podendo produzir diferentes resultados, para que
isto seja minimizado, sugere-se a utilizacdo de uma amostra padrdo, com teores de carbonato

conhecido para que a classificacdo seja mais proxima da real.

Pesquisa desenvolvida por Lapakko e Lawrence (1993), comparando o ensaio NAP
com o método ABA tradicional, método ABA modificado e ensaio BC com 10 amostras
contendo excesso de sulfeto de ferro em relacdo a minerais de carbonato de célcio e
magnésio. Os resultados obtidos da determinacdo do potencial de geracdo de acidez das
amostras pelo método NAP comparado com o0s outros métodos estaticos estudados foram de
forma geral semelhantes, com excecdo para duas amostras que foi observada uma
discordancia, pelo método ABA tradicional classificou as amostras em produtoras de &cido

com valores de NNP de -29 e -26 kg CaCOs t™. Nos outros ensaios estaticos testados os
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resultados foram inconclusivo, com valores de NNP entre -20 a +20 kg CaCOs t™. Com base
na pesquisa os autores colocam que o ensaio NAP para determinar o AP ndo sdo notavelmente
diferentes dos outros ensaios estéticos, mas com relagdo a determinacdo do NNP o ensaio
NAP ndo parece permitir a identificagdo das amostras com um excesso de materiais com

elevado potencial de neutralizacdo em relagcéo ao potencial de geracéo de acidez.

Pesquisas realizadas pelo Lapakko e Lawrence (1993) utilizando do ensaio NAP em
amostras de minera¢do, ndo recomendam o uso deste ensaio em amostra que ha a necessidade
de maior precisdo. Segundo o estudo, o ensaio NAP pode ser utilizado de forma qualitativa in
loco para permitir de forma rapidas e simples a classificacdo dos residuos, mas tendo cuidado
na utilizagdo dos resultados do ensaio NAP quantitativamente, como os resultados tendem a
indicar valores mais elevados de NNP do que os valores com base na mineralogia. A
discrepancia de valores equivalentes de NNP dos valores padrdo do método ABA ou outro
método estatico estd relacionado com o teor de enxofre empregado. Foi observado que
amostra com teor elevado de enxofre, ocorreu a oxidacdo incompleta dos sulfetos de ferro e
minerais contendo sulfeto (LAPAKKO; LAWRENCE, 1993).

Portanto, diversos métodos estaticos sdo usados para avaliar e prever o potencial de
formacdo da DAM. Apesar das varias pesquisas realizadas na busca de um método Unico para
fornecimento de toda a informacgdo na avaliacdo de geracdo de acido, 0 consenso existente
ainda hoje é de que a combinacdo de dois ou mais métodos proporciona uma avaliacdo mais
exata (SKOUSEN et al, 1995). Sua realizacdo visa segundo Skousen et al (1995) a obtencéo
de dois importantes resultados: confirmacgédo do potencial de geracdo de acidez e determinacao

da velocidade de oxidacao.

Com base na revisdo de literatura realizada para 0s ensaios estaticos, constatou-se que
o ensaio NAG ndo fornece o potencial de neutralizacdo do material somente o potencial de
geracdo de acido. O ensaio APA:S fornece o resultado do potencial de producéo alcalinidade
relacionando com uma curva padrdo de tendéncia, ndo fazendo a relacdo entre as amostras
(por exemplo, rejeito de carvdo x escoria de aciaria elétrica), e sim relacionando o potencial
de producéo da alcalinidade da amostra com o seu teor de enxofre total. Para os ensaios ABA
tradicional e ABA modificado, se o teor de enxofre total for semelhante ao teor de enxofre
piritico, os valores de AP serdo semelhantes. Desta forma para a determinacédo do potencial de
acidez e o potencial de neutralizacdo para as amostras que serdo utilizadas na presente

pesquisa, sera utilizado o método ABA tradicional e ABA modificado.
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2.7 ENSAIOS CINETICOS PARA A PREVISAO DA GERACAO DA DRENAGEM
ACIDA NA MINERACAO

Os ensaios cinéticos distinguem-se dos ensaios estaticos na medida em que tentam
simular as reacdes de oxidacdo natural que ocorrem in loco. Estes ensaios utilizam grandes
volumes de amostra e demoram mais tempo, quando comparados aos ensaios estaticos. Por
outro lado fornecem informacg6es relativas a cinética da oxidacdo dos sulfetos e, portanto da
producao de &cido, servindo de um indicativo para a DAM.

Os objetivos dos ensaios cinéticos conforme o Mend Program (1991) sdo o0s seguintes:
v fornecer a confirmagéo do potencial de DAM,;
v avaliar as taxas de oxidagéo de enxofre e geracéo do &cido;

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

potencial de neutralizagéo;
v determinar o efeito das bactérias;

v avaliar o grau de metais lixiviaveis e fornecer a indicacdo das concentracdes de

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

v selecionar o ensaio para avaliar e gerenciar os residuos, plantas e as respectivas

estratégias de controle.

A metodologia dos ensaios cinéticos consiste em submeter as amostras ao
intemperismo sob condicao controlada em laboratdrio, ou em condicdo similar a do local de
disposicdo do material, com o objetivo de determinar a velocidade de geracdo de acidez e a
velocidade de neutralizacdo. Os principais ensaios cinéticos sdo ensaios em célula Umida,
ensaio em coluna, ensaio de extracdo Soxhlet, ensaio de confirmacdo BC, reator em grupo e

ensaio de campo.

2.7.1 Ensaio em célula tmida

O ensaio em célula imida é realizado em recipiente fechado com abertura para entrada
e saida de ar e agua, sendo ciclicamente injetado ar seco e umido seguido de lixivia¢do. O

ensaio em célula Umida quer na versdo padrdo, quer na versao modificada, podem ser
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utilizados para determinar a cinética da geracdo de acidez. O ensaio padrdo € realizado numa
camara idéntica a uma caixa com orificios para entrada e para saida de ar e agua. O ensaio

modificado utiliza amostra britada e o dispositivo experimental assemelha-se a uma coluna.

O ensaio em célula imida, na versdo de Sobek et al (1978 apud EPA, 1994), utiliza-se
200 gramas de amostra com granulometria inferior a 2,38 mm num recipiente fechado. O
ensaio € normalmente conduzido durante dez semanas com um ciclo inicial de sete dias. A
amostra pode ser inoculada com bactéria. Durante o ciclo de sete dias passa-se ar seco atraves
do contentor onde estad a amostra durante os primeiros trés dias, e ar umidificado durante trés
dias. No sétimo dia a amostra € lavada com 200 mL de agua destilada, a solucdo € coletada
para posteriormente ser analisada. Pode-se determinar pH, acidez, alcalinidade, condutividade,

potencial redox, sulfatos e metais dissolvidos na solucdo drenada.

O ensaio em célula imida, de acordo com o procedimento descrito na norma D 5744
(ASTM, 1996) consiste em colocar uma amostra de 1000 gramas com granulometria inferior
a 6,3 mm em um frasco fechado por onde podem ser injetado e retirado ar e agua. A amostra
inicialmente € submetida a lavagem inicial com 500 ou 1000 mL de &gua destilada, coletando
o lixiviado para analise. Ap0s, submete-se as amostras por trés dias ao ar seco, trés dias ao ar
Umido e um dia para percolacdo de agua destilada (500 ou 1000 mL), durante os ciclos
semanais o lixiviado é coletado para analise. A norma recomenda no minimo vinte semanas,

com ciclo de sete dias, na Figura 5 um esquema da célula umida.

_ i_{‘x
b 4—agua destilada

L= ntrada do ar
seco e nmido

d,/_Célulii umida

amostra

e Filtro

Coleta do
lixiviado

Figura 5 - Esquema de montagem do ensaio em célula imida
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2.7.2 Ensaio em coluna

O ensaio em coluna consiste de colunas (cilindricas) onde sdo colocadas as amostras.
Criam-se ciclos de molhagem e secagem, os ciclos secos e Umidos séo criados pela adi¢do de
agua e pelo tempo em que a coluna é deixada secar, 0 que podem durar poucos dias ou
semanas. A agua adicionada a coluna é recolhida e analisada para determinar a cinética da
oxidacdo, com base nas analises de pH, potencial redox, concentracdo de sulfato, metais e
outros parametros (EPA, 1994; LAPAKKO; WHITE, 2000).

O equipamento para realiza¢do do ensaio em coluna, tal como para o ensaio em célula
Umida, é relativamente simples quando comparado com o ensaio de extracdo Soxhelet, que
sera visto a seguir (item 2.7.3). O equipamento utilizado neste ensaio pode ser facilmente
modificado para testar opgdes de controle, tal como a adicdo de materiais alcalinos, influéncia

das bactérias e a saturagcdo com agua.

No ensaio em coluna de lixiviagcdo pode utilizar amostras com diferentes tamanhos de
particulas, se aproximando das condi¢cbes de campo (CARUCCIO; GEIDEL, 1986). O
tamanho de particula desempenha um papel importante na qualidade dos lixiviados
produzidos a partir dos ensaios em coluna, além disto, o tamanho de particula pode afetar o
fluxo de ar dentro da coluna podendo blogquear a producdo de é&cido (BRADHAM,;
CARUCCIO, 1990; CARUCCIO et al, 1993). Este método € muito utilizado para testar
projetos de coberturas apropriadas e de misturas de rejeito com material alcalino (medidas de
controle) para prevenir a geracdo da DAM (SUMMERS; BONELLI, 1997). As desvantagens
sdo o longo tempo exigido, os custos elevados e a possibilidade de ocorrer o efeito parede nas

colunas de lixiviacdo durante o ensaio.

Conforme Garcia et al (2005), as colunas de lixiviacdo sdo as mais indicadas, pois
servem para monitorar a evolucdo da qualidade da &gua produzida nas lavagens dos materiais
analisados e para identificacdo de variacdes que ocorrem em funcdo da geracdo de acido.
Existem muitas possibilidades de desenvolvimento de experimentos de lixivia¢do utilizando
0s ensaios em colunas, na Figura 6 um esquema, do ensaio utilizado por Abreu et al (2012) na
avaliacdo do uso de coberturas alcalinas para controlar a geracdo de &cido proveniente do

estéril da mineracdo de uranio.
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Figura 6 - Equipamento utilizado no ensaio em colunas de lixiviagdo
Fonte: Abreu et al (2012)

2.7.3 Ensaio de extragdo soxhlet

O ensaio de extracdo soxhlet na versdo padrdo € descrito por Singleton e Lavkulich
(1978 apud EPA, 1994); a versdo do ensaio modificado é descrito por Sullivan e Sobek (1982
apud EPA, 1994). No ensaio padrdo a amostra € lixiviada utilizando uma solucdo de acido
acetico a 70 °C e agua destilada durante um periodo de cerca de seis semanas (a duracdo pode
variar). De acordo com Coastech (1989 apud EPA, 1994) a utilizacdo do &cido acético conduz
a resultados irrealistas. As condicdes do ensaio de extracdo soxhlet sdo mais extremas do que
nos outros ensaios cinéticos. O ensaio de extracdo soxhlet modificado utiliza apenas agua
destilada a uma temperatura de 75 °C. O objetivo do ensaio de extracdo soxhlet é fazer uma
simulacdo do potencial de geracdo de acidez e do potencial de neutralizacdo utilizando um
aparelho de extracdo soxhlet para recircular as solucbes atraveés da amostra (SULLIVAN;
SOBEK, 1982 apud EPA, 1994).

O aparelho de extracdo soxhlet possui um sifdo que proporciona o refluxo continuo do
solvente, um esquema do aparelho é apresentado na Figura 7. A amostra € colocada num
cartucho, dentro do soxhlet. O baldo conectado abaixo recebe aguecimento de uma manta
elétrica, fazendo com que o solvente evapore, condense no condensador de bolas (colocado
acima e com sistema de refrigeracdo) passe para o soxhelet, para que ocorra a extracao, e uma

vez atingido o nivel no sifdo, retorne para o baldo reiniciando o processo (MAIA, 2004).
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O esquema de funcionamento do ensaio soxhlet é simples, as amostras sdo submetidas
a trés condicdes distintas. A primeira refere-se as condi¢des atmosféricas, onde o material é
submetido as variagcdes de temperatura enquanto é lavado periodicamente pela precipitacdo do
liquido de lixiviacdo. A formacéo deste liquido inicia-se com a evaporacao da agua contida no
baldo, com o auxilio de manta aquecedora. O vapor d’agua produzido é conduzido até a
unidade de condensacdo e precipita-se. A solugdo acumula-se no tubo extrator até atingir
determinada altura, onde ocorre o rebaixamento da solucdo através do sifdo. A segunda
condicdo é relativa a uma zona de flutuacdo do nivel hidrostatico, alternando a
periodicamente imersa e emersa, onde ha uma percolacdo ativa com transporte de solucdo
verdadeira e coloidal e ainda por suspensdo e arraste de carga sélida. A terceira condigdo
refere-se ao regime de submersdo permanente, caracterizada por uma zona de depdsito de

acumulacdo da maior parte dos produtos carregados da zona precedente (MAIA, 2004).

Tubo condensador
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Termostato

Figura 7 - Equipamento de extracdo soxhlet para ensaios de lixivia¢do continua
Fonte: Maia (2004)

As vantagens do ensaio de extracdo soxhlet é a oxidacdo rapida da amostra, fornece

potencial de producdo &cida total em curto espaco de tempo, o procedimento padrdo, com
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pouco erro do operador e com a lixiviagdo completa do produto de oxidacdo da amostra. As
desvantagens sdo as altas temperaturas de armazenamento e extragdes, que em condigdes
naturais ndo sdo representativas, as amostra com particula fina, apresentam uma grande area
de superficie de reatividade, a lixiviacdo a quente remove o material calcario aumentando a
producdo de &cido, e inibindo a formagéo de alcalinidade (BRADHAM; CARUCCIO, 1990).

2.7.4 Ensaio de confirmacdo da Columbia Britanica — BC

O ensaio de confirmagdo da Columbia Britanica — BC desenvolvido por Duncan e
Bruynesteyn (1979 apud EPA, 1994), tem por objetivo confirmar os resultados dos ensaios
estatico BC. Neste ensaio pretende-se verificar se as bactérias podem catalisar reacoes
suficientes para satisfazer as suas necessidades &cidas. Utiliza-se de 15 a 30 gramas de
amostra com granulometria inferior a 0,038 mm. Adiciona-se 4cido sulfurico a amostra até
atingir pH entre 2,5 e 2,8, mantendo-se a polpa sob agitacdo por 4 horas. A amostra é entdo
inoculada com bactérias tipo Acidithiobacillus tiooxidans e apds determina-se a massa do
reator. Esta massa é envolvida em algodao e vai a incubadora a 35 °C, sendo revolvido
continuamente. O pH e os metais em solucdo sdo monitorados durante os primeiros trés dias e
0 pH é mantido abaixo de 2,8. Adiciona-se agua para manter a massa constante. Quando o pH
estabiliza abaixo de 2,8, mede-se o pH e as concentragdes de metais a cada dois ou trés dias
até que a atividade bioldgica se extinga. Isto acontece quando o pH e as concentracdes de
metais se mantém constantes. Adiciona-se o material da amostra ao reator e agita-se durante
24 horas. Se o pH for entdo superior a 3,5 0 ensaio terminou. Se for inferior adiciona-se mais
amostra e agitam-se mais 24 horas. Mede-se novamente o pH; se for superior a 4 ou inferior a
3,5 0 ensaio terminou. Se estiver neste intervalo a amostra ¢é agitada por 48 horas e l1é-se o pH

final.

As bactérias sdo sustentaveis a partir da amostra e existe uma grande probabilidade
gue a drenagem acida seja gerada a partir dos residuos gerados. Se houver uma producao
insuficiente de acido, o pH da solucdo aproximar-se-a do pH natural (acima de 3,5) e a
amostra é considerada como ndo produtora de &cido. Se o pH da solu¢do permanecer abaixo
de 3,5 existe uma forte probabilidade que a amostra seja produtora de acido (DUNCAN;
BRUYNESTEYN, 1979 apud EPA, 1994).

A acidificagéo inicial da amostra apresenta condi¢des significativamente diferentes
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das utilizadas num ensaio cinético tipico. Uma desvantagem do ensaio é que ndo examina as
reacOes entre mineral e bactéria acima de um pH 2,5 ou 2,8. No entanto as rea¢des acima
destes niveis de pH podem ter uma influéncia determinante na capacidade geradora de &cido.
Outra desvantagem € que o ensaio ignora o potencial de neutralizacdo e a cinética de oxidagédo
dos sulfetos.

2.7.5 Ensaio em reator em grupo

Neste tipo de ensaio uma amostra do residuo é colocada em suspensdo com &agua e
agitada. A solugdo é normalmente de &gua destilada devendo, no entanto, adicionar-se
nutrientes. O tamanho da amostra e o volume da solucdo devem ser determinados. Coasteck
(1989 apud EPA, 1994) conduziu ensaios com 250 gramas de amostra e 500 mL de agua
destilada, em reatores com agitacdo constante durante o ensaio. As amostras de agua sao
retiradas em intervalos regulares para determinar parametros de qualidade da agua, tais como
pH, sulfatos e metais em solugdo. A amostragem para determinar a qualidade da agua durante
0s ensaios muito longo exige a adicdo de novas quantidades de dgua para manter um volume
aproximadamente constante. Este fato dificulta a interpretacdo dos dados. Os resultados sdo
utilizados para estimar a cinética da oxidacdo dos sulfetos minerais e a libertacdo de

contaminantes, especialmente metais.

A desvantagem deste ensaio é a duracdo que pode ser inferior ao tempo necessario
para que haja formacéo do acido, além de que o volume inicial de &gua pode inibir a formacéo

de &cido e as bactérias ndo se aclimatarem a estas condi¢des (LAPAKKO; WHITE, 2000).

2.7.6 Ensaios no campo

Os ensaios no campo utilizam grandes volumes de material para construir células de
ensaio nas condi¢fes ambientais reais, ou seja, na area onde existem os residuos (in loco). Os
ensaios diferem muito dos laboratoriais pelo fato de ndo ocorrerem em condi¢des controladas.
A quantidade de amostra para a realizacdo dos ensaios pode variar de 800 a 1300 toneladas,
0s ensaios sdo construidos em fluxo linear, dependendo do espaco disponivel. A amostra

normalmente ndo é fragmentada para se ter uma melhor aproximacéo as condicGes reais. A
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amostra é colocada em cima de um fundo impermeabilizado com canais coletores para
recolher os lixiviados (EDGER; LAPAKKO, 1985 apud EPA, 1994). Mede-se o volume de

solucéo lixiviada e determina-se o pH, sulfato, metais dissolvidos e outros parametros.

Experimento realizado por Galatto et al (2007) com o propésito de avaliar a
efetividade de trés sistemas de cobertura seca, aplicada sobre rejeito de carvéo inalterado ou
pouco alterado, como forma de minimizar ou evitar o desencadeamento da DAM. Os
experimentos foram monitorados por um ano, sendo analisados nos lixiviados alguns
parametros indicadores da DAM, além da presenca de bactérias, 0 experimento foi montado

conforme mostra a Figura 8:

Fibvales

1000

Figura 8 - Ensaio em campo com rejeto de carvéo e cobertura seca, com trés lisimetro para coleta do lixiviado
Fonte: Galatto et al (2007)

Conforme estudos realizados por Lapakko e White (2000) os ensaios cinéticos
laboratoriais podem ser extrapoladas para a escala do campo. Os ensaios de campo tém a
vantagem de serem conduzidos nas mesmas condi¢des ambientais em que estardo 0s materiais
cujo comportamento pretende simular. Também permitem verificar a influéncia das bactérias
e de medidas de controle. Um grande inconveniente é a sua longa duragdo. Ao contrario dos
outros ensaios cinéticos realizado em laboratério as condi¢cbes ambientais ndo sdo aceleradas.
Consequentemente os ensaios de campo fornecerdo uma informacdo sobre o potencial de
geragdo de &cido para o tempo durante o qual decorreu a experiéncia. Em alguns casos este

tempo pode ser superior a 10 anos.
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2.8 CONSIDERAGCAO SOBRE OS ENSAIOS CINETICOS

Os ensaios cinéticos sdo realizados para confirmar os ensaios estaticos e estimar a
quantidade e o tempo em que ocorrera a DAM. Esta confirmacdo € feita com base nos
resultados da qualidade do lixiviado em fungcdo do tempo de ensaio. Geralmente 0s ensaios
cinéticos avaliam as mudancas no pH, acidez, concentracdo de sulfato e metais presentes no
lixiviado. Estes resultados sdo usados para classificar rejeitos, estéreis ou materiais testados
de acordo com o seu potencial de geracdo de acidez ou seu potencial de neutralizacdo. Os
estudos envolvendo a cinética das reacdes de oxidacdo do sulfeto de ferro e das reacGes de
neutralizacdo permitem estimar o tempo envolvido no processo de acidificagdo, e
consequentemente a liberacdo de metais e a extensao em que se espera que o fenémeno ocorra
(BORMA et al, 2003).

Os ensaios cinéticos mais utilizados para a previsdo da DAM sdo 0s ensaios em
células Umidas e colunas de lixiviagdo. Os dois principais problemas relacionados ao
impedimento do uso rotineiro dos ensaios cinéticos sdo: a grande variedade de metodologia e
funcionamento destes ensaios, bem como a variedade de equipamento e procedimentos, sendo
dificil interpretar os resultados e fazer comparacdes significativas dos resultados; outro
problema é as adptacdes dos procedimentos, e a falta de conhecimento técnico dos operadores,
geralmente os operadores sdo da propria mina ou consultores, que ndo possuem conhecimento
especializado nos ensaios cinéticos (EPA, 2009). Segundo Hornberger e Braddy (1998),
apesar do extenso histdrico de utilizacdo dos ensaios em colunas, ndo ha padronizacao para a
construcdo dos dispositivos, e nem procedimentos e métodos de ensaio, prejudicando a

analise dos resultados e comparacéo entre diversos estudos.

Caruccio et al (1993) utilizou amostras de rejeito de uma mina do Canada para
comparar diferentes ensaios cinéticos: 0 método em célula imida, em coluna de lixiviacdo
grande, coluna de lixiviacdo pequena e ensaios de extracdo soxhlet. Variando o tamanho das
particulas, temperatura, com inoculacdo de bactérias, teores de enxofre e no potencial de
neutralizacdo. No ensaio de lixiviacdo em coluna grande, constatou que a capacidade de
percolacdo do lixiviado pela amostra esta relacionada com a forma que a amostra esta
distribuida na coluna. Caso a amostra esteja bem ordenada e com tamanho de particula
relativamente grande (2 a 4 mm), o lixiviado ir4 escorrer facilmente, arrastando os produtos
soluveis, sendo eficaz na drenagem da coluna. Mas se a amostra estiver mal classificados,

amostra com granulometria inferior a 0,5 mm, uma quantidade substancial do lixiviado sera
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retido por capilaridade, a amostra ira saturar e criar bolhas de ar que inibem a migracéo de
oxigénio para dentro da coluna, criando condi¢cdes anaerdbias. Neste ambiente, a oxidagdo da
pirita € suprimida e a produgdo de alcalinidade é maior. Assim, segundo os resultados da
pesquisa 0s ensaios em coluna com as amostras bem ordenadas e com granulometria grossa (>

5 mm) se assemelham mais as condi¢des de campo (CARUCCIO et al, 1993).

Ainda segundo a pesquisa realizada por Caruccio et al (1993), comparando o ensaio de
extracdo Soxhlet com o ensaio em coluna pequena, com amostras de granulometria < 0,5 mm,
observou-se que a exclusdo da entrada de oxigénio é mais dominante nos ensaios em coluna
do que no ensaio de extracdo soxhlet. Sabe-se que para a geracdo da DAM um componente
necessario para a oxidacdo completa da pirita € o oxigénio, mas no ensaio de extracdo soxhlet
a imerséo da amostra em &cido e &gua foi suficiente para inibir a oxidagdo da pirita. Além
disto, dos quatro ensaios cineticos realizados, os ensaios em colunas com as amostras com
granulometria fina (< 0,5 mm) néo se correlacionam bem com condi¢cdes de campo como o
ensaio em célula tmida (CARUCCIO et al, 1993).

Com relacdo a temperatura do lixiviado ndo foi observado qualquer efeito na oxidacéo
da pirita ou na dissolucdo de carbonato de calcio, mas com relacdo aos fatores referentes ao
potencial de neutralizacdo, teor de enxofre, tamanho de particula, intervalo de lixiviagéo e
condicdes de armazenamento foram considerados significativos. A menor oxidacéo da pirita e
taxa de dissolucdo de carbonato de calcio foi observado para baixas temperaturas e condi¢oes
de armazenamento abiotico. A exposicdo das amostras ao intemperismo e a altas temperaturas
resultou em aumento das taxas de oxidacdo da pirita, dependendo do potencial de
neutralizacdo e do teor de enxofre, acompanhado por um aumento simultaneo na dissolucéo
de carbonato de célcio em amostras com potencial de neutralizacdo elevado, e formacdo de
sulfato de célcio a partir do armazenamento de alta temperatura da pirita. As amostras com
alto potencial de neutralizacdo pode proporcionar uma fonte altamente soltvel de Ca. A maior
oxidacao da pirita ocorreu com as amostras com menor tamanho de particula, temperaturas
elevadas, na auséncia de agua, em periodos mais longos de ensaios (CARUCCIO et al, 1993).
Segundo Caruccio et al (1993), pode-se concluir que o tipo de ensaio influéncia na producéo
total de espécies dissolvidos a partir de reacBes de oxidacdo e neutralizacdo, 0 ensaio em
célula umida é mais rapido que ensaio em coluna levando a uma diferenca na taxa de
esgotamento dos minerais presentes nas amostras. A massa de amostra utilizada, o oxigénio, a
temperatura, a frequéncia, a duracdo e namero de ciclos de lavagem séo diferentes nos quatro

tipos de ensaio, diferenciando a cinética da reacdo de cada ensaio. Isto explica porque as taxas
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de reacdo sdo diferentes de ensaio para ensaio, mas quando se compara 0s produtos de
oxidagdo com os produtos de neutralizacdo, a relagdo permanece semelhante para ambos 0s
tipos de ensaio nas condicdes utilizadas para este estudo.

Experimentos realizados por Benzaazoua et al (2004) com oito tipos de rejeitos de
minas, comparando dois tipos de ensaios cinéticos em células imidas (com 30 a 60 ciclos de
duracdo) e em coluna (com 11 a 12 ciclos de duracéo), os resultados demonstraram que ha
pouca diferencga entre 0s ensaios testados. As relagdes entre as taxas de oxidacao e as taxas de
neutralizacdo foram semelhantes nos dois tipos de ensaios, observou-se que o esgotamento de
minerais € mais rapido no ensaio de célula Umida, devido ao maior nimero de ciclos. A
concentracdo dos elementos estd na mesma ordem de grandeza para ambos 0s ensaios. Os
autores concluem que ambos 0s ensaios podem ser usados como ferramentas de previsao para

estimar a qualidade dos lixiviados e a taxa de oxidacao e neutralizagdo das amostras.

Villeneuve et al (2003) comparou cinco tipos diferentes de rejeitos submetidos a cinco
tipos de ensaios cinéticos. Os ensaios cinéticos utilizados foram ensaio em coluna, célula
Umida, reator em grupo, extracdo soxhlet modificado e minicélula modificada. O AP dos
residuos variam de 23,9 a 178,8 kg CaCOs t*e o NP de 13,9 a 93,9 kg CaCO; t™. Verificou-
se que, embora haja diferenca entre os procedimentos dos ensaios cinéticos, a razao entre AP
e NP foi similar entre os ensaios. Uma ferramenta valiosa para avaliar a capacidade de um
ensaio cinético para simular a producéo de &cidez e o potencial de neutralizacéo, é relacionar
a presenca de sulfato no lixiviado comparado com a presenca Ca, Mg e Mn. Segundo 0s
pesquisadores a principal hipotese por trés dessa interpretacdo € que o0s rejeitos contém uma
quantidade consideravel de NP, e as concentracfes de Ca, Mg e Mn nos lixiviados sdo
atribuivel a dissolucdo de minerais de carbonato. No caso do lixiviado com pH proximo do
neutro, verificou-se que a neutralizacdo é proveniente principalmente dos minerais carbonatos
e silicatos e as taxas de reacdo sdo baixos. Comparando 0s cinco ensaios cinéticos testados,
pode-se estabelecer uma tendéncia com base no comportamento geoquimico com relacdo a
agressividade do ensaio (producdo de acidez verso neutralizacdo) nesta ordem: ensaio em
coluna < célula umida < minicélula modificada < reator em grupo < extracdo soxhlet
modificado. Os procedimentos de ensaio de extracdo soxhlet modificado tendem a uma
elevada dissolucdo de minerais de carbonato, no caso de materiais de baixa AP. Outra
constatacdo importante € que os ensaios em minicélulas modificadas sdo uma alternativa
valida para os ensaios em célula Umida, especialmente quando hd pouca quantidade de

amostra disponivel, ou quando um grande nimero de amostras deve ser testado. Os resultados
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das minicélulas sdo muito semelhantes as das células imidas (VILLENEUVE et al, 2003).

Desta forma, embasado nos estudos realizados os ensaios em células Umidas séo
ensaios que similam a geracdo da acidez e neutralizacdo das amostras com resultados
proximos as condi¢des reais. Além disto, sdo ensaios normatizados, como no caso do ensaio
D 5744 (ASTM, 1996). Assim 0s ensaios cinéticos que serdo utilizados para confirmar os
resultados dos ensaios estaticos e para prever a qualidade do lixiviado na presente pesquisa

sera o ensaio em célula mida.

2.9 CONTROLE DA DRENAGEM ACIDA NA MINERACAO COM ADITIVOS
ALCALINOS

O controle da drenagem &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,
abandonados ou pelos depdsitos de rejeitos ativados ou desativados, tendo em vista a

solubilidade de muitos metais em fungéo do seu pH &cido.

A predicdo do potencial de geracdo cida e da lixiviagdo de metais sdo ferramentas
que auxiliam na planificacdo de métodos de protecdo do meio ambiente. A identificacdo
prematura do potencial de gerar acidez de um determinado tipo de rocha, ou componente de
mina, permite o planejamento e a incorporacdo de medidas de controle, para 0 manejo
adequado de rejeitos e estéreis conseguindo reduzir, de maneira consideravel, problemas
ambientais a longo prazo, assim como a eliminacdo de custos ndo necessarios de futuras
medidas corretivas, ou de obrigacdes financeiras de manter instalacbes com processos de
tratamento de rejeitos por longos periodos, por exemplo, manter uma instalacdo de tratamento

quimico.

Segundo Skousen et al (1998), quando o problema de acidez ¢ identificado, o melhor é
gerar uma estratégia de controle de custos efetivo durante o planejamento da mina, antes da
escavacao. Pastore e Mioto (2000) citam que as medidas de controle da DAM, sejam elas
preventivas ou atenuadoras, exigem uma avaliacdo completa sobre a situacdo atual da mina, o
conhecimento dos principais impactos ambientais causados pela atividade mineraria e 0

dominio de técnicas adequadas para sua implementaco.



63

Mendonca et al (2002) citam dois enfoques possiveis para a minimizacdo da geracéo
da DAM. O primeiro atua na prevencdo da formacdo da DAM, através da utilizacdo de
sistemas passivos; e 0 segundo consiste na remediacdo do problema, através do tratamento
das aguas que lixiviam a pirita oxidada, a partir de processos ativos e/ou passivos. Os
métodos de controle de DAM estdo sendo aprimorados, de acordo com Kontopoulos (1998),
0s métodos se classificam em trés categorias: métodos preventivos, de controle da migragéo e
remediacdo, a Tabela 6 apresenta um resumo geral destes métodos.

Tabela 6 - Métodos preventivos, métodos de contencdo e métodos de remediacgdo utilizados para o controle da
drenagem acida de mineracédo

- prevencdo do fluxo de agua;
- paredes reativas porosas;
- disposicdo em estruturas de contencao.

Meétodos de contencéo

Sistemas ativos:
- neutralizacdo e precipitacdo (hidroxidos ou sulfetos);
- adsorcdo/troca idnica;
- 0SMOSE reversa;
- eletro-dialise.
Métodos de remediacéo Sistemas passivos:
- filtro aerdbio de calcério;
- dreno andxico de calcério;
- barreira permeavel reativa;
- banhados construidos (wetlands);
- reator de fluxo vertical.

- remocao/isolamento dos sulfetos;

- exclusdo de oxigénio por cobertura de agua;
Métodos preventivos - exclusdo de oxigénio por cobertura seca;

- aditivos alcalinos;

- bactericidas.

Fonte: Kontopoulos (1998)

Os métodos de contencdo, citados na Tabela 6, tém a funcdo de evitar ou ao menos
reduzir a emissdo de DAM para 0 meio ambiente. Sabe-se que muitas vezes esta emissao nao
pode ser evitada, mas pode ser minimizada (KONTOPOULOS, 1998). Para minimizar a
geracdo de acidez nos depdsitos de residuos de mineracdo, as alternativas normalmente
utilizadas tém sido as chamadas coberturas umidas e coberturas secas. Em ambos os casos, o
objetivo € minimizar a entrada de oxigénio para dentro do material reativo, minimizando
assim o processo gerador de acidez. No caso das coberturas secas, elas minimizar a entrada de
agua, seu desempenho depende fortemente dos materiais utilizados e das condigdes climaticas.

Um tipo de cobertura seca que vem sendo sugerido para climas Umidos é a que utiliza o
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principio de barreira capilar, ela impede a passagem de oxigénio e &gua para o rejeito de
mineracdo e, a0 mesmo tempo, é capaz de manter um elevado grau de saturacdo no seu
interior, mesmo durante o periodo seco, reduzindo assim, a acdo dos principais agentes do
processo de geracdo da DAM (KONTOPOULOQS, 1998, SIMMS; YANFUL, 1999).

O método de remediacdo consiste em coletar e tratar a DAM, podendo ser ativos ou
passivos. Os métodos ativos sdo aqueles que requerem uma dosagem continua de reagentes
quimicos e/ou um alto controle operacional de equipamentos, demandando em uma
infraestrutura para manter as operacdes necessarias. Possa e Santos (2003) destacam que o
principio do tratamento ativo é o fornecimento de reagentes alcalinos como forma de
neutralizar a acidez e promover a precipitacdo dos ions metalicos. De acordo com esses
autores, o efluente resultante pode ser reutilizado ou descartado em rios conforme estipulado
pela legislacdo federal, estadual ou municipal. De acordo com Rubio et al (2002), quando a
qualidade final do efluente n&o for satisfatoria, podera ser utilizados métodos complementares

tais como adsorcao ou troca inica.

Os métodos de tratamento passivo de DAM sdo aqueles que dispensam a continua
adicao de reagentes, apresentando condigcdes de operacdes mais faceis (SKOUSEN et al, 1990;
KONTOPOULOS, 1998). O tratamento pelo metodo passivo consiste basicamente no
cobrimento do material com potencial de geracdo da DAM com agua (cobertura Umida) ou
com camadas de solo (cobertura seca). Medidas de remediacdo da DAM utilizando métodos
passivos incluem, segundo Rubio e Tessele (2002), a descontaminacdo do efluente em
banhados ou sistemas de terras umidas (wetlands). Para Menezes et al (2002), os métodos de
remediacdo do tipo passivo representam importante alternativa técnica frente aos sistemas
convencionais, mas ressaltam que sdo eficientes somente no tratamento de efluentes com

cargas reduzidas de contaminantes.

Os métodos preventivos tém como objetivo principal cessar ou reduzir drasticamente a
taxa de acidificacdo. Isso pode ser feito reduzindo o contato dos sulfetos com a agua ou
oxigénio, ou ambos, pela eliminacdo das bactérias responsaveis pela catalisacdo das reacoes
ou controlando outros fatores que influenciam as reacdes (KONTOPOULOS, 1998). Porém,
segundo Kleinmann e Crerar (1979) a aplicacdo de bactericidas tem efeitos de curta duracéo,
sendo necessaria sua utilizacdo de maneira periddica para uma efetiva reducdo das taxas de
oxidacao. Outro método preventivo muito utilizado é com aditivos alcalinos, segundo estudos
realizados por Skousen et al (1998), indicam que certos tipos de aditivos alcalinos podem

controlar a DAM contendo rejeito com elevado teor de pirita, o controle pode ser dividido em
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diversas categorias, incluindo (SKOUSEN et al, 1998):

v mistura com material potencialmente produtor de &cido para neutralizar,

retardar ou, em alguns casos, prevenir a oxidacdo da pirita;

v incorporado como camadas estratificadas em intervalos especificos sem o

rejeito;

v aplicado como valas ou funis, para criar um canal condutor de &guas

subterraneas atraves da mina a ser recuperada;

v aplicado perto das superficies para aumentar o crescimento de plantas e criar
uma umidade que sera carregada para as camadas mais profundas do solo;

v aplicado como uma capa quimica para criar terra ndo cultivada (seja na

superficie ou minas subterréneas).

Dentre os aditivos alcalinos, os mais utilizados para a neutralizagdo da DAM é o
emprego de cal (CaO), hidroxido de calcio [Ca(OH),], hidroxido de sodio (NaOH), carbonato
de célcio (CaCOg3) e carbonato de sodio (Na,COs3) ou uma combinacdo destes reagentes,
utilizando agitadores mecanicos seguidos de tanques de sedimentacdo (EPA, 1994;
MENEZES et al, 2002). Para Kontopoulos et al (1996), em seu estudo de previsao, prevengédo
e remediacdo da DAM, sugerem o CaO e o CaCOs;, como as melhores opcbes para a

neutralizacdo da acidez.

Caruccio e Geidel (1995) relatam que os materiais que contém calcario podem inibir a
oxidacdo da pirita, podendo ser usado como corretivo da acidez produzida. O efeito
neutralizante do carbonato baseia-se no tamponamento do pH na faixa alcalina, sendo que a
cinética de oxidacgdo da pirita também pode ser afetada. O uso de carbonato sob determinadas
condicdes, pode haver a precipitacao de hidréxidos férricos sobre a superficie dos cristais da
pirita. Supbe-se que esse fendmeno de encapsulacdo dos cristais seja responsavel pela
estabilizacdo do sulfeto, diminuindo, de maneira consideravel, a taxa de oxidacdo da pirita
(EVANGELOU; ZHANG, 1995). Da mesma forma, Doye e Duchesne (2003), verificaram
que a adicdo de materiais alcalinos aumenta o pH, reduzindo a proliferacdo de bactérias,

fixando metais e reduzindo a atividade dos ions férrico via precipitacdo de hidréxido de ferro.

Atualmente, vém sendo estudado materiais alternativos com potencial de geracdo de
alcalinidade, um exemplo é a cinza de termoelétricas que possui um potencial de
neutralizacdo (NP) entre 20 a 40% (SKOUSEN et al, 1998), podendo ser utilizada para
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controle da acidez (SOARES et al, 2006). A producédo de cinzas da combustdo de carvéo, das
termelétricas regido sul do pais e outras unidades industriais, atinge aproximadamente 4
milhdes de toneladas por ano, das quais somente em torno de 50% sdo aproveitadas para a
fabricacéo de cimento e fertilizantes (RHODE et al, 2006).

Galatto et al (2007) avaliaram a eficiéncia de trés sistemas de cobertura seca sobre
rejeito de carvdo, como uma opcao para o controle da DAM. Utilizaram como agente alcalino
a cinza de fundo de termelétrica e calcario misturados com os rejeitos ou dispostos acima
destes. Para reduzir a infiltracdo de &gua e difusdo de oxigénio no meio, foi empregado uma
camada de 50 cm de solo silteargiloso compactado. Os experimentos foram monitorados por
um ano, sendo analisados nos lixiviados alguns parametros indicadores da DAM, além da
presenca de bactérias. Os resultados obtidos indicaram uma boa eficiéncia na prevencdo da
DAM quando usaram a cinza de fundo sobre o rejeito e quando misturada ao rejeito elevando
0 pH do meio e inibindo a lixiviagdo metais e a producdo de acidez. Embora, o calcario seja
um excelente agente neutralizante, neste experimento foi ineficiente quando comparado com
0 sistema com cinza. Machado e Schneider (2012), também verificaram a eficiéncia da cinza
de fundo de termelétrica misturada com rejeito de carvdo em proporc¢des de 1:5, estabelecidas
por ensaios estaticos para o controle da DAM, durante as 20 semanas de ensaios em células
Umdas D 5744 (ASTM, 1996), pela analise do lixiviado, observaram a elevacdo do pH,
decréscimo da acidez e da liberacdo de sulfato, porém as desvantagens é a necessidade de
grande quantidade de cinza, uma relacdo de 1 tonelada de rejeito de carvao para 5 toneladas

de material alcalino para manter o pH acima de 6,5 durante as 20 semanas monitoradas.

Estudos realizado por Soares et al (2006) com cinzas da combustdo do carvao mineral
em combinacdo com carbonato de calcio (CaCO3) para correcdo da DAM decorrente da
oxidacao de pirita em estéril da mineracdo de carvdo de Candiota (RS). As propor¢des entre
os materiais foi estabelecida com base AP. As quantidades de carbonato utilizadas por
unidade experimental foram de: 0; 0,25 (30% do AP); 0,50 (60% do AP) e 1,0 grama (120%
do AP). As doses de cinza foram de 0, 2, 4 e 8% em relacdo a massa do estéril. Os frascos
foram submetidos a lixiviacbes com agua destilada, a cada duas semanas, durante oito meses.
Os resultados demonstraram que: o uso da cinza do carvdo de Candiota ndo é viavel, tanto por
apresentar baixa capacidade de neutralizacdo da acidez quanto por diminuir a eficiéncia do
CaCOs. A eficiéncia do carbonato na neutralizacdo da DAM foi diminuida na presenca da
cinza de combustdo de carvao, 0 mesmo ocorreu para a cinza na presencga de carbonato. O uso

de dose de carbonato equivalente a 30% do AP do estéril foi mais eficiente que o0 uso de cinza
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no controle da DAM. A pirita presente no estéril de mineracdo de carvédo foi capaz de manter
a DAM por longo periodo de tempo. O uso de carbonato e, em menor proporcao, de cinza
contribuiu para acelerar a oxidacdo dos sulfetos. A cinética de oxidacdo de sulfetos presentes
no estéril mostrou diferentes fases, tendo a maior parte sido oxidada nos primeiros 56 dias, 0
que requer atencdo especial as medidas de controle da DAM durante os primeiros meses de
exposicao do estéril (SOARES et al, 2006).

Abreu et al (2012) utilizou o sistema de coberturas alcalinas para controlar a geracao
de acido proveniente do estéril da mineracdo de uranio por meio de sistemas colunas de
lixiviacdo, os materiais alcalinos empregado foram: lama vermelha (subprodutos da industria
de aluminio), calcario e cal. Foram montadas sete colunas de lixiviagdo: uma coluna com
somente estéril; uma segunda com estéril e cobertura de lama vermelha; uma terceira com
estéril e cobertura de calcério; uma quarta com estéril com cobertura de cal; uma quinta com
lama vermelha; uma sexta com calcario e a sétima com cal. Os sistemas de coberturas
avaliados apresentaram eficiéncia satisfatoria quanto a capacidade de neutralizacdo. As
misturas realizadas com 10% em massa de aditivos alcalinos (cal, calcario e lama vermelha)
foram suficientes para gerar aguas com pH bésico durante todo o tempo avaliado (100 dias).
Contudo, apesar de a cobertura com calcario gerar pH basico, essa condi¢do nédo foi suficiente
para neutralizar a acidez do estéril dentro da coluna. Assim, dos trés aditivos alcalinos usados
como coberturas, apenas a cal hidratada e a lama vermelha mostraram eficientes quanto a

capacidade de neutralizacao do estéril.

Moraes et al (2011) estudaram o uso de entulho de construcdo civil como sistema de
cobertura para controle da DAM de uma mina abandonada de pirita. Os ensaios foram
realizados em coluna de lixivia¢do seguindo o método 1627 (EPA, 2009) é um ensaio cinético
que preve a qualidade da drenagem acida A mistura entre os materiais rejeito de pirita e
entulho da construcédo, foi realizada de forma aleatdria, 0s ensaios consistiram em percolar
diariamente agua deionizada pelo material da mina e pelos sistemas de coberturas. Os
resultados encontrados mostram que a utilizacdo do entulho como sistema de cobertura foi
eficiente na reducdo de acidez, na concentracdo de metais e sulfato presentes nas colunas
analisadas. Os autores destacam a importancia de se utilizar aditivos alcalinos junto com o
entulho, para uma melhor reducdo desses parametros, pois a adicdo de entulho nao foi
eficiente na elevacdo do pH e na reducdo do potencial redox, que sdo consideradas as
variaveis principais dos processos geoquimicos para controle da solubilizacdo dos metais
(MORAES et al, 2011).
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Em suma, pode-se perceber que o método de aditivo alcalino € um método eficiente
para a prevengdo da geracdo da DAM, ou para a sua minimizacdo. Este trabalho enquadra-se
na aplicacdo de um método preventivo, especificamente o de aditivos alcalinos com o uso de
escoria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP) para prevenir a DAM. O uso de escoria
tem se mostrado uma alternativa de reducéo do custo e da degradacdo ambiental, conforme
estudos realizados por Heineck et al (2003), Skousen et al (1998), Simmons et al (2002),
Lilge et al (2005), Leite et al (2013), que sera visto em maior detalhe no item 2.10.4.

2.10 ESCORIA DE ACIARIA ELETRICA

Conforme a definicdo contida pela NBR 5019 (ABNT, 1982), escoria é um produto
liquido ou pastoso, produzido durante operacdes pirometallrgicas, geralmente contendo silica,
0 que a torna solida a temperatura ambiente. Existem dois tipos de escorias siderdrgicas
produzidas em larga escala, as geradas no alto-forno e as escérias de aciaria geradas na
producdo do aco em conversores a oxigénio e forno elétrico. A seguir sera apresentado o

processo de geracdo destas escorias, sua composicao tipica, expansao e aplicabilidade.

2.10.1 Processos de producao do aco e a formacéo da escéria de aciaria

Segundo dados do Sumario Mineral de 2012, a producdo aco bruto a nivel mundial
totalizou 1,4 bilhdo de toneladas em 2011, sendo que a producéo brasileira representa 3,1% da
producdo mundial e 51,3% da producdo da América Latina. Os principais estados brasileiros
produtores de aco bruto sdo: Minas Gerais (33,2%), Rio de Janeiro (28,3%), Espirito Santo
(16,7%) e S&o Paulo (15,9%). O Brasil em 2011 ocupou a segunda posi¢do em reservas de
ferro (17,4%) e a terceira colocacdo em termo de producdo. A producdo mundial de ferro-
gusa, em 2011, foi de 33,2 milhGes de toneladas, sendo que 82,8% produzidos em usinas
integradas e 17,2% produtores independente, gerando cerca de 20 milhdes de toneladas de
residuos e coprodutos, o que representa uma geracao especifica acima de 600 kg desses
materiais por tonelada de aco bruto produzido. Segundo os dados da Confederacdo Nacional

da Industria (CNI), atualmente, cerca de 80% do total desses materiais sdo reaproveitados no
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préprio processo ou por terceiros, e apenas 5% sdo destinados a aterros. Os agregados
siderdrgicos representam aproximadamente 60% do total de coprodutos gerados no processo,
0s quais séo comercializados, predominantemente, para a produgéo de cimento (69,9%), base
de estrada (18,4%), nivelamento de terrenos (7,7%), uso agrondmico (2,2%), lastro ferroviario
(1,6%) entre outras aplicacdes (JESUS, 2012; CNI, 2012; IAB, 2013a; 1AB, 2013b).

As usinas de producdo de aco classificam-se segundo 0 seu processo produtivo em
usinas integradas e usinas semi-integradas, conforme fluxograma apresentado na Figura 9. As
usinas integradas operam em trés fases basicas: reducdo, refino e laminacdo; participam de
todo o processo produtivo e produzem 60% do aco produzido sdo em usinas integradas (1AB,
2013a). As usinas semi-integradas operam em duas fases: refino e laminagdo. Nas usinas
semi-integradas que utilizam o forno elétrico a arco, sdo produzidos cerca de 34% da
producdo mundial de aco. Estas usinas partem de ferro gusa, ferro esponja ou sucata metalica
adquirida de terceiros para transforma-los em aco em aciarias elétricas e sua posterior
laminag&o. Geralmente a quantidade de matéria-prima é de aproximadamente 90% de sucata
ferrosa e 10% de ferro-gusa, por exemplo. O processo consiste basicamente em separar e
prensar a sucata (para sucata leve) ou cortar (para sucata pesada), com o intuito de reduzir o
volume e adapta-la ao processo. Posteriormente este material é colocado junto com cal em
cestos e conduzido para os fornos de fusdo através de pontes rolantes. A matéria-prima é
entdo fundida em forno elétrico a arco. No primeiro, forno elétrico, sdo feitas adi¢bes de
grafite, carbono e oxigénio, nesta etapa do processo sdo geradas as escOrias de refino
oxidante. Neste forno (forno elétrico a arco) sdo gerados em torno de 80% da escoria
produzida. No segundo forno (forno panela), sdo feitas adicbes de ligas ferro-silicio, ferro-
manganés e cal, com a finalidade de absorver e neutralizar os 6xidos &cidos que seriam
responsaveis por ataques ao forno, gerando a escéria de refino redutor. Estas adi¢cBes sdo
também feitas para ajustar a composicdo quimica do aco (ADERALDO, 2003 apud
BRANCO, 2004; IAB, 2013a).
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Figura 9 - Esquema de producdo do aco em usinas integradas e em usinas semi-integradas
Fonte: Guia do acionista (2013)

2.10.2 Escoria de aciaria: composicdo quimica

As escorias de aciaria sdo constituidas pela mistura de varios elementos e impurezas
que sdo formadas durante o processo de producdo do aco, tais como: carbono, ions de
aluminio, silicio e fosforo, além de déxidos, como 6xido de calcio (CaO), éxido de magnésio
(MgQO), éxido de aluminio (Al,O3), 6xido de ferro (FeO), 6xido de silicio (SiO,), dentre
outros, que tornam o aco fragil, quebradico e dificil de ser transformado em barras. Como
consequéncia da oxidacdo do silicio e do fosforo, elementos como a cal e 0 magnésio se
precipitam ao ultrapassar os limites de solubilidade da escéria de aciaria fundida, resultando
em elevados teores de CaO e MgO, presentes na composicao da escoria. Estes dxidos (CaO e
MgO) sdo os maiores responsaveis pela expansibilidade da escoria de aciaria (GEYER, 2001,
ALTUN; YILMAZ, 2002; SHI, 2002; PAL et al, 2003; POLESE et al, 2006).

De acordo com estudos realizados por Polese et al (2006), as escoOrias de aciaria

provenientes do conversor a oxigénio, possuem teores mais elevados de CaO e MgO, o que
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leva a pressupor que esta escoria, provavelmente, sofrera maior expansdo que a escdria de
aciaria do forno elétrico. Porém a composicdo da escoria apresenta diferencas dependendo de
alguns fatores, como a matéria-prima utilizada, ou o tipo de forno utilizado no beneficiamento
do aco, a especificacdo do aco produzido, o resfriamento da escéria. Estas variaches de
composi¢do quimica, além da velocidade de resfriamento, influenciam na reatividade da
escoria como adicdo mineral. Além dos elementos citados, as escOrias podem conter
elementos toxicos, como As, Zn, Cu e Pb, que mesmo em quantidades reduzidas podem
impossibilitar a utilizacdo, devendo o material ser depositado em aterro industrial (GEYER,
2001; ALTUN; YILMAZ, 2002; SHI, 2002; PAL et al, 2003). As composi¢des tipicas da
escoria de aciaria elétrica produzidas no Brasil e em outros paises podem ser vistas na Tabela
7 (PEREIRA, 1994 apud MASUERO et al, 2000).

Tabela 7 - Composicdo das escérias de aciaria elétrica geradas no Brasil, Japdo, Suécia, Europa, Alemanha e

Italia
. Geragdo CaO  MgO SiO, Al,Oq FeO MnO P,Os S
Pais 1
Kgt (%)

Brasil 150 33 10 18 6 30 5 0,9 0,1
Japao 127 40 4 25 5 19 7 - 0,06

Suécia 100 46 5 11 5 28 4 0,7 -
Europa 160 41 10 17 8 18 4 0,6 0,2
Alemanha 120 32 10 15 4 31 4 1,4 0,1
Italia 120 41 8 14 7 20 6 0,9 0,1

Fonte: Pereira (1994 apud Masuero et al, 2000)

A escéria apresenta em sua composicdo diversos 6xidos de Ca, Mg, Si, Fe e Mn, cujas
quantidades e concentracdes sdo decorrentes da constituicdo quimica da matéria-prima
(minério de ferro, sucata, carvdo, calcario ou cal) utilizada no processo de fabricacdo do aco,
além do tipo de refratario usado na parede do forno (PRADO et al, 2001). A composi¢édo
quimica da escoria de aciaria elétrica do refino oxidante (EAE-FE) e da escoria de aciaria
elétrica forno panela - refino redutor (EAE-FP), provenientes da Usina Siderurgica que
forneceu a escéria para a presente pesquisa, estdo apresentadas na Tabela 8, os resultados
correspondem a seis meses de analises, totalizando 237 corridas. A escoOria gerada na
Siderdrgica é constituida por uma mistura de varios elementos e impurezas que sdo formadas
durante o processo de producdo do aco, observa-se que a escéria em estudo apresenta

elevadas concentragcdes de CaO e MgO, presentes na composicao tanto da escoria do refino
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oxidante como do refino redutor, a alta concentracdo destes Oxidos estd relacionado a
oxidacdo do silicio e do fosforo, elementos como a cal e o magnésio se precipitam ao
ultrapassar os limites de solubilidade da escoria de aciaria fundida, resultando em elevados
teores destes 6xidos.

Tabela 8 - Composicdo caracteristica da escéria de aciaria elétrica do refino oxidante (EAE-FE) e da escéria de
aciaria elétrica forno panela - refino redutor (EAE-FP), da usina sidertrgica geradora da escoria em
estudo, em % de massa

CaO MgO SiO, AlL,O, FeO MnO P,Os MnOsy
(%)
EAE-FE 244-409 49-90 150-262 6,7-228 165-454 47-65 04-08 85-147
EAE-FP 415-550 85-123 286-358 33-59 04-161 16-62 0,06-03 59-189
Fonte: Usina siderdrgica (2013)

Segundo pesquisa realizada por diversos autores, 0s principais compostos minerais
presente na escOria de aciaria elétrica sdo a gehlenita (Ca,Al,SiO;) sob duas formas
diferentes: a larnita (Ca,SiO,), a bredigita [Ca;sMg,(SiO4)s]; a akermanita (Ca,MgSi,O7); o
carbonato de calcio (CaCOs3) nas trés formas polimorfos: a calcita (CaCOgs), a aragonita
(CaCOs3), a vaterita (CaCOs3); o sulfato de calcio (CaSQ,), o silicato de calcio hidratado
[Ca0SiO2(H20)4], @ merwinita [CasMg(SiO4)2] e a wollastonita (CaSiOs) (LUXAN et al,
2000; MONSHI; ASGARANI, 1999; POLESE et al, 2006; GEYER, 2001).

De acordo com Batagin e Esper (1988), podem-se classificar as escérias de acordo
com seus constituintes mineralogicos, escorias com presenca de melilitas (akermanita e
gehlenita) e a merwinita sdo caracteristicas de escdrias basicas, assim como a wollastonita e a
anortita sdo caracteristicas das escérias acidas. Alem disto, podem-se diferenciar as escorias
pela densidade, as escérias &cidas costumam ser mais densas, enquanto que as basicas sdo

malis porosas, com estrutura vesicular.

As escorias de composicao melilita [(CaNa),(AIMg)(SiAl),0O-] resfriadas rapidamente
sdo as que potencialmente apresentam as melhores propriedades hidraulicas. Escorias vitreas,
qguimicamente idénticas as escoérias cristalinas, hidratam-se rapidamente em meio aquoso
alcalino. Entretanto, ndo sdo todas as escorias vitreas que sdo reativas. Este fato deve-se a
polimerizacdo, que é a ligacdo dos tetraedros de SiO,™ através de fons oxigénio, gerando
novas estruturas dos silicatos. Assim, quanto maior a polimerizacdo, mais estavel serd a

estrutura do silicato e, por consequéncia, menor reatividade, pois a hidraulicidade das escérias
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depende, principalmente, da composicdo quimica e de seu grau de vitrificacdo que sdo usados
como metodo de previsdo de hidraulicidade (BATAGIN; ESPER, 1988).

Ressalta-se que a composicdo quimica e o grau de vitrificacdo sdo os fatores de que
mais depende a atividade hidraulica das escorias (BATAGIN; ESPER, 1988). Escorias com a
mesma composic¢do quimica podem apresentar atividades hidraulicas diferentes, conforme o
processo de resfriamento adotado (VENUAT, 1976; SMOLCZYK, 1980).

Segundo Regourd (1986), a ativacdo quimica da escéria pode ser classificada em trés
tipos: quimica, mecénica e térmica. A ativacdo mecénica é obtida pela fragmentacdo da
escoOria, de maneira a obter superficies especificas elevadas. Isto ocorre porque a velocidade
de dissolucdo depende da area de contato da solucdo e a ativacdo térmica é obtida pela
elevacdo da temperatura da solucdo escoria e agua. As duas formas apresentadas, ativacao
quimica e térmica, tém limitadas as suas aplicacOes isoladamente, devido aos altos custos

operacionais para viabilizar o processo.

A ativagdo quimica, de maior interesse pratico se da pela combinacao de dois fatores:
a elevacéo da velocidade de dissolugéo através da elevacao do pH e pela antecipagéo do inicio
de precipitacdo dos compostos hidratados, devido ao aumento da concentragdo de ions na
solugdo ja no inicio do processo, que pode ocorrer pela dissolucdo ou pela alteracdo da
solubilidade dos compostos da escéria (REGOURD, 1986). Os ativadores quimicos mais
comuns sdo a cal hidratada, os sulfatos de calcio hidratados como a gipsita, 0 hemidrato e a
anidrita, os hidroxidos de metais alcalinos como hidréxido de potéssio e de sodio, os silicatos

de sodio e potassio ou mesmo a mistura destes compostos.

Moreira e Costa (2006), em seu estudo de aproveitamento da escoria de alto-forno
para fabricacdo de material ceramico, verificaram que houve um aumento da resisténcia
mecanica com a diminuicdo da granulometria da escoria, pois a granulometria da matéria-
prima tem grande influéncia no sentido de que com menor tamanho médio de particulas

geram microestruturas mais refinadas (menor tamanho de gréos) reduzindo a porosidade.

Conforme especificacdes da norma EM 262 (DNER, 1994), a escéria de aciaria
utilizada na construcdo de pavimentos rigidos deve obedecer aos seguintes padrdes: expansao
méaxima de 3%; isencdo de impurezas organicas e de residuos provenientes do solo e escorias
de alto-forno; até 40% da escoria deve estar na faixa granulométrica de 12,7 mm de abertura
nominal e os outros 60% ndo devem ultrapassar a faixa de 50,8 mm; a absor¢do de agua de 1

a 2%, em massa e a densidade deve estar entre 3,0 e 3,5 g cm™.
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2.10.3 Escoria de aciaria elétrica: expansibilidade

A composi¢cdo quimica ndo permite assegurar a qualidade da escoria, devem-se levar
em consideragdo as condigcOes de resfriamento, pois 0 maior fator limitante de utilizagéo de
escOria de aciaria € sua expansibilidade, sendo recomendavel um prévio estudo de seu
comportamento. A instabilidade volumétrica da escoria de aciaria ocorre, principalmente,
devido as reacGes de hidratacdo do CaO e do MgO que sdo 0s maiores responsaveis pela
expansdo, desintegracdo e enfraquecimento por diferenca de volume durante as suas reacoes
(KANDAHAL; HOFFMAN, 1998). Quando hidratadas, ocorre nas escorias um aumento de
volume, ou seja, a sua expansdo. O CaO € responsavel pela expansdo a curto prazo, quando é
transformado na presenca de umidade em hidréxido de calcio [Ca(OH),]. Enquanto que o
MgO e¢ responsavel pela expanséo a longo prazo, devido a suas reacdes serem mais lentas.
Contudo, os 0xidos de magnésio nem sempre sdo prejudiciais, apenas quando estdo na forma
livre, sem estarem combinados, também denominados periclase (KANDAHAL; HOFFMAN,
1998; MASUERQO et al, 2000).

Segundo Geyer (2001), o método mais utilizado para minimizar o efeito de
expansibilidade consiste na estocagem das escorias em pilhas, umedecendo com agua natural
ou aquecida para possibilitar as reacGes de hidratacdo dos compostos potencialmente
expansivos e instaveis. O periodo de exposicao, envelhecimento e estocagem da escoria pode
variar de trés meses a um ano, dependendo do teor de cal livre presente. Segundo a autora,

este procedimento € utilizado em algumas usinas brasileiras.

Segundo Silveira et al (2004), o termo escoria de aciaria “curada” normalmente se
refere a escdria que ndo apresenta risco de expandir ou que apresenta niveis de expansdo
dentro dos limites estabelecidos pelas normas de acordo com seu uso, pelo fato de ter ficado
estocada e/ou exposta a céu aberto por um periodo minimo de tempo predeterminado

objetivando sua cura.

Além disto, para que a escéria possua atividade hidraulica, ela deve estar no estado
amorfo, ou seja, deve ser resfriada rapidamente desde o estado liquido a 1500 °C até 200 °C,
evitando associacGes dos atomos segundo as proprias afinidades, em cristais, fato este
conhecido como cristalizacdo. As escdrias que sdo resfriadas ao ar sdo, geralmente, inertes
devido a cristalizacdo de seus 6xidos, enquanto que escoérias resfriadas rapidamente (ar ou

vapor) possuem natureza expandida e tornam-se leves e escérias resfriadas bruscamente (jato
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d’agua) sdo vitreas, com granulometria fina (< 2 mm), com estrutura porosa e textura aspera

(JACOMINO et al, 2002; GEYER, 2001).

Para a utilizagdo da escéria, ha a necessidade de determinar a sua expansdo. Os
metodos utilizados para medir a expansao da escoria sdo PTM-130 (DNER, 1992), ASTM D
4792 (ASTM, 2000), A 5015 (JIS, 1992), C 1260 (ASTM, 1994), NBR 11582 (ABNT, 1991),
D 698 (ASTM, 1991), ME 228 (DNER, 1989a) e M 192 (1989b).

O método do ensaio de expansdo PTM-130 (DNER, 1992) do Departamento de
Transportes da Pensilvania (EUA), foi adaptado pelo Departamento de Estradas de Rodagem
do estado de Minas Gerais. Este ensaio consiste na imersdo de corpos de prova cilindricos
compactados na energia Proctor normal em um banho térmico com agua a 71 £+ 3 °C por um
periodo de sete dias sendo feitas leituras diarias da variacdo volumétrica em funcdo do
aumento de altura do corpo de prova. Em seguida, os corpos de prova sao retirados do banho
térmico e levados para uma estufa elétrica a mesma temperatura (71 + 3 °C). O método de
ensaio estabelece que o corpo de prova deve ser mantido na condi¢do de saturacdo (nao
submersa) por mais sete dias, fazendo-se as leituras diarias da expansdo por igual periodo. A
porcentagem de expansdo volumétrica total € aquela obtida ap0s os quatorze dias. O limite

estabelecido pelo método € de 3% para expansdo acumulada apos quatorze dias de ensaio.

No método de ensaio de expansdo D 4792 (ASTM, 2000) os corpos de prova
cilindricos compactados na energia Proctor normal sdo submersos em um banho térmico com
agua a temperatura de 70 £ 3 °C. Instala-se um reldégio comparador no topo de cada corpo de
prova para acompanhar-se a expansao vertical. As leituras iniciais dos relégios comparadores
sdo feitas 30 minutos ap6s a colocacdo dos corpos de prova no banho térmico. Essa precaugéo
deve ser tomada para permitir o equilibrio térmico, e a consequente expansao dos materiais e
dos aparatos utilizados, devido ao aquecimento. O valor lido apos este periodo é considerado
como a leitura inicial, que sera tomada como referéncia para a determinacdo da expansdo em
relacdo as leituras posteriores. A partir da primeira leitura, fazem-se leituras diarias, no
mesmo horario, durante pelo menos sete dias. Se a taxa de expansdo ndo apresentar uma
pronunciada reducdo apoOs esse periodo, 0 ensaio pode continuar para se obterem dados
adicionais. O limite estabelecido pelo método € de 0,5% para expansdo acumulada apds sete

dias de ensaio.

A norma japonesa A 5015 (JIS, 1992), utiliza corpos de prova compactados em
moldes cilindricos metalicos, porém a amostra de escéria de aciaria ensaiada deve ser

preparada para atender a granulometria especificada pela norma, com granulometria inferior a
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31,5 mm (100% passante), 26,5 mm (97,5% passante), 13,2 mm (70% passante), 4,75 mm
(47,3% passante), 2,36 mm (35% passante), 0,425 mm (20% passante) e 0,075 mm (6%
passante). Os corpos de prova compactados com a energia Proctor modificado sdo submersos
em um banho térmico com agua e sujeitos a ciclos de aquecimento. Os ciclos consistem de 6
horas de aquecimento, a temperatura de 80 °C, e 18 horas sem aquecimento, a cada 24 horas,
repetindo-se este processo por dez dias. A expansdo € medida diariamente através de um
relégio comparador instalado no topo de cada corpo de prova, e a expansao é expressa em
porcentagem da altura do corpo de prova aos dez dias desse ensaio, o limite de expansdo para
0 teste é de 2%.

Devido a exigéncia de uma granulometria especifica para a amostra de escoria de
aciaria ensaiada segundo o metodo A 5015 (JIS, 1992), é necessario uma verificagdo da
granulometria da amostra imediatamente disponivel e caso necessario o processamento do
material para obter-se a granulometria especificada no método. O método PTM-130 (DNER,
1992) tem a primeira etapa idéntica ao método D 4792 (ASTM, 2000) acrescido de uma
segunda etapa que consiste em colocar as amostras de escoria de aciaria em uma estufa na
temperatura de 71 £ 3 °C por mais sete dias, fazendo ainda a ressalva para que seja mantida
sua saturacao por adicdo de agua. A etapa de imersao de corpos de prova cilindricos em agua
aquecida tem a funcéo de acelerar as reacdes que ocorrem na escéria de aciaria que levam a
expansdo. Entretanto, os métodos diferem entre si quanto ao tempo e a temperatura de
imersdo. O método A 5015 (JIS, 1992), além de um valor de temperatura cerca de 10 °C mais
alto que o dos demais ensaios (80 °C), utiliza periodos diarios de 6 horas de aquecimento,
enquanto os outros dois métodos utilizam aquecimento ininterrupto durante todo o periodo de
ensaio. A eficiéncia da imersdo da amostra em agua aquecida é questionada por Motz e
Geiseler (2001), que afirmam que esse procedimento ndo permite correlagdes com resultados
obtidos em campo. Raposo (2005 apud BICALHO et al, 2006) verificou que a temperatura
tem uma influéncia altamente significativa na expansdo das amostras de escoria de aciaria LD
pelo método de ensaio PTM-130 (DNER, 1992) e, deve ser um fator bastante controlado
durante o ensaio, tanto através de equipamentos que mantenham a temperatura correta, quanto
pela verificacdo da temperatura com termémetros ao longo de todo ensaio de expansdo por
esse método. Raposo (2005 apud BICALHO et al, 2006) complementa as especificacdes do
método PTM-130 (DNER, 1992) sugerindo que o lote de escdria de aciaria somente deve ser
aceito quando a expansdo de todos os corpos de prova ensaiados para cada amostra for

inferior ao limite de 3%. Cabe ressaltar que o comportamento de expansdo desta escéria é
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bem diferente da escéria de aciaria elétrica.

Os ensaios de expansdo C 1260 (ASTM, 1994) e NBR 11582 (ABNT, 1991) sdo
métodos adaptados da avaliacdo da expansdo em concretos. O primeiro é a avaliacdo do
potencial da reatividade alcaliagregado e o segundo é a determinacdo da expansibilidade nas
agulhas de Le Chatelier em corpos de provas de argamassa de cimento Portland e agua.

Os pesquisadores Kandhal e Hoffman (1998) avaliaram a expansibilidade de amostras
de escéria de aciaria de diferentes siderdrgicas que passaram por periodo de cura superiores a
seis meses e amostras ndo expostas a cura utilizando o método PTM 130 (1992) e observaram
porcentagens de expansdo de até 0,3% para as amostras curadas e 2,8% para as amostras nao
curadas, sendo 0 maximo especificado 0,5%. Estes autores concluiram ser necessario curar o
material para garantir a reducdo da expansibilidade a niveis ndo prejudiciais a qualidade do

agregado.

Bicalho et al (2006) fizeram um estudo com seis tipos de escoria de aciaria brasileiras
para pavimentacdo comparando trés métodos de ensaio de expansdo: ASTM D 4792 (ASTM,
2000), A 5015 (JIS, 1992) e PTM-130 (DNER, 1992). A avaliacdo levou em conta o0s
procedimentos, equipamentos e instalacdes necessarias e uma analise estatistica dos
resultados experimentais obtidos das amostras estudadas. Segundo Bicalho et al (2006) o
método D 4792 (ASTM, 2000) apresenta o procedimento de ensaio mais simples. Entretanto,
este método apresenta um limite de 0,5% para expansdo acumulada medida aos sete dias de
ensaio, 0 que torna restritivo, e praticamente inviabiliza 0 uso de escérias de aciaria LD em
pavimentacdo. As escorias LD apresentam valores de expansdo acumulada neste periodo
usualmente acima de 1%. As escorias submetidas ao ensaio PTM-130 (DNER, 1992)
observou expansdo (principalmente nas escorias do tipo LD), ap0s os setes dias de ensaios
com as amostras submersas. Entretanto, a taxa de variacdo nos valores medidos, da amostra
ndo submersa, é praticamente insignificante face aos valores de expansdo medidos no periodo
de sete dias em imersdo em &gua aquecida. Os autores sugerem para a simplificacdo do
método PTM-130 ¢ a eliminacdo da etapa de saturacdo. As analises estatisticas provaram que
0 método PTM-130 (DNER, 1992) é o que apresenta menor variabilidade de resultados para

escorias de aciaria brasileira estudadas.

MACHADO (2000) realizou um estudo comparativo dos métodos de ensaio de
expansdo: C 1260 (ASTM, 1994), D 4792 (ASTM, 2000), D 698 (ASTM, 1991), ME 228
(DNER, 1989a), M 192 (1989b), NBR 11582 (ABNT, 1991) e A 5015 (JIS, 1992) para

avaliagdo da expansibilidade das escdrias de aciaria. Nesse estudo ficou comprovada a
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elevada expansdo da escoria de aciaria a oxigénio, pela hidratacdo dos Oxidos de célcio e
magnésio reativos e pela carbonatacdo dos produtos hidratados gerados. Comparando o0s
métodos de ensaio observou-se que as principais diferencas estiveram centradas no tempo de
ensaio, no tamanho e forma do corpo de prova, no critério de avaliacdo da expansibilidade e

na distribuicdo granulométrica do material analisado.

2.10.4 Escoria de aciaria elétrica: aproveitamento

Devido a atual preocupacdo com 0 meio ambiente e a crescente escassez de matéria-
prima natural, a busca por materiais alternativos tem se tornado um desafio estimulante para o
meio cientifico. Vérias pesquisas vém sendo realizadas focando o reaproveitamento da escoria
de aciaria de forma técnica e economicamente viavel. Neste sentido serdo apresentados

estudos que estdo sendo realizados para o uso da escoria de aciaria elétrica.

O uso mais expressivo das escdrias de aciaria € como base para pavimentacdo e a sua
maior limitacdo é a expansibilidade, devido a presenca, principalmente, de 6xidos de calcio e
magneésio (periclasio) livres. Existem tratamentos que podem ser utilizados para reduzir o
efeito expansivo desses 6xidos (POLESE et al, 2006).

Dal Molin et al (2004) estudaram a utilizagdo de escdria aciaria como adicdo em
cimentos. O comportamento da escoria de aco granulada como a adicdo mineral no cimento
foi investigado de acordo com o padréo brasileiro de NBR 7215 (ABNT, 1996) nos teores de
escoéria de aco definidos como: 0, 6, 20 e 34% da massa do clinquer. A proporcdo da mistura
de cimento usada foi de 1:3 (aglomerante:agregado) e a relacdo agua:cimento de 0,48. A
resisténcia a compressdo avaliada nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias indicou gque 0s cimentos
com escorias granuladas apresentaram resultados menores quando comparados aos cimentos
de referéncia. Também se definiu que a influéncia da proporcdo da escoria na resisténcia a
compressdo diminuiu quando a idade dos cimentos aumentou. Este fato foi relacionado ao
desenvolvimento mais lento da resisténcia a compressdo para 0s cimentos que continham

proporcoes mais elevadas da escoria.

Uso da escoria de aciaria elétrica como agente alcalino tem se mostrado como
alternativa de reducdo do custo e da degradacdo ambiental. Segundo Heineck et al (2003), a
escoria aciaria tem um grande potencial para a producdo de alcalinidade. Conforme Skousen

et al (1998) seu potencial de neutralizagdo varia de 40 a 95%. Simmons et al (2002)
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estudaram a aplicacdo de escoria no tratamento da drenagem &cida; o tratamento baseou-se na
construcdo de um leito lixiviador calcério/escoria que tratou a acidez provocada pela DAM
sem causar nenhum aumento prejudicial nas concentragdes de metais no fluxo receptor desta

drenagem.

Estudos realizados por Lilge et al (2005) em células umidas utilizando mistura de
escoria de aciaria e residuos da construcdo civil (concreto e argamassa) com rejeito de carvao
para evitar a geragdo da DAM. Observou-se, durante as 24 semanas de ensaios, a elevagéo do
pH nas analises dos lixiviados, demonstrando que a liberacdo de alcalinidade por parte dos
materiais alcalinos é mais rapida do que a liberacdo de acidez pelo rejeito de carvéo.

Leite et al (2013) utilizou escoria da siderurgia da Arcelor Mittal Tubardo, Vitoria,
Espirito Santo, como agente alcalino para neutralizar a drenagem acida de uma mineracao de
Uranio de Caldas-MG. O AP e o NP das amostras foram determinados de acordo com o
método descrito por Lawrence e Wang (1997) e por O'Shay et al (1990), respectivamente. O
experimento foi conduzido em colunas de lixiviacdo, foi utilizado 74 g de residuos da
mineracdo e misturado com trés doses dos agentes de neutralizacao, escoéria e calcario, 40, 80
e 120% da dose necessaria para neutralizar DAM, uma coluna de controle, com trés
repeticdes, totalizando 21 unidades experimentais. No lixiviado coletado das colunas de
lixiviacdo foram analisados pH, condutividade elétrica e concentracdo de metais (Al, As, Ca,
Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, S, Se e Zn). Avaliou-se a evolucdo de didxido de carbono (CO,)
acumulado no topo das colunas de lixiviacdo, por captura em solucdo de hidréxido de sodio
(NaOH) e titulometria com acido cloridrico (HCI), na presenca de cloreto de bario (BaCl,). A
utilizacdo da escéria e do calcario como agentes neutralizantes foram eficazes na
neutralizacdo da DAM. Verificou-se o aumento do pH dos lixiviados para ambos 0s agentes
neutralizantes, com valores ligeiramente superiores para a escoria. A condutividade elétrica
foi tanto menor quanto maior a dose de corretivo aplicada, a evolucdo de CO, foi maior nos
tratamentos com calcario. A concentracdo de metais foi menor com o uso dos corretivos.
Portanto, os resultados encontrados por Leite et al (2013) sugerem que o uso da escOria € uma
alternativa ambientalmente viavel para a correcdo da DAM, com a vantagem de promover
menor evolucdo de CO, para a atmosfera em relacdo ao calcario. Além disso, a escéria é
eficaz na formacdo de uma barreira geoquimica, observado pela mobilidade reduzida de

elementos ferro e enxofre nos lixiviados.

Portanto, a escoria de aciaria elétrica do forno panela, resultante do processo de

producdo do ago, é composta por elementos que ndo sdo importantes para a constituicdo do
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aco. Mas para o controle da DAM a composicado desta escoria, em especial a presenca de
6xido de calcio e magnésio, é importante, pois se enquadra como um material alcalino com

propriedades que podem prevenir a geracdo da DAM.

2.11 PARAMETROS DE CONTROLE DA DRENAGEM ACIDA DE MINERACAO

Os principais parametros que indicam a variacdo de geracdo de acidez em funcéo do
tempo sdo: pH, alcalinidade, acidez, potencial redox, sulfato e metais. Algumas consideragcdes

sobre estes parametros de qualidade da agua s&o a seguir descritas:

v potencial hidrogeniénico - pH: é o logaritmo negativo da concentragcdo de
ijons hidrogénio. O pH é uma importante medida no estudo da qualidade das aguas, pois
influencia na dissolucéo e precipitacdo de varias substéncias, além de controlar a especiagéo
das mesmas (GREENBERG et al, 1992);

v potencial redox - Eh: é um método empregado para descrever a tendéncia de
uma substancia de reagir com outra, adicionalmente as constantes de equilibrio e a energia
livre, sendo utilizado somente para processos envolvendo reacdes de oxidacdo ou reducao.
Valores de potencial redox positivo indicam que o sistema esta relativamente oxidante e
valores de potencial redox negativo indicam que o sistema esta relativamente redutor (HEM,
1985). De acordo com o Mend Program (1991), valores de potencial redox superiores a 450
mV indicam um ambiente oxidante, influenciado pela bactéria oxidante do ferro. Nos
sistemas de lixiviacdo, segundo Oliveira et al (2009) o potencial redox da solucdo é
determinado pela relacdo das concentracdes de Fe™/Fe*®. A oxidacdo dos fons Fe*? é indicada
pela elevacdo do potencial redox, e € uma indicacdo da dissolucdo dos sulfetos minerais e

consequente solubilizacdo do metal de interesse;

v sulfato: é o produto da oxidacdo completa do sulfeto e pode ser um indicativo
da velocidade da oxidacdo dos sulfetos e da geracdo de acido. Elevados valores de sulfatos
presentes na solucdo indicam uma forte geracdo de acido mesmo tendo um pH neutro, que

podera ser decorrente da alcalinidade dos carbonatos;

v acidez: da agua representa sua capacidade de reagir com uma base forte. O

valor da acidez depende da composi¢do quimica da amostra. Espécies como &cidos minerais
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fortes, &cidos fracos, como carbdnico e acético e sais hidrolizantes como sulfatos de ferro e
aluminio podem contribuir para a medida acidez (GREENBERG et al, 1992). A acidez pode
ser utilizada como um parametro indicativo para quantificar o processo de geracdo de DAM,
pois o efluente resultante da lixiviacdo de rejeitos piritosos se caracterizam por possuir acidez
elevada e metais dissolvidos (MEND PROGRAM, 1991);

v alcalinidade: pode ser definida como a capacidade da agua em neutralizar
acido, sendo uma consequéncia direta, principalmente, da presenca ou auséncia dos ions
hidroxila (OH"), carbonato (CO3?) e bicarbonato (HCOs). A espécie idnica responsavel pela
alcalinidade depende do pH do meio. Assim, em pH menor que 4,2 predomina H,CO3, em pH
entre 6,4 e 10,3 predomina o fon HCO3 e a partir de pH 10,3 o fon dominante é CO3?
(GREENBERG et al, 1992);

v aluminio: a importdncia ambiental do aluminio tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos devido ao aumento de sua mobilidade promovido a partir
da acidificacdo das aguas. Tal fato tem promovido a formacdo e/ou resolubilizacdo de
complexos inorgéanicos e organicos de aluminio nas aguas superficiais. Em determinadas
concentragcdes o aluminio é toxico para plantas (algas) e peixes. Para 0 homem, o principal
problema associado a altas concentracdes deste metal é a doenca de Alzheimer (MOORE,
1991);

v célcio: tem uma ampla utilizacdo industrial principalmente na forma de
carbonatos e fluoretos, como é comumente encontrado na natureza. Devido a sua alta
reatividade o célcio ndo é encontrado em forma pura devendo para uso em laboratorio ser

isolado por processos quimicos (VOLGEL, 2002);

v chumbo: é um elemento extremamente estavel no solo e altamente toxico para
seres humanos e animais. A absorcdo de chumbo por organismos aquéaticos pode ocorrer
através da pele, branquias e ainda pela alimentacdo. Os fatores que influenciam a taxa de
absorcdo desse metal sdo a forma quimica e sua concentracdo na agua e nos sedimentos,
sendo que a forma organica é a mais toxica. O chumbo é classificado como o segundo

elemento mais perigoso na lista da EPA (1999);

v cromo: é, geralmente, moderadamente tdxico para algas e outras plantas
aquaticas. Para os peixes tanto os compostos dos fons Cr*® quanto dos fons Cr*® sdo
considerados téxicos. Para o homem, os compostos dos fons Cr*® sio mais toxicos do que fons

Cr*3. Alguns compostos de Cr'® solGveis em &gua sdo frequentemente mutagénicos e
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carcinogénicos e outros, insollveis como os cromatos de Ca, Pb, Sr, Zn, podendo ser
carcinogénicos (MOORE, 1991);

v cobre: € considerado altamente toxico para a maior parte das espécies de
plantas aquaticas, sendo utilizado, rotineiramente, como algicida e herbicida. Também ¢é
altamente toxico para a maior parte das espécies de invertebrados e peixes (MOORE, 1991).
O Cu e adsorvido ou fixado ao solo, sendo considerado um dos metais menos mdveis. Em
ambientes redutores, o sulfeto de cobre (CuS), insoluvel, é geralmente formado, e em
ambientes oxidados, se transformam em Cu*? e sulfato (SO42). Em condicdes basicas, o cobre
pode formar compostos com hidroxidos, 6xidos e carbonatos, removendo assim o ion da
solucdo (PATRICK JR; PARDUE, 1992);

v ferro: ¢ um elemento essencial para animais e plantas. Em aguas pode limitar
direta ou indiretamente o crescimento de algas. E essencial no transporte do oxigénio no
sangue de todos os vertebrados e de alguns invertebrados. Embora o ferro seja considerado de
pouca significancia toxicoldgica, frequentemente é ele que controla as concentragdes dos
demais elementos, incluindo diversos metais pesados toxicos. O Fe** é moderadamente toxico
para diversas espécies de plantas aquaticas e, juntamente com o Fe*?, para a maior parte das
espécies de invertebrados (MOORE, 1991). O ferro é o principal metal presente na DAM,
originado diretamente da oxidacéo da pirita. O estado de oxidacao do ferro e sua remocdo da
DAM dependem muito do controle do pH no sistema de neutralizacdo. Em drenagens &cidas,
onde o valor de pH é baixo, predomina a forma idnica Fe*? sobre a Fe*®. O Fe*®é facilmente
removido da DAM devido a sua baixa solubilidade e precipitacdo incipiente como hidréxido
em pH 3 (MAREE et al, 1994 apud CAMPANER; SILVA, 2009). O fon Fe*? também pode
ser removido da solucdo como hidroxido, embora em valores de pH menor que 7,5 a
precipitacdo seja lenta e incompleta (POTGIETER-VERMAAK et al, 2006). Devido a baixa
solubilidade dos reagentes carbonaticos em pH maior que 7, condi¢des fisico-quimicas para a
pré-oxidacdo do Fe*? para Fe*® sdo necessérias para a remocdo efetiva do ferro da DAM
(MAREE et al, 1994 apud CAMPANER; SILVA, 2009);

v manganés: € um elemento traco essencial para plantas e animais. Em aguas,
pode limitar, direta ou indiretamente, o crescimento de algas. E também um componente
essencial de varios sistemas enzimaticos em animais. Embora o manganés seja considerado de
pouca significancia toxicoldgica, ele pode controlar as concentragfes dos demais elementos,
incluindo diversos metais pesados toxicos. O Mn*? varia de fraco a moderadamente t6xico

para a maior parte das espécies de plantas aquéaticas e invertebrados. Os efeitos cronicos
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toxicos para 0 homem sdo reportados em estudos com mineiros, resultando em problemas no
sistema nervoso central, afetando as fungdes neurotransmissoras (MOORE, 1991). Em
condicBes oxidantes, o Mn*? deveria sofrer oxidacdo espontanea para Mn*® ou Mn™* e em
seguida precipitar na forma de Oxidos. Porém, isto requer elevada quantidade de energia,
tornando lento o processo de oxidacdo deste metal, especialmente em pH menor que 8
(GAZEA et al, 1996). Em pH proximo a 7, essa oxidagdo pode ser catalisada por meio de
microrganismos, o que ndo procede na presenca de concentracdes elevadas de Fe* na solugdo
(HALLBERG; JOHNSON, 2005 apud CAMPANER; SILVA, 2009);

v niquel: o fon Ni** é moderado a altamente toxico para a maior parte das
espécies de plantas aquéticas. J4 para os invertebrados, o Ni*? é um dos agentes inorganicos
menos toxicos, sendo relativamente ndotoxico para peixes. Para os homens, algumas formas
de nivel sdo conhecidas pelo seu potencial carcinogénico, principalmente no desenvolvimento
de cancer respiratorio, ndo havendo, entretanto, evidéncias de seu potencial carcinogénico a

partir da ingestdo de niquel na comida ou em aguas (MOORE, 1991);

v zinco: a toxicidade do zinco em plantas aquaticas é altamente varidvel com
efetiva concentracdo permitida variando entre 0,01 a 100 mg L. O ion zZn** ¢
moderadamente toxico para a maior parte das espécies de peixes (MOORE, 1991). O zinco
estd presente em concentracfes menores que o ferro e aluminio nas DAM. Tem facilidade de
formar compostos de baixa solubilidade, como hidroxidos, carbonatos e sulfetos. A dgua com
alta concentracdo de zinco tem uma aparéncia leitosa e produz um sabor metalico ou
adstringente quando aquecida. O zinco apresenta um comportamento anfétero, de acordo com
PAIVA et al (2002), o zinco pode ser dissolvido tanto em meio &cido (pH < 6) quanto em
meio alcalino (pH > 14), em toda a regido de estabilidade da agua. Ao contrario do zinco, o
ferro dificilmente serd dissolvido em meio alcalino, pois as espécies mais estaveis

termodinamicamente sdo o e Fe,Os e Fe;0, sdlidos.

A resolucdo 357 (CONAMA, 2005) estabelece os parametros para lancamento de
efluentes para o corpo receptor e a resolucdo 430 (CONAMA, 2011), dispGe sobre as
condic@es e padrdes de lancamento de efluentes. Para os parametros acima mencionados tanto
a resolucdo 357 (CONAMA, 2005) quanto a resolucdo 430 (CONAMA, 2011) estabelecem
que o valor do pH para o lancamento de efluentes em corpo receptor, deve situar-se entre 5 e
9 unidades, o limite da concentracdo para os metais como o Fe & concentracio de 15,0 mg L™,
Al02mgL? Zn50mg L* Ni2,0mgL? Mn10mgL? Cul0mgL? Pb05mgL™
Com relac&o ao Cr a resolucdo 357 (CONAMA, 2005) estabelece concentracéo de 0,5 mg L™,
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enquanto que resolucdo 430 (CONAMA, 2011) apresenta padrbes diferente para o Cr

conforme a forma, Cr'® 0,1 mg L*e Cr®*1,0mg L™.

A resolucdo 430 (CONAMA, 2011) estabelece definicbes em complementacdo as
contidas na resolucdo 357 (CONAMA, 2005), de modo a fixar entendimentos ou introduzir
conceitos importantes para a compreensdo do contetdo das normas que acrescenta ou altera,
considerando-se o documento normativo de referéncia. Merecem destaques as definigdes
referentes a indicadores e padrdes ecotoxicoldgicos, tais como, fator de toxicidade, testes de
ecotoxicidade. A introducdo desses conceitos no rol de normas que dispde sobre gestdo de
efluentes e dos recursos hidricos no Brasil consiste em um avango, uma vez que ndo basta que
a qualidade das &guas seja avaliada por parametros isoladamente entre si, mas que sejam
garantidas as condicbGes ecoldgicas do corpo hidrico, de modo a manter as condigdes
adequadas a vida aquatica no corpo receptor, a resolucdo 357 (CONAMA, 2005) trata de
alguns aspectos referentes a toxicidade e ecotoxicidade dos efluentes, mas a nova resolucéo,
CONAMA 430 (2011) acrescentou detalhamentos relevantes, os ensaios ecotoxicoldgicos

devem ser realizados com a amostra do efluente.

O termo ecotoxicologia surgiu em junho de 1969, durante uma reunido do Committee
of the International Council of Scientific Unions (ICSU), em Estocolmo, pelo toxicologista
francés René Truhaut (TRUHAUT, 1977 apud ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). A
Ecotoxicologia é definida como a ciéncia que estuda os efeitos das substancias naturais ou
sintéticas sobre os organismos vivos, populaces e comunidades, animais ou vegetais,
terrestres ou aquaticos, que constituem a biosfera, incluindo assim a interacdo das substancias
com 0 meio nos quais 0S organismos vivem num contexto integrado (CAIRNS;
NIEDERLEHNER, 1995 apud ZAGATTO; BERTOLETTI 2006). Deste modo, a
ecotoxicologia nasceu como ferramenta de monitoramento ambiental, baseada principalmente

na resposta de organismos individuais a estressores quimicos.

Atualmente, vérios ensaios de toxicidade ja estdo bem estabelecidos, sendo alguns
padronizados nacional e internacionalmente por associagdes ou organizagdes de
normalizacdo, como a Associacdo de Normas Técnicas (ABNT), Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), Association Francaise de
Normalisation (AFNOR), American Society for Testing and Materials (ASTM), American
Water Works Association (AWWA), Deutsches Institut fur Normung (DIN), International
Organization for Standardization (ISO) e Organization for Economic Co-Operation and
Development (OECD) (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). Os ensaios ecotoxicoldgicos ou
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bioensaios, para monitoramento e avaliacdo da qualidade da agua, tém se tornado bastante

comum nos ultimos anos no Brasil.

Um grande numero de ensaios de toxicidade pode ser utilizado, dependendo das
diferentes exigéncias cientificas e praticas. Os resultados dos ensaios de toxicidade séo
normalmente expressos como: concentracdo letal (CL) e concentragédo efetiva (CE) de uma
amostra a uma determinada porcentagem de organismos expostos. A concentracdo letal
(CLso) e a concentracdo efetiva (CEsp) sdo os mais utilizados em uma avaliacdo de efeito
agudo. A concentracdo inibitéria - Cl a uma determinada porcentagem de organismos-teste,
utilizada para ensaios de efeito agudo ou crénico. A concentracdo de efeito ndo observado
(CENO) e concentracdo de efeito observado (CEO), esses dois parametros juntos permitem a
determinagdo de uma faixa de sensibilidade e ndo de um valor absoluto de concentracéo do
agente toxico, e sdo utilizados em ensaios de toxicidade cronica conforme a norma NBR
12713 (ABNT, 2004a). A avaliacdo periodica da sensibilidade dos organismos bem como dos
procedimentos dos ensaios de toxicidade s@o realizados com substancias chamadas de
referéncia, como por exemplo: dicromato de potassio, o cloreto de sodio, cloreto de potassio,

fenol.

Entretanto, ndo existe nenhum ensaio universal que possa ser utilizado em todas as
situacOes para a avaliacdo da toxicidade. Da mesma forma, um bioensaio ndo pode substituir
0s resultados de outros bioensaios, devido as diferencas biologicas existentes entre 0s
organismos de especies diferentes. Na Tabela 10 sdo mostrados alguns exemplos de
organismos que podem ser utilizados para a avaliacdo dos efeitos toxicos de substancias no

meio aquatico.

Tabela 9 - Organismos-teste empregados na avaliagdo da toxicidade aquatica

Organismo Efeito Espécie Normas Brasileiras
Bactérias Agudo Vibrio fischeri CETESB L5.227 (CETESB, 2003)
g Spirillum volutans CETESB L5.228 (CETESB, 1988)

Scenedesmus subspicatus, CETESB L5.020 (CETESB, 1991a)

Alga Cronico Chlorella vulgaris,
Pseudokirchneriella subcapitata NBR 12648 (ABNT, 20052)
Daphnia similis, CETESB L5.018 (CETESB, 1994a)
Agudo Daphnia magna NBR 12713 (ABNT, 2004a)
Microcrustaceo Artemia salina CETESB L5.021 (CETESB, 1991b)
Cronico Ceriodaphnia dibia, CETESB L5.022 (CETESB, 1994b)
Ceriodaphnia silvestrii NBR 13373 (ABNT, 2005b)
Peixe Agudo Danio rerio, CETESB L5.019 (CETESB, 1990)
Pimephales promelas NBR 15088 (ABNT, 2004b)

Fonte: Adaptado Costa et al (2008)
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Os ensaios de toxicidade podem ser classificados em agudos e cronicos. Esses ensaios
diferem na duracdo e nas respostas finais que sdo medidas. Os ensaios de toxicidade aguda
séo ensaios de curta duracdo que abrangem apenas parte do ciclo de vida do organismo-teste;
normalmente avaliam a mortalidade ou a imobilidade dos organismos, influéncia em reacoes
bioquimicas, metabolismo, entre outros. Eles tém como objetivo estimar a dose ou
concentracdo de um agente toxico que seria capaz de produzir uma resposta especifica
mensurdvel em um organismo-teste ou populacdo, em um periodo de tempo relativamente
curto, geralmente de 24 a 96 horas (GHERARDI-GOLDSTEIN et al, 1990 apud COSTA et
al, 2008). Os efeitos toxicos medidos em ensaios de toxicidade aguda incluem qualquer
resposta exibida por um organismo-teste ou populacdo resultante de um estimulo quimico.
Normalmente, o efeito medido em estudos de toxicidade aguda com organismos aquaticos € a
letalidade ou alguma outra manifestacdo do organismo que a antecede como, por exemplo, o
estado de imobilidade. Os ensaios de toxicidade aguda permitem que valores de CEsp e CLso
sejam determinados por varios métodos estatisticos computacionais. Geralmente os valores de
concentracdes efetivas e letais sdo expressos em relacdo a 50% dos organismos porque estas
respostas sdo mais reprodutiveis, podem ser estimadas com maior grau de confiabilidade e séo

mais significativas para serem extrapoladas para uma populacdo (RAND, 1995).

Ensaios de toxicidade cronica sdo realizados para medir os efeitos de substancias
quimicas sobre espécies aquéticas por um periodo que pode abranger parte ou todo o ciclo de
vida do organismo-teste. O fato de uma substancia quimica ndo produzir efeitos toxicos sobre
organismos aquaticos em ensaios de toxidade aguda ndo indica que ela ndo seja toxica para
eles. Ensaios de toxicidade cronica permitem avaliar os possiveis efeitos toxicos de
substancias quimicas sob condi¢c6es de exposicdes prolongadas a concentragdes sub-letais, ou
seja, concentracfes gque permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas que afetam suas
funcbes bioldgicas, tais como reproducdo, desenvolvimento de ovos, crescimento e
maturacdo, dentre outras. Os resultados obtidos em ensaios de toxicidade crbnica sao
geralmente expressos como CENO ou CEO, mas também podem ser expressos como CEs
(COSTA et al, 2008).

Por razdes técnicas e econdmicas ndo € possivel testar todas as espécies do
ecossistema. Assim, para a avaliacdo do impacto do lancamento de efluentes em corpos
hidricos recomenda-se a utilizacdo de, no minimo, trés diferentes espécies de organismos,
representativos de niveis troficos distintos. Essa pratica permite a deteccdo de diferentes

classes de substancias toxicas, pois 0s organismos de diferentes géneros possuem maior
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sensibilidade a grupos de contaminantes especificos. Segundo Pereira et al (2000), os ensaios

ecotoxicoldgicos sdo muito utilizados para avaliar:
4 a toxicidade de diferentes efluentes e substancias sobre determinadas espécies;

v a qualidade da &gua necessaria a manutencdo da vida aquética e o grau de
tratamento de um efluente para que preencha requisitos determinados por 6rgaos de controle

de poluigéo;
v a eficiéncia de diferentes métodos de tratamento de efluentes;

v concentracfes maximas permissiveis de agentes quimicos e efluentes liquidos,

tratados ou ndo, em um corpo receptor;

v controle de fatores ambientais como pH, salinidade, temperatura, teor de
oxigénio dissolvido, luminosidade, turbidez adequados a vida aquética e a toxicidade de

agentes toxicos em funcao destes fatores;

v a toxicidade de um efluente liquido, resultado das interacdes entre as diversas

substancias presentes.

Os ensaios de toxicidade podem ser realizados na forma estatica, semiestatica, em
fluxo continuo ou em campo. Na forma estatica ndo ha renovacao da solugdo-teste durante o
ensaio. A forma semiestatica é caracterizada pela renovacdo periddica da solugdo-teste,
enquanto que, na forma de fluxo continuo emprega o fluxo continuo das dilui¢cGes do efluente
para os frascos-teste, durante todo o experimento. A renovacao de solucBes durante ensaios de
duracdo mais longa, ou ainda os ensaios com fluxo continuo foram desenvolvidos para
assegurar a eliminacdo dos excretos dos organismos durante o periodo de ensaio, a
manutencdo da concentracdo da substancia tdxica e oxigénio dissolvido, além da eliminacdo
do excesso de alimento (PEREIRA et al, 2000).



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais e as metodologias empregadas para o
desenvolvimento desta pesquisa. Primeiramente foram realizadas as andlises de caracterizacdo
do rejeito de carvao e escéria de aciaria elétrica do forno panela, analises imediatas (em termo
de cinzas, umidade, matéria volatil, carbono fixo, teor de enxofre), pH em pasta, ensaio
estatico de contabilizacdo de éacidos e bases, ensaio cinético em células Umidas e analises
quimicas dos lixiviados. Apos, foi realizada a mistura do rejeito de carvdo com a escéria de
aciaria elétrica do forno panela em diferentes dosagens e exposta ao ar livre e analisada a
qualidade do lixiviado, conforme precipitacdo pluviométrica, além disto, paralelamente foram

realizados ensaios de expansdo destas misturas.

3.1 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DO REJEITO DE CARVAO

As amostras de rejeito de carvao foram obtidas de uma Mina de Carvdo que minera a
camada Barro Branco, a Cooperminas - Cooperativa de Extracdo de Carvdo Mineral dos
Trabalhadores de Criciima Ltda - situada no Municipio de Forquilhinha, no Estado de Santa
Catarina. A amostra de rejeito de carvao é proveniente da operacdo de beneficiamento do

carvao ROM (do inglés, run of mine).

A amostragem do rejeito de carvdo foi realizada visando obter uma amostra
representativa, durante um turno de operacdo da mina (Figura 10), seguindo os procedimentos
descritos na NBR 10007 (ABNT, 2004c). Foram coletados cerca de 700 kg de rejeito de
carvao, as amostras foram acondicionadas em bombonas. Apos a coleta as amostras foram
transportadas para o Laboratorio de Estudos Ambientais para a Metalurgia (LEAmet), no
Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), para a
realizacdo das operacbes de secagem, homogeneizacdo, quarteamento, peneiramento,

cominuicdo e realizacdo dos experimentos, conforme a necessidade.
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Figura 10 - Local da amostragem do rejeito de carvdo na Cooperminas - Forquilhinha/SC

As amostras de rejeito de carvao foram secas ao ar para retirar a possivel umidade
residual. Esta secagem foi realizada em uma area externa, protegida do vento de maneira a
ndo se perder a fracdo fina das amostras. Apds a secagem, realizou-se a homogeneizacao e
quarteamento das amostras, utilizando quarteador tipo Jones (marca: CDC; modelo: QJ-
1260).

Retirou-se uma fracdo representativa para a realizacdo da analise granulométrica,
andlise de caracterizacao, ensaios estaticos e cinéticos. E outra fracdo para a determinacéo da
massa especifica, analise de expansao e para 0 experimento com rejeito de carvdo misturado a
escoria de aciaria elétrica do forno panela exposto as precipitacbes pluviométricas e ao
intemperismo. O restante das amostras de rejeito de carvdo foram devidamente

acondicionadas, identificadas e reservadas.

A fim de se obter o rejeito de carvao com granulometria ideal para a realizacdo das
andlises laboratoriais, 0 rejeito foi britado em um britador de mandibulas (marca: Plangg SA;
modelo: J58) para granulometria inferior a 6,3 mm (100% passante na peneira de 6,3 mm).
Ap06s homogenizacdo e quarteamento em quarteador Tipo Jones (marca: CDC; modelo: QJ-
1260), separou-se 10 amostras, com cerca de 1000 gramas cada. O restante do material

(aproximadamente 80 kg) foi reservado para 0s ensaios cinéticos.

Para a realizacdo das analises de caracterizacdo e ensaios estaticos foi selecionada
aleatoriamente uma amostra das 10 amostras com granulometria inferior a 6,3 mm. Esta

amostra foi passada primeiramente pelo moinho de bolas (marca: Eberle S.A.; modelo:
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S71A6), apds pelo moinho disco orbital (marca: Tecnal; modelo: TE-360) e moinho
planetério (marca: Fritsch) para obter uma granulometria inferior a 60 mesh (100% passante
na peneira de 0,25 mm). As amostras foram homogenizadas e quarteadas, retirando cerca de
250 gramas da amostra para a realizacdo das analises. O restante foi identificado e

armazenado.

Para a realizacdo das analises granulométricas, massa especifica e para o experimento
exposto as precipitagdes pluviométricas foi utilizado o rejeito de carvdo, sem modificar a sua
granulometria, enquanto que para a analise de expansdo as amostras foram cominuidas a uma

granulometria inferior a 20 mm (100% passante em peneira de 20 mm).

3.2 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DA ESCORIA DE ACIARIA ELETRICA
DO FORNO PANELA

As amostras de escéria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP) foram obtidas de
uma usina siderargica semi-integrada (do tipo mini-mill) que produz acos especiais, localizada
no Estado do Rio Grande do Sul. A escdria de aciaria elétrica € um subproduto da producéao
do aco, resultado da agregacdo de diversos elementos, principalmente, de 6xidos de calcio e
oxido de magnésio. Em virtude de poder apresentar elevado coeficiente de expansibilidade em
funcdo do tempo de armazenagem, foram realizadas duas coletas para realizacdo dos

experimentos previstos nesta pesquisa.

A primeira coleta foi feita em fevereiro de 2011. Foram amostrados cerca de 700 kg de
EAE-FP. A coleta foi realizada na pilha de deposito durante um turno de funcionamento da

usina siderurgica (Figura 11a).

A segunda amostragem foi realizada em abril de 2012 (Figura 11b). Foram coletados
500 kg de EAE-FP. A diferenca, em relacdo a primeira amostragem esta na granulometria, a
amostra foi coletada apos passar pelo britador de mandibula (marca: Plangg SA; modelo: MR
832) da usina siderurgica. A granulometria das amostras britada foi inferior a 50 mm. As
amostragens e as coletas foram feitas seguindo os procedimentos descritos na NBR 10007

(ABNT, 2004c). Ambas as amostragens foram realizadas de forma semelhante, durante um
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turno de operacdo da empresa, ap0s a coleta as amostras foram transportadas para o LEAmet,
da UFRGS.

Figura 11 - Local da amostragem da esco iaria elétrica do forno panela da prieia coleta (a) e segunda
coleta (b) na Usina Siderdrgica

As amostras da primeira coleta de EAE-FP foram homogenizadas e quarteadas.
Retirou-se uma fracdo representativa da amostra, para analises de granulometria, composicao
quimica, analises imediatas, composicdo mineraldgica, ensaios estaticos e ensaio cinético. O
restante das amostras foram acondicionadas, identificadas e reservadas. Os procedimentos
realizados com as amostras de EAE-FP foram os mesmos utilizados para o rejeito de carvéao

para secagem, quarteamento e cominuicdo (item 3.1).

Os procedimentos de homogenizagdo e quarteamento da EAE-FP da segunda coleta
foram os mesmos usados na EAE-FP da primeira coleta. A EAE-FP da segunda coleta foi
utilizada para analises granulométricas, determinacdo da massa especifica, determinacdo da
porosidade, ensaios de expansao e experimento exposto as precipitacdes pluviométricas. Para
0s ensaios de expansdo a fracdo utilizada foi cominuida em britador mandibulas (marca:
Plangg SA; modelo: J58) e peneiradas em agitadores de peneiras (marca: Bertel) para que a

granulometria ficasse inferior a 20 mm.

Para a realizacdo do experimento exposto as precipitacbes pluviométricas e ao
intemperismo foi usada a EAE-FP conforme recebido com granulometria inferior a 50 mm

(100% passante em peneira de 50 mm).
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3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Nesta etapa da pesquisa foram realizadas as andlises de caracterizagcdo do rejeito de
carvdo e escoria de aciaria elétrica do forno panela, anélise granulométrica, determinacdo da
massa especifica, composicdo quimica, analises imediatas, composi¢cdo mineraldgica e

ensaios de expansibilidade.

3.3.1 Determinacao da composicdo granulométrica

A determinacdo da composicdo granulométrica € o processo utilizado para a
determinagéo da porcentagem em massa que cada faixa especificada de tamanho de particulas
representa na massa total ensaiada. A determinacdo da composicdo granulométrica para o
rejeito de carvao e escoria de aciaria elétrica de forno panela da primeira e da segunda coleta
foi realizada separadamente por peneiramento de acordo com a norma NBR NM 248 (ABNT,
2003). Para a execucdo dos ensaios, empregou-se um conjunto de peneiras em mesa vibradora
de peneiras (marca: Bertel), com uma série normal de peneiras (marca: Bertel) padronizadas
pela metodologia da referida norma. Dessa maneira, foram obtidas as massas retidas e

acumuladas e, respectivamente, as porcentagens retidas e passantes em cada peneira.

3.3.2 Determinacdo da massa especifica e porosidade

A massa especifica real é a massa das particulas do material que ocupa uma unidade
de volume. A determinacdo da massa especifica real e massa especifica aparente foram
realizadas com base na norma NBR NM 53 (ABNT, 2002), o volume das amostras foi
determinado em recipiente volumétrico de precisdo. Primeiramente foi realizada a afericdo do
recipiente, determinado a massa e o volume deste recipiente, apds foi inserida a amostra de
rejeito de carvdo e determinada a massa, preenchendo com agua até cobrir totalmente a
amostra removendo o ar presente na amostra com bastdo de vidro, apds determinou-se o
volume e a massa da amostra. A diferenca entre a massa do recipiente com agua e a massa da
amostra forneceu o volume ocupado pelo rejeito de carvdo. O mesmo procedimento foi

realizado para a determinacdo da massa especifica da escoria de aciaria elétrica do forno
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panela da primeira e segunda coleta. Estabeleceu-se a proporgéo entre os materiais para cada
granulometria estudada de escéria de aciaria elétrica do forno panela. Para realizacdo dos
ensaios da massa especifica e massa especifica aparente foram trabalhados com a escoria com
diferentes granulometrias: inferior a 50 mm (segunda coleta); 25 mm e 12,5 mm, o rejeito de
carvao foi usado com granulometria real (Tabela 10). O objetivo deste ensaio foi determinar
em qual granulometria para a EAE-FP misturada ao rejeito de carvdo apresentasse a maior

massa especifica aparente e 0 menor volume de vazios entre 0s materiais.

Tabela 10 — Identificacdo e quantidade de amostras de rejeito de carvdo (RC) e escoria de aciaria elétrica do
forno panela (EAE-FP) utilizadas nos ensaios de massa especifica, massa especifica aparente e

porosidade
Quantidade (gramas)
Amostra
RC EAE-FP
RC:EAE-FP 10:0 1000 -
RC:EAE-FP 10:2 1000 200
RC:EAE-FP 10:4 1000 400
RC:EAE-FP 10:6 1000 600
RC:EAE-FP 10:8 1000 800
RC:EAE-FP 10:10 1000 1000
RC:EAE-FP 0:10 - 1000

O indice de volume de vazios (porosidade) € o espaco entre as particulas da massa da
amostra, enquanto que a massa especifica aparente (massa unitaria) é a relacdo entre a massa
da amostra langado no recipiente e 0 volume desse recipiente, conforme NBR NM 45 (ABNT,
2006). Para realizacdo destas analises preparou-se diferentes granulometrias de escoria de
aciaria elétrica (inferior a 50; 25 e 12,5 mm), sendo que o rejeito de carvdo foi usado com a

granulometria original.

3.3.4 Composi¢ao quimica

A extracdo dos metais presentes no rejeito de carvao e na escoria de aciaria elétrica do

forno panela foram realizadas pelo método 3052 (EPA, 1996). As analises foram realizadas
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no Laboratdrio de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. De acordo com a norma,
as amostras foram submetidas a um procedimento de digestdo &cida em forno de micro-ondas
(marca: Ethos 1, modelo: Milestone). Cerca de 1,0 g de amostra foram transferidos para 0s
frascos de decomposicdo. Foram adicionados 6 mL de HNO3 14 mol L™ e 1 mL de HF 40%
(m/v). Apos a etapa de decomposicdo, as amostras foram avolumadas a 25 mL com &gua

ultrapura (Milli-Q) em frascos de polipropileno e posteriormente diluida, quando necessario.

As determinacgdes foram feitas por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) Perkin Elmer Sciex (modelo: Elan DRC 106 II), equipado com
nebulizador concéntrico (marca: Meinhard Associates), cadmara de nebulizagdo cicl6nica
(marca: Glass Expansion, Inc.) e tocha de quartzo com injetor de quartzo (2 mm i.d.) e por
espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) Perkin
Elmer Optima 4300 DV (marca: Perkin Elmer Sciex) com vista axial, injetor de alumina,
nebulizador do tipo cross flow e cAmara de nebulizacdo de duplo passo, resistente a acido
fluoridrico. O plasma foi gerado a partir de argénio 99,996% (marca: White Martins-Praxair).

As determinacdes de cloro e flior nas amostras foram feitas por cromatografia de ions,
com cromatégrafo da Metrohm (modelo: Modular IC System) composto por um amostrador

compacto, detector por condutividade, modulo de supressdo quimica e bomba cromatogréafica.

Para a determinacdo de mercurio, cerca de 2,0 g de amostra foram transferidos para
frascos de polipropileno juntamente com 3 mL de HNO; 14 mol L™ As solucdes foram
mantidas em repouso durante 48 horas e entdo avolumadas a 15 mL com &agua ultrapura, no
proprio frasco. Para a determinacdo por ICP-MS, foi feita a hifenacdo com o sistema de
injecdo em fluxo e geracao de vapor frio utilizando-se solucdo redutora de NaBH4 1% (m/m)

em NaOH 0,1% (m/m) e solucdo carreadora de HCI 1 mol L™.

3.3.5 Andlise imediata

As amostras de rejeito de carvdo e escoria de aciaria elétrica do forno panela foram
analisadas em relacdo ao teor de cinzas, matéria volatil, enxofre e composicdo elementar.
Apesar da EAE-FP ndo ser um residuo carbonoso foram realizadas as analises de teor de cinza

e matéria volatil, seguindo a mesma metodologia adotada para o rejeito de carvéo.

v teor de cinzas: é a massa de residuo mineral, resultante da combustdo dos
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componentes organicos e oxidac¢do dos inorganicos sob rigido controle de massa, temperatura,
tempo e atmosfera (ABNT, 1983a). A anélise do teor de cinzas foi realizada pela queima de
1,0 grama de amostra, por 1 hora a 800 °C em forno mufla (marca: Jung, modelo: 2312),
conforme NBR 8289 (ABNT, 1983a);

v teor de umidade: foi realizado conforme NBR 8293 (ABNT, 1983b). O
procedimento consiste na secagem de 1,0 grama de amostra a 110 °C em estufa (marca:
Fabbe-Primar, modelo: 219), conforme a norma;

v matéria volatil: fornece o teor dos destilados volateis da amostra,
desprendidos durante o aquecimento, na auséncia do oxigénio, sob rigido controle da amostra,
do tempo e da temperatura (ABNT, 1983c). A matéria volatil foi determinada pela queima de
1,0 grama de amostra, durante 7 minutos, a 950 °C, em forno mufla (marca: Jung, modelo:
2312), seguindo a norma NBR 8290 (ABNT, 1983c). Os valores obtidos foram corrigidos em
relacdo ao teor de umidade;

v carbono fixo: corresponde ao teor de carbono residual que ndo foi queimado
nem volatilizado. A determinacdo do carbono fixo foi realizada por diferenca, subtraindo-se

de cem a soma das porcentagens de umidade, cinzas e materiais volateis (ABNT, 1983d);

v teor de enxofre: o enxofre pode ocorre no rejeito de carvao e na escoria de
aciaria elétrica sob trés formas: organico, piritico e sulfatico. Enxofre organico: é o enxofre
proveniente de tiofenois, tioéteres e mercaptanas presentes na amostra. Enxofre piritico: é o
enxofre proveniente da pirita, marcassita, esfarelita, galena e calcopirita. Enxofre sulfatico: é
0 enxofre proveniente da jarosita e melantenita. A determinacdo do enxofre total para as
amostras em estudo foi feita através da combustdo da amostra com deteccdo por
infravermelho, via instrumental (marca: Vario Macro, modelo: Elementar Vario Macro),
seguindo a metodologia D 5373 (ASTM, 2002). Enquanto que, as formas de enxofre sulfatico
e piritico foram determinadas por procedimentos titulométricos, normatizados pela 1ISO 157
(1996). O teor de enxofre sulfatico da amostra foi obtido pela extracdo em solucéo diluida de
acido cloridrico, uma vez que a forma organica e piritica sdo insoluveis, ndo reagindo com o
diluente. Posteriormente, o enxofre piritico foi determinado pela sua extracdo em solucéo de
acido nitrico diluido. A forma organica do enxofre foi determinada por diferenca, entre o

enxofre sulfatico e piritico do teor de enxofre total;

v analise elementar: é a determinacdo da percentagem de carbono, hidrogénio e

nitrogénio nas amostras de rejeito de carvao e na escéria de aciaria elétrica do forno panela. A
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analise elementar foi realizada, segundo a norma D 5373 (ASTM, 2002) que consiste na
combustdo da amostra e deteccdo do carbono, hidrogénio e nitrogénio, por infravermelho e
condutividade térmica, utilizando instrumental da Varion Macro, modelo: Elementar Vario

Macro.

3.3.6 Composi¢do mineraldgica

A composi¢do mineraldgica do rejeito de carvdo e da escéria de aciaria elétrica do
forno panela foi realizada por difracdo de raios X (DRX), a qual permite identificar, de
maneira qualitativa, os minerais constituintes nas amostras através da determinagdo das
distancias interplanares das células cristalinas, que séo constituidas por planos definidos,
diretamente relacionados com o raio atdmico de cada um dos atomos e seu tipo de ligacdo. Os
seguintes constituintes minerologicos foram determinados qualitativamente: carbonatos,
sulfetos, quartzo e argilo-minerais. Os difratogramas foram obtidos com a utilizagcdo de um
difratometro de raios X marca Siemens, modelo D5000 (com valor de radiagdo Cuka (A =

1,406 A), utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

3.4 ENSAIOS DE EXPANSIBILIDADE

A determinacdo da expansdo volumétrica para a escoria de aciaria elétrica do forno
panela é importante em funcdo das caracteristicas do material, em virtude destas
caracteristicas foi utilizado a EAE-FP da segunda coleta (escoria nova). Além disso, em
funcdo das finalidades previstas de uso da EAE-FP, é importante saber a expansdo destes

materiais de forma isolada e adiciona ao rejeito de carvéo.

A metodologia utilizada para a montagem do experimento e a interpretacdo do
comportamento expansivo dos materiais, baseou-se em Bressani (2012). O ensaio de
expansibilidade adotado consiste em determinar a expansdo dos materiais separadamente e
misturados. Foram utilizados para os ensaios oito moldes cilindricos com 100 mm de
diametro e 200 mm de altura. Foi confeccionada uma tampa interna de acrilico de alta

densidade, para colocar ap6s as amostras serem inseridas, esta tampa servira para realizar a
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leitura da expansdo dos materiais. Também foi confeccionado um suporte, com 0 mesmo
material das tampas, com um ponto central e quatro pontos nas extremidades para fixacdo do
extensdmetro de curso 10 mm e sensibilidade de 0,01 mm (marca: Fortest) para realizacdo das
leituras. A amostra de rejeito de carvdo e EAE-FP foram britadas e peneiradas para tamanho
de particulas inferior a 20 mm. Para preparacdo dos ensaios foi definida a quantidade de
amostras que seria inserido em cada molde com base na altura do molde. As amostras foram
cuidadosamente preparadas e estabelecidas as proporc¢des para a altura do molde de 165 mm.
Antes das amostras serem colocadas, 0os materiais foram homogenizados e adicionado agua
destilada até o ponto de saturacdo, formando uma pasta, ap6s foram transferidas para o molde
e colocado a tampa interna. Foram montados os experimentos para analise de expansdo com
um molde apenas com rejeito de carvao (RC), outro somente com escoria de aciaria elétrica
do forno panela (EAE-FP) e outros seis com mistura de rejeito de carvdo com escoria de
aciaria elétrica nas seguintes proporcoes: RC:EAE-FP 10:2, RC:EAE-FP 10:4, RC:EAE-FP
10:6, RC:EAE-FP 10:8, RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15. As proporgdes foram
definidas com base nos ensaios estaticos e massa especifica aparente. Os ensaios foram
realizados no LEAmet, as amostras permaneceram fixas durante 22 semanas de ensaio (Figura
12).

A expansibilidade dos materiais foi determinada pela medida do afastamento da
extremidade da agulha do extensémetro em fungdo do aumento da altura da tampa interna no
molde. As leituras foram feitas no inicio do experimento (leitura zero) e com 24 horas de
ensaio. Apos as leituras iniciais, as demais leituras foram realizadas semanalmente, durante 22
semanas de ensaio (154 dias). O célculo da expanséo foi feito pela subtracdo da leitura atual
pela leitura anterior levando em conta altura do molde. A mensuragdo dos resultados é dada
pela expansibilidade acumulada, em porcentagem, com o passar do tempo, o célculo realizado

foi baseado na equacéo 19.

ExpansaoVertical (%)= [TLe“-a‘”a' ~Toeitant J x100 ..(19)

Altura domolde
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Flgura 12 Ensalos de expansao em moldes C|I|ndr|cos com rejelto de carvao escoria de aciaria elétrica do
forno panela e mistura entre os materiais nas seguintes proporcées: RC:EAE-FP 10:2, RC:EAE-FP
10:4, RC:EAE-FP 10:6, RC:EAE-FP 10:8, RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15

3.5 ENSAIOS ESTATICOS

Os ensaios estaticos fornecem como resposta um balanco de massas entre as
substancias potencialmente geradoras de 4&cido e as substancias potencialmente
neutralizadoras de acidez. Com base nos resultados, pode-se avaliar o potencial de geracéo de
acidez do material. Os ensaios estaticos testados foram: pH em pasta, método de
contabilizacdo de &cidos e bases tradicional e modificado. Os ensaios estaticos foram feitos
para o rejeito de carvdo e escoria de aciaria elétrica do forno panela, também foram avaliadas
amostras das células umidas ap06s o término dos experimentos do ensaio cinético. Todas as

analises dos ensaios estaticos foram feitas em triplicata.

3.5.1 Potencial hidrogenidnico (pH) em pasta

Primeiramente foi determinado o potencial hidrogeniénico (pH) da agua destilada
usada nos ensaios, a determinagdo do pH em pasta foi realizado para identificar as condi¢cdes

de acidez ou alcalinidade das amostras de rejeito de carvdo, escOria de aciaria elétrica do
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forno panela e das amostras das células umidas. Os ensaios foram realizados adotando uma
relacdo de amostra:agua - 15:15, preparando-se 15,0 gramas de cada amostra com 15 mL de
agua destilada, para formar uma pasta de consisténcia moderada, a etapa seguinte foi a leitura
do pH das amostras (pasta). O procedimento para obter os valores do pH consistiram em
introduzir o eletrodo dentro da pasta e agitando cuidadosamente a amostra, para obter um bom
contato entre a amostra preparada e o eletrodo, para realizagdo das analises foi utilizado um
pHmetro digital (marca: Digimed, modelo: DMPH-2).

3.5.2 Método de contabilizacéo de &cidos e bases: ABA tradicional e ABA modificado

Os ensaios estaticos foram realizados pelo método de contabilizacdo de &cidos e bases,
método ABA tradicional e método ABA modificado, os ensaios foram realizados seguindo a
metodologia de SOBEK et al (1978) e EPA (1994). A finalidade deste método € determinar o
balanco entre a producéo de acidez e consumo de acidez (neutralizacéo), pelos componentes
minerais da amostra de rejeito de carvao e escoria de aciaria elétrica do forno panela.

O método ABA tradicional a determinacdo do potencial de acidez foi realizada a partir
da andlise de enxofre total, realizada via instrumental, de acordo com a norma D 5373

(ASTM, 2002). O calculo para a determinacdo do AP das amostras foi realizado conforme

equacao 15.
1000
AP = [gjx%stotal -(15)

Para 0 método ABA modificado a metodologia empregada foi semelhante a do ABA
tradicional, com as seguintes modificacGes: a determinacdo do AP foi a partir da analise de
enxofre piritico, realizada por via Umida de acordo com metodologia descrita na 1SO 157

(1996). O calculo foi realizado pela seguinte equacéo 20:

AP = (@jx%s ..(20)
32

piritico
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Para a determinacdo do potencial de neutralizacdo, inicialmente procedeu-se o teste
Fizz, para determinar o volume e a concentracdo de &cido cloridrico a ser empregado na
analise (Tabela 3). Conhecido o volume e a concentragdo do &cido cloridrico, mediu-se o
potencial de neutralizacdo. O procedimento previsto pelo método ABA tradicional consistiu
em submeter a amostra a uma solugdo acida (conforme valores determinados pelo teste Fizz) e
aquecer a 90 °C para consumir os minerais neutralizantes. Apds, titulou-se a solucéo acida
com hidréxido de sédio (com a mesma concentragdo do &cido) até pH 7. A partir dos dados
obtidos calcula-se o potencial de neutralizacdo (Equacio 18), em kg CaCOst™ de amostra:

p= (Eg. ac. cons.) x 50,0/36,5 x 1000

N
massa amostra (g) ...(18)

A detrminagdo do NP pelo método ABA modificado é semelhante ao método
tradicional, determina-se a concentracdo e volume de HCI pelo teste Fizz. Adiciona-se a
solugdo de HCI a amostra e deixa em repouso por 24 horas, em temperatura ambiente para
consumir 0s minerais neutralizantes. Apos titula-se a solucdo acida com NaOH (com mesma
concentracdo do acido) até pH 8,3. O NP é calculado da mesma maneira que para 0 método
ABA tradicional (equacéo 18).

A partir dos valores determinados para 0 NP e 0 AP pelo método ABA tradicional e
ABA modificado calcula-se, por diferenca, o potencial de neutralizacdo liquido (NNP),
expresso em kg CaCOs t* de amostra. A razdo do potencial de neutralizagdo (NPR) é o
quociente entre NP e AP. Estes valores permitem estabelecer o potencial gerador de acidez

das amostras de rejeito de carvao e escoria de aciaria elétrica do forno panela.

O critério do método ABA para identificacdo do potencial de geracdo de acidez dos

materiais sera (NNP):
v valores de NNP menores que —20 indicam que havera a formacéo de acido;
v valores de NNP maiores que +20 indicam que ndo havera a formacéo de écido;

v valores de NNP entre —20 e +20 indicam que € dificil prever a formacéo ou ndo

de 4cido.

Outra forma de interpretar os resultados obtidos € mediante a razdo NP/AP (razéo do

potencial de neutralizacdo). Esta raz&o fornece uma indicacdo das quantidades relativas dos
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constituintes produtores versus consumidores de acidez (LAWERENCE; WANG, 1997;
ADAM et al, 1997):

v relacdo de PN/PA maiores que 2,5 é considerado com pequeno risco de gerar
acido;
v relacdo de PN/AP entre 1 e 2,5 € dificil prever a formacdo ou ndo de acido;

v relacdo de PN/AP menor que 1 revelam que o material € gerador de acido.

Para o desenvolvimento da pesquisa (ensaio cinético e experimento exposto as
precipitacdes pluviométricas) o ensaio estatico escolhido foi 0 método ABA tradicional. Este
foi escolhido, pois fornece os resultados em curto espaco de tempo e sdo de baixo custo, além

de serem amplamente divulgados na literatura.

3.6 ENSAIO CINETICO EM CELULAS UMIDAS

A dificuldade para selecionar um método cinético consiste na dificuldade da
reproducdo das reais condi¢cdes de campo dos ensaios. Em qualquer caso, 0 método apresenta
uma avaliacdo de curta duracdo de tempo ou proporciona condi¢Bes aceleradas de oxidacao.
Levando-se em conta o levantamento feito no item 2.7 (revisdo bibliografica), escolheu-se o
método em células Umidas para prever a cinética da geracdo de acidez, pois este método
aproxima-se das condic@es reais, podendo controlar a temperatura e o intemperismo, gerando

uma quantidade de dados relativamente grande, mas de facil interpretacéo.

Os ensaios cinéticos foram feitos em quatro células Umidas, confeccionadas em vidro
transparente, com dimens@es de 100 mm de diametro e 300 mm de altura, podendo ser
visualizado o material interno, a lixiviacdo e as alteracGes ocorridas nas amostras durante os
ciclos. As células possuem tampa em PVC (cloreto de polivinila), a qual permanecia aberta
durante a passagem de agua e fechada no decorrer do ciclo de ar seco e Umido, as tampas
possuiam um orificio de aproximadamente 10 mm de didmetro no centro, conectado a uma
mangueira para entrada do ar seco e do ar umido, na parte inferior da célula contém orificio
de 8 mm de diametro para escoamento do lixiviado, sendo suportadas por uma base de ferro,
como mostra a Figura 13. Os ensaios cinéticos foram realizados pelo método de células
Umidas (do inglés, Humidity Cell Test), conforme procedimento D 5744 (ASTM, 1996).
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Figura 13 - Ensaios cinéticos em células imidas com mistura de rejeito de carvdo com escoria de aciaria elétrica
do forno panela na propor¢do RC:EAE-FP 10:15, proporcdo RC:EAE-FP 10:10, apenas escoria de
aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP) e apenas rejeito de carvdo (RC) para a previsdo da
drenagem acida de mineragdo

Os ensaios consistiram em colocar uma amostra de aproximadamente 1000 gramas
com granulometria inferior a 6,3 mm em um frasco fechado, com ciclos de exposi¢do das
amostras por trés dias ao ar seco, trés dias ao ar umido e um dia para lavagem com &agua
destilada (500 mL). Apo6s a lavagem das células, o lixiviado foi coletado e analisado.
Conforme a norma D 5744 (ASTM, 1996) o periodo de ensaio recomendado é de 20 semanas
(140 dias), mas neste experimento extrapolou-se para 80 semanas (560 dias) de ensaios
cinéticos, para observar se a escoOria de aciaria elétrica do forno panela seria eficaz no
consumo de acidez gerado pelo rejeito de carvdo em um periodo de tempo quatro vezes

superior ao previsto pela norma.
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Os ensaios cinéticos foram feitos com uma célula preenchida com rejeito de carvéo e
outra célula com escoria de aciaria elétrica do forno panela, as outras duas células foram
preenchidas com mistura de materiais na propor¢do RC:EAE-FP 10:10 para conferir um NNP
igual a zero de acordo com 0s ensaios estaticos de contabilizacdo de acidos e bases (ABA
tradicional e ABA modificado) e na proporcdo de RC:EAE-FP 10:15, para trabalhar com os
materiais com uma quantidade maior de material alcalino, conforme Tabela 11. As misturas
dos materiais foram feitas de forma a conferir a maior homogeneidade possivel entre 0s

materiais.

Tabela 11 — Identificacdo e quantidade de rejeito de carvdo e de escoria de aciaria elétrica do forno panela
utilizadas nos ensaios cinéticos por célula imida

Quantidade (g)
Amostras Proporcéo
RC EAE-FP
Rejeito de carvao RC 1000,3 0,0
Escoria de aciaria elétrica do forno panela EAE-FP 0,0 1000,2
Mistura de rejeito de carvdo com escoria 10:10 RC:EAE-FP 10:10 500,1 500,9
Mistura de rejeito de carvdo com escoria 10:15 RC:EAE-FP 10:15 500,1 750,2

Apo6s o preenchimento das células com os materiais isolados e misturados em
proporcoes pré-definidas, foi realizada uma lavagem inicial, passando &gua destilada (500
mL) e coletando o lixiviado, esta operacdo foi repetida duas vezes. Em seguida foram
realizados de maneira periodica os seguintes procedimentos: no primeiro dia (identificado
como semana zero), apos a lavagem inicial, as células foram lixiviadas com 500 mL de agua
destilada, medido em proveta e colocada no funil tipo pera, com torneira e tampa, a abertura
da torneira do funil foi controlada para que a agua saisse lentamente (gota a gota), as torneiras
das células umidas permaneceram fechadas, sendo abertas apds a completa inundacdo das
celulas. A saida do lixiviado das células também foi controlada, o lixiviado foi coletando e
reservado para analise, apds da inicio ao ciclo seco, o qual se constitui em alimentar as células
com ar seco durante trés dias, posteriormente inicio do ciclo Umido: as células sdo
alimentadas por ar Umido durante trés dias. O tempo de alternacdo do ciclo permaneceu
constante, a cada sete dias, durante todo o desenvolvimento do presente estudo, conforme

recomendacgéo da norma D 5744 (ASTM, 1996), iniciando na semana zero.
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As andlises dos lixiviados das células Umidas foram feitas em relagcdo aos seguintes
parametros de qualidade de &gua: pH, acidez, alcalinidade, potencial redox, sulfato e metais
(aluminio, ferro, célcio, zinco, manganés, niquel, cobre, chumbo e cromo). As analises foram
realizadas semanalmente, seguindo os procedimentos do Standard Methdos for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Os equipamentos utilizados e seus

limites de deteccdo encontram-se de forma simplificada na Tabela 12.

Tabela 12 - Métodos de analise, equipamentos, limites de deteccdo

Andlise Método Equipamento Limite
pH potenciométrico pHmetro digital Digimed 0,1
Acidez titulométrico bureta manual 1,0 mg L™ CaCO,

Alcalinidade parcial titulométrico

Alcalinidade total
Potencial redox

titulométrico
potenciométrico

bureta manual
bureta manual

Phmetro digital Digimed com eletrodo Eh

1,0 mg L™ CaCO,
1,0 mg L™ CaCO,
0,1 mVv

Aluminio absorgdo atbmica  Varian AA240 0,002 ug mL™*
Célcio absorgdo atbmica  Varian AA240 0,002 ug mL™*
Chumbo absorgdo atbmica  Varian AA240 0,002 ug mL™*
Cobre absorgdo atbmica  Varian AA240 0,002 ug mL™*
Cromo absorcéo atdmica Varian AA240 0,002 pg mL™*
Ferro absorcdo atdbmica Varian AA240 0,002 ug mL™*
Manganés absorcéo atdmica Varian AA240 0,002 pg mL™*
Niguel absorcéo atdmica Varian AA240 0,002 pg mL™*
Zinco absorcéo atdmica Varian AA240 0,002 pg mL™*
Sulfato Turbidimetro Sesvilab TB 10 0,1 pmS cm™

3.7 EXPERIMENTO EXPONDO OS MATERIAIS AO AR LIVRE

O experimento de exposicdo dos materiais as precipitacbes pluviométricas e ao
intemperismo tem por finalidade, confirmar os resultados obtidos nos ensaios estaticos e
cinéticos, com proporcdo de RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15. Nos ensaios cinéticos
realizados de acordo com a norma D 5744 (ASTM, 1996) a granulometria utilizada dos
materiais (< 6,3 mm) e a quantidade de amostra testada (cerca de 1000 gramas) diferem das
condicdes reais, sabe-se que a quantidade de rejeito de carvdo produzida no processo de
mineracdo € muito superior a quantidade de escéria de aciaria elétrica do forno panela
produzida na usina siderurgica. Por este motivo foram realizados 0s experimentos com rejeito

de carvao (granulometria real) e escoria de aciaria elétrica com granulometria abaixo de 50
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mm, pois com base na revisdo de literatura, com a EAE-FP com granulometria menor tera
maior &rea de contato. Além disto, foram testadas proporcdes inferiores que as estabelecidas
nos ensaios estaticos e ensaios cinéticos (proporcdao RC:EAE-FP 10:2; RC:EAE-FP 10:4;
RC:EAE-FP 10:6 e RC:EAE-FP 10:8).

O periodo de ensaio foi de 11 de julho de 2012 a 13 de margo de 2013, totalizando 35
semanas de ensaio. O experimento foi montado na planta piloto construida na area externa
junto a0 LEAmet, no Centro de Tecnologia da UFRGS, neste ambiente as unidades
experimentais ficaram expostas as variacfes de temperatura, variagdes pluviométricas e com
0 tempo, permitindo prever a geracdo ou ndo da drenagem &cida de mineracao, através da

analise da agua percolada.

O experimento foi montado em baldes com capacidade aproximada de 30 litros. Nos
baldes foram colocadas torneiras para coleta do lixiviado, internamente foi feito uma
“vedagdo” que funcionasse como um filtro para que as particulas ndo saissem junto com o
lixiviado, apos foi realizado a afericdo dos baldes e fixando uma régua interna para fazer a

leitura da velocidade de infiltacdo de &gua inicial e final das amostras.

Foram utilizados oito baldes, sendo que no balde 1 foi colocado apenas rejeito de
carvao, no balde 8 apenas EAE-FP, nos baldes 2, 3, 4, 5, 6 e 7 foram colocados as misturas

dos materiais com proporc¢des de acordo com Tabela 13.

Tabela 13 — Identificacdo e quantidade de amostras de rejeito de carvdo (RC) e escéria de aciaria elétrica do
forno panela (EAE - FP) utilizadas no experimento em campo

Granulometria Proporcéo Quantidade (g)
Amostra RC EAE-FP RC:EAE-FP RC EAE-FP

Balde 1 - RC:EAE-FP Real - 10:0 10000 -

Balde 2 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:2 10000 2000
Balde 3 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:4 10000 4000
Balde 4 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:6 10000 6000
Balde 5 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:8 10000 8000
Balde 6 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:10 10000 10000
Balde 7 - RC:EAE-FP Real <50 mm 10:15 10000 15000

Balde 8 - RC:EAE-FP - <50 mm 0:10 - 10000
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Primeiramente foram determinadas as massas dos materiais, e colocados nos
respectivos baldes. Nos baldes as amostras foram homogenizadas, misturando manualmente
até perceber visualmente a homogeneidade entre os materiais. Depois da montagem do
experimento, os baldes foram levados para a planta experimental, sendo colocados em uma
bancada com inclinacdo para facilitar a lixiviacdo da &gua da chuva percolada. Na torneira de
cada balde foi conectado um cano para coleta do lixiviado em um recipiente fechado (Figura
14), as torneiras permaneceram abertas durante todo o experimento.

T

RC:EAE-FP
- 10:8
[RC:EAE-FP|

10:6

IRC:EAE-FP
10:4

Figura 14 - Experimento com rejeito de carvéo, escoria de aciaria elétrica do forno panela e misturas entre os
materiais expostos as precipitacdes pluviométricas na planta experimental no LEAmet da UFRGS

Um pluvidometro de poliestireno de 130 mm e copo calibrador para pulverizacdo de
1000 mL (marca: Prolab, modelo: Cuba) foi instalado na planta experimental para o controle
da precipitacdo pluviométrica durante o experimento. As leituras foram realizadas por periodo
de chuva, no pluvidmetro a leitura foi feita pela altura total de dgua precipitada, ou seja, a
lamina acumulada durante a precipitacdo sendo que seus registros sdo sempre fornecidos em

milimetros por metro quadrado.
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Ao término do periodo de chuva os lixiviados foram coletados, medido o volume
drenado por unidade experimental e analisados com relacdo: pH, acidez, alcalinidade,
potencial redox, sulfato e metais (aluminio, ferro, célcio, zinco, manganés, niquel, cobre,
chumbo e cromo), seguindo os procedimentos descritos no Standard Methdos for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Os equipamentos utilizados e seus

limites de deteccdo encontram-se de forma simplificada na Tabela 12 (item 3.6).

3.7.1 Ensaios de ecotoxicidade

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizado com o lixiviado das unidades
experimentais com rejeito de carvao e escoria de aciaria elétrica do forno panela, também
foram submetidos os lixiviados das propor¢des RC:EAE-FP 10:6, RC:EAE-FP 10:10 e
RC:EAE-FP 10:15, com granulometria da EA-FP inferior a 50 mm, o lixiviado foi coletado
no 5° més do experimento, correspondendo ao periodo de chuva de 26 a 28 de dezembro de

2012, com precipitacdo de 70 mm.

Os ensaios de toxicidade aguda sdo resposta severa e rapida dos organismos aquéaticos
a um estimulo que pode se manifestar em um periodo de até 96 horas. O objetivo do teste de
toxicidade aguda é determinar a concentracdo efetiva média (CEsp), a que metade dos
individuos sofre efeito depois de certo tempo de exposicdo ao agente toxico. Para a realizacéo
dos testes de toxicidade aguda foram utilizados microcrustaceos da espécie Daphnia similis,
peixes da espécie Pimephales promelas e algas da espécie Pseudokirchneriella subcapitata.
Os organismos utilizados nos testes de toxicidade aguda foram escolhidos por fazerem parte
de métodos sensiveis de deteccdo e previsdo de impactos. Os ensaios foram realizados pelo

laboratdrio Bioensaios Andlises e Consultoria Ambiental LTDA, Viamao-RS.

Os testes de toxicidade aguda utilizando o microcrustaceo Daphnia similis, como
organismo teste foram realizados seguindo o método 202 (OECD, 2004). A sensibilidade
Daphnia similis a elementos toxicos foi testada com substancia de referéncia dicromato de
potassio, em cinco concentracdes e 0 controle com agua bideionizada reconstituida, expondo
20 individuos a cada solucdo. Apds 48 horas foram observados o nimero de organismos que
apresentava imobilidade. Optou-se pela utilizacdo de Daphnia similis devido a alta

sensibilidade desses microcrustaceo, a metais e outros elementos geradores de toxicidade.
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Avaliam-se os efeitos deletérios do agente toxico a sobrevivéncia e ou crescimento dos
organismos, o0s ensaios foram realizados seguindo o método 203 (OECD, 1992). O teste de
avaliacdo da toxicidade aguda para peixes tem por objetivo avaliar os efeitos toxicos agudos
de agentes quimicos durante os estagios larvais de peixes da espécie Pimephales promelas,
pertencente a familia Cyprinidae. O método consiste na exposicao de larvas de peixes recém-
eclodidas a amostra, em sistemas de fluxo continuo, por um periodo de 48 e 96 horas de
exposicao.

Os ensaios toxicoldgicos para algas foram desenvolvidos conforme o método 1003.0
(EPA, 2002), com algas da espécie Pseudokirchneriella subcapitata, anteriormente
denominada por Selenastrum capricornutum. O método de ensaio bioldgico consiste na
exposicdo de organismos-teste a varias diluicdes da amostra, por um periodo de 96 horas. O
efeito toxico é determinado pela inibicdo do crescimento da biomassa de algas nos recipientes
do teste comparado com o controle, sob as mesmas condicGes de ensaio. Os valores da
concentracdo efetiva media (CEso 96 horas) foram determinados pelo programa estatistico
Trimmed Spearman Karbe Toxstat versdo 3.5 com intervalo de confianga de 95%.

3.7.1 Determinacéo da velocidade de infiltracdo de agua nos experimentos ao ar livre

Para a determinacdo da velocidade de infiltracdo de &gua pelo experimento, foi
realizado adicionado um volume de 4gua em cada unidade experimental para uma altura fixa
ocupada pelo volume de agua adicionado, apos determinou-se o tempo que o0 um volume fixo
de liquido percolava a unidade experimental, como as unidades experimetais possuem uma
Unica saida (torneira) foi colocado um bequer para medir o volume de liquido que saiu e
determinado o tempo de percolacdo. A velocidade de infiltracdo foi determinada no inicio e
no final do experimento. O calculo da velocidade de infiltracdo foi realizado conforme a

equacao 21.

volume de 4gua inserido no tempo cronometrado

Velocidade de infiltracdo=

o (21)

drea ocupada pela amostra x tempo de percolagio



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como o objetivo desta pesquisa € a utilizagdo de residuos alcalinos na prevencéo da
drenagem acida de mina, as amostras de rejeito de carvéo e escoria de aciaria elétrica do forno
panela foram caracterizadas e submetidas a ensaios estaticos e cinéticos. Esses ensaios
tiveram por objetivo uma melhor compreensdo dos materiais, em relacdo ao seu potencial de
geracdo de acidez e do potencial de neutralizagdo em ambientes controlados. Posteriormente
foram submetidos as condi¢cBes ambientais (precipitacdo pluviométrica e intemperismo) em
sistemas isolados e em misturas. Os resultados destes experimentos serdo apresentados neste

capitulo.

4.1 CARACTERIZACAO DO REJEITO DE CARVAO E DA ESCORIA DE
ACIARIA ELETRICA DO FORNO PANELA

4.1.1 Distribuicao granulométrica

A Figura 15 apresenta a distribuicdo granulométrica do rejeito de carvao (RC) e da

escoria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP).
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Figura 15 - Curva do resultado da analise granulométrica do rejeito de carvao e da escéria de aciaria elétrica do
forno panela da primeira e da segunda coleta
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Pode-se observar que o RC apresenta uma granulometria mais elevada que a EAE-FP,
0 D50 do RC (granulometria onde passa 50% do material) é de aproximadamente 20 mm, o
D50 da EAE-FP da primeira coleta é de aproximadamente 6 mm, enquanto que a EAE-FP da
segunda coleta 0 D50 € de 2 mm. Estas informacGes de tamanho e distribui¢do das particulas
sdo importantes nesta pesquisa, podendo auxiliar na prevencdo da geracdo da DAM, pois 0
tamanho de particulas tem uma influéncia direta na forma com que 0s espagos serdo ocupados.
Como as amostras de RC e EAE-FP apresentam diferencas na distribuicdo granulométrica,
quando misturadas, em certas proporcbes, poderdo apresentar menor indice de vazios.
Segundo pesquisa realizadas por Bradham e Caruccio (1990) e Caruccio et al (1993) a
distribuicdo do tamanho de particula pode bloquear ou minimizar a entrada de oxigénio e
agua no sistema, inibindo ou até mesmo cessando a producao da DAM.

4.1.2 Massa especifica e porosidade

A Tabela 14 apresenta os resultados das analises de massa especifica real (pr), massa
especifica aparente (pap) € porosidade dos materiais. Considerou-se o RC, a EAE-FP da
primeira e segunda coleta, EAE-FP em granulometria inferior a 25 mm e inferior a 12,5 mm e

diferentes niveis de mistura entre ambos 0s materiais.

Os resultados da massa especifica real para o RC foi de 2,61 t m®e para a EAE-FP
varia de 2,32 a 2,61 t m>. A massa especifica aparente para 0 RC 1,25 t m™ e as massas
especificas aparentes da EAE-FP variam de funcdo da granulometria: 1,43 t m® para as
particulas < que 50 mm, 1,67 t m™ para as particulas < que 25 mm e 1,45 t m™ para as
particulas < que 12,5 mm. Quando os materiais foram misturados, ocorreu uma elevacdo na
massa especifica aparente quando comparado com a massa especifica aparente do rejeito de

carvao, refletindo no valor da porosidade.

O maior valor de massa especifica aparente da mistura de RC com EAE-FP com
granulometria inferior a 12,5 mm foi de 1,59 t m™ na proporcéo de RC:EAE-FP 10:4. Quando
se trabalhou com a granulometria da EAE-FP abaixo de 25 mm, a maior massa especifica
aparente foi de 1,67 t m™ na proporgdo de RC:EAE-FP 10:10. Na granulometria abaixo de 50

mm, a maior massa especifica aparente foi de 2,0 t m™ para a relacéo de RC:EAE-FP 10:6.
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Tabela 14 - Resultado da anélise da massa especifica (p), massa especifica aparente (p.,) € porosidade para o
rejeito de carvdo, escoria de aciaria elétrica do forno panela e para a mistura dos materiais nas
diferentes propor¢des massicas

Granulometria Massa (9)

Amostra RC EAE-FP RC EAE-RP (M) (t‘;?‘%) Portz;gade
RC Real - - - 2,61 1,25 52,18
EAE-FP - 12 coleta - - 2,53 1,32 47,80
RC:EAE-FP Real <50mm 1000 200 2,92 1,67 36,02
RC:EAE-FP Real <50mm 1000 400 2,24 1,75 40,07
RC:EAE-FP Real <50mm 1000 600 2,43 2,00 10,71
RC:EAE-FP Real <50mm 1000 800 2,41 1,71 29,63
RC:EAE-FP Real <50mm 1000 1000 2,27 1,63 32,37
EAE-FP - <50 mm ; 1000 2,61 1,43 37,00
RC:EAE-FP Real <25mm 1000 200 2,46 1,51 34,91
RC:EAE-FP Real <25mm 1000 400 2,35 1,56 36,59
RC:EAE-FP Real <25mm 1000 600 2,61 1,55 34,04
RC:EAE-FP Real <25mm 1000 800 2,67 1,64 37,16
RC:EAE-FP Real <25mm 1000 1000 2,70 1,67 37,45
EAE-FP - <25mm - 1000 2,32 1,67 38,15
RC:EAE-FP Real  <125mm 1000 200 2,46 1,33 46,80
RC:EAE-FP Real  <125mm 1000 400 2,46 1,59 35,37
RC:EAE-FP Real  <125mm 1000 600 2,57 1,52 38,21
RC:EAE-FP Real  <125mm 1000 800 2,41 1,36 47,08
RC:EAE-FP Real  <125mm 1000 1000 2,32 1,43 40,66
RC:EAE-FP ; <12,5mm - 1000 2,50 1,45 37,50

Assim, pode-se observar uma relacdo de RC e granulometria de EAE-FP que merecem
atencdo. Na proporcdo de RC:EAE-FP de 10:6 (EAE-FP com granulometria < 50 mm)
obteve-se um valor de maior massa especifica e menor porosidade (10,71%) comparada com
as demais dosagens. Esta diferenca entre as porosidades nas misturas dos materiais pode ser

visualizada na Figura 16.
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Figura 16 — Porosidade do rejeito de carvao e da escéria de aciaria elétrica do forno panela em diferentes
proporcdes massicas e granulometria

Os resultados desta determinacdo podem auxiliar na tomada de decisdo quanto a
procedimentos de mistura entre 0s materiais, pois com base nesta analise, acredita-se que esta
relacdo de RC:EAE-FP 10:6 pode ser suficiente para impedir a geracdo de acidez. H4 uma
menor formacgdo de vazios entre os materiais, minimizando a entrada de ar e agua, e talvez
diminua a velocidade da formacdo de DAM. Deve-se ressaltar, ainda, que o tamanho das
particulas que compdem os materiais sd0 muito importantes devido a area superficial
disponivel para as reagdes quimicas. No caso da drenagem acida na mineracdo, estudos
indicam que a velocidade de reacdo da pirita € inversamente proporcional a superficie
especifica disponivel (ROBERTSON, 1994 apud MAIA, 2004). Essa hipdtese sera estudada
mais adiante, quando diferentes propor¢des dos materiais foram submetidas as precipitacdes

pluviométricas.

4.1.3 Composicdo quimica

A Tabela 15 apresenta os resultados da analise elementar do rejeito de carvdo (RC) e

da escéria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP).
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Tabela 15 — Resultado da composicdo elementar do rejeito de carvdo (RC) e da escoria de aciaria elétrica do

forno panela (EAE-FP), % em massa

Elemento RC (%) EAE-FP (%)
C 4,72 2,16
H 1,19 0,58
N 0,13 0,02
S 10,60 0,03

OeEM 36,30 47,95
Al 4,50 1,56
As 0,006 0,009
Ca 0,71 11,93
cd 0,0001 0,001
Co 0,003 0,001
Cl - 0,006
Cr 0,003 0,37
Cu 0,003 0,007

F - 0,53
Fe 7,31 8,83
Hg 4,7.10° 1,1.10°
K 1,01 0,06
Mg 0,02 3,34
Mn 0,016 1,15
Na 0,15 0,02
Ni 0,003 0,009
P 0,02 0,06
Pb 0,009 0,0006
Si 26,88 21,40
Zn 0,009 0,02

EM: Elementos Minoritarios

Pode-se observar que o RC é rico em enxofre, silicio, ferro e aluminio. O aluminio

estd associado aos silicatos e o ferro a pirita. Isto pode ser confirmado pelos resultados da

composicdo mineraldgica do rejeito de carvdo (item 4.1.5). Diante deste contexto, faz-se

necessario um controle do RC para que os metais e 0 enxofre presentes ndo sejam lixiviados

para 0 meio ambiente, gerando drenagem acida de mina.

No caso da EAE-FP, os elementos quimicos que estdo em maior concentracdo sdo

aluminio, célcio, ferro, manganés, magnésio e silicio. A presenca de caddmio, cromo, cobalto,

cobre, niquel e chumbo também foi detectada, mas em concentracGes menores. Estes

resultados estdo de acordo com os resultados fornecidos pela usina siderdrgica (Tabela 8) com

maior variacdo € oxido de silicio (28,6 a 35,8%), 6xido de ferro (<0,4 a 16,1%), oxido de

aluminio (3,3 a 5,9%) e 6xido de célcio (41,5 a 55,0%). A variagdo destes oxidos listados na
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Tabela 8 (item 2.10.2) esta relacionada com a matéria-prima utilizada para a fabricagdo do

aco e o tipo de ago produzido.

4.1.4 Andlise imediata

A Tabela 16 apresenta a analise imediata do rejeito de carvao e da escéria de aciaria
elétrica do forno panela em termos de cinzas, matéria volatil e teores de enxofre. Os dados
listados representam a média de trés analises realizadas nas amostras. Pode-se observar que o
rejeito de carvdo apresenta 82,4% de cinzas, 12,5% de matéria volatil e 10,6% de enxofre
total, sendo o enxofre piritico a forma predominante, compondo 9,4% da amostra. Os
resultados obtidos estdo concordantes com pesquisa realizada por Menezes (2009) com rejeito
de carvdo do mesmo tipo e local. O autor encontrou teor de cinza 80,4%, 12,4% de matéria
volatil e 9,7% de enxofre total, sendo que este ultimo 9,6% na forma de enxofre piritico.

A escoria de aciaria elétrica apresenta 100% de cinzas, 0% de matéria volatil e 0,03%
de enxofre total. Por se tratar da escoria estes valores com relacdo ao teor de cinza e matéria

volatil ja eram esperados.

Tabela 16 — Resultado da anélise imediata do rejeito de carvdo e da escéria de aciaria elétrica do forno panela, %
em massa em base seca

Parametro RC EAE-FP
Cinzas (%) 82,4 100,0
Matéria Volatil (%) 12,5 0,0
Enxofre Total (%) 10,6 0,03
Enxofre Sulfatico (%) 0,2 -
Enxofre Piritico (%) 9,4 -
Enxofre Organico (%) 0,9 -

4.1.5 Composicdo mineraldgica

As caracteristicas mineraldgicas do rejeito de carvao e da escoria de aciaria elétrica do
forno panela foram analisadas pelo processo de difracdo de raio X (DRX). Os resultados séo
apresentados na forma de registros difratométricos (Figuras 17 e 18), onde 0s picos

caracteristicos estdo relacionados com a posicédo, intensidade e forma da estrutura cristalina,
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permitindo assim, a caracterizagdo da composicdo mineraldgica dos materiais. A composi¢cdo
mineral6gica do RC esta apresentada no difratograma de raios X, Figura 17. O material é
constituido pelos seguintes compostos cristalinos como: quartzo — SiO,, pirita — FeS,,
caolinita — Al,Si,Os(OH)4, calcita — CaCOs; e ilita ou micahidratada — Kj.1 5sAl4(Siz65Al;-
15020)(OH)4. Os resultados encontrados na analise mineraldgica para o rejeito de carvao estdo
de acordo com os componentes de origem do material (carvao), segundo estudo realizado por
Holz e Kalkreuth (2000).
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Figura 17 - Difratograma de raios X da amostra do rejeito de carvao

A complexidade da composicdo mineraldgica da escoria é em funcao das reacdes que
podem ocorrer entre os diversos constituintes utilizados no processo de obtencdo do aco. A
Figura 18 mostra o difratograma de raios X da EAE-FP com quinze dias de armazenamento.
Os picos mais intensos sdo atribuidos a gehlenita - Ca,Al,Si,O;, marwinita - CazMg(SiOy,),,
oxido de calcio — CaO, magnetita — Fe3O4, wustita — FeO e periclasio — MgO. Estes resultados

permitem caracterizar a escoria como basica. Conforme os autores Batagin e Esper (1988), as
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melilitas (akermanita e gehlenita) e a marwinita sdo caracteristicas de escorias basicas assim

como a wollastonita e a anortita sdo caracteristicas das escorias acidas.
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Figura 18 - Difratograma de raios X da amostra de escéria de aciaria elétrica do forno panela

4.1.6 Ensaios de expansibilidade

A Figura 19 apresenta os resultados dos ensaios de expansibilidade das amostras de
rejeito de carvdo e escOria de aciaria elétrica do forno panela, alem dos resultados das
misturas de rejeito de carvdo com escoria nas propor¢des: RC:EAE-FP 10:2; RC:EAE-FP
10:4; RC:EAE-FP 10:6; RC:EAE-FP 10:8; RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15. A
amostra de RC puro apresentou expansao vertical minima, enquanto que a EAE-FP expandiu,
com um valor acumulado de 0,6%. As amostras com mistura RC:EAE-FP 10:6; RC:EAE-FP
10:8 e RC:EAE-FP 10:10 chegaram no final do experimento com uma expansdo acumulada
em torno de 0,8%. A maior expansao ocorreu na relacdo RC:EAE-FP 10:15, com um valor de

2,9% de expansdao acumulada em 154 dias.
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Figura 19 - Relacdo da expansdo vertical versus tempo de cura para as amostras de rejeito de carvdo (RC) e
escoria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP) nas proporcOes de rejeito de carvdo com
escoria de aciaria elétrica do forno panela: RC:EAE-FP 10:0; RC:EAE-FP 10:2; RC:EAE-FP 10:4;
RC:EAE-FP 10:6; RC:EAE-FP 10:8; RC:EAE-FP 10:10; RC:EAE-FP 10:15 e RC:EAE-FP 0:10

Do ponto de vista de expansibilidade, verificou-se a expanséo vertical foi menor no
experimento com apenas EAE-FP do que nas misturas de RC com EAE-FP. Além disto,
constatou-se que os valores de expansdo vertical foram baixos. Contudo, visualmente
constatou-se a cimentacdo do material, indicando que grande parte grande parte da expansédo
foi dirigida para o preenchimento das cavidades vazias existentes entre os graos. Vale
salientar que esta caracteristica de expansibilidade da escoria deve-se as rea¢fes quimicas dos

oxidos presentes na escoéria, em especial CaO e MgO.

4.2 RESULTADOS DOS ENSAIOS ESTATICOS

4.2.1 Potencial hidrogenidnico - pH em pasta

Os resultados do potencial hidrogenidnico da pasta estdo apresentados na Tabela 17.

Inicialmente foi medido o pH da agua destilada usada na andlise, o resultado obtido foi de 6,3.
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O resultado do pH da pasta referente ao rejeito de carvdo indica a tendéncia em gerar acido,
uma vez que o pH foi determinado em 5,3. Enquanto que a escoria de aciaria elétrica do forno
panela apresenta uma alta alcalinidade, com pH de 11,7.

Tabela 17 — Resultado do pH da agua destilada e pH em pasta do rejeito de carvdo (RC) e da escdria de aciaria
elétrica do forno panela (EAE-FP)
Parametro Agua destilada RC EAE - FP

pH em pasta 6,3 53 11,7

4.2.2 Método de contabilizacdo de &cidos e bases: ABA tradicional e ABA
modificado

O teste Fizz, realizado por meio da classificagdo do som efervescente produzido,
apresentou resultados de “nenhum” para a amostra de RC. A auséncia do som no teste Fizz
mostra, de forma qualitativa, que ndo hd minerais consumidores de acido (por exemplo,
oxidos e carbonatos de Ca e Mg). Para o caso da amostra de EAE-FP, a constatacdo de um

som “moderado” indica a existéncia de minerais consumidores de acido.

Os ensaios estaticos contabilizam minerais potencialmente geradores de acidez e 0s
minerais potencialmente consumidores de acidez presentes nas amostras de RC e de EAE-FP.
A Tabela 18 apresenta os resultados do potencial de acidez (AP), do potencial de
neutralizacdo (NP), potencial de neutralizacdo liquido (NNP) e razdo do potencial de

neutralizacdo (NPR) pelo método ABA tradiconal e ABA modificado.

Tabela 18 - Resultados de ensaios estaticos pelo método de contabilizacdo de &cidos e bases tradicional e
modificado para o rejeito de carvdo (RC) e para escéria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-

FP)
RC EAE-FP
Parametro o . o .
ABA tradicional ABA modificado  ABA tradicional ABA modificado

AP (kg CaCO;t?) 331,2 295,0 0,9 0,0

NP (kg CaCOst™) 6,8 7.1 353,1 358,2

NNP (kg CaCO;t™) -324,4 -287,8 352,1 358,2

NPR 0,02 0,02 364,0 -

Geragéo de DAM Sim Sim Néo Néo
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As amostras de RC apresentam AP de 331,2 e 295,0 kg CaCOst™ e valores de NP de
6,8 e 7,1 kg CaCOst™ pelo método ABA tradicional e ABA modificado, respectivamente. Os
valores de NNP e NPR para o rejeito de carvdo obtido pelo método ABA tradiconal foram -
324,4 kg CaCOst™ e 0,02 respectivamente e os valores NNP e NPR obtidos pelo método
ABA modificado foram -287,85 kg CaCOst™ e 0,02, respectivamente. Como os valores de
NNP para o RC foram menor que -20 e os valores de NPR menores que 1, hé indicacdo que o
material é gerador de DAM na presenca de ar e agua (KONTOPOULOS, 1998). Esses
resultados estdo na mesma faixa de valores encontrados em estudos anteriores realizados com
rejeito de carvéo do Estado de Santa Catarina, cujos valores do NNP variam entre -250 a -500
kg CaCO;t* (INDUSTRIA CARBONIFERA RIO DESERTO, 2004; LILGE et al, 2005;
MENEZES, 2009).

O valor do NP da amostra de EAE-FP é de 353,1 kg CaCOst" pelo método ABA
tradicional e de 358,2 kg CaCOj;t™ pelo método ABA modificado. O NNP foi calculado
como de 352,1 e 358,2 kg CaCO; t™ pelo método ABA tradiconal e ABA modificado,
respectivamente. O valor do NNP da EAE-FP em ambos os métodos foi maior que +20 e a
razdo NPR maior que 1 (KONTOPOULQS, 1998). Pode-se entdo afirmar que a EAE-FP nédo
¢ geradora de DAM, pelo contrério, apresenta uma alta concentracdo de minerais

neutralizadores de acidez.

Com base nos resultados dos metodos estaticos de contabilizacdo de acidos e bases, a
neutralizacdo tedrica dos materiais ocorreria em proporgdes massicas de aproximadamente de
RC:.EAE-FP de 1:0,92 pelo método ABA tradicional e de 1:0,8 pelo método ABA modificado.
Como a massa especifica dos materiais € semelhante, em termos préaticos, esse valor de
mistura pode ser arredondado para uma propor¢cdo de RC:EAE-FP de 1:1 ou 10:10, tanto em

massa como em volume.

Assim, a EAE-FP apresenta caracteristicas promissoras para ser empregada como um
aditivo alcalino para minimizar a geracdo de DAM. Os valores elevados de NP sdo conferidos
pelos teores de Oxidos de calcio e magnésio presentes na escoria, conforme analise
mineralégica (item 4.1.5). Ainda, é um material de dificil destinacdo, sendo muitas vezes

descartados em aterros industriais.

Para a confirmacdo dos resultados dos estudos estaticos, foram realizados ensaios

cinéticos em células umidas.
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4.3 RESULTADOS DO ENSAIO CINETICO EM CELULAS UMIDAS

Os ensaios cinéticos em células Umidas foram realizadas em 4 situaces: uma célula
contedo somente RC, uma contendo somente EAE-FP, uma com a relagdo RC:EAE-FP de
10:10 (tedrica, obtida a partir dos dados dos ensaios estaticos) e outra com a relagdo RC:EAC-

FP de 10:15 (assumindo um coeficiente de seguranca de 1,5).

As Figuras de 20 a 33 apresentam os resultados dos ensaios cinéticos, com as medidas
de varios parametros de qualidade da &gua durante as 80 semanas de monitoramento. Os
parametros analisados foram: potencial hidrogeniénico, potencial redox, acidez, alcalinidade
total, metais (aluminio, célcio, chumbo, cromo, cobre, ferro, manganés, niquel e zinco) e

sulfato.

4.3.1 Potencial hidrogenionico no lixiviado

A Figura 20 mostra os resultados referentes ao potencial hidrogenidnico - pH da agua
lixiviada. A agua lixiviada da célula contendo somente RC é &cida. Os valores de pH iniciais
estdo em torno de 3,3 e decrescendo com o decorrer do tempo. Chegam ao final do

experimento na faixa de 2,0 a 1,5.

O pH da agua lixiviada da célula contendo somente EAE-FP apresentou valores
iniciais elevados, pH em torno de 11,0. Esses valores decrescem substancialmente durante o
decorrer do experimento, chegando ao final com valores préximos a 6,0. Pode-se afirmar que,

com o passar do tempo, vai esgotando a alcalinidade do material.

Na célula contendo a mistura dos materiais na proporcdao RC:EAE-FP 10:10 os valores
foram inicialmente alcalinos, ficando na faixa de 9,0 a 6,0. Com o passar do tempo, a agua
lixiviada apresentou-se neutra. Comportamento similar foi observado na célula com RC:EAE-
FP de 10:15.

Conclui-se com base nas andlises do pH do lixiviado das células umidas durante as 80
semanas de ensaio cinético, que o RC gera DAM, pois seu pH foi baixo em todas as analises.
A EAE-FP ¢ alcalina, pois seu pH foi elevado. As misturas de RC com EAE-FP nas
proporcoes de RC:EAE-FP 0:10 e 10:15 foram efetivas na melhoria das condi¢Oes de pH,

com a maioria dos valores dentro da faixa de 5,0 a 9,0 estabelecida pela Resolugdo CONAMA
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430 (2011) para o langamento de efluentes para corpo receptores.
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Figura 20 - Valores de pH nos lixiviados das células Umidas com rejeito de carvdo — RC (a), escéria de aciaria
elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do forno
panela na propor¢do 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c), rejeito de carvao com escoria de aciaria elétrica
do forno panela na propor¢do 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d), valor minimo (---) e méximo (—)
permitido pela CONAMA 430 (2011) para lancamento de efluente

4.3.2 Potencial redox no lixiviado

A Figura 21 apresenta os resultados do potencial redox. A &agua de lixiviacao
proveniente da célula contendo apenas RC permaneceu com valores elevados durante todo o
experimento, com valores entre 862 a 613 mV, demonstrando uma condicdo altamente
oxidante que favorece a degradacdo de sulfetos. De acordo com Mend Program (1991),
valores de potencial redox superiores a 450 mV e de pH inferiores a 3,5 indicam um ambiente
oxidante, influenciado pela presenga da bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans. Valores de

potencial redox superiores a 500 mV promovem a oxidacdo do fon Fe**, que oxidacdo da
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pirita. Isso é confirmado pelas concentracdes elevadas de sulfato, acidez e ferro nos lixiviados

da célula com RC durante todo o experimento.

Os valores do potencial redox do lixiviado da célula com EAE-FP sdo menores que 0s
valores do lixiviado do RC, com variagédo na faixa de 312 a 605 mV da semana zero a semana

80, indicando que as condi¢des de oxidacdo nesta célula sdo inferiores a da célula com RC.

As 4guas lixiviadas da célula contendo a mistura RC:EAE-FP 10:10 tiveram variagdes,
com valores minimos de 208 mV e maximos chegando a 592 mV. Na propor¢do de RC:EAE-

FP de 10:15 as variagdes foram menores, de 290 a 533 mV.

1000 1000
EAE-FP
800 800 -+
600 - 600 -
S S \
E E
= 400 | = 400 |
L w 4
200 4 200 ~
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
(@) (b)
1000 1000
RC:EAE-FP 10:10 RC.EAE-FP 10:15
800 - 800 |
__ 600 600 .
> > it e
S e 1S ﬁ iy ﬂ ? I Joo
E = | Poeli! ” LT
= 400 = 400 JNVNVSW W Ryl S iyl e Y
w W ves d \~f o “I.'V
200 200 H
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (semanas) (c) Tempo (semanas) (d)

Figura 21 - Valores de potencial redox nos lixiviados das células Umidas com rejeito de carvao — RC (a), escéria
de aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
forno panela na proporgéo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria
elétrica do forno panela na proporg¢éo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)

Conforme observado por Domenico e Schwartz (1990), o potencial redox esta

relacionado com a capacidade de reducéo e oxidacdo e com a presenca de ions dissolvidos na
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agua de lixiviacdo. Quanto maior for a quantidade de ions dissolvidos no lixiviado, maior serd
os valores do potencial redox. O lixiviado da célula de RC foi o que apresentou 0os maiores
valores de potencial redox, logo é a célula que apresenta maior oxidacdo. Nas células com
mistura dos materiais, tanto na propor¢cdo de RC:EAE-FP 10:10 quanto na proporcdo de
RC:EAE-FP 10:15, os valores do potencial redox foram menores, mostrando que 0 processo

de oxidacao da pirita foi reduzido

4.3.3 Acidez no lixiviado

A acidez é um importante parametro no que diz respeito a producdo/geracdo de
drenagem acida de mineracdo. Analisando o grafico da célula com RC (Figura 22) observa-se
uma elevada acidez no lixiviado do RC até cerca da metade do experimento, apés a acidez do
lixiviado decaiu. A hipotese formulada para a origem desta acidez esta relacionada as
caracteristicas da amostra, seu alto teor de enxofre piritico (9,4%), que, por sua vez, poderia
estar liberando ions sulfetos ou outros ions metalicos ao meio, de forma a contribuir
diretamente para a geracdo de acidez, além dos resultados comprovados pelas analises de

baixos valores de pH e elevados valores de potencial redox.

Os valores da acidez da agua de lixiviacdo da célula contendo EAE-FP foi nula em

todas as leituras. Isto ocorreu em funcéo do pH elevado e da composi¢cdo quimica da escoria.

Os valores de acidez da anélise do lixiviado das células com as misturas de RC:EAE-
FP 10:10 e 10:15 foram reduzidos em todas as analises realizadas dos lixiviados. Sendo que o
lixiviado da proporcdo RC:EAE-FP 10:15 os valores foram inferiores aos encontrados no
lixiviado da proporcdo de RC:EAE-FP 10:10 (excecdo para a semana zero que ficou com
valores levemente superior). Levando em conta somente os resultados de acidez dos
lixiviados das células com a mistura dos materiais, pode-se perceber que ambas as misturas
sdo eficientes para diminuir a geracao de acidez do RC. O potencial de neutralizacdo da EAE-
FP pode ser explicado pela sua composi¢do mineraldgica, os éxidos de calcio, magnésio e
silicio, presentes na escoria, 0s quais desempenham um importante papel na neutralizacdo de
acidos. Em meio &cido, a reacdo de neutralizacdo é mais rapida do que em meio basico, e o
potencial de neutralizacdo da escoria elevado, em funcao da dissolucdo dos minerais presentes
na escoria (YONG et al, 1992).
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Figura 22 - Valores de acidez extraidos do rejeito de carvao nas analises dos lixiviados das células itmidas com
rejeito de carvdo — RC (a), escéria de aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de
carvao com escoéria de aciaria elétrica do forno panela na propor¢do 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e
rejeito de carvao com escéria de aciaria elétrica do forno panela na proporc¢do 10:15 — RC:EAE-FP

10:15 (d)

4.3.4 Alcalinidade total no lixiviado

A Figura 23 apresenta os resultados da alcalinidade total. A analise da alcalinidade

total do lixiviado da célula contendo apenas RC foi nula em todas as semanas de ensaio

cinético. Este resultado esta condizente com os resultados da analise do pH do lixiviado desta

mesma célula que foram &cidos durante o experimento.

Enguanto no lixiviado da célula com EAE-FP ocorreu a extracdo de alcalinidade total

durante todas as semanas de analise. Desta forma, o caréater alcalino verificado pelas analises

do lixiviado da EAE-FP mostrou-se evidente pelos valores elevados de alcalinidade lixiviados

e pelo pH elevado que se manteve durante o ensaio (Figura 20).

Na célula com a proporcdo RC:EAE-FP 10:10, os valores maximos extraidos foram de
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283,8 mg kg™ CaCO; e minimos de 23,0 mg kg™ CaCOs. Na célula com a mistura RC:EAE-

FP 10:

15, as maiores liberacBes de alcalinidade foram de 191,8 mg kg™ CaCO; e menores

14,4 mg kg™ CaCOs. Segundo EPRI (1988), a alcalinidade depende do contetido de 6xido de
calcio e os baixos valores de pH se devem a presenca de &cido sulfarico. Os 6xidos alcalinos e

alcalino-terrosos em excesso, com o tempo, reagem e neutralizam a acidez, provocando a

elevagédo do pH. Este comportamento descrito por EPRI (1988) foi observado no lixiviado da
célula contendo as propor¢des de RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15.
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Figura 23 - Valores de alcalinidade total extraida da escéria de aciaria elétrica do forno panela nos lixiviados

das células imidas com rejeito de carvdo — RC (a), escoria de aciaria elétrica do forno panela —
EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escoria de aciaria elétrica do forno panela na propor¢do 10:10 —
RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria elétrica do forno panela na
proporcédo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)

Comparando-se a liberacdo de alcalinidade da EAE-FP com a liberacdo de acidez do

RC, conforme resultados da analise do lixiviado, a liberacdo de acidez do RC é superior a da

alcalinidade pela EAE-FP em todos os ciclos analisados. Entretanto, quando estes materiais
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foram misturados, na célula com a proporcdo de RC:EAE-FP 10:10 e 10:15 a liberacdo de
alcalinidade no lixiviado foi superior a liberagdo de acidez nos lixiviados das mesmas células.
Isto demonstra que a velocidade de reacdo da producgdo de alcalinidade da EAE-FP é superior
a velocidade de produgdo de acidez do RC. Esse comportamento pode estar associado a
cinética da reacdo de producdo de acidez e liberacdo de alcalinidade que sdo diferentes,
conforme observado por Lawrence e Marchant (1991 apud CAPANEMA; CIMINELLI,
2003).

4.3.5 Concentragéo de ferro no lixiviado

A Figura 24 apresenta os resultados da extracdo de ferro das células tmidas em funcao
do tempo. A analise do lixiviado referente a célula com RC apresentou concentracées
elevadas de ferro em todas as semanas de analises. As elevadas concentra¢des de ferro no
lixiviado estdo associado a elevada acidez e ao pH inferior a 3,3, condi¢fes favoraveis para

oxidacao da pirita.

No lixiviado da célula com EAE-FP as quantidades de ferro na agua drenada foi muito

baixa, ficando abaixo de 0,5 mg kg™ durante as 80 semanas de ensaio cinético.

Na célula com a proporcdo de RC:EAE-FP 10:10 e 10:15, os valores lixiviado de
ferro, em ambas as células, foram inferiores aos encontrado no lixiviado da célula com apenas
RC.

Segundo estudos realizado por Potgieter-Vermaak et al (2006) em drenagens &cidas, a
oxidacao do ferro e sua remocdo da DAM dependem muito do controle do pH no sistema de
neutralizacdo, onde baixo valores de pH, predomina a forma idnica Fe* sobre a Fe*®. O Fe*® é
facilmente removido da drenagem acida devido a sua baixa solubilidade e precipitacdo
incipiente como hidréxido em pH 3. O Fe*? também pode ser removido da solugdo como
hidroxido, embora em valores de pH menores que 7,5 a precipitacdo seja lenta e incompleta.
Embasado neste estudo, pode-se explicar a remocdo do ferro nos lixiviados analisados da
célula do RC com pH &cido, propiciando a remocéo do ferro provavelmente na forma de Fe*,
enquanto que nas demais células o pH estava em torno de 7 ou acima dificultando a remocéo
do ferro, provavelmente presente na forma Fe*?, demonstrando que a adicdo de EAE-FP

inibiu a oxidagdo da pirita durante as 80 semanas de experimentos.
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elétrica do forno panela na proporcdo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvao com escéria
de aciaria elétrica do forno panela na propor¢éo 10:15 - RC:EAE-FP 10:15 (d)

4.3.6 Concentracdo de aluminio no lixiviado

Os resultados da extracdo de aluminio estdo apresentados na Figura 25. As maiores
concentrages de aluminio foram no lixiviado da célula com RC. Enguanto que as
quantidades extraidas de aluminio da célula com apenas EAE-FP ficaram inferiores a da

célula com RC.

Em relacdo aos valores de concentracdo de aluminio no lixiviado da célula com a
proporcéo de RC:EAE-FP 10:10 foram de 0,0 a 0,5 mg kg™ durante as 80 semanas de analise.
Nas analises do lixiviado da célula com RC:EAE-FP 10:15, o comportamento foi similar ao

lixiviado da célula RC:EAE-FP 10:10, mas as quantidades extraidas foram menores.
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4.3.7 Concentracdo de manganés no lixiviado

Os resultados da analise de manganés da agua lixiviada das células Umidas estdo na

Figura 26. As analises da agua lixiviada da célula de RC apresentou extracfes consideraveis

do metal até a semana 28, apds a lixiacao diminiu.

A agua de lixiviacdo analisada da célula com EAE-FP a lixiviacdo de manganés foi em

quantidades muito pequenas abaixo de 0,01 mg kg™ de EAE-FP, sendo que a partir da semana

29 ndo foram detectados tracos do metal no lixiviado pelo método de analise utilizada.

Com relacdo a analise de manganés no lixiviado da mistura de RC:EAE-FP 10:10, as

extracdes de manganés ficaram em torno de 0,5 mg kg™ . As quantidades lixiviadas de

manganés na célula com a mistura RC:EAE-FP 10:15, foram menores que na célula com a
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proporcdo de RC:EAE-FP 10:10, sendo que na maioria das semanas foram inferiores a 0,05
mg kg™.

Gazea et al (1996) relatam que em condicdes oxidantes, o Mn*? deveria sofrer
oxidacao espontanea para Mn** ou Mn** e em seguida precipitar na forma de 6xidos. Porém,
isto requer elevada quantidade de energia, tornando lento o processo de oxidacdo deste metal,
especialmente em pH menor que 8. De modo geral, o ion ferroso reduz a capacidade de
oxidacdo do fon Mn*? e a remocdo significativa de manganés na drenagem &cida ocorrera
apenas quando as condicdes forem favoraveis para baixar a concentracdo de Fe*?. Neste
experimento a remo¢do de manganés provavelmente levara um longo periodo de tempo, pois
apenas uma pequena quantidade de ferro foi lixiviado das células Umidas durante as 80

semanas de ensaio.
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Figura 26 - Concentracdo de manganés nos lixiviados das células Umidas com rejeito de carvdo — RC (a),
escoria de aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escoéria de aciaria
elétrica do forno panela na proporcdo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com
escoria de aciaria elétrica do forno panela na proporg¢do 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)
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4.3.8 Concentragéo de zinco no lixiviado

Na Figura 27, estdo os resultados das quantidades de zinco nos lixiviados das células
Umidas. As concentrac@es de zinco na dgua drenada da célula com RC durante as 80 semanas
de ensaios ficaram abaixo de 3,0 mg kg™ de RC.

As quantidades de zinco lixiviadas na célula com EAE-FP foram inferiores as
extraidas da célula com rejeito de carvdo, com valores extraidos abaixo de 0,05 mg kg™.

As concentragdes de zinco nos lixiviados das células com a mistura dos materiais na
proporgdo RC:EAE-FP 10:10 e 10:15 foram baixas (< 0,1 mg kg™). Observou-se que no
lixiviado da célula com a proporcdo RC:EAE-FP 10:15 os valores lixiviados foram
semelhante ao da propor¢do RC:EAE-FP 10:10.
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Figura 27 - Concentracdo de zinco nos lixiviados das células imidas com rejeito de carvdo — RC (a), escoria de
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elétrica do forno panela na proporg¢éo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)



4.3.9 Concentragéo de cobre no lixiviado
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As quantidades de cobre no lixiviado das células umidas estéo apresentadas na Figura

28. As quantidades de cobre no lixiviado da celula com RC foram baixas durante todas as

analises. Com relacéo aos resultados das analises do lixiviado da célula com somente EAE-FP

os valores foram inferiores aos encontrados no lixiviado da célula com RC.

Similarmente com o que ocorreu com o lixiviado da célula com a mistura de rejeito de

carvao com esclria RC:EAE-FP 10:10, observou-se também para a mistura RC:EAE-FP

10:15, com baixa concentracdo de cobre no lixiviado, muito préximo a 0,0 mg kg™ até a

semana 57, nas demais analises ficaram proximo a 0,1 mg kg™. Estes resultados reflete a

baixa solubilidade do cobre em ambientes neutros e alcalinos. Talvez isto tenha ocorrido pelo

fato do cobre encontrar-se associado a fase redutivel.
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Figura 28 - Concentracdo de cobre nos lixiviados das células imidas com rejeito de carvdo — RC (a), escoria de
aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
forno panela na proporcéo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria
elétrica do forno panela na propor¢do 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)



132

4.3.10 Concentragao de chumbo no lixiviado

A Figura 29 apresenta os resultados obtidos da extracdo de chumbo presente na agua
drenada do ensaio cinético. O lixiviado da célula com RC apresentou as maiores
concentragdes de chumbo, dentre os lixiviados analisados. Podendo estar associado ao pH

acido desta célula, sabe-se que o chumbo é soluvel nestas condicoes.

O lixiviado da célula com EAE-FP as quantidades de chumbo lixiviados
semanalmente foram baixas, inferiores as lixiviadas pela célula com rejeito de carvdo. A
presenca de chumbo no lixiviado analisado semanalmente das células com a mistura de
materiais RC:EAE-FP 10:10 e 10:15, apresentaram comportamento semelhante para ambos 0s
lixiviados, sendo que as concentragfes do metal no lixiviado foram na maioria da semana

proximo a 0,0 mg kg™.
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Figura 29 - Concentragdo de chumbo nos lixiviados das células imidas com rejeito de carvdo — RC (a), escéria
de aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
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4.3.11 Concentragéo de niquel no lixiviado
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Os resultados da analise de niquel da é&gua lixiviada das células Umidas estdo

apresentados na Figura 30. Ocorreram extracfes de niquel em quantidades consideraveis

apenas no lixiviado passante na célula com RC. Enquanto que, as analises do lixiviado

passante pela célula com EAE-FP, na maioria das semanas ndo foram encontrados tragos do

metal no lixiviado. As baixas concentracdes de niquel foram observadas também no lixiviado

da célula com rejeito de carvéo e escoria nas dosagens RC:EAE-FP 10:10 e 10:15.
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Figura 30 - Concentracdo de niquel nos lixiviados das células Umidas com rejeito de carvdo — RC (a), escoria de
aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
forno panela na proporgao 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria
elétrica do forno panela na propor¢éo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)
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4.3.12 Concentragao de cromo no lixiviado

A anédlise do lixiviado com relacdo as quantidades de cromo esta na Figura 31.
Observou-se que no lixiviado da célula com apenas RC, as quantidades extraidas foram muito
baixas durante todas as analises (< 0,03 mg kg™).

As quantidades de cromo extraido da célula com apenas EAE-FP ficaram abaixo de
0,06 mg kg™ nas 80 semanas de ensaio. A extracdo de cromo foi superior na célula com EAE-
FP do que na célula com RC. Isso pode ser explicado pela maior quantidade de cromo na
EAE-FP, conforme resultados das analises iniciais (Tabela 15, item 4.1.3).

As quantidades lixiviadas de cromo da célula com RC:EAE-FP 10:10 ficaram entre
0,05 a 0,23 mg kg™, durante o experimento. Com relacdo as anélises realizadas nos lixiviados
da célula RC:EAE-FP 10:15 a extracdo foi menor que na célula RC:EAE-FP 10:10, ficando
com valores inferiores a 0,04 mg kg™. O cromo apresenta uma ampla gama de estado de
oxidacdo, que pode variar de Cr™* até Cr*®, sendo que geralmente apresentam-se em dois
estados de oxidacdo: trivalente (Cr*®) e hexavalente (Cr'®), nesta pesquisa ndo foram

investigadas a forma gque o cromo estava sendo extraido.
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Figura 31 - Concentracdo de cromo nos lixiviados das células Umidas com rejeito de carvdo — RC (a), escéria de

aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
forno panela na proporcao 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvao com escéria de aciaria
elétrica do forno panela na propor¢éo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)

4.3.13 Concentracéo de calcio no lixiviado

A Figura 32 apresenta os resultados da concentracao de calcio no lixiviado dos ensaios

cinéticos. Na célula com RC ocorreu a liberacdo de célcio em todas as analises.

Os lixiviados das células com EAE-FP as quantidades de calcio lixiviadas, foram

baixas, observou-se que com o passar do tempo foram diminuindo gradativamente, chegando

ao final do experimento em torno de 5 mg kg™.

As extracOes de calcio nos lixiviados passante pela célula com a mistura de RC com

EAE-FP, observou-se que na célula com a proporcéo de RC:EAE-FP 10:10 as quantidades de

calcio foram maiores comparada com o lixiviado da célula na proporcdo RC:EAE-FP 10:15.

Os resultados da concentracdo de célcio analisados nos lixiviados passantes pelas células,
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poderia estar relacionado o pH destes lixiviados, uma vez que o célcio é soltvel em pH 8,

meio em que encontra-se o lixiviado das células com as misturas.
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Figura 32 - Concentragdo de calcio nos lixiviados das células umidas com rejeito de carvdo — RC (a), escoria de
aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escéria de aciaria elétrica do
forno panela na proporcéo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria

elétrica na proporcéo 10:15 — RC:EAE-FP 10:15 (d)

4.3.14 Concentracao de sulfato no lixiviado

A Figura 33 mostra os resultados referentes as analises da extracdo de sulfato no

lixiviado das células Umidas. Nas aliquotas obtidas da célula com o rejeito de carvdo a

concentracdo de sulfato ficou na faixa de 1701,4 a 6254,0 mg kg de RC na maioria da

semanas, sendo que em algumas semanas a concentracdo de sulfato dissolvido nos lixiviados

em funcdo do tempo, foi elevada com valores extraidos de 7368,0; 8639,1; 7310,9 e 8952,1

mg kg™ de RC, nesta ordem de ocorréncia para as semanas: 51; 67; 71 e 74.
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Os resultados obtidos da concentragdo de sulfato no lixiviado coletado da célula com
EAE-FP apresentou baixa extracdo de sulfato, com extragdes maxima na semana 28 de 325,6
e minimas de 0,0 mg kg™ nas semanas 48 a 57; 74; 78 a 80, nas semanas seguintes ficou na
faixa de 100 mg kg™. Com base no estudo realizado por Casas e Crecelius (1994) em
ambientes ricos em ferro os sulfatos vao se precipitando como sulfetos de ferro (FeS e FeSy),
pode-se aferir 0s resultados da extracdo de sulfato ser maior no lixiviado da célula com rejeito
de carvdo e menor da célula com EAE-FP, pois 0 mesmo comportamento apresentou-se para
o ferro, com maior extracéo de ferro para o rejeito de carvdo e menor para a EAE-FP (Figura
24), mesmo as analises iniciais (Tabela 15) demonstrarem que a EAE-FP possui maior

quantidade de ferro, mas as condicGes desta célula inibem a lixiviacdo do ferro e a formacéo

de sulfato.
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aciaria elétrica do forno panela — EAE-FP (b), rejeito de carvdo com escoria de aciaria elétrica do
forno panela na proporgéo 10:10 — RC:EAE-FP 10:10 (c) e rejeito de carvdo com escoria de aciaria
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Os lixiviados da mistura de RC:EAE-FP 10:10 na semanas zero a 47 os valores
extraidos foram decaido de 855,1 a 445,7 mg kg™, sendo que as maiores quantidades extraidas
foram nas semanas 19; 21 e 23 com extracdo de 7152; 834,4 e 7842 mg kg,
respectivamente, a partir da semana 48 as concentracfes de sulfato ficaram em torno de 350
mg kg™. Ao relacionar as quantidades de sulfatos extraidas nesta célula com as quantidades
extraidas na célula do rejeito de carvdo, as quantidades foram menores, durante todo o ensaio,
demonstrando que a adicdo de EAE-FP inibiu a liberacdo de sulfato, podendo ser usada no
controle da prevengdo da DAM.

As quantidades de sulfato lixiviadas da célula com proporcédo de RC:EAE-FP 10:15,
foram menores em todas as analises que as encontradas no lixiviado da mistura de RC:EAE-
FP 10:10. Demonstrando que na relagdo RC:EAE-FP 10:15 é mais eficiente na redugéo da
oxidag&o da pirita e na liberagéo de sulfato.

De forma geral, foi verificado atraves do ensaio cinético que a maioria dos elementos
analisados no lixiviado apresentou mobilidade mais elevada no lixiviado da célula do rejeito
de carvao, sugerindo um potencial poluidor significativo deste residuo em relacdo ao lixiviado
das demais células. Os dados indicam que a presenca da EAE-FP nas dosagens de RC:EAE-
FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15, elevou o pH e a alcalinidade do meio, diminuindo a acidez, as
concentracdes de sulfato e metais, além de reduzir o potencial de oxidacdo, provavelmente
reduzindo as condi¢des de oxidacéo da pirita. Esses dados estdo de acordo com conclusdes de
Capanema e Ciminelli (2003), que observaram valores elevados de potencial redox favorecem
a oxidacdo de materiais sulfetados, com a decorrente diminui¢cdo do pH da agua lixiviada.
Esse fato esta associado ao pH mais elevado do meio, que inibe a oxidacdo da pirita, reduz a
solubilidade dos metais e favorece os processos de adsor¢do de compostos metalicos na
matéria mineral (SIMMONS et al, 2002; FENG et al, 2004).

4.4 CONSIDERACOES SOBRE OS ENSAIOS CINETICOS

A Tabela 19 apresenta os resultados do balanco de massa do enxofre total nas células
Umidas com RC, EAE-FP e com as misturas nas propor¢des RC:EAE-FP 10:10 e 10:15.
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Tabela 19 - Balanco de massa do enxofre total nas células imidas com rejeito de carvao (RC), escdria de aciaria
elétrica do forno panela (EAE-FP) e com as misturas nas proporgbes RC:EAE-FP 10:10 e
RC:EAE-FP 10:15

RC:EAE-FP RC:EAE-FP RC:EAE-FP RC:EAE-FP

Parametros 10:0 10:10 10:15 0:10
o pH em pasta 53 - - 11,7
é % Massa total (g) 1000,3 1000,2 1250,3 1000,2
IS g Teor Syt N2 amostra(%) 10,6 5,3 5,3 0,03
@ Massa Siota N2 amostra (g) 106,0 53,2 53,2 0,3
. = pH em pasta 2,5 6,5 9,1 10,8
= &  Massa total (9) 885,6 997,6 1238,6 970,6
,_% E Teor Sy N amostra (%) 6,0 472 3,8 0,5
A Massa Siota N2 amostra (g) 53,1 42,3 46,6 45

Observando os valores obtidos na Tabela 19, pode-se perceber que o pH em pasta do
RC diminuiu apos a realizacdo dos ensaios cinéticos. O pH inicial foi de 5,3 e 0 pH final foi
de 2,5, apds 80 semanas. O pH em pasta da EAE-FP também diminuiu, pois iniciou em 11,7 e

finalizou em 10,8.

Comparando-se a quantidade de enxofre total inicial e ao final do experimento,
observa-se que na célula com RC, apo6s 80 semanas de ensaios, ainda permanecem 50% do
enxofre total. Ainda, até a semana 20, apenas 0,6% de enxofre havia sido lixiviado. Esta
informacao é importante, pois, segundo a norma D 5744 (ASTM, 1996), que recomenda 20
semanas de ensaio, caso 0 experimento tivesse sido realizado em apenas 20 semanas, poderia
se concluir que a lixiviacdo de enxofre da célula com apenas rejeito de carvdo teria sido
praticamente insignificante. Mas neste estudo, observou-se que a partir da semana 20 as
quantidades de enxofre extraido foram maiores, sendo necessario um tempo maior de ensaio

para observar o comportamento dos materiais.

Na célula com apenas EAE-FP as quantidades de enxofre extraidas foi baixa, mas no
final do experimento a quantidade de enxofre presente na célula foi superior as quantidades
iniciais. Este resultado foi verificado, e detectou-se que a agua utilizada para fazer a
percolacdo semanalmente nas células contém enxofre. Nas analises de sulfato na agua
utilizada, o teor de enxofre presente foi em média 3,7 mg L™. Levando-se em conta que foram
utilizados 500 mL de &gua em cada percolacdo, foi passado cerca de 153,5 mg de enxofre
durante as 80 semanas de ensaio, acredita-se que parte deste enxofre tenha permanecido na

célula.
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Nas propor¢des de RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 a quantidades de enxofre
lixiviada durante as 80 semanas de ensaio foram baixas, sendo que na propor¢do RC:EAE-FP
10:10 o valor foi 20,5% e na propor¢do RC:EAE-FP 10:15 apenas 12,4% do enxofre foi
lixiviado. Isso demostra que, em ambas as propor¢oes, a adicdo de EAE-FP ao RC foi eficaz
na inibicdo da oxidacédo da pirita.

Na Tabela 20 é possivel observar as quantidades iniciais e as quantidades extraidas de
metais em mg por kg de amostra.

Tabela 20 — Quantidade presentes de metais no inicio do ensaio cinético em células Umidas e quantidades
extraida de metais durante o experimento com rejeito de carvao (RC), escéria de aciaria elétrica do
forno panela (EAE-FP) e nas misturas de rejeito de carvao com escoria de aciaria elétrica do forno
panela na propor¢do RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 durante as 80 semanas de ensaios

cinéticos
RC RC:EAE-FP 10:10 RC:EAE-FP 10:15 EAE-FP
Inicio Extraido Inicio Extraido Inicio Extraido Inicio Extraido
mg kg™

Al 45013,0 1593,6 30285,5 17,6 34182,6 7,6 27339,5 35,7
Ca 7110,0 3284,4 63169,0 113479 93000,6 9594,0 74382,6 804,7
Cr 30,4 1,1 2757,9 5,8 2757,9 0,6 2205,8 2,2
Cu 27,8 12,0 50,15 1,1 68,3 0,5 54,6 0,2
Fe 73050,0 38163,6 80660,5 61,9  102753,2 10,9 82182,8 12,6
Mn 155,0 93,5 5841,0 21,6 8725,1 0,6 6979,3 0,3
Ni 28,3 25,1 57,9 1,6 79,8 0,1 63,8 0,2
Pb 88,7 7,8 47,5 1,3 49,3 0,5 39,4 1,1
Zn 94,0 91,4 132,0 1,3 174,5 0,7 139,6 2,5

No RC, os metais presentes, em maior quantidade, sdo: Fe > Al > Ca > Mn > Zn > Pb >
Cr > Ni > Cu. A relacdo das quantidades removidas nas 80 semanas de ensaios cinéticos, foi:
Zn (97,2%) > Ni (88,7%) > Mn (60,3%) > Fe (52,2%) > Cu (43,2%) > Ca (11,0%) > Pb
(8,8%) > Cr (3,6%) > Al (3,5%).

As quantidades de metais presentes na EAE-FP estdo nesta ordem: Fe > Ca > Al >
Mn > Cr > Zn > Ni > Cu > Pb. As quantidades removidas dos metais analisados foram muito

baixas, quando comparada com as quantidades extraidas da célula com apenas RC.

As quantidades iniciais presentes de metais na mistura RC:EAE-FP 10:10 e na mistura
RC:EAE-FP 10:15, sdo elevadas, estes metais sdo provenientes tanto do RC como da EAE-FP,
mas durante os experimentos em células Umidas as quantidades extraidas forma muito baixas,

sendo que na célula RC:EAE-FP 10:15 as quantidades de metais extraidos foram menores que
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as extraidas na RC:EAE-FP 10:10.

Muitas informagfes Uteis foram obtidas com estudos cinéticos em células umidas.
Contudo, segundo Morin e Hutt (2001), as caracteristicas intrinsecas das drenagens acidas
dependem de processos geoquimicos e hidrogeoldgicos naturais, que variam conforme as
condi¢cdes do ambiente. Assim, foi realizado outro experimento cinético, agora em condi¢des
mais proximas da situacdo real, sob acdo da &gua da chuva e com a granulometria original dos

materiais.

4.5 EXPERIMENTO AO AR LIVRE

Nesta etapa sdo apresentados os resultados do experimento expondo 0s materiais ao
intemperismo com a finalidade de testar a escdria de aciaria elétrica do forno panela em
diferentes dosagens para neutralizar a geracdo da drenagem acida de mineracdo. Na Tabela 21
estam apresentadas as precipitacdes pluviometricas dos meses de julho de 2012 a marco de
2013, os valores foram obtidos pela leitura do pluviémetro no periodo de chuva. O més de
setembro foi 0 de maior precipitacdo pluviométrica. A Tabela 21 apresenta ainda os valores
drenados em cada unidade experimental por periodo de chuva, pode-se observar que a EAE-
FP apresenta capacidade de absorver parte da agua da chuva. Nas precipitacbes menos
intensas, muitas vezes ndo houve a presenca de lixiviado. Nas precipitagdes mais intensas, o

volume foi substancialmente reduzido.

As medidas do pH da agua lixiviada sdo apresentas na Tabela 22. Observa-se que as
solucgdes drenadas provenientes do recipiente com apenas rejeito de carvdo (RC.:EAE-FP 10:0)
é 4cido, com pH inferior a 3,2. Podendo estar ocorrendo neste experimento o crescimento de
bactérias, pois segundo Kontopoulos (1998) em condi¢des de baixo pH, ocorre a reproducéao
de bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans, que catalisam a transformacdo de Fe*? a Fe*
aumentando consideravelmente a acidez do meio. O percolado do recipiente com apenas
EAE-FP, ¢ alcalino. Inicialmente, o valor do pH mantém-se superior a 10. Contudo, no
decorrer do tempo, pode-se observar que o pH decresce a partir do 3° e 4° més. Considerando
os varios indices de mistura, valores proximos a neutralidade foram obtidos inicialmente na
proporcdo RC:EAE-FP 10:6, que apresenta o melhor empacotamento, e na proporgao

RC:EAE-FP 10:10, que segundo o resultado do ensaio de contabilizacdo de acidos e bases,
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atinge a concentracdo teorica para a neutralizacdo quimica do sistema. Contudo, ao final dos
oito meses de experimento, a alcalinidade disponibilizada pela EAE-FP ja néo
contrabalancava a geracdo de acidez, mostrando que no decorrer do tempo, ha um desbalango
entre a alcalinidade liberada pela EAE-FP e acidez gerada pelo RC. A propor¢do RC:EAE-FP
10:15, que proporciona um excesso de alcalinidade, manteve o sistema neutro. Esses
resultados estdo parcialmente em consonancia com o resultado obtido no ensaio estatico de
neutralizacdo de acidos de bases e no ensaio cinético em células Umidas. Aparentemente, no
experimento ao ar livre, o tempo em que a EAE-FP permitiu a neutralizacdo do sistema foi
menor. Deve-se ressaltar que segundo a resolucio CONAMA 430 (2011), os efluentes
somente poderdo ser langados nos corpos de agua se o pH estiver entre 5 e 9. Os valores de
pH encontrados com o0s tratamentos propostos apontam uma consideravel melhora nas
condi¢des do lixiviado. Entretanto, em algumas situacdes, o pH apresenta-se acima e em

outras abaixo do estipulado pela Resolugéo.

A Tabela 23 apresenta os resultados do potencial redox dos lixiviados. O potencial
redox da agua lixiviada no rejeito de carvdo ficou entre 542 e 837 mV, sendo
consideravelmente superior ao proveniente do lixiviado do sistema contendo apenas EAE-FP
que ficou entre 147 e 619 mV. A medida do potencial redox do lixiviado nos diferentes niveis
de mistura também demonstrou que quanto maior € a participacdo de EAE-FP, menor é o
valor do potencial redox, com excecdo da mistura RC:EAE-FP 10:6. Esse fato esta
relacionado a presenca de materiais alcalinos que elevam o pH do meio e inibem o processo
de oxidacdo da pirita. Estes resultados estdo em conformidade com os resultados obtidos por
Abreu et al (2012), onde constataram que a presenca de agente alcalino reduz o potencial
redox, desfavorecendo o processo de oxidacdo dos sulfetos e diminuindo a formacéo de acido.
Além disto, conforme observado por Capanema e Ciminelli (2003) valores de potencial redox
altos favorecem a oxidacdo de materiais sulfetados, com a decorrente diminui¢do do pH da

agua lixiviada.



Tabela 21 - Volume coletado de lixiviado por unidade experimental em cada periodo de chuva em milimetro

Periodo de Chuva

Precipitacdo

Volume coletado (mm) nas diferentes propor¢ées RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
29 a 30/07/2012 26,0 20,3 16,6 11,9 52 0,0 1,7 0,0 12,9
01 a 02/08/2012 33,0 8,1 8,0 8,1 8,6 8,3 8,1 8,1 8,1
13 a 14/08/2012 4,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
25 a 28/08/2012 45,0 33,7 35,4 29,0 29,7 30,4 28,6 27,9 34,0
30/08/2012 7,5 10,3 10,1 13,8 12,4 111 10,4 10,6 14,6
10 a 11/09/2012 55,0 32,1 34,1 35,2 36,5 35,4 30,1 31,1 33,2
16 a 18/09/2012 190,0 1111 117,4 121,7 106,1 121,7 104,0 99,0 114,6
01 a 04\10\2012 38,0 29,7 26,9 24,8 21,2 25,5 28,3 19,8 27,6
07 a 10\10\2012 47,5 38,7 45,0 43,9 43,9 36,9 32,2 36,4 40,6
16\10\2012 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
23\10\2012 28,0 19,8 16,8 15,7 10,8 9,6 9,6 8,3 17,3
30\10\2012 15,0 79 50 2,7 0,7 2,1 1,4 0,6 7,5
12 a 15\11\2012 13,0 55 1,9 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6
20\11\2012 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
12\12\2012 17,0 12,7 13,4 11,0 11,2 11,5 10,8 10,5 12,8
26\12\2012 62,5 46,8 49,1 40,3 41,3 42,2 39,8 38,7 47,2
26 a 28\12\2012 70,0 52,4 55,0 45,1 46,2 47,3 44,6 43,4 52,8
01/01/2013 20,0 15,0 15,7 12,9 13,2 13,5 12,7 12,4 15,1
07 e 08/01/2013 90,0 67,3 70,7 58,0 59,4 60,8 57,3 55,7 67,9
13 e 14/02/2013 42,9 32,1 33,7 27,6 28,3 29,0 27,3 26,6 32,4
19/02/2013 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
21 e22/02/2013 23,1 17,3 18,2 14,9 15,3 15,6 14,7 14,3 17,4
04 e 05/03/2013 30,0 22,4 23,6 19,3 19,8 20,3 19,1 18,6 22,6
13/03/2013 18,0 13,5 14,1 11,6 11,9 12,2 11,5 11,1 13,6

143
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Tabela 22 - Precipitagdo no periodo e pH do percolado em cada unidade experimental

Periodo de Chuva Precipitacdo pH da agua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 1,8 3,6 45 5,1 - - - 10,2
01 a 02/08/2012 33,0 3,2 4.6 5,6 5,7 4,9 5.4 6,0 10,5
13 a 14/08/2012 4,0 1,6 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 2,0 3,0 4,7 5,7 4,9 5,0 8,1 10,7
30/08/2012 7,5 2,1 3,2 3,7 6,3 6,2 6,4 6,2 10,7
10 a 11/09/2012 55,0 2,2 2,9 33 6,4 5,3 5,6 9,7 10,9
16 a 18/09/2012 190,0 2,4 3,4 5,1 8,1 35 8,5 8,3 10,7
01 a 04\10\2012 38,0 2,2 2,9 43 8,5 45 7,6 10,1 10,9
07 a 10\10\2012 47,5 2,3 3,0 4.8 8,9 6,0 9,5 9,8 10,8
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 2,2 2,6 4,9 6,3 6,0 43 8,2 11,0
30\10\2012 15,0 0,9 1,5 2,0 6,2 2,0 2,4 7,2 6,0
12 a 15\11\2012 13,0 1,9 2,3 2,6 - - - - 6,7
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 2,0 2,3 2,6 3,8 2,7 3,0 6,7 10,6
26\12\2012 62,5 2,6 2,9 3,2 5,0 3,0 34 8,7 11,6
26 a 28\12\2012 70,0 2,2 2,5 31 55 2,8 3,6 7,4 7,5
01/01/2013 20,0 2,4 2,5 35 5,2 3,2 45 7.9 10,8
07 e 08/01/2013 90,0 2,5 2,5 3,2 49 2,9 41 11,3 11,7
13 e 14/02/2013 42,9 1,9 2,0 2,3 2,6 2,3 2,4 6,8 11,0
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 23,1 1,8 2,1 2,6 31 2,5 31 6,0 6,8
04 e 05/03/2013 30,0 1,2 1,7 2,1 2,6 2,0 2,4 6,0 6,9

13/03/2013 18,0 1,4 1,8 2,2 2,8 2,4 2,9 6,7 7,2
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Tabela 23 - Precipitagdo no periodo e potencial redox — Eh (mV) do percolado em cada experimento

Periodo de Chuva Precipitacdo Eh da &gua percolada nas diferentes propor¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 568 356 319 202 - - - 280
01 a 02/08/2012 33,0 542 363 284 300 348 332 276 240
13 a 14/08/2012 4,0 635 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 822 932 502 432 443 414 282 442
30/08/2012 7,5 750 _ 606 512 625 487 451 3
10 a 11/09/2012 55,0 771 705 607 652 610 650 502 425
16 a 18/09/2012 190,0 755 562 442 481 504 597 364 325
01 a 04\10\2012 38,0 725 686 428 284 390 288 287 -
07 a 10\10\2012 47,5 590 685 189 149 237 161 502 147
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 685 666 582 362 597 585 363 332
30\10\2012 15,0 647 637 567 356 589 589 362 334
12 a 15\11\2012 13,0 634 670 611 - - - - 301
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 615 731 694 460 619 520 278 283
26\12\2012 62,5 623 622 577 237 585 526 203 263
26 a 28\12\2012 70,0 654 700 589 297 667 520 252 250
01/01/2013 20,0 712 757 558 482 678 538 394 427
07 e 08/01/2013 90,0 561 558 472 303 488 320 283 300
13 e 14/02/2013 42,9 674 697 756 679 760 749 363 322
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 23,1 837 959 753 665 740 700 640 568
04 e 05/03/2013 30,0 624 667 749 639 756 710 336 342

13/03/2013 18,0 712 726 800 804 760 675 659 619




146

Na Tabela 24, constam os resultados da alcalinidade total do lixiviado durante o
experimento. O lixiviado do recipiente com a propor¢do RC:EAE-FP 10:0 (apenas rejeito de
carvao) apresentou auséncia de alcalinidade total. No recipiente com apenas EAE-FP ocorreu
a liberacdo de alcalinidades em todos os periodos de chuva. Observou-se que o lixiviado dos
recipientes com a propor¢do de RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4 a alcalinidade foi
diminuindo com o passar do tempo, chegando a 0,0 mg kg’ de CaCO; no final do
experimento. A alcalinidade do lixiviado da propor¢do de RC:EAE-FP 10:6; RC:EAE-FP
10:8, RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 iniciou com alcalinidade menor, nas primeiras
semanas ocorreu uma elevacdo da alcalinidade, voltando a decair com o passar do tempo.
Segundo Macédo (2004), as &guas com alcalinidade menor que 20 mg kg™ de CaCOs;
possuem baixo poder de tamponamento para a acidez e aquelas em que a alcalinidade esta
compreendida entre 20 e 300 mg kg™ de CaCOj3 estéo na faixa ideal de tamponamento. Desta
forma, as misturas RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 possuem poder tamponante.

Na Tabela 25, estdo apresentados os resultados da acidez do lixiviado durante o
experimento. Os resultados da acidez dos lixiviados do rejeito de carvao (RC:EAE-FP 10:0) e
do rejeito misturado com escoria na propor¢cdo RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4, os
valores foram elevados desde o inicio. Nas propor¢es maiores RC:EAE-FP (10:6 e 10:8), a
acidez permaneceu baixa, mas com o passar do tempo aumentou. O aumento da acidez é
indicador de geracdo de DAM (SUMMERS; BONELLI, 1997). Conclui-se entdo que, em
termo de acidez, o aumento as propor¢des RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4 ndo surtiram,
as propor¢des RC:EAE-FP 10:6 e 10:8 surtiram efeito por um periodo de tempo de poucos

meses e que as proporcdes de RC:EAE-FP 10:10 e 10:15 surtiram efeito por um prazo maior.
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Periodo de Chuva

Precipitacdo

Alcalinidade total da 4gua percolada nas diferentes proporg¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
29 a 30/07/2012 26,0 0,0 6,7 55 4,0 - - - 52,6
01 a 02/08/2012 33,0 0,0 8,7 33,7 52,6 54,3 557,2 550,6 426,1
13 a 14/08/2012 4,0 - - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 0,0 9,6 47,2 63,4 98,9 34931 4077,9 1738,8
30/08/2012 75 0,0 2,3 19,2 64,5 20,1 1685,9 1035,0 416,6
10 a 11/09/2012 55,0 0,0 10,9 245 1446 76,7 24495 1518,0 1918,8
16 a 18/09/2012 190,0 0,0 68,8 197,8 419,8 380,3 1279,8 1044,8 1117,8
01 a 04\10\2012 38,0 - - - - - - - -
07 a 10\10\2012 475 0,0 9,1 40,7 80,3 80,0 39,3 88,7 495,1
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 0,0 0,0 0,0 6,6 10,4 7,8 41 140,3
30\10\2012 15,0 0,0 0,0 2,5 1,8 1,2 0,9 0,8 54,9
12 a 15\11\2012 13,0 0,0 0,0 0,4 - - - - 16,6
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 0,0 0,0 10,2 10,3 22,8 8,8 25,7 -
26\12\2012 62,5 0,0 0,0 374 25,2 30,5 48,5 56,6 -
26 a 28\12\2012 70,0 0,0 0,0 0,0 56,4 85,5 90,6 105,7 2576,0
01/01/2013 20,0 0,0 0,0 0,0 32,2 9,8 15,5 36,2 920,0
07 e 08/01/2013 90,0 0,0 0,0 40,4 54,3 65,9 93,2 108,7 4195,2
13 e 14/02/2013 42,9 0,0 0,0 0,0 17,3 10,5 33,3 - 1841,8
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 0,0 0,0 17,3 18,6 22,6 17,9 20,9 269,2
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 0,0 0,0 0,0 18,1 22,0 18,6 21,7 331,2
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Tabela 25 - Precipitacdo no periodo e acidez (mg kg™ de CaCO;) do percolado em cada experimento

. Precipitac3 Acidez da &gua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

Periodo de chuva e((:n?n?)mao 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 2 30/07/2012 26,0 11527,6 5157,8 411,2 58,0 - - - 0,0
01 a 02/08/2012 33,0 3408,6 974,6 74,0 8,8 104,0 33 2,6 0,0
13 a 14/08/2012 4,0 - - - - - ; ; )
25 a 28/08/2012 45,0 18611,6 4791,7 74,1 15,1 33,0 46,6 5,4 0,0
30/08/2012 7,5 3168,3 137,0 80,1 6,3 5,0 2,5 2,1 0,0
10 a 11/09/2012 55,0 16185,1 9238 10227 13,0 47,9 24,5 10,1 0,0
16 a 18/09/2012 190,0 19860,5 1590,8 155,4 0,0 142,9 84,5 19,3 0,0
01 a 04\10\2012 38,0 1400,7 36,4 92,0 10,8 16,1 4,6 2,6 0,0
07 a 10\10\2012 47,5 1761,3 36,6 81,5 0,0 16,7 10,5 7,1 0,0
16\10\2012 5,0 - - - - - - - )
23\10\2012 28,0 998,2 31,9 45,6 4,4 26,1 0,8 0,5 0,0
30\10\2012 15,0 60,5 26,8 0,6 0,1 0,2 0,1 0,0 0,0
12 a 15\11\2012 13,0 95,1 34,1 0,7 - - - - 0,0
20\11\2012 18
12\12\2012 17,0 134,4 101,4 114,5 22,8 135 8,8 4,8 0,0
26\12\2012 62,5 524,6 266,2 233,9 125,8 142,3 12,9 7,6 0,0
26 2 28\12\2012 70,0 315,1 119,3 94,3 75,1 51,3 7,2 5,6 0,0
01/01/2013 20,0 413,6 29,8 104,8 14,8 14,7 3,1 2,4 0,0
07 e 08/01/2013 90,0 2299,1 162,9 269,4 120,8 87,9 4,7 3,6 0,0
13 e 14/02/2013 42,9 365,3 274,1 80,3 86,3 31,4 8,9 35 0,0
19/02/2013 18 - - - - - - - )
21 e 22/02/2013 231 337,2 221,4 155,6 0,0 14,1 12,0 0,0 0,0
04 e 05/03/2013 30,0 620,4 504,7 247,0 24,2 23,8 31 2,4 0,0

13/03/2013 18,0 374,4 276,0 107,8 15,7 13,2 2,8 0,0 0,0
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Os resultados dos metais e sulfato das analises do lixiviado ap6s cada periodo de chuva
durante o experimento exposto as precipitacdes pluviométricas estdo apresentados nas Tabelas 26 a
34.

A Tabela 26 apresenta os resultados referentes as concentrac6es de ferro no lixiviado ap6s
cada periodo de chuva durante o experimento. Tanto o RC como a EAE-FP apresentam quantidades
significativas de ferro em sua composicdo quimica (de acordo com as andlises iniciais - Tabela 15).
Mas a maior concentracdo de ferro na gua de lixiviagdo durante o experimento foi na aliquota da
unidade com apenas RC. Na unidade com apenas EAE-FP, a liberacdo de ferro na dgua drenada foi
muito baixa. Quando estes materiais foram misturados, a quantidade de ferro presente no lixiviado
de cada unidade experimental foi menor do que no lixiviado do experimento com apenas RC. Outra
constatacdo foi que quanto maior a quantidade de EAE-FP nas misturas, menor a concentragdo de
ferro no lixiviado, com excecdo da proporcdo RC:EAE-FP 10:6. Esta proporcdo apresentou
resultado semelhante a RC:EAE-FP 10:10. Essa baixa concentracdo de ferro na analise da agua
percolada das unidades com EAE-FP e nas misturas dos materiais pode ser explicada pela
precipitacdo desse elemento, formando 6xidos e hidroxidos, por exemplo, na forma de Fe(OH)s,
altamente insoltvel, mesmo em valores de baixo pH (STUMM; MORGAN, 1981).

A Tabela 27 apresenta os resultados de manganés presente em cada unidade experimental. A
concentracdo de manganés nos lixiviados foi maior nas unidades com as dosagens RC:EAE-FP
10:0, RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4. Segundo Stewart et al (1993), a solubilidade do
manganés é afetada pelo pH e potencial redox, sendo que sua solubilidade aumenta com o aumento
das condicGes de acidez (baixo pH) e do potencial redox. Nas dosagens com RC:EAE-FP 10:6,
RC.:EAE-FP 10:8, RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 as lixiviagcbes de manganés foram

menores.

Os resultados das concentracdes de aluminio presente em cada unidade experimental estao
apresentados na Tabela 28. A tendéncia do comportamento do aluminio lixiviavel foi maior no
experimento com apenas RC e com as misturas RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4. Acredita-se
que essa intensa lixiviacdo de aluminio nestes experimentos, se deu em virtude do pH do meio que

se manteve abaixo de 5,0, segundo Vasconcelos et al (2008), o pH de precipitacdo do aluminio é 4,5

Em relacdo a lixiviacdo do zinco (Tabela 29), a &gua drenada da unidade com apenas rejeito
de carvdo (RC:EAE-FP 10:0) e com as dosagens RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4 foram os
que apresentaram as maiores concentracdo de zinco. As demais proporcGes apresentaram

concentra¢es menores. No lixiviado da dosagem RC:EAE-FP 10:15 na maioria das analises ndo foi
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detectado a presenca de zinco pelo método de andlise utilizado, 0 mesmo ocorreu para o lixiviado
passante pelo experimento com apenas EAE-FP. De acordo com Pugh et al (1984), a concentragdo
de ferro na agua de lixiviacdo pode ser utilizada como parametro indicador das reacdes de oxidacéo
da pirita e que o zinco ocorre no carvdo mineral normalmente associado a pirita e a outros sulfetos.
Verifica-se que a oscilagdo de zinco estd de acordo com a variacdo do ferro, confirmando que a
velocidade méxima da reacdo de oxidacdo da pirita ocorreu no experimento com apenas rejeito de

carvao, seguido do experimento com a propor¢do RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4.

As Tabelas 30, 31, 32 e 33 apresentam as quantidades de cobre, chumbo, niquel e cromo
lixiviada em cada unidade experimental, apds cada periodo de chuva. De acordo com as analises de
composi¢do quimica dos materiais, esses metais estdo em maior quantidade na EAE-FP (Tabela
15). Mas em relacgdo as quantidade lixiviadas durante os experimentos, observou-se que na unidade
com apenas rejeito de carvao e nas misturas de RC:EAE-FP 10:2 e RC:EAE-FP 10:4 os indices de
metais lixiviados foram maiores. Os lixiviados das unidades com apenas EAE-FP e nas proporcoes
RC:EAE-FP 10:6, RC:EAE-FP 10:8, RC:EAE-FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 apresentaram

concentracdo de metais abaixo de 1 mg kg™ na maioria das analises

A Tabela 34 apresenta os resultados referentes a concentracdo de sulfato no lixiviado dos
experimentos expostos as precipitaccdes pluviométricas. A principal fonte de sulfato na agua de
lixiviacdo é a oxidagdo da pirita. Nas aliquotas obtidas do recipiente com o0 RC, a concentracdo de
sulfato foi elevada durante todas as analises. A concentracdo de sulfato presente nos lixiviados com
as dosagens RC:EAE-FP 10:2; RC:EAE-FP 10:4; RC:EAE-FP 10:6; RC:EAE-FP 10:8; RC:EAE-
FP 10:10 e RC:EAE-FP 10:15 foram menores em todas as analises que as encontradas no lixiviado

do RC, demonstrando que a adicdo de EAE-FP inibiu a oxidacdo da pirita.



Tabela 26 - Precipitagdo no periodo e concentracéo ferro (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacéo

Ferro da agua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 5786,7 2260,1 190,3 40,1 - 109,3 - 5,7
01 a 02/08/2012 33,0 130,5 152,3 45,2 5,2 0,1 12,5 0,5 0,5
13 a 14/08/2012 4,0 4476 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 1803,2 78,7 20,0 2,2 25,9 24,7 1,3 1,1
30/08/2012 75 363,8 18,3 19,4 0,5 2,8 0,6 0,4 0,6
10 a 11/09/2012 55,0 979,1 169,3 39,1 31 32,4 26,8 1,6 1,1
16 a 18/09/2012 190,0 2664,5 140,7 15,4 1,2 96,5 1,5 1,3 1,0
01 a 04\10\2012 38,0 1067,8 237,1 14,1 0,3 0,5 0,4 0,3 0,3
07 a 10\10\2012 475 1655,5 34,8 0,5 0,5 0,4 0,3 0,4 0,3
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 1622,2 929,6 10,8 0,4 6,8 6,4 0,2 0,4
30\10\2012 15,0 724,5 4151 0,4 0,1 33 0,1 0,0 0,2
12 a 15\11\2012 13,0 1409,7 4463 0,2 - - - - 0,1
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 2320,0 2146,0 155,1 3,6 23,7 21,8 0,5 0,0
26\12\2012 62,5 8293,6 3063,9 80,7 0,1 85,4 65,4 0,1 0,0
26 a 28\12\2012 70,0 7023,1 1719,3 21,5 10,2 90,9 15,5 0,0 0,0
01/01/2013 20,0 915,4 460,1 1,5 2,3 12,2 0,0 0,0 0,1
07 e 08/01/2013 90,0 4210,2 3751,5 115,6 112,3 124,1 110,7 0,3 0,3
13 e 14/02/2013 42,9 5223,8 5458,5 174,1 56,0 149,4 58,0 0,4 0,1
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 23,1 34135 153,2 30,2 25,9 32,5 4,1 0,1 0,1
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 2717,2 276,7 39,2 22,5 70,9 22,8 0,2 0,0




Tabela 27 - Precipitagdo no periodo e concentracdo manganés (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacdo

Manganés da agua percolada nas diferentes propor¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 30,5 19,2 5,6 1,3 - 1,0 - 0,2
01 a 02/08/2012 33,0 7,4 5,4 0,9 0,3 0,8 1,0 0,7 0,1
13 a 14/08/2012 4,0 0,8 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 32,6 28,3 1,7 0,2 0,5 0,5 0,0 0,0
30/08/2012 75 53 1,3 0,5 0,2 0,2 0,0 0,0 0,1
10 a 11/09/2012 55,0 8,8 10,4 35 0,6 1,2 0,9 0,4 0,3
16 a 18/09/2012 190,0 26,6 18,7 7,3 1,4 7,4 1,3 1,2 1,2
01 a 04\10\2012 38,0 5,7 18,5 1,8 0,3 1,2 0,4 0,2 0,3
07 a 10\10\2012 475 6,9 219,4 1,9 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 47 289,2 2,1 0,2 1,1 1,0 0,0 0,0
30\10\2012 15,0 1,4 84,7 0,5 0,0 0,3 0,1 0,0 0,0
12 a 15\11\2012 13,0 46 17,6 0,1 - - - - 0,0
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 7,4 108,0 22,4 0,3 6,4 3,0 0,1 ND
26\12\2012 62,5 34,4 24,7 22,2 3,7 27,5 6,3 ND ND
26 a 28\12\2012 70,0 25,8 94,9 18,5 2,2 23,6 4,2 ND ND
01/01/2013 20,0 2,7 14,2 3,8 0,4 45 0,3 ND ND
07 e 08/01/2013 90,0 12,2 165,0 26,5 31 22,0 4,6 0,4 ND
13 e 14/02/2013 42,9 7,7 222,8 49,6 8,3 91,2 6,7 0,2 0,3
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 9,6 398,0 6,6 2,7 30,7 2,4 ND 0,1
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 9,1 196,3 39,8 2,1 35,9 4,8 0,0 ND

*ND: ndo detectado pelo método utilizado para andlise



Tabela 28 - Precipitacdo no periodo e concentragdo aluminio (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacéo

Aluminio da agua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 466,5 20,6 3,9 1,3 - 0,7 - 0,9
01 a 02/08/2012 33,0 43,0 2,2 0,7 0,6 2,7 4,7 0,4 05
13 a 14/08/2012 4,0 7,7 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 155,8 109,9 23,2 2,8 9,6 10,7 0,9 1,8
30/08/2012 75 63,7 48,5 5,7 2,3 2,9 2,5 0,4 0,7
10 a 11/09/2012 55,0 231,5 209,7 18,8 3,3 10,2 10,8 1,1 2,0
16 a 18/09/2012 190,0 1138,3 813,4 69,6 11,3 33,3 50,6 48 6,4
01 a 04\10\2012 38,0 256,2 191,9 10,7 1,9 5,2 8,7 0,6 1,2
07 a 10\10\2012 47,5 377,4 372,1 23,2 3,3 13,1 13,5 2,8 1,8
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 203,0 185,6 5,0 0,8 46 4,0 0,7 1,3
30\10\2012 15,0 58,2 35,0 0,7 0,1 0,4 0,2 0,1 0,8
12 a 15\11\2012 13,0 60,1 24,1 0,1 - - - - 0,1
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 337,2 517,6 74,3 0,9 31,2 8,3 0,3 1,0
26\12\2012 62,5 879,3 263,9 175,3 10,4 124,8 22,8 1,1 0,9
26 a 28\12\2012 70,0 757,2 439,4 57,4 7,3 46,8 11,7 0,2 31
01/01/2013 20,0 112,1 114,4 2,8 1,4 3,0 1,8 1,7 1,5
07 e 08/01/2013 90,0 327,7 480,8 161,0 15,3 85,1 6,4 1,1 1,2
13 e 14/02/2013 42,9 288,2 481,4 240,4 19,8 103,4 40,3 1,3 2,5
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 23,1 227,2 509,5 62,2 9,7 52,8 5,7 0,4 2,1
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 2494 604,0 95,9 6,7 57,8 8,1 0,2 0,4




Tabela 29 - Precipitacdo no periodo e concentracéo zinco (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacéo

Zinco da agua percolada nas diferentes proporcoes RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 3,8 2,3 1,2 0,5 - 0,2 - 0,1
01 a 02/08/2012 33,0 31 2,5 0,3 0,1 0,5 0,3 0,0 ND
13 a 14/08/2012 4,0 0,3 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 13,6 10,1 1,0 0,1 0,3 0,1 ND ND
30/08/2012 75 3,6 2,6 0,3 0,0 0,1 0,0 ND ND
10 a 11/09/2012 55,0 12,4 4.8 41 0,2 0,4 0,3 ND ND
16 a 18/09/2012 190,0 36,5 7,0 6,1 0,0 3,7 0,0 ND ND
01 a 04\10\2012 38,0 9,8 8,3 1,2 0,0 0,8 0,0 ND ND
07 a 10\10\2012 475 18,2 13,0 3,3 0,5 1,5 0,0 ND ND
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 12,6 8,6 2,8 0,1 0,6 0,0 ND ND
30\10\2012 15,0 4,4 2,4 0,3 0,0 0,1 0,0 ND ND
12 a 15\11\2012 13,0 3,7 1,1 0,1 - - - - ND
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 5,6 5,6 0,0 0,2 2,3 1,0 0,0 ND
26\12\2012 62,5 29,9 34,0 25,1 2,1 14,0 3,6 ND ND
26 a 28\12\2012 70,0 28,2 27,0 12,2 0,8 11,8 0,7 ND ND
01/01/2013 20,0 5,0 35 1,9 0,2 1,5 0,1 ND ND
07 e 08/01/2013 90,0 15,6 13,1 13,1 1,3 7,7 1,0 0,2 0,1
13 e 14/02/2013 42,9 6,0 6,8 5,6 1,0 3,2 1,8 ND ND
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 1,9 2,2 9,4 1,3 7.9 0,6 ND ND
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 1,5 2,0 6,7 0,7 7.9 1,1 ND ND

*ND: ndo detectado pelo método utilizado para andlise.



Tabela 30 - Precipitacdo no periodo e concentracéo cobre (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacdo

Cobre na agua percolada nas diferentes proporcdes RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 19,5 0,6 0,2 0,0 - - - 0,1
01 a 02/08/2012 33,0 2,6 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
13 a 14/08/2012 4,0 0,5 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 12,0 0,7 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
30/08/2012 75 2,7 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 a 11/09/2012 55,0 5,0 1,2 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
16 a 18/09/2012 190,0 14,4 1,8 0,8 0,3 0,4 0,3 0,2 0,2
01 a 04\10\2012 38,0 3,9 1,7 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
07 a 10\10\2012 475 2,6 0,8 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 1,9 1,7 0,3 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0
30\10\2012 15,0 1,0 0,9 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
12 a 15\11\2012 13,0 1,8 0,9 0,0 - - - - 0,0
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 3,7 48 1,2 0,0 0,5 0,2 0,0 0,0
26\12\2012 62,5 14,0 11,2 2,5 0,2 1,7 0,4 0,0 0,0
26 a 28\12\2012 70,0 8,7 6,8 1,2 0,0 1,2 0,1 ND ND
01/01/2013 20,0 1,4 2,0 0,1 0,0 0,1 ND 0,0 0,0
07 e 08/01/2013 90,0 6,2 7,9 1,7 0,2 1,1 0,1 0,1 0,0
13 e 14/02/2013 42,9 55 11,6 42 0,7 3,6 1,2 ND 0,1
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 6,8 26,6 1,0 0,2 0,9 0,1 0,0 0,0
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 5,6 10,3 1,5 0,1 1,3 0,2 0,0 ND

*ND: ndo detectado pelo método utilizado para andlise.



Tabela 31 - Precipitacdo no periodo e concentragdo chumbo (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacéo

Chumbo na agua percolada nas diferentes proporcoes RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 2,7 0,4 0,2 0,1 - 0,0 - 0,2
01 a 02/08/2012 33,0 1,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,3
13 a 14/08/2012 4,0 0,1 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 1,0 0,6 0,3 0,5 0,5 0,4 0,3 0,5
30/08/2012 75 1,2 0,9 1,2 0,9 1,0 0,9 0,9 1,3
10 a 11/09/2012 55,0 53 48 53 2,2 4.4 31 3,0 33
16 a 18/09/2012 190,0 13,6 13,9 8,8 6,8 6,8 4,6 3,0 7,0
01 a 04\10\2012 38,0 4,6 3,9 2,7 2,3 2,7 2,9 1,3 1,7
07 a 10\10\2012 47,5 4,9 5,4 4,0 3,7 2,9 2,5 4,1 2,0
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 31 1,9 1,2 0,6 0,5 0,6 0,5 1,1
30\10\2012 15,0 1,3 0,6 0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 0,3
12 a 15\11\2012 13,0 0,8 0,2 0,0 - - - - 0,0
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 1,8 1,8 0,6 0,4 0,4 0,5 0,7 0,4
26\12\2012 62,5 6,8 59 2,2 1,2 1,1 1,7 2,4 2,3
26 a 28\12\2012 70,0 7,8 7,0 3,1 1,0 1,0 1,9 2,5 2,2
01/01/2013 20,0 2,1 1,7 0,6 0,2 0,3 0,5 0,7 0,8
07 e 08/01/2013 90,0 9,4 6,0 3,4 1,4 1,2 2,5 3,0 1,7
13 e 14/02/2013 42,9 45 3,1 1,3 0,7 0,8 1,1 1,3 1,2
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 2,0 1,9 1,0 0,3 0,4 0,4 0,8 0,7
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 1,8 0,0 0,5 0,2 0,3 0,5 0,6 0,5




Tabela 32 - Precipitacdo no periodo e concentracéo niquel (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacdo

Niguel na agua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 23,6 5,7 1,3 0,3 - 0,1 - 0,0
01 a 02/08/2012 33,0 3,4 0,7 0,1 0,1 0,3 0,2 0,1 0,0
13 a 14/08/2012 4,0 0,4 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 16,7 1,2 0,5 0,2 0,4 0,2 0,1 0,1
30/08/2012 75 2,5 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 a 11/09/2012 55,0 18,5 1,1 0,6 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1
16 a 18/09/2012 190,0 59,7 2,2 1,3 0,5 1,4 0,4 0,3 0,2
01 a 04\10\2012 38,0 1,9 1,9 0,3 0,0 0,2 0,1 0,1 0,1
07 a 10\10\2012 475 2,8 3,3 0,3 ND 0,3 ND ND ND
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 3,2 1,4 0,1 ND 0,1 ND ND ND
30\10\2012 15,0 0,9 0,5 0,0 ND 0,0 ND ND ND
12 a 15\11\2012 13,0 0,8 0,2 ND - - - - ND
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 4,4 10,0 ND ND 1,0 0,2 ND ND
26\12\2012 62,5 14,0 18,2 4.4 0,1 2,9 0,7 ND ND
26 a 28\12\2012 70,0 9,5 10,5 2,1 ND 2,4 0,2 ND ND
01/01/2013 20,0 0,9 1,5 0,2 ND 0,3 ND ND ND
07 e 08/01/2013 90,0 4,4 7,4 ND ND 1,7 ND ND ND
13 e 14/02/2013 42,9 35 17,2 48 0,8 51 1,5 ND ND
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 5,2 22,4 2,2 0,4 2,4 0,2 0,0 0,0
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 2,8 13,2 2,0 0,1 1,7 0,2 ND ND

*ND: ndo detectado pelo método utilizado para andlise



Tabela 33 - Precipitacdo no periodo e concentracio cromo (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacdo

Cromo na agua percolada nas diferentes propor¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 ND ND ND ND - 0,0 - 0,0
01 a 02/08/2012 33,0 ND ND ND ND ND ND ND ND
13 a 14/08/2012 4,0 0,0 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
30/08/2012 75 ND ND ND ND ND ND ND ND
10 a 11/09/2012 55,0 ND ND ND ND ND 0,1 ND 0,1
16 a 18/09/2012 190,0 ND ND ND ND ND ND 0,4 0,2
01 a 04\10\2012 38,0 ND ND ND ND ND ND ND ND
07 a 10\10\2012 47,5 ND ND ND ND ND ND ND 0,3
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 ND ND ND ND ND ND ND ND
30\10\2012 15,0 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
12 a 15\11\2012 13,0 0,0 0,0 0,0 - - - - 0,0
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 ND ND ND ND ND ND ND ND
26\12\2012 62,5 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
26 a 28\12\2012 70,0 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
01/01/2013 20,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
07 e 08/01/2013 90,0 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
13 e 14/02/2013 42,9 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 231 ND ND ND ND ND ND ND 0,0
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 ND ND ND ND ND ND ND 0,0

*ND: ndo detectado pelo método utilizado para analise.



Tabela 34 - Precipitacdo no periodo e concentracéo sulfato (mg kg™ de amostra) do percolado em cada experimento
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Periodo de Chuva

Precipitacéo

Sulfato da agua percolada nas diferentes proporc¢des RC:EAE-FP

(mm) 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
24/07/2012 4,9 - - - - - - - -
29 a 30/07/2012 26,0 38279,7 20124,2 2118,3 1175,3 - 128,4 - 253,4
01 a 02/08/2012 33,0 6249,9 5817,6 1874,1 2095,2 2089,6 376,2 234,3 201,0
13 a 14/08/2012 4,0 967,3 - - - - - - -
25 a 28/08/2012 45,0 65105,4 247393 6612,2 8092,3 6944,3 1074,9 782,5 194,3
30/08/2012 75 11856,6 6757,0 2276,3 2713,0 1909,6 281,4 264,5 70,0
10 a 11/09/2012 55,0 27923,0 16442,2 5769,0 7103,6 2941,6 953,2 879,7 158,9
16 a 18/09/2012 190,0 54256,0 56257,2 12264,1 12031,6 16324,3 758,8 629,1 331,2
01 a 04\10\2012 38,0 - - - - - -
07 a 10\10\2012 475 14883,3 9968,2 11987,1 7318,3 6918,8 5237,2 780,4 155,7
16\10\2012 5,0 - - - - - - - -
23\10\2012 28,0 13417,5 16016,1 2537,1 2139,9 1496,7 978,8 87,2 40,6
30\10\2012 15,0 4893,1 5458,9 545,3 136,3 542,2 191,2 10,2 39,8
12 a 15\11\2012 13,0 10164,8 1526,6 143,1 - - - - 6,6
20\11\2012 1,8 - - - - - - - -
12\12\2012 17,0 19990,1 16823,1 525,9 914,8 263,9 991,3 930,4 0,0
26\12\2012 62,5 68781,7 36368,1 21935 4462,5 1285,9 6343,0 545,3 0,0
26 a 28\12\2012 70,0 73407,8 28072,8 5552,8 3384,2 6434,9 5260,2 750,8 275,0
01/01/2013 20,0 16780,6 4848,0 1719,2 1380,0 1494,7 1317,9 999,6 42,0
07 e 08/01/2013 90,0 88021,2 25956,6 9199,8 5166,6 9255,7 3455,6 1662,9 0,0
13 e 14/02/2013 42,9 46807,5 33606,2 4703,3 29944 4757,2 2033,0 2498,0 0,0
19/02/2013 1,8 - - - - - - - -
21 e 22/02/2013 23,1 31570,6 4500,1 12434 1932,5 1007,9 1326,2 1267,1 0,0
04 e 05/03/2013 30,0 - - - - - - - -
13/03/2013 18,0 21462,8 64477 891,7 882,2 1919,9 1651,0 1012,1 183,1
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Os resultados obtidos do lixiviado do experimento exposto agdes do interperismo foram
comparados com os limites de langamento de efluentes previsto na CONAMA 430 (2011). Casos 0s
resultados estivesse dentro dos padrdes estabelecido, definiu-se como conforme. Caso estivessem
fora do limite estabelecido, como né&o conforme (Tabela 35).

Para 0 RC, os resultados do pH da agua drenada da aliquota com rejeito carvdo, todos
ficaram abaixo do minimo estabelecido pela Resolu¢do. Em relacdo aos metais, de forma geral,
pode-se perceber que estdo em sua maioria fora dos valores previstos pela CONAMA 430 (2011),

inviabilizando o descarte do lixiviado nos cursos d’agua.

Para a EAE-FP, o pH na maioria das determinac¢des ficou acima dos limites estabelecidos
pela resolucdo CONAMA 430 (2011). Os metais ficaram, em sua maioria, dentro dos limites de

emissdo, com exe¢do para manganés, aluminio e chumbo em algumas analises.

Com a adicdo de EAE-FP ao RC, observou-se uma elevacdo do pH e uma melhora na
qualidade dos lixiviados, resultando em descrécimo da concentracdo de metais nos lixiviados.
Quanto maior a quantidade de EAE-FP inserida, menor foi o niUmero de ndo conformidades (com
excecdo da proporcdo de RC:EAE-FP 10:6, que teve um comportamento semelhante a proporcao
RC:EAE-FP 10:10). Os melhores resultados foram encontrados para a propor¢do RC:EAE-FP
10:15, onde na maioria dos paramentros ficaram em conformidade com os padrdes de langcamento

de efluente em corpo recpetores.

A presenca da EAE-FP reduz a solubilidade de metais, principalmente do ferro, inibindo o
mecanismo indireto de oxidacdo da pirita (SIMMONS et al, 2002). Além do potencial de
neutralizacdo presente na EAE-FP, outro fator que pode ter contribido para este resultado poderia
ser a diferenca granulométrica e processo de expansdo da EAE-FP. Segundo estudos realizados por
Souza (1995 apud ABREU et al, 2012), a baixa lixiviagdo de metais estdo relacionados a
porcentagem de finos presentes na amostra, que contribui para a retencdo mecéanica e fisico-quimica

dos metais precipitados.
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Tabela 35 — Resultados do pH e metais do experimento ao ar livre comparados com os Limites da CONAMA 430 (2011)

Resultados do pH e metais da agua percolada nas diferentes proporg¢des RC:EAE-FP comparado aos limites da CONAMA 430

Limite

Paréllmetros CONAMA 430 10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
eretedos (2010) Conf. c’\:)?uc; Conf. C[\(I;?‘ Conf. C[\(I;?‘ Conf. c|\<|>?1(1)= Conf. c|\<|)?1(1)= Conf. c'\éi(:‘ Conf. c'\m Conf. c'\m
pH 5a9 0 21 0 20 2 18 13 6 4 14 6 12 14 4 6 14
Fe 15mg L 0 20 0 19 6 13 13 5 7 10 9 9 17 0 19
Mn 1,0mgL*? 1 19 0 19 4 15 10 8 5 12 10 8 16 1 18 1
Zn 50mgL™* 9 11 9 10 12 7 18 0 12 5 18 0 17 0 19
Cu 1,0mgL*? 2 18 7 12 13 6 18 0 12 5 17 1 17 0 19 0
Pb 05mgL™? 1 19 4 15 6 13 8 10 8 9 8 10 4 13 7 12
Ni 20mgL™? 5 15 9 10 15 4 18 0 13 4 18 0 17 0 19 0
cr* 1,0mgL*? 20 0 19 0 19 0 18 0 17 0 18 0 17 0 19
cr' 0,1mgL* 20 0 19 0 19 0 18 0 17 0 18 0 16 1 18 1
Al 0,2mgL* 0 20 0 19 1 18 1 17 0 17 1 17 3 14 1 18
Total - 58 148 67 124 97 94 135 46 95 76 123 57 138 33 145 46

Conf.: valores conforme os previstos na CONAMA 430 (2011); N&o Conf.: valores ndo conforme aos previsto na CONAMA 430 (2011)
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4.5.1 Velocidade de infiltracéo de agua no inicio e no final do experimento ao ao livre

A Tabela 36 apresenta os resultados das analises da velocidade de infiltragdo no inicio e
término do experimento expondo os materiais as precipicatdes pluviométricas. No inicio do
experimento a velocidade de infiltracdo de agua foi maior que no final do experimento e isso esta
relacionado com a expansdo da EAE-FP durante o experimento. Observou-se, durante o decorrer do
experimento, que a EAE-FP expandiu e cimentou as particulas de RC, reduzindo consideravelmente
a permeabilidade do sistema. Esse fato pode ser usado a favor da iniciativa do uso de EAE-FP em
misturas com RC para o controle da DAM. Acredita-se que com o passar do tempo, quando a
alcalinidade disponibilizada pela EAE-FP ficou reduzida, os impactos ambientais ficam

minimizados pela menor permeabilidade do sistema.

Tabela 36 - Resultados da velocidade de infiltracdo (cm s™) no inicio e no final do experimento em cada unidade
experimental

Velocidade de infiltracdo (cm s™) nas diferentes proporcées RC:EAE-FP
10:0 10:2 10:4 10:6 10:8 10:10 10:15 0:10
Inicio 49.10% 60.120"0 81.10" 63.120" 52.10' 67.10°0 67.10%0 23.10°
Final 76.10° 1,7.10% 32.10° 31.10® 34.10% 42.10°® 31.10° 26.10°

4.5.2 Ensaio de ecotoxicidade do lixiviado do experimento ao ar livre

Estudos de toxicidade em microcrustaceos, peixes e algas foram realizadas com a &gua de

percolacdo recolhida no periodo de chuva de 26 a 28 de dezembro de 2012.

Na Tabela 37 sdo mostrados os resultados do teste de ecotoxicidade com o microcrustaceo
Daphnia similis. Os resultados sdo expressos em termos da concentracdo efetiva média (CEsp), que
representa a concentracdo da agua que pode ocasionar a imobilidade de 50% da populacdo de
organismos expostos ao meio durante 48 horas. Também é apresentado o valor do fator de
toxicidade (FT), que representa quantas vezes o corpo receptor precisaria diluir o efluente para que

este deixe de ser toxico para 0 organismo.

Para o lixiviado do experimento com apenas rejeito de carvao o valor do CEsx, foi de 0,35% e

do FT foi de 400, podendo ser considerado como extremamente toxica. 1sso se deve ao baixo pH
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(pH < 3,5) e a elevada concentracdo de sulfato e metais. Pesquisa realizada por Geremias (2008)
com drenagem &cida coletada no subsolo de uma mina de carvao situada na regido carbonifera de
Criciima (SC), com ensaios de toxicidade aguda em Daphnia magna, obteve um fator de toxicidade
de 96, menor que o encontrado neste trabalho. Segundo o autor a toxicidade seria decorrente dos
baixos valores de pH e das concentragdes elevadas de metais, principalmente de ferro, manganés,

aluminio e zinco presentes na amostra.

Tabela 37 — Resultados dos testes de toxidade aguda para microcrustaceo da espécie Daphnia similis na agua
lixiviada no 5° més do experimento (Periodo de chuva: 26 a 28/12/12 e precipitacdo: 70 mm)

Amostra Parametro

RC:EAE-FP 10:0 Concentracao (%) 0,0 0,06 0,13 0,25 0,50 1,0
Mortalidade 0 0 0 0 20 20
FT —D. similis 400
CEsy— 48 h (%) 0,35

RC:EAE-FP 10:6 Concentracao (%) 0,0 6,25 12,5 25,0 50,0 100,0
Mortalidade 0 0 0 0 7 15
FT —D. similis 4
CEsy— 48 h (%) 64,68

RC:EAE-FP 10:10 Concentracao (%) 0,0 6,25 12,5 25,0 50,0 100,0
Mortalidade 0 0 0 12 16 19
FT —D. similis 8
CEso —48h (%) 26,44

RC:EAE-FP 10:15 Concentracéo (%) 0,0 6,25 12,5 25,0 50,0 100,0
Mortalidade 0 0 0 0 0 10
FT —D. similis 2
CEso —48h (%) 100,0

RC:EAE-FP 0:10 Concentracdo (%) 0,0 6,25 12,5 25,0 50,0 100,0
Mortalidade 0 0 2 2 8 20
FD — D. similis 16
CEso —48h (%) 46,65

Classificagdo conforme OECD (2004): ECs, < 25% - extremamente toxica; ECso 25% a 50% - altamente tdxica; ECs
50% a 65% - medianamente toxica e ECsy > 65% pouco toxica.

Os resultados para o rejeito de carvao estdo acima do limite maximo previsto pela Portaria
17 da FATMA (2002), que estabelece um fator de toxicidade menor que 8. Desta forma, conforme
preconizado pela portaria, faz-se necessaria a remediacdo prévia destas drenagens antes de serem
lancadas ao meio ambiente, como forma de evitar 0s possiveis danos provocados pelos

contaminantes ao meio ambiente.
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Constatou-se que, apés a adicdo de EAE-FP ao RC, ha uma reducdo da toxicidade.
Destacam-se os resultados obtidos para a dosagem de RC:EAE-FP de 10:6, que apresentou um CEsg
de 64,68% e um FT de 4, situando-o no limite entre medianamente e pouco toxico. Outro resultado
que merece a atengdo € a relacdo RC:EAE-FP 10:15, que obteve um FT de 2 e CEso de 100%,
enquadrando o como pouco téxico. Portanto, pode-se verificar que misturas adequadas de RC:EAE-
FP mostraram-se efetivas na remoc¢do da toxicidade aguda sobre o microcrustaceo Daphnia similis,
possivelmente em decorréncia da neutralizacdo do pH e menor concentracdo de metais e sulfatos

em solucao.

Para o lixiviado do experimento com apenas EAE-PF, o CEs, foi de 46,65% e o FT de 16,

classificacdo que enquadra o efluente como altamente téxico.

Os ensaios com peixes como organismos-teste visam em geral compreender como o efeito
toxico afeta organismos de maior grau de complexidade, como o0s vertebrados. Permite também
verificar como a poluicdo pode afetar ciclos mais complexos de bioconcentragdo e bioacumulacéo
ao longo do ecossistemas aquaticos. Os resultados dos testes de toxidade aguda para peixes da
espécie Pimephales promelas na agua lixiviada dos experimentos estdo apresentados na Tabela 38.

Observa-se que apds 48 e 96 horas, ocorreu a morte de 100% dos peixes na amostra do
lixiviado do rejeito de carvdo. Esse fato também ocorreu na proporcdo RC:EAE-FP de 10:10. Nas
proporcoes de RC:EAE-FP de 10:6 e 10:15, mortalidade diminuiu. A Gltima situacdo foi a que

apresentou melhor resultado, com apenas 12,5% de espécies mortas apos o teste.

Tabela 38 — Resultados dos testes de toxidade aguda para peixes da espécie Pimephales promelas na &gua lixiviada no
5° més do experimento (Periodo de chuva: 26 a 28/12/12 e precipitagdo: 70 mm)

Efeitos observados

Identificagdo 48 horas - 96 horas - Mortalidade (%) Toxicidade
Mortos Vivos Mortos Vivos

Controle 0 8 0 8 0 -
RC:EAE-FP 10:0 8 0 8 0 100 Presente
RC:EAE-FP 10:6 7 1 7 1 87,5 Presente
RC:EAE-FP 10:10 8 0 8 0 100 Presente
RC:EAE-FP 10:15 1 7 1 7 12,5 Presente
RC:EAE-FP 0:10 8 0 8 0 100 Presente
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A toxicidade em algas foi utilizada a espécie Pseudokirchneriella subcapitata. Observa-se
na Tabela 39 que o menor crescimento de algas ocorreu nos lixiviados provenientes do RC e da
misura de RC:EAE-FP 10:10. A situagdo em que houve o maior crescimento de algas foi na mistura
RC:EAE-FP em 10:15.

Tabela 39 — Resultados dos testes de toxidade aguda para algas da espécie Pseudokirchneriella subcapitata, apos 96
horas, na 4gua lixiviada no 5° més do experimento (Periodo de chuva: 26 a 28/12/12 e precipitagdo: 70

mm)
Densidade de algas (10° células mL™) Crescimento L.
- L. . Toxicidade

Identificacao 1 2 3 4 Média  Crescimento (%)
Controle 16,7 18,1 14,1 149 16,0 1596,6 100 -
RC:EAE-FP 10:0 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 54,8 3,4 Presente
RC:.EAE-FP 10:6 1,6 1,6 1,3 1,7 15 155,6 9,7 Presente
RC:EAE-FP 10:10 0,3 0,5 0,2 0,5 0,4 37,8 2,4 Presente
RC:EAE-FP 10:15 11,5 13,2 10,3 141 12,2 1224,8 76,7 Presente
RC:EAE-FP 0:10 2,9 3,2 3,0 2,6 2,9 291,7 18,3 Presente

Pode-se observar que os efeitos toxicoldgicos dos efluentes foram similares nos 3 niveis
troficos estudados.

4.6 CONSIDERACOES SOBRE A VIABILIDADE TECNICA E ECONOMICA

A viabilidade técnica do uso da escoOria de aciaria elétrica no controle da DAM foi
comprovada nesta pesquisa nos resultados dos ensaios de laboratério e ao ar livre. Salienta-se que a
EAE-FP possui caracteristicas adequadas para utilizacdo como aditivo alcalino na prevencdo da
DAM. Para as amostras empregadas nesta pesquisa, a situacao ideal, e considerando uma margem

de seguranca, seria a utilizacao da proporcdo de RC:EAE-FP de 10:15.

A escdria de aciaria elétrica do forno panela é um residuo da fabricacdo do aco que, no caso
da usina siderdrgica que forneceu o material, é destinada a aterro industrial. A producdo mensal de
EAE-FP, nas duas usinas siderargicas do Estado do Rio Grande do Sul, € de 1500 toneladas por

més, muito inferior a producdo mensal de rejeitos de carvdo em Santa Catarina, que é de
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aproximadamente 340.000 toneladas por més. Em uma das usinas siderurgicas, a escoria esta sendo
estocada no proprio patio da Empresa a cerca de 7 anos, com um estoque aproximado de 77.000
toneladas.

Levando em consideracdo 0s custos para a destinacdo em aterro industrial desta escoria,

pode-se afirmar que:

v 0 custo mensal para disposicdo em aterro industrial é de R$ 45,00 a tonelada.
Levando em conta a producdo mensal (R$ 45,00 x 1500), o custo mensal serd de R$ 67.500,00 por

més para disposicdo em aterro, sem considerar o transporte;

v 0 custo do transporte para disposicdo em aterro é de R$ 20,00 a tonelada (R$ 20,00 x
1500 toneladas), logo o custo mensal com transporte serd de R$ 30.000,00 por més em transporte

para disposicdo em aterro industrial;

v considerando a producdo de 1500 toneladas/més, o custo total mensal da empresa
com aterro e transporte seria de R$ 97.500,00 por més para destinacdo em aterro industrial de toda a

escoria de aciaria elétrica do forno panela geradas em seu processo produtivo;

v em relacdo ao passivo ambiental de 77000 toneladas, o custo total para enviar a
aterro industrial toda a escoria estocada no patio da usina siderurgica sera de R$ 5.005.000,00,

incluido custo do aterro e transporte.

Para o reaproveitamento da escéria de aciaria elétrica do forno panela para prevencdo da
drenagem é&cida de minas, foco desta pesquisa, deve-se levar em conta que a escoria precisara ser
levada até os depdsitos de rejeito de carvdo ou até o local onde foi extraido o carvao (mina
subterranea). A distancia entre as usinas siderurgicas e as mineradoras é de aproximadamente 300

km e o custo de transporte da escoria sera de R$ 65,00 a tonelada.

Levando em conta a quantidade mensal gerada nas usinas de escoria, 1500 toneladas/més,
haverd um gasto mensal de R$ 97.500,00 com transporte da escdria do Rio Grande do Sul a Santa
Catarina. Percebe-se que o valor gue sera gasto com o transporte para o reaproveitamento da escoria

sera 0 mesmo que para a destinacao a aterro industrial.

Logo, em termos econémicos, sob o ponto de vista da usina siderdrgica, a proposta sé se
apresentara vantajosa se 0 setor de mineracdo de carvao arcar, pelo menos parcialmente, com 0s

custos de transporte do material.



5 CONCLUSOES

A partir dos resultados desta pesquisa pode-se concluir que:

v' 0 rejeito de carvao (RC) é composto pelos seguintes compostos cristalinos: quartzo,
pirita, caolinita, calcita, ilita e mica hidratada. O teor de enxofre total e enxofre piritico foram
determinados como 10,6% e 9,4%, respectivamente (0 que correspondem a um teor de pirita
de 17,5%). Os ensaios estaticos de contabilizacdo de &cidos e bases indicaram que o valor do
NNP é de -324,4 kg CaCOs t™ pelo método ABA tradicional e de -287,8 kg CaCOs t™ pelo
método ABA modificado, caracterizando o residuo como altamente gerador de acidez;

v’ a escoria de aciaria elétrica do forno panela (EAE-FP) é constituido por gehlenita,
marwinita, 0xido de calcio, 6xido de magnésio, magnetita e wustita. Os ensaios estaticos de
contabilizacdo de 4cidos e bases indicaram que o valor do NNP é de 352,1 kg CaCOs t™ pelo
método ABA tradicional e de 358,2 kg CaCO; t* pelo método ABA modificado,
caracterizando o residuo como alcalino (aproximadamente 35% da alcalinidade que seria

fornecida por CaCOj3 puro);

v com base nos resultados do metodos estaticos de contabilizacdo de acidos e
bases, a neutralizacdo tedrica dos materiais ocorreria em proporcdo massicas de
aproximadamente de RC:EAE-FP de 10:9,2 pelo método ABA tradicional e de 10:8 pelo
método ABA modificado. Neste trabalho, essa propor¢do foi considerada como
aproximadamente 10:10, tanto em massa como em volume, uma vez que a massa especifica
aparente dos materiais é bastante semelhante: 1,25 t m™ para o RC e 1,32 t m™ para a EAE-
FP. A relacdo de mistura entre RC e EAE-FP que proporcionou maior empacotamento e

menor volume de espacos vazios foi de RC:EAE-FP 10:6;

v 0 ensaio cinético em célula Umida comprovou que o rejeito de carvdo €
altamente gerador de acidez. As amostras de agua lixiviada, durante o decorrer das 80
semanas, sempre apresentaram um baixo valor de pH, uma alta acidez e um alto potencial
redox, demonstrando que a pirita estava sendo oxidada. O lixiviado também apresentava altas
concentracBes de metais (Fe, Al e Mn) e de sulfato. O ensaio cinético na célula contendo
somente EAE-FP mostraram que a agua de lixiviacdo apresentava um elevado pH e uma alta
alcalinidade. Esse comportamento foi mais pronunciado no inicio do experimento, decaindo

no decorrer do tempo. A liberacdo de metais e sulfato nos lixiviados foi muito baixa. Quando
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se empregou de misturas de RC e EAE-FP, nas proporcdes de 10:10 e 10:15, a &gua de
lixiviagdo mostrou-se neutra. O potencial foi reduzido, mostrando uma reducdo do processo
de oxidacdo da pirita. Os niveis de acidez e alcalinidade foram baixos ou nulos. A extracao de
metais também foi inibida e os niveis de liberacdo de sulfato reduzidos em 2 ordens de
grandeza;

v os resultados de exposicdo dos materiais as condi¢fes de intermperismo foram
semelhantes aos obtidos nas células tmidas. O rejeito de carvdo, quando submetido a dgua da
chuva, produz um lixiviado com baixo valor de pH, alta acidez e elevado potencial redox,
mostrando que a pirita se oxida pela acdo da agua e do ar. O lixiviado também apresenta altos
teores de metais (Fe, Al, Mn, Zn) e sulfato. A escdria de aciaria elétrica do forno panela, sob
acdo da precipitacdo pluviométrica, comprovou seu comportamento alcalino e a elevada
estabilidade quimica em relacdo a liberagdo de metais (a presenca de metais dissolvidos na
agua de lixiviagdo foi muito baixa). Nas misturas de RC com EAE-FP, observou-se que um
aumento da quantidade de EAE-FP adicionada ao rejeito de carvao promove uma elevacao do
pH e um acréscimo no tempo de emissdo de aguas na faixa neutra com baixa emissdo de
metais e sulfatos. Contudo, na relacdo RC:EAE-FP de 10:6 os resultados foram um pouco
melhores do que nas relacdo RC:EAE-FP 10:8 e 10:10. Isso pode ser decorrente a0 menor
volume de espacos vazios e ao maior recobrimento superficial das particulas de rejeito por

material alcalino;

v 0 emprego de aditivos alcalinos melhorou muito as propriedades
ecotoxicologicas da agua de percolacdo. O valor do FT para a Daphnia similis foi de 400 para
0 RC puro. Na proporcdo de RC:EAE-FP de 10:15, o valor do FT passou para 2. A

diminuicdo da toxicidade também se confirmou para peixes e algas;

v nas proporcdes de RC: EAE-FP de 10:6 e 10:10, o sistema se manteve neutro
por um periodo de 4 a 5 meses. Na propor¢cdo de RC:EAE-FP 10:15, a inibi¢cdo de &guas

acidas ocorreu por um tempo minimo de 8 meses;

v ap0s meses de exposicdo, observou-se a expansdo da escéria, diminuido
drasticamente 0s espa¢os vazios e a permeabilidade do sistema. A baixa permeabilidade do
sistema é favoravel ao controle da DAM e os depdsitos podem ser concebidos de forma a
facilitar o escoamento superficial da agua; evitando o contato com parte interna do deposito e

a acidificacao;
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v o0 presente trabalho permite concluir que € possivel reduzir a geracdo da DAM
e a contaminacdo dos cursos de aguas superficiais e subterraneos pela mistura de escéria de
aciaria elétrica do forno panela ao rejeito de carvao. Os resultados demonstraram a eficacia do
método na qualidade da agua de percolacdo tanto em termos de pH, concentracdes de metais,
sulfatos e toxicidade do efluente. O método de contabilizagdo de &cidos e bases mostra-se
adequado para definir a proporcdo de mistura dos materiais. Essas misturas podem ser
empregadas no controle da DAM tanto em depdsitos de rejeitos em superficies como no
retorno dos rejeitos de carvao para o subsolo. Contudo, a viabilidade econdmica do processo
estd bastante vinculada a distancia de transporte da escoria até os depoésitos de rejeitos de

carvao.



6 POSSIBILIDADES DE ESTUDOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros sdo:

v realizacdo de experimento de prevencdo da geracdo da DAM pelo método de
aditivos alcalinos em escala real a céu aberto e em subsolo (backfill), com o monitoramento

da agua de lixiviacdo em lisimetros;

v’ estudos das propriedades estruturais de misturas de rejeito de carvdo e escoria,

antes e ap0s 0 processo de expansao;

v" avaliacdo de outros materiais que podem ser aplicados como aditivos alcalinos,

como calcérios, rochas carbonatadas e residuos da construgao civil;

v" avaliar a possibilidade beneficiamento gravimétrico de rejeitos para a separacdo e
aproveitamento da pirita. Certamente, a fracdo remanescente terd um potencial de geracdo de
acidez substancialmente menor, necessitando uma menor quantidade de material alcalino para

promover a neutralizagdo do sistema.
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