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- Resumo -

A DAR (drenagem &cida de rocha) é formada pela oxidacdo de minerais
sulfetados, principalmente a pirita (FeS,), expostos a acdo do oxigénio atmosférico e
agua, com mediacdo bacteriana. Quando a DAR estd relacionada a atividade
mineradora, 0 processo passar a ser chamado de drenagem &cida de mina (DAM).
Uma das principais consequéncias da DAR é a solubilizacdo de metais pesados
associados aos minerais sulfetados, os quais podem contaminar os recursos hidricos
adjacentes.

Por outro lado, frente aos crescentes estoques de escoria de aciaria na
industria siderurgica, surge a necessidade da correta destinacdo deste material.
Devido ao seu carater plenamente alcalino, a escoéria pode possuir potencial de
aplicacao em sistemas de cobertura seca para neutralizagdo de DAR. Estes sistemas
sao frequentemente aplicados pilhas de estéril, seja como meio de isolamento, seja
como meio de prevengao/abatimento da geracao acida (coberturas reativas).

O presente trabalho avaliou o uso de escéria de aciaria em coberturas secas,
por meio de ensaios laboratoriais em colunas de lixiviagdo. A amostra de escéria
estudada era proveniente da companhia USIMINAS, Ipatinga MG, enquanto o estéril
era oriundo do bota-fora BF-4 do Complexo Minero-Industrial de Pogcos de Caldas
(CIPC), pertencente as Industrias Nucleares do Brasil S/A (INB). O estéril e outros
materiais do CIPC possuem reconhecida geracdo acida, a qual se constitui num
passivo ambiental de grande monta, somando-se a isto o fator complicador de tratar-
se de uma planta nuclear.

Em primeira estancia, as amostras de escéria e estéril foram caracterizadas
fisica, mineralégica e quimicamente. Nos ensaios de lixiviagdo foram utilizadas
colunas de acrilico e PVC e uma micro-coluna de vidro. As colunas de acrilico
possuiram 1 m de altura e didametro interno de 14 cm, e a micro-coluna, por sua vez,
possuiu 80 cm de altura e didametro interno de 2,15 cm. Ao todo foram realizados 5
ensaios, denominados de B4, C4, C,, C3 e My, que tiveram duragdo maxima de 45 dias
cada. A coluna B; foi constituida somente por estéril, funcionando como “branco”. Nas
colunas C; , Cy, C3 e My além do estéril, foram coberturas de escéria de caracteristicas
diversas. Os parametros avaliados no lixiviado foram: pH, Eh, condutividade elétrica,
temperatura, sulfato, acidez, e metais diversos.

Os resultados demonstraram o grande potencial de aplicacdo da escéria em
sistemas de cobertura para neutralizacdo de DAR/DAM, evidenciado principalmente
pelo ensaio Co.
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- Abstract -

The DAR (acid rock drainage) is formed by oxidation of sulfide minerals, mainly
pyrite (FeS2), exposed to the action of atmospheric oxygen, generating sulfuric acid
(H2S04). When this process of oxidation is related to mining activity, the phenomenon
is called acid mine drainage (AMD). This oxidation process is significantly accelerated
by the presence of bacteria, such as the genus Thiobacillus ferrooxidans. One of the
main consequences of the production of sulfuric acid is the solubilization of heavy
metals associated with sulfide minerals. The solubilized metals are carried by water
percolating the rocks affected, thus contaminating other environments.

With the increasing stockpiles of scrap steel in the mills, there is a need to
explore new technologies, such as the use of dry cover systems for neutralizing acid
mine drainage, and as raw material for construction. The dried coatings have great
potential for application in waste dumps of mine, is to isolate or as a means of
prevention / reduction of waste generation in sulfurous acid.

The slag is in a substantial amount of product in the steel industry, with
recognized features of alkalinity, which could be applied in reduction of acid generation
in these waste dumps. This study evaluated the use of steel slag in dry cover, through
laboratory tests with leaching columns. The slag sample studied is from Usiminas,
Ipatinga MG, while the sterile comes from the send-off of BF4 Mining-Industrial
Complex Pogos de Caldas (CIPC), belonging to the Nuclear Industries of Brazil S / A
(INB). This is the first plant exploration and processing of uranium from Brazil, which
ran intermittently from 1982 until 1995, when he entered, and is still in the process of
decommissioning. The sterile and other materials have recognized CIPC acid
generation, which constitutes an environmental liability of major consequence, adding
to this the complicating factor of this is a nuclear plant. Samples of slag and sterile
were previously characterized physically and chemically.

In kinetic experiments were used columns of acrylic and PVC, and a micro-
glass column. Columns have acrylic 1 m in height and internal diameter of 14 cm. The
micro-column is 200 cm height and internal diameter of 2.15 cm. A total of 5 tests were
performed (B;, C4, C,, C3 and M,), which had a maximum of 45 days each. Column B;
was made up of only barren in column C; in addition to sterile used a cover of 5 cm of
dross in columns M; and C, the barren was covered by a mixture of 17 cm length of
sterile (90%) and slag (10%). In the sterile column C3; was covered by a mixture of
sterile 17 cm (90%) and hydrated lime (10%). The parameters evaluated in leaching
tests were: pH, Eh, electrical conductivity, temperature, sulfate, acidity, and various
metals. According to the results slag has great potential for application in roofing
systems for neutralizing DAM, evidenced primarily by test C,, where the alkalinity was
higher than the test C,.

il
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Capitulo 1

1 — Introducao

1.1 — Justificativa

Na UFOP varios estudos tém sido desenvolvidos na tentativa de entender e
minimizar os impactos gerados pela drenagem acida na Unidade de Tratamento de
Minérios das Industrias Nucleares do Brasil de Pogos de Caldas MG (UTM-INB).
Dentre eles, destacam-se Rodrigues (2001), que estudou os aspectos hidroquimicos e
hidrogeolégicos do bota-fora BF4, Fagundes (2005), que fez o balango hidrico para
uma das grandes pilhas de estéril existentes naquele empreendimento de mineragéao
(BF4) e Tedeschi (2005), que avaliou a hidrogeoquimica e a hidrologia do reservatério
na cava da mina. Acrescentam-se os trabalhos de Roeser (2006) e Murta (2006), que
realizaram ensaios de lixiviagdo em colunas para a avaliagao de possiveis sistemas de

cobertura para o BF-8.

Por outro lado, Sousa (2007) efetuou um estudo amplo sobre a aplicacdo de
escoria de aciaria como lastro em pavimentos ferroviarios, onde foram caracterizadas
amostras de escoria provenientes da USIMINAS (Ipatinga, MG) e CST (Vitéria, ES).
Tal estudo mostrou o carater carbonatico de tais amostras, onde valores de pH
maiores que 11,6 foram encontrados para a agua de inundagdo das amostras
avaliadas. Alem disso, por meio de ensaios de solubilizacao e lixiviagao, Sousa (2007)
classificou as escérias aplicadas naquele estudo em residuos Classe II-A (nao
perigosos — nao inertes). No referido caso, o aluminio foi o Unico elemento que
ultrapassou os limites estabelecidos para um residuo nao perigoso e totalmente inerte
(Classe 1I-B).

Dentro desse contexto, o presente trabalho foca a avaliacao do uso de escéria
de aciaria como agente neutralizante em sistemas de cobertura seca (do inglés: dry
cover) que possam ser aplicados aos bota-foras existentes na UTM-INB ou em
qualquer outra area que apresente problemas de drenagem acida. Esta avaliacao
envolveu ensaios de lixiviagdo em coluna (método cinético), os quais tentaram simular
um sistema de cobertura a ser aplicado na pilha de estéril denominada Bota-Fora 4
(BF-4) existente na UTM-INB.
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Adicionalmente, a possivel incorporacdo da escoéria na neutralizagdo da
drenagem acida abre uma perspectiva de destinacdo a este residuo industrial,
promovendo um “ganho” ambiental significante. Este material € hoje um dos maiores
problemas ambientais da industria siderurgica, estimando-se de 100 a 150 kg de
escéria para cada tonelada de ago produzido, o que implica em milhdes de toneladas
anuais de residuo sélido a ser disposto ou receber aplicagcdo adequada.

O histérico da drenagem &cida na Unidade de Tratamento de Minérios de
Pocos de Caldas (UTM), atualmente pertencente as Industrias Nucleares do Brasil S/A
(INB) é antigo, datando dos primeiros trabalhos de decapeamento da mina na década
de 70 do século passado (Cipriani, 2002). A jazida de uranio que deu origem a mina
local, denominada de Osamu Utsumi, foi descoberta em 1970, com estimativa inicial
de producéo de 2.500 ton de minério por dia (700 mil toneladas por ano) e 650 ton/ano
de DUA (NH,U.O;). A drenagem acida atingiu praticamente todas as unidades da
UTM, incluindo os bota-foras (oito, ao todo), a cava da mina, as vias de acesso, a

barragem de rejeitos e os patios de armazenamento do minério.

A comercializacdo do minério iniciou-se em 1982 e funcionou de forma
descontinua até 1995, nao atingindo as metas de produg¢ao anteriormente previstas. A
mina operou durante 11 anos, onde foram tratados 2,09 milhdes de toneladas de
minério. Ao final das operagbes a UTM havia produzido 1030 ton de uranio, o que
corresponde a uma capacidade instalada de 3 anos de operagdo do complexo. De
1995 até os dias atuais, segundo informagdes do pessoal da INB, uma equipe de
aproximadamente 20 pessoas foi mantida nesta unidade, desempenhando diversas
funcgdes, dentre elas 0 monitoramento ambiental e a tentativa de retorno as operacoes
das duas usinas de beneficiamento de minério (Cipriani, 2002).

Inicialmente, a drenagem &cida gerada nesta mina era langada diretamente nos
corregos que drenam as microbacias existentes na UTM, denominadas de Consulta e
Cercado. Com a constatacdo deste problema pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN) em 1983, a coleta e o tratamento destas aguas passaram a ser
obrigatérios (Cirpiani, 2002). O tratamento, que atualmente é executado na Estagéo de
Tratamento de Aguas Marginais da mina, utiliza como insumos a cal hidratada
[Ca(OH),] para a elevacao do pH, e floculantes, que auxiliam na etapa de separacao
sélido-liquido. Tal tratamento envolve altos custos e somente entre 1994 e 2001 foram
gastos aproximadamente US$ 1,2 milhdo com insumos para o tratamento (Cipriani,
2002).
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1.2 — Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é a avaliagdo de uma alternativa de controle
e abatimento de drenagem &cida por meio da utilizagdo de um sistema de cobertura
constituido por escoéria de aciaria.

Para se alcangar tal objetivo, foram feitos ensaios de lixiviagdo em colunas. As
etapas de desenvolvimento dessa dissertacdo podem ser esquematizadas da seguinte

forma:
o Estudos Bibliograficos;
o Construgdo das colunas de lixiviagdo e equipamentos
adjacentes;
o Realizacao de ensaios de lixiviagdo com diferentes sistemas de

cobertura: “branco”, cal hidratada [Ca(OH),] e escéria de aciaria.

o Andlise das amostras de &gua lixiviada, nas quais foram
medidos parametros quimicos e fisico-quimicos, como pH (potencial
hidrogeniénico), Eh (potencial de oxi-redugdo), condutividade elétrica,
temperatura, acidez, sulfato, além dos elementos indicados para o teste de
lixiviagao e solubilizagédo para classificagdo dos residuos solidos contidos nas
normas ABNT — NBR 10004, 10005, 10006 e 10007;

o Andlise e interpretacdo dos resultados;

. Elaboracdo da Dissertacao e Defesa.

As etapas acima referidas serdo melhor descritas nos itens que se seguem.

1.3 - Estrutura da Dissertacao

O Capitulo 2 apresenta informacdes sobre a INB, seu processo operacional e
gerenciamento de rejeitos. Também apresenta uma revisdo bibliografica sobre a
drenagem &cida de mina (DAM), as principais fontes, fatores de geracao, avaliagcao e
impactos ambientais. Também se fazem presentes informacdes sobre a importancia,
objetivos, etapas e principais métodos preditivos (cinéticos e estaticos). Cita-se outra
metodologia de utilidade na predicdo que resulta da comparacdo geografica e
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geoldgica das caracteristicas geoquimicas dos minerais presentes nas diferentes
jazidas.

Ainda no Capitulo 2, sdo abordados a importancia e objetivos da prevengéao da
DAM, além de métodos (bibticos e abidticos) de remediagdo. Sdo apresentadas a
origem e geracdo da escéria, composi¢cdo mineraldgica da escoéria LD e aplicacdes
diversas deste material.

O Capitulo 3 mostra os materiais, métodos e procedimentos experimentais
utilizados para o presente estudo. Sdo apresentados a origem das amostras e os
métodos de amostragem, seguindo-se com as caracterizagdes fisica, quimica, fisico-
quimica, mineralégica e ambiental das amostras. S&o também apresentados os
detalhes construtivos das colunas de lixiviagdo, bem como os procedimentos

experimentais, incluindo as andlises quimicas e fisico-quimicas.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de

laboratério, assim como discussdes e conclusdes pertinentes.

Finalmente, para o Capitulo 5, foram selecionadas as principais conclusées do
trabalho e algumas recomendagdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

2 — Revisao Bibliografica

2.1 - UTM/INB: Informacoes Gerais

A UTM-INB (Unidade de Tratamento de Minério das Industrias Nucleares do
Brasil) estd localizada na cidade de Caldas, Minas Gerais, em local denominado
Campo do Cercado, no Planalto de Pocos de Caldas (ver Figura 2.1). Este planalto se
localiza na porcao sudoeste do estado de Minas Gerais, a 480 km de Belo Horizonte, e
suas cidades mais importantes sdo: Pocos de Caldas, Caldas, Aguas do Prata e
Andradas (Rodrigues, 2001, Cipriani, 2002).

} Fogosde
% Caldas

Cidades

L)
E Borda da
L

caldeira

Rodovias

Fios

Figura 2.1 — Localizagdo da mina de Osamu Utsumi da UTM no planalto
de Pogos de Caldas (INB) (Nobrega, 2007).

Levando-se em consideracdao suas dimensdes, variedade petrografica e
riqueza mineral, o complexo alcalino de Pogos de Caldas é um dos mais notéaveis do
mundo. Esse complexo apresenta varios litotipos e mineralizagbes de interesse
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econdmico, tais como de minério urano-molibdenifero (U-Mo), zircono-uranifero (U-Zr),
zirconifero (Zr-Fe) e as bauxitas (Al,O3). As rochas desse complexo sdo pobres em
silica e aluminio e apresentam altos teores de titanio e minerais de molibdénio (*Mo),
zirconita (Zr0O,.Si0O,), pirita (FeS,) e fluorita (CaF,) (Fraenkel et al.1985; Tedeschi,
2005).

O clima do planalto é classificado como tropical de altitude, com temperaturas
médias anuais entre 18 °C e 22 °C e indice pluviométrico médio de 1.700 mm/ano. A
vegetacdo natural da regido € basicamente formada por campos de altitude,
constituidos de liquens, gramineas rusticas e por vegetacdo arbérea e arbustiva,
dispersas em pequenas manchas ao longo dos cursos d’agua. Os rios da regiao
pertencem ao sistema de afluentes da margem esquerda do rio Pardo, tributario do rio
Grande. Seus cursos d’agua sao constituidos e alimentados apenas pela precipitacao
pluviométrica, originando dois sistemas de drenagens, o do rio dos Antas e o rio Verde
(Cipriani, 2002; Franklin, 2007).

A UTM-INB situa-se no divisor de aguas de duas bacias: a bacia do ribeirdo
das Antas e a bacia do rio Verde. O ribeirdo das Antas flui das aguas do reservatério
da UTM-INB, formado pela barragem construida para suprimento de agua da UTM-
INB (que recebe os cérregos do Cercado, Pitangueiras, das Antas, Cachoeirinha e
Aterrado), até a represa Bortolan, na area urbana de Pocos de Caldas. Quanto a bacia
do rio Verde, estdo na area da UTM-INB o ribeirdo Soberbo e seu afluente, e o corrego
da Consulta, que desaguam no rio Taquari, afluente do rio Verde (Cipriani, 2002).

2.1.1 — Complexo Minero Industrial do Planalto de Pocos de Caldas

A principal atividade do Complexo Minero-Industrial de Pogos de Caldas
(CIPC) foi a lavra e o beneficiamento do minério de uranio e a produgéo de diuranato
de aménio (NH;U.O;, DUA — “Yellow-Cake”), matéria prima para a producdo do
combustivel das centrais nucleares (Franklin, 2007).

O depésito de uranio de Pocos de Caldas é considerado um depésito de baixo
teor, pois apresenta teor médio de urénio de aproximadamente, 0,1%. Nesse depdsito
o uranio ocorre sob a forma de éxido de U™ e *2U*®, em associagdo com a pirita,
fluorita, minerais de zirconio e molibdénio. A composi¢ao quimica média do minério é:
0,1% U30s, 23% Al;,O3, 3% Fe,03 e 3% SO, (Franklin, 2007).

Embora a instalagcao venha se capacitando para beneficiar outros minérios, em

funcdo do esgotamento da jazida, a instalacdo esta se preparando para lidar com a

6
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recuperacao da area dentro de um plano de fechamento da instalagéo (Franklin,
2007).

— Processo Operacional do CIPC

O processo operacional do CIPC divide-se em trés etapas: a mineracdo, o
processamento fisico e o processamento quimico. As caracteristicas do projeto de
engenharia para o empreendimento sdo mostradas na Tabela 2.1 (Franklin, 2007).

Tabela 2.1 — Caracteristicas de projeto para o CIPC (Cipriani, 2002).

Mina Caracteristicas

Escavacdo a céu aberto 85 milhées de m° nos primeiros 12 anos

Area da cava 5000.000 m®

Didmetro da cava 800 m

Reserva de U3Og a lavrar 17.171 toneladas

Cgp:ac_:idade de estocagem do patio de | 3000.000 toneladas de minério

minério

Area da plataforma de minério 208.000 m®

Producao da mina 2.500 toneladas de minério/dia
Mineracéo

Em homenagem pdstuma a um dos geodlogos pioneiros na prospeccao de
uranio de Pocos de Caldas, a mina do CIPC foi denominada Mina Usamu Utsumi, e o
tipo de lavra adotado foi a céu aberto. A cava da mina apresenta forma
aproximadamente circular, diametro de 800 m, e profundidade maxima préximo de 200
m (Uranio do Brasil, 1989).

Os trabalhos de decapagem tiveram inicio em junho/1977 e a pré-lavra em
maio/1978, enquanto a lavra de minério so foi iniciada em julho/1982. O teor de corte
da mina foi definido em 170 ppm de U;Og soluvel recuperado na usina, o material com
teor < 170 ppm de U;Og era considerado estéril, vindo a se constituir no rejeito de
mineragdo. Em média a produgcao de minério para a usina era de 2.500 ton/dia e de
1.500 ton/dia de minério marginal (Uranio do Brasil, 1989).
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Beneficiamento Fisico

Durante o beneficiamento fisico o minério era submetido a britagem primaria e
secundaria; moagem e espessamento, com 0 objetivo de reduzir a granulometria do
minério a 800 um. Apds a britagem primaria, 0 minério era depositado em pilhas no
patio de estocagem de acordo com o teor de uranio, o objetivo era obter-se um teor
uniforme proximo de 400 ppm de U;Os. Durante a etapa da britagem secundaria,
adicionava-se pirolusita (MnO,) e rocha fosfatica [Cas(F, CI)(PQOy)s]. A pirolusita
promove a oxidagdo do *U** a %U*S, permitindo a extracdo do uranio, na etapa de
lixivia &cida, ja a rocha fosfatica é solubilizada durante o beneficiamento quimico,
formando é&cido fosférico (H3PO,) e precipitando zircénio, sob a forma de fosfato de
zirconila [Zr(HPO,)..HO], reduzindo, assim, a concentragdo deste metal a niveis
aceitaveis no produto final (NH,U,O; - DUA) (Uranio do Brasil,1989).

Durante a moagem e o adensamento, tinha-se a adicdo de agua tratada com
cal, resultando numa polpa neutra com 55% de sélidos, que era bombeada, através de
minerioduto, para a usina de beneficiamento quimico (Uranio do Brasil,1989).

Beneficiamento Quimico

Na usina de beneficiamento quimico, a polpa de minério era submetida a um
processo quimico para produgao de concentrado de uranio, sob a forma de diuranato
de amoénio (yellow cake) e recuperagdao de molibdénio, sob a forma de molibdato de
calcio (CaMo00,.2H,0), quando existente no minério (Franklin, 2007).

O processo quimico empregado no CIPC compreendia as seguintes etapas:

e Lixivia com &cido sulfarico (H.SO,) a 100% para solubilizagdo do uranio, sob a
forma de sulfato de uranila (UO.SO,);

e Filtracdo para separagao da fase solida (ganga estéril) do licor uranifero (que
contém cerca de 0,4 mg/L de U3Og);

e Extragdo organica do uranio retido na fase aquosa;

e Extragdo seletiva do uranio e molibdénio da fase organica com cloreto de sédio
(NaCl) e carbonato de sodio (NaCps);

e Precipitagao de diuranato de aménio através da adi¢cao de hidréxido de aménio
(Nn4OH) seguida de filtragao;
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e DUA sofre processo de secagem, seguindo para a estocagem (Franklin, 2007).

- Gerenciamento de Rejeitos

Na produgdo de concentrado de uranio (U3Og), a partir das atividades de
mineragdo e beneficiamento, apdés a extragdo do uranio cerca de 80% da
radioatividade permanece no sitio de mineragao (nas bacias de rejeitos — “tailings”,
nas pilhas de estéreis, na cava da mina, etc.) (Franklin, 2007).

Rejeitos da Mineracao

Os rejeitos solidos (estéreis e terras de desmonte) sdo gerados durante o
processo de mineracéo, no periodo de 1977 a 1981 foram gerados 33,7 milhdes de m®
desse rejeito e, entre 1981 e 1988 cerca de 10,5 milhdes de m® de estéreis foram
gerados na fase de desmonte do minério. Aproximadamente 30% desse estéril gerado
foi utilizado na construgdo das plataformas de estocagem e outras obras civis de
utilidade para o CIPC. O estéril restante foi disposto, préximo a cava da mina, sobre a
forma de pilhas (bota-fora), (Franklin, 2007).

Os bota-foras existentes na instalacdo da UTM-INB sao identificados como:
BF-1A e BF-1B, BF-3 e BF-3A, BF-4A, BF-4B, BF-4C, BF-4D e BF-4E, BF-7, BF-8N/A,
BF-8NB e BF-8S. No interior da cava da mina (BF-CM) também foi feito deposigéo de
estéril. O projeto previa uma area de 140 ha para esses bota-foras. Em termos de area
ocupada e volume, os principais bota-foras sdo o BF-4 e o BF-8. Nessas pilhas
encontram-se estéreis com teor de uranio de, até, 170 ppm em equivalente a U;Og
(Cipriani, 2002).

As aguas de surgéncia do lencol fredtico, do interior da cava da mina, e
provenientes de aguas pluviais que percolam a cava da mina, as pilhas de estéreis e o
minério do péatio de estocagem sao responsaveis pela geracao de rejeitos liquido, na
etapa da mineracdo. Estas aguas sdo bombeadas para uma estagao de tratamento e
sao tratadas com cal ou hidroxido de calcio para que o pH atinja valores entre 8 e 11.
A grande maioria de metais e radionuclideos se precipitam dentro dessa faixa de pH.
Os residuos soélidos gerados no tratamento dessas drenagens, diuranato de calcio
[Ca(U.0-),, DUCA], sulfato de calcio (CaSQ,), hidroxidos de aluminio [Al(OH);] e ferro
[Fe(OH);], eram enviados para a bacia de rejeitos (BR). Com o esgotamento da BR,
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esses residuos passaram a ser depositados dentro da cava da mina. O liquido
sobrenadante, de pH proximo de 10, era lancado a montante das bacias de
decantacao D-3 e D-4, construidas em série para sedimentacéo de finos. Saindo das
bacias de decantacao esse liquido era liberado para o meio ambiente rumo ao ribeirdo
das Antas, passando antes pela bacia de Aguas Claras (Franklin, 2007).

As emissdes lancadas na atmosfera eram constituidas de radénio (**Rn) e
poeiras contendo uranio e produtos do seu decaimento radioativo (Franklin, 2007).

Bota-Fora BF-4

O bota-fora BF-4 (Figura 2.2) apresenta 569 mil m? de area superficial, 12,4
milhées m® de volume, 90 m de altura de talude e 70° de inclinagdo. O BF-4 foi
construido sobre uma vertente do cérrego da Consulta, pertencente a bacia do rio
Verde. Esta configuragéo do depdsito favorece a drenagem acida por um Unico ponto
bem definido, localizado em sua base, o que reduz sensivelmente os parametros de
controle e monitoragao para o seu estudo (Wiikkmann, 1998).

Figura 2.2 — Vista parcial do talude principal do boa-fora BF-4
(Fagundes, 2005).

Antes da construcdo do BF4, realizou-se uma preparacédo do fundo dos vales
para receber a pilha de estéril. Foram construidos drenos profundos, usando matacdes

de rochas estéreis, recobertas com material de granulometria mais fina. Além disso,
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fez-se um desvio (cerca de 500 m) no cérrego da Consulta, langando suas aguas num
ponto a jusante em relacdo ao bota-fora, para reforcar a estabilidade fisica do depésito
e reduzir as alteragdes das aguas do corrego. Sobre a superficie do canal, realizou-se
uma cobertura com uma camada (20 a 30 cm de espessura) de argila compactada,
para evitar a percolagao de aguas pluviais através da massa de rejeitos.

Mais informacdes sobre a INB e o BF-4 podem ser consultadas em Cipriani
(2002), Rodrigues (2001), Fraenkel et al. (1985), Tedeschi (2005), Franklin (2007),
Wiikmann (1998) e Fernandes (1997).

2.2 — Drenagem Acida de Mineracao

A exploragdo mineral tornou-se uma atividade indispensavel para a sociedade
moderna, devido a importancia que os bens minerais e seus derivados assumiram na
economia mundial. Entretanto, a continuidade e expansdo das atividades de
mineragdo no Brasil e no mundo dependem de um forte compromisso com a

preservacao e recuperacao do meio ambiente (Reboucas et al. 2006).

A mineragdo, além da degradagao visual, também provoca a destruicdo de
areas agropastoris, florestas, areas de lazer, poluicdo sonora, geragao de poeira,
diminuicao da biodiversidade, carreamento de residuos, alteragdo de cursos d'agua,
alteragao da qualidade das aguas superficiais e subterraneas (Rebougas et al. 2006).

A drenagem acida de rocha (DAR) provém do processo natural de oxidagao
quimica de rochas sulfetadas expostas a acdo da agua e do oxigénio atmosférico (Oy),
quando este fenbmeno esta associado a atividade mineradora, € conhecido como
drenagem &cida de mina (DAM) (Borma e Soares, 2002). Tal processo pode ser
catalisado pela agéo de bactérias acidofilas, como o Thiobacillos ferroxidans, que
atuam principalmente quando o pH da agua atinge valores inferiores a 3,5 (Blowes et
al. 2003). As bactérias aciddfilas sdo fundamentais na lixiviagao bioldégica de metais
contidos em minerais sulfetados, nos processos de corrosao de estruturas de concreto
e biodeteriorizacdo da qualidade da agua. A oxidacao do sulfeto forma acido sulfurico
(H2SO,), responséavel pela elevacdo da acidez do meio e pela dissolugdo de metais
associados as rochas. Esse quadro é agravado quando as rochas existentes no local
ndo possuem potencial de neutralizacdo suficiente, provocando a degradacdo da
qualidade dos recursos hidricos superficiais e subterraneos. A geracdo de acido
sulfurico (H.SO,4) e a precipitagdo do ferro tem sido um dos grandes problemas
enfrentados pela mineragao (Ottoboni e Sato, 2000).

11



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

A drenagem &cida de mina (DAM) refere-se a agua de drenagem que contém
teores de qualquer elemento ou contaminante superior aos limites estabelecidos pelo
CONAMA (Resolucao N° 357 CONAMA, 2005) para a agua de um empreendimento
mineiro. Geralmente, a drenagem acida é caracterizada por pH na faixa de 2,0 — 4,5,
associadas a uma acidez crescente e uma alcalinidade decrescente com o tempo,
assim como elevadas concentragdes de sulfato total, ions metalicos dissolvidos e
precipitacdo de éxidos, hidroxidos e carbonatos de diversos metais (Zumaran et al.,
2003; Murta, 2006; Guevara, 2007).

As atividades industriais do homem (empreendimentos de mineracéo,
construcdo de barragens e rodovias, etc.) aumentam a exposicdo do material
sulfetado, acelerando o processo de geracdo de acidez. No caso especifico da
mineracdo, nos varios depositos decorrentes dos processos de extragdo mineral
(barragens de rejeitos do beneficiamento mineral, depédsitos de estéreis, cava da mina
e vias de acesso) podera haver a formagéao da drenagem &cida (DAM). O problema da
drenagem 4&cida ja é bastante conhecido mundialmente em mineragdes de carvao,
onde normalmente 0 mesmo se associa a oxidagao da pirita (FeS,) (Blowes et al.
2003). Para prevenir e minimizar a DAM, é de fundamental importancia evitar a
exposicao de rejeitos e/ou estéreis sulfetados a condigdes oxidantes (Corréa, 2000).

Atualmente o volume de drenagem acida proveniente de mineragdes de metais
(urénio (U), ouro (Au), niquel (Ni), cobre (Cu), etc.) vem crescendo bastante devido a
grande demanda por estes materiais. Adicionalmente, na construgéo civil a drenagem
acida comecga também a tomar grandes dimensdes. Como exemplo cita-se o caso do
aproveitamento hidrelétrico de Irapé (CEMIG), no norte de Minas Gerais (ver Lima,
2009).

Alguns tratamentos ativos e passivos tém sido implantados em areas de mina,
para evitar o aumento da contaminagdo do meio ambiente pelas drenagens &cidas. Os
métodos de tratamento ativo (tratamento quimico) utilizam aditivos quimicos alcalinos
para neutralizagao de aguas acidas. O tratamento ativo apresenta desvantagens que
se relacionam ao custo dos reagentes e a grande quantidade de residuos gerados
(Luz et al., 2002; Medircio, 2004). Nos métodos de tratamento passivo a adicdo de
aditivos alcalinos e o uso de energia € limitada, o que faz o custo desse tratamento ser
bastante reduzido. Reagdes quimicas e bioldégicas ocorrem naturalmente, nestes
sistemas, promovendo a criagdo de condigdes fisico-quimicas que favorecem
processos de precipitacao e adsorcao dos contaminantes. As principais desvantagens
dos métodos passivos sdo a necessidade de espaco fisico maior e longo tempo de
retencao (Skousen, 1998; Luz et al.,2002).
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2.2.1 - Geracao, Fatores e Avaliacao da DAM

Durante a exploragdo de determinados tipos de jazidas minerais, incluindo o
carvao mineral, minerais sulfetados (pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS,), calcocita (Cu,S),
esfarelita (Cu,S), galena (PbS), arsenopirita (FeAsS), etc.) podem ser levados a
superficie. Em contato com a agua e o oxigénio, e sob a agcao de bactérias, tais
residuos tendem a se transformar em fontes geradoras de drenagem acida. As aguas
acidas nao sdo comuns na auséncia da mineragao ou outras atividades de extragéao de
rochas, porque em profundidade a oferta de oxigénio € insuficiente para oxidar os
minerais sulfetados a ponto de gerar acidez maior que a alcalinidade das &aguas
subterréaneas (Zumaran et al., 2003).

Nem todos os minérios sulfetados ou rochas que contém enxofre sao
geradores de &cido. Além disso, os minerais sulfetados geradores de acidez nao séo
igualmente reativos e podem gerar acidez em proporgoes distintas. A tendéncia de
uma amostra de rocha gerar acidez é funcéao do balango entre os minerais sulfetados
potencialmente produtores de acido e os minerais alcalinos consumidores de acido. A
Tabela 2.2 apresenta alguns exemplos de rochas sulfetadas e os produtos resultantes
de sua oxidacao (U.S.EPA, 1994; Guevara, 2007).

Tabela 2.2 — Sulfetos e espécies apds oxidacao (U.S.EPA, 1994;
Borma e Soares, 2002).

Mineral Composicao Espécies aquosas apds oxidagao
Arsenopirita FeAsS AsO,”, Fe™, S0,%, H'
Bornita Cu5FeS4 Cu™,Fe*, SO, H
Calcocita CuzS Cu®, SO, H*
Calcopirita CuFeS, Cu™ Fe”, SO, H
Cinabrio HgS Hg™, SO,~, H"
Cobalita CoAsS Co°*, AsO,”, SO, , H*
Esfarelita Cu,S Zn**, SO,%, H*
Galena PbS Pb**, SO,%, H*
Marcasita FeS, Fe®*, SO, H*
Millerita NiS Ni*, SO,~, H
Molibdenita MoS, MoO,”, SO,~, H'
Pirita FeS, Fe™*, SO,”, H
Pirrotita Fei,S Fe®*, SO, H*

(onde 0<X>0,2)
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A oxidagao dos sulfetos e a conseqliente acidificagao das aguas que percolam
rochas sulfetadas, € inicialmente uma reacdo de cinética lenta, a qual pode ser
catalisada por bactérias acidéfilas, aumentando consideravelmente a velocidade de
reacao (Ottoboni e Satto, 2000).

Dentre os microorganismos atuantes no processo de oxidacado dos sulfetos
destaca-se o género Thiobacillus ferrooxidans, consideradas bactérias aciddfilas,
quimiolitoautroéficas restritas, que obtém energia a partir do enxofre elementar e/ou da
reducdo dos compostos de enxofre ou fons ferrosos (Fe?*). Sua fonte de carbono é o
diéxido de carbono e sua atuacao € otimizada em valores de pH < 3,5 (Zumaran et al.,
2003).

As bactérias do género Thiobacillus estdo presentes em diversos ambientes,
como areas de mina e de tratamento de esgoto, sendo também encontradas em aguas
doces e ambientes marinhos, onde o enxofre oxidavel € abundante (Zumaran et al.,
2003).

Além das bactérias do género Thiobacillus ferrooxidans, existem outras de
diferentes espécies e géneros que também atuam como ferro-oxidantes. Na Tabela
2.3 podem ser observadas espécies de bactérias acidofilas e meséfilas, suas
respectivas faixas de pH, substratos e mecanismos de nutricao (U.S.EPA, 1994).

Tabela 2.3 - bactérias aciddfilas e suas condi¢des de crescimento (U.S.EPA, 1994).

Espécie Faixa de pH Nutricdo
Acidithiobacillus thiooxidans 1,0—-45 autotrofica
Desulfovibrio desulfuricans 5.0-9.0 heterotréfica
Thiobacillus denitrificans 40-95 autotrofica
Thiobacillus ferrooxidans 0,5-6,0 autotrofica
Thiobacillus intermedius 6,0-8,5 autotrofica
Thiobacillus neapolitanus 3.0-8,5 autotrofica
Thiobacillus novellus 5.0-9,2 autotrofica
Thiobacillus perometabolis 2.8-6,8 autotréfica
Thiobacillus thioparus 3.0-8,5 autotréfica

A pirita (FeS,) é o sulfeto metalico mais comum associado a geracao de
drenagem acida de mina. Cristais de pirita apresentam estruturas diversas, variando
desde cubicas a poliedros com arranjos moleculares octaédricos. Cada atomo de
ferro, na forma bivalente (Fe?®*), é rodeado por seis 4&tomos de enxofre, cada um com

uma carga de -1. De maneira inversa, cada atomo de enxofre é rodeado por seis
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atomos de ferro, este arranjo molecular pode ser observado na Figura 2.3 (Evangelou,
1995).

Figura 2.3 - Composicao estrutural da pirita (Evangelou, 1995).

A pirita aparece associada a muitos metais de valor econémico, tais como o
cobre (Cu), ouro (Au), prata (Ag), uranio (U), zinco (Zn), etc. (Evangelou, 1995). A
quebra deste mineral é afetada por variagbes em sua morfologia, como grau de
cristalinidade, tamanho das particulas e reatividade (Riley, 1960; Barnes e Romberger,
1968, citados por Fagundes, 2005). Neste sentido, minerais de granulometria maior
sdo menos sujeitos ao intemperismo e oxidacdo porque possuem menor surpeficie
especifica. A marcasita e a pirita constituem as duas principais formas do dissulfeto de
ferro (FeS;), possuindo polimorfismo, isto é, embora tenham a mesma composi¢cao
quimica, eles se diferenciam quanto a estrutura cristalina. Nas condi¢gées atmosféricas,
a pirita € mais estavel que a marcasita (Evangelou, 1995). Tem-se entdo que a pirita
framboidal, que apresenta granulometria mais fina, se oxidaria mais rapidamente que
a pirita bem cristalizada (U.S.EPA, 1994).

O mecanismo de oxidacao da pirita € complexo, podendo ser controlado por
processos puramente biol6gicos ou quimicos, ou mesmo por uma combinacao de

ambos (Evangelou, 1995).

Existem dois possiveis oxidantes: o oxigénio gasoso (O.) e o ion férrico (Fe*).
A oxidacao pelo oxigénio é consideravelmente lenta, evidenciado pelo fato de que se
pode utilizar pirita como eletrodo quimico relativamente inerte. A oxidagdo pelo ion
férrico pode ser considerada mais rapida (Evangelou, 1995).

Segundo Apello et al. (1994), a cinética da oxidacdo do ion ferroso (Fe**) a
férrico (Fe**), nao depende somente do pH, como também da acdo de bactérias, em
especial as do tipo Thiobacillus Ferrooxidans. Para valores de pH maiores do que 4, a
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velocidade de oxidacdo do Fe®* aumenta rapidamente com o aumento do pH.
Entretanto, nestas condicdes, o Fe** ndo estara disponivel para oxidacdo da pirita,
tendendo a se precipitar como hidroxido férrico [Fe(OH);]. Para pH menor do que 4,5,
a velocidade de oxidacédo do ion ferroso (Fe**) é mais lenta (Apello et al. 1994).

Nas seguintes reacbes apresenta-se, de forma resumida, o processo de
oxidagcao quimica e bacteriana da pirita na geracao de drenagem acida (Evangelou,
1995).

- Oxidacao Quimica

Oxidacéo da pirita pelo O4 atmosférico
(cxidacao direta)

Fass +?702 + HoO — > Fal™+ zsaf + 2HY 2

Oxidagéo do Fe2t g Fe3+
Fol+ +%Dg . Ht _Bactena | Fadt %HQD (27)

Precipitacéo do Fe{OH)4
Fed+ + 3H,0 —>»  Fe(OH); + 3HY 23)

Owidacao da pirita pelo Fe3+
{oxidacdo indireta)

FeSo + 14 Fad* +gH,0 ——»  15Fe2t + 2so4z'+ f6H* (24)

Uma vez que o ciclo das reagdes seja iniciado, a oxidagéo direta da pirita pelo
O, é minima. Estudos sobre a oxidagao puramente quimica da pirita mostraram que o
Fe® é o seu principal oxidante. O oxigénio entra no processo apenas para a oxidagao
do Fe?*. Em meio &cido, a oxidacdo da pirita pelo Fe** é preponderante. A reacao (2.4)
representa a oxidacéo da pirita pelo Fe** (Evangelou, 1995; Zumaran et al., 2003).

Em condi¢ées de pH acima de 3,5 o Fe** pode ser precipitado por hidrélise sob
a forma de Fe(OH); (hidréxido férrico), como mostra a reacéo (2.3). Trata-se de um
precipitado amorfo de coloragdo amarelo-alaranjada, também conhecido por yellow-
boy (Figura 2.4). O yellow-boy é caracteristico de cursos d’agua em pontos onde a
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drenagem &cida entra em contato com aguas neutras. O aumento do valor de pH da
agua acida favorece a precipitacao deste hidroxido (Zumaran et al., 2003). A Figura
2.4 mostra a precipitacao deste hidroxido na bacia D-5 da UTM-INB, a qual recebe
aguas acidas da base do bota-fora BF8, sendo imediatamente neutralizada com cal
hidratada em solucao.

Figura 2.4 — Yellow-boy na bacia D-5 da UTM-INB.

O Fe(OH); funciona como um reservatorio de ferro para o sistema. Caso a
oxidacdo de Fe* cesse, a concentracdo de Fe** em solugédo cai. Havendo reducéo de
pH, o Fe(OH); pode novamente ser dissolvido e oxidar a pirita, gerando acido. Dessa
forma, o Fe®* ndo pode coexistir com a pirita (Zumaran et al., 2003).

As reagdes (2.1), (2.2) e (2.3) basicamente ocorrem em valores de pH acima
de 4,5, com velocidade muito lenta. A reacao (2.2) é significativamente mais lenta que
a reacao (2.1) e (2.4), de forma que a reagao (2.2) que controla a cinética de todo o
processo de geracao acida. A alimentacao de oxigénio é o fator limitante do processo.
A reagao 2.4 ocorre em pH < 3,5 e é bastante rapida. A Figura 2.5 mostra a relagao
geral entre as condi¢cdes de pH e o tempo necessario para que se processem as
reacOes anteriormente citadas (Zumaran et al., 2003; Fagundes, 2005).
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Figura 2.5 - Estagios de formacao da drenagem acida (Fergusson e Erickson, 1987,

citado por Fagundes, 2005).

A Tabela 2.4 apresenta de forma resumida, as caracteristicas gerais dos trés

estagios de oxidagéo da pirita, segundo Kleinmann et al (1981).

Tabela 2.4 - Estagios sequienciais da oxidagcao da pirita (Borma e Soares, 2002).

Estagios de oxidacao da pirita

Estagio 1

Reagéo (2.1): desenvolve-se em meio abiético e por agdo de bactérias;

Reacéo (2.4): desenvolve-se em meio abidtico e € mais lenta a medida que o pH
decresce.

Observagodes: pH acima de 4,5; alto teor de sulfato e baixa concentracao de ferro
total; pouca ou nenhuma acidez.

Estagio 2

Reagéo (2.2): desenvolve-se em meio abiético e por agédo direta de bactérias;

Reacdo (2.4): desenvolve-se a uma velocidade determinada primeiramente pela
atividade da bactéria T. ferrooxidans.

Observacgdes: pH entre 2,5 e 4,5; elevado teor de sulfato e elevada acidez;
aumento da concentragao de ferro total; reduzida relagio Fe**/Fe®.

Estagio 3

Reacao (2.3): desenvolve-se a uma velocidade determinada pela a¢do da bactéria
T. ferrooxidans;

Reacao (2.4): desenvolve-se a uma velocidade determinada principalmente pela
velocidade da reacgéo (2.3).

Observagdes: pH inferior a 2,5; alta concentracdo de sulfato; elevada acidez e
relagao Fe*/Fe®.
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- Oxidacao Bioldgica

A oxidacao bioldgica dos minerais sulfetados ocorre de modo indireto (Figura

2.6), ou seja, 0 ataque ndo ocorre diretamente contra a estrutura atémica do mineral.

tMeaecanismo Indireto:

FeSy + 7/205+ HaO — Fel2+ 4 5042 + oH* (2.5)
Fed* + 14 05 + 2HY —— Fedt + 1j2 HoO (2.6)
Fe3* + 3H,0 —» Fe(CH)gl + 3H* (27)

FeS; + 14Fe3* + Hy0 —p 15Fe 2t + 25042 +16H* (28)

Figura 2.6 - Desenho representativo dos mecanismos de bioxidagéao de
minerais sulfetados (Zumaran et al., 2003).

A bactéria gera Fe* por solubilizacdo oxidante do Fe** (reacéo 2.6). O Fe**,
poderoso oxidante, reage com outros metais, tornando-se sollvel, e nessa reagdo o
Fe* é mais uma vez oxidado. Na solucdo acida o Fe** é estavel e sua lixiviacdo é
lenta. Contudo, a participagdo da bactéria pode acelerar o processo em mais de 1
milhdo de vezes (Zumaran et al., 2003; Fagundes, 2005).

O principal produto gerado nestes processos de oxida¢do € o acido sulfarico
(H.SO,4). O acido sulfdrico dissolve-se na agua e a medida que essa agua acida
percola o depdsito mineral, os metais pesados (cobre (Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd),
zinco (Zn), chumbo (Pb), cromo (Cr), ferro (Fe), mercuario (Hg), manganés (Mn), etc.)
séao lixiviados para outros ambientes. Ao longo da trajetéria deste fluxo, mais reacdes
ocorrem até o ambiente receptor, influenciando ainda mais na qualidade da agua

drenada.

A solubilidade dos metais é afetada pelo pH e Eh do lixiviado, caracteristicas

de absorcao, mecanismos de transporte, tamanho e forma das particulas minerais. Ja
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a mobilidade dos contaminantes é afetada pelas propriedades fisicas, quimicas e

biolégicas do depoésito mineral (Sengupta, 1993). A Figura 2.7 mostra o
comportamento de alguns metais pesados em funcao da variagdo do pH do meio.

™
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Figura 2.7 - Comportamento de alguns metais pesados em funcao do pH
(American Water Ressourses Association, 1974, citado por Fagundes, 2005).

Segundo a U.S.EPA (1994), existem trés fatores determinantes para a geragao
de acido e liberacao de contaminantes por uma mina. O primeiro fator se relaciona a
disponibilidade da &gua, oxigénio, ions férricos e bactérias para catalisar as reagdes
de oxidagéo.

O segundo fator atua na neutralizagdo do acido produzido. Esta neutralizagao
ocorre quando o &cido reage com minerais carbonaticos, como calcita (CaCO3;) ou
dolomita [CaMg(COs),] existentes nos materiais lixiviados, levando a um retardamento
no processo de formacado da drenagem acida. As reagbes (2.5) e (2.6) apresentam o
processo de neutralizagcdo do acido sulfurico respectivamente pela calcita e dolomita
(Evangelou, 1995).

Ho O
CaCOs + H50; — 2 CaSO4 + HyCOs (2.5)
HED
CaMg{COs)s + HoS0y ——— CaS0y + MgSOy + Hy,COz  (2.6)
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O terceiro e ultimo fator se refere as condigbes geo-hidrolégicas locais e
também ao tipo de tecnologia empregada na mineracdo (U.S.EPA, 1994). Quando o
material gerador de acidez se encontra abaixo do nivel d’agua, a difusédo do oxigénio é
lenta, o que retarda a producao acida. Em pilhas de estéril, a taxa de oxidacédo da
pirita pode ser mais rapida em regides ndo saturadas, onde ha maior difusédo de
oxigénio. A Figura 2.8 retrata esquematicamente o processo de formagdo da
drenagem &cida numa pilha de rejeitos de mineragdo sob condi¢des saturadas e nao
saturadas (Pastore e Mioto, 2000).

Oxigénio Precipitacéo
| e
. Li Oxidacao do
Zona ndo . Sliltete
/ saturada .~ i I

Zona saturada
Dissolugéo de carbonatos, ™
= aluminio-silicatos & hidréxidos
Fessurgéncia e ik
oy de aluminio gerando alcalinidade
acida
Rejeito

Zamada impermeavel

Figura 2.8 - Processo de formacao de drenagem acida de mina em pilha
de rejeito (Pastore e Mioto, 2000).

Sendo a oxidagdo da pirita uma reagdo exotérmica, fortes gradientes de
temperatura podem ser criados dentro de pilhas de estéril de mina que contenham
grandes quantidades de sulfetos. Estes gradientes podem dar origem a grandes
gradientes de pressdo que, por sua vez, sugam oxigénio, aumentando de forma
significativa a taxa de oxidacdo destes minerais. Esse processo é chamado de
convecgao e ocorre perto dos taludes e na superficie de pilhas de estéril. Portanto, a
oxidacdo da pirita em pilhas de estéril pode ser acelerada com o aumento das
concentracdes de sulfato (SO,%), ion ferroso (Fe**) e préton (H) na agua (Shinobe e
Sracek, 1997).

2.2.2 — Reacoes de Neutralizacao

A acidez pode ser definida como a capacidade que a agua tem de neutralizar
hidroxila (OH), e de maneira semelhante, a alcalinidade é a capacidade de neutralizar
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o proton (H*). Exceto em casos de poluicdo severa, aguas acidas nao sao encontradas
com frequéncia na natureza. A acidez normalmente resulta da presenca de acidos
fracos, principalmente o &cido carbénico (H.CO3), mas pode incluir outros, como o
acido fosférico (HzPO,4) e o acido sulfidrico (H.S). Do ponto de vista da polui¢cdo, os
acidos fortes sdo os maiores contribuintes para a acidez (Manaham, 1994).

A DAM é um exemplo de contaminacdo de corpos d'agua por acido sulfurico.
Porém, o carater acido de alguns ions metalicos hidratados também pode colaborar
para o aumento da acidez, como se vé nas equagodes 2.7 e 2.8 (Manaham, 1994).

Al{H20)" — Al(H,0)s0H™ + H (2.7)

Fe(H.0ls™ — Fe(OH) + 3H" + 3H.0 (2.8

Apesar dos ions metalicos serem representados, em agua, por M, eles estao
coordenados a outras espécies (moléculas de agua ou bases fortes). Segundo
McCutcheon (1992), citado por Murta (2006), a concentracdo de prétons em aguas
naturais é geralmente muito baixa quando comparada a outros ions, como cloreto (CI')
e carbonato (COs”). Porém, na avaliacdo da qualidade da &gua a quantificacdo de
prétons é de grande importancia, pois sua concentragdo controla varios outros
elementos quimicos, influencia a dissolugdo e a precipitagdo de varios compostos,
além de ser fator determinante para a manutencgéo da vida aquatica.

Os ions HCO4, CO3* e OH™ geralmente s&o os responsaveis pela alcalinidade,
devido a neutralizagdo dos prétons presentes na agua (reagbes 2.9, 2.10 e 2.11)
(Manaham, 1994).

HCOs + H" — COz + H.O (2.9)
CO% + HY - HCOy (2.10)

OH + H* = H,0 (2.11)

A amobnia e as bases conjugadas dos &cidos fosférico, silicico, borico e

organico também podem contribuir, de maneira menos importante, para a alcalinidade
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da agua. A equagao 2.12 mostra a reagdo completa para alcalinidade (Manaham,
1994):

[alcalinidade] = [HCOZ ] + 2[CO: + [QH]- [H]  (212)

Normalmente em residuos (rejeitos e estéril) de mineracdo a calcita € o
principal mineral carbonatico presente. A solubilidade da calcita em agua é
determinada pelo pH e pCO.. Para se estimar a solubilidade e a alcalinidade da calcita
devemos considerar (Evangelou, 1995):

Kool CaCls; — Ca™ + CO5  (2.13)
Ky HoCOz — H + HCOZ (2.14)
Ko HCO, — HY + CO.% (2.13)

onde: pCOz =31 10% | K, =428 107
Koe = 388 x 0% . Ky, =4B8x 10™

Utilizando-se as equagdes e constantes anteriormente mencionadas, tem-se:

log Ca®* = 9,76 - pH + log

0. (2.16)

De acordo com Evangelou (1995), a taxa de alcalinidade da agua também
pode ser analisada pela concentracdo de Ca®*, pois, o CaCO; libera a mesma
quantidade (em mols) de Ca®** e CO4”. A Figura 2.9 apresenta o diagrama de
estabilidade da calcita fornecida pela equacéao 2.13.
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Figura 2.9 — Diagrama de estabilidade do CaCO; em sistemas de
aguas naturais (Fonte: Evangelou, 1995).

Como pode ser visto no diagrama, com o aumento de pCO,, as concentra¢des
de HCO;, H* e Ca®* também aumentam, e as concentragbes de OH e CO;*
diminuem. Contudo, a magnitude da diminuigdo dessas duas Ultimas componentes é
pequena se comparada com o aumento da concentragdo de HCO;. Considerando
particularmente a calcita, a alcalinidade aumenta com pCO,, no entanto o pH diminui.
Esse comportamento traz certa confusdo com relagédo ao tratamento de drenagem
acida com calcita (CaCOg3). A maioria das reagdes no ambiente natural é controlada
por OH" e ndo pela alcalinidade. Diante disto, para se obter uma solugdo com pH
superior a 9, por exemplo, o0 pCO, deve ser menor que o pCO, atmosférico (3,1 x 10*"
adimensional). Resumindo, um aumento na pCO, implica em um aumento na
alcalinidade, porém também implica numa diminuicdo na concentragcdo de OH
(Evangelou, 1995).

2.2.3 - Métodos de Abatimento da DAM

O processo de abatimento da DAM se processa por trés vias diferentes:

previsao, prevengao e remediagéo (Figura 2.10).
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Figura 2.10 — Métodos de abatimento da DAM.

A previsao busca avaliar a probabilidade, a capacidade e quantidade de acido
gerado por determinado material em condi¢cdes de oxidagdo atmosférica. A previsdo
deve acontecer ainda na etapa de projeto de um empreendimento, caso seja
constatada a existéncia de material sulfetado. A previsao pode ser feita a partir de

meétodos laboratoriais ou de campo, sendo os métodos de campo mais
representativos.

A prevengao visa minimizar ou mesmo prevenir a quantidade de acido gerado
por meio de metodologias especificas para cada sitio. A prevencdo abrange
tratamento quimico, fisico e bioldgico.

A remediacdo pode empregar tecnologias passivas ou ativas, métodos de
tratamento ou simplesmente de contencao (Johnson e Hallberg, 2005).

- Previsao da DAM

A previsao da DAM pode ser laboratorial ou de campo. Os testes de laborat6rio
podem ser classificados como estaticos ou cinéticos. Os testes estaticos sao utilizados
para determinar o acido total gerado e o acido total potencialmente neutralizado em
uma dada amostra. A diferenga entre esses valores informa a capacidade de gerar
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drenagem acida de uma amostra. A funcdo desses testes ndo é prever a taxa de
geragao acida, e sim o potencial para produzi-la (Hornberger e Brady, 1998).

Os ensaios cinéticos determinam os compostos sollveis e o comportamento
geoquimico da amostra ao longo do tempo. Os métodos estaticos podem ser
conduzidos em menor tempo e com menor custo se forem comparados aos métodos

cinéticos (Roeser, 2006; Murta, 2006; Maxwell, 2007).

A previsdo do potencial de geracéo acida e a consequente lixiviagdo de metais
auxilia no planejamento de métodos de prevencao/tratamento de drenagem acida,
possibilitando a incorporagédo de medidas de controle para os manejos adequados de
rejeitos e estéreis, reduzindo assim os problemas ambientais a longo prazo. Além
disso, a previsao também possibilita a eliminacdo de custos de futuras medidas
corretivas, ou de obrigacdes financeiras de manter instalagbes com processos de

tratamento de rejeitos por longos periodos (Zumaran et al., 2003; Maxwell, 2007).

Os métodos de previsdo procuram apresentar o diagnéstico do comportamento
de sistemas naturais complexos, que variam de acordo com o tipo de jazida e rocha,
nao existindo, portanto uma Unica metodologia que garanta a previsdo absoluta da
DAM (Zumaran et al., 2003; Maxwell, 2007).

A identificacdo de focos potencialmente geradores de acidez e a estimativa, a
curto e longo prazo, da qualidade da agua gerada podem ser feitas a partir da
compreensao dos fatores fisico-quimicos que controlam a DAM. Atualmente também
se utilizam modelos semi-empiricos de previsdo, onde sado aplicados parametros
laboratoriais advindos de simulacdes de reacbes de geracao de acidez para as bacias
e pilhas de rejeitos, ou em amostras de rochas. Os resultados obtidos no laboratério
devem ser extrapolados, tendo como base a interpretacdo adequada da relagéo entre

os valores dos testes de laboratério e das condi¢gées de campo (Maxwell, 2007).

Além dos métodos utilizados para determinar a relagdo entre o potencial de
geragao de acidez dos sulfetos e o potencial de neutralizagdo dos minerais alcalinos, a
previsao também deve levar em consideracao as taxas relativas das reagdes. As taxas
relativas de reacdo sdo: a taxa de liberacdo de acidez, taxa de liberacdo da
alcalinidade e a taxa de neutralizacdo da acidez. A compreensao dos mecanismos
dessas reacgdes, considerando as condi¢des especificas de cada regido, ajudara no
desenvolvimento dos programas de previsdo (Mend Program, 1991, citado por
Guevara, 2007).
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Os principais objetivos num programa de previsao sao:

Caracterizar a rocha para identificar o potencial de geracdo de acidez e/ou de
lixiviagao;

Identificar todo o material potencialmente gerador de acidez;

Identificar as caracteristicas geoquimicas da rocha;

Predizer a qualidade da agua de drenagem;

Identificar todas as fontes potenciais contaminantes da agua de drenagem;
Determinar as caracteristicas da agua de drenagem (Maxwell, 2007);
Determinar os componentes da jazida que ocasionam a DAM,;

Avaliar as medidas de controle;

Criar projeto de gerenciamento do manejo da agua, rejeitos e estéreis
(Evangelou, 1995; Zumaran et al., 2003 ; Maxwell, 2007).

A previsdo da DAM pode basear-se em uma, ou mais, das etapas seguintes:
Definicdo dos objetivos;
Identificacdo dos componentes da regido e da geologia de cada um destes;

Comparacdes geograficas e geoldgicas das mineragdes proximas as jazidas
estudadas;

Planejamento e implementacdo de um programa de amostragem, em consulta
com o gedlogo do projeto;

Analises quimicas, fisicas e mineraldgicas dos rejeitos e estéreis. Entre as
principais andlises quimicas tem-se o método estatico que € utilizado na

quantificagdo do balango entre a produgédo e o consumo de acido na amostra;

Analises mineralogicas para caracterizagdo da rocha, e finalmente o
desenvolvimento de métodos cinéticos empregados na determinacdo da taxa
de dissolugdo de minerais, da geracdo de acido e da liberagcdo de metais

obtendo-se a qualidade da agua;

Interpretacao dos resultados;
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e Modelos matematicos (de especiacdo quimica, balango e transporte de

massa);

o ldentificacdo das medidas de controle, caso seja necessario repetir a

amostragem e realizacao de testes adicionais (Maxwell, 2007).

Comparacdes Geograficas e Geoldgicas

Durante as primeiras etapas de avaliacdo do potencial da DAM, podem ser
convenientes as comparagdes com outras areas da jazida ou com outras minas de

localizacao geolodgica e geografica parecidas (Maxwell, 2007).

As comparagdes geoldgicas podem propiciar um indicio do potencial de
geragdo de acidez. Este tipo de comparagdo fundamenta-se na suposicdo de que
paleoambientes similares originam caracteristicas geologicas e mineraldgicas
semelhantes, com similares potenciais de oxidagdo e de lixiviagdo de metais, em
funcdo das condigdes climaticas semelhantes. Elas também podem ser Uteis na
determinacao da efetividade de diferentes medidas de controle. Contudo deve-se ter
cuidado ao utilizar comparagdes entre unidades geologicas similares de jazidas
diferentes (Guevara, 2007).

Amostragem

Uma das etapas mais importantes na previsao € o planejamento do programa
de amostragem. Os métodos de amostragem em minas novas diferem totalmente dos
métodos utilizados em minas antigas. Em minas novas as principais preocupagdes sao
o potencial de geracao de &cido, a efetividade das medidas de controle alternativas, a
predicao de qualidade da 4gua de drenagem, e as cargas contaminantes. As amostras
devem representar todas as unidades geoldgicas relacionadas com o plano de

desenvolvimento da mina. (Maxwell, 2007).

Em minas antigas, onde a DAM ja estd instalada, as preocupagbes estdo
relacionadas a concentragao de produtos acidos armazenados nos rejeitos e estéreis

produzidos, a maneira com que a producao futura desses rejeitos e estéreis sera
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comparada com os rejeitos e estéreis ja produzidos e a identificacdo de materiais

inertes ou que possam contribuir com a alcalinidade (Maxwell, 2007).

A Tabela 2.5 apresenta, de maneira comparativa, uma lista das informacdes
necessarias para uma predicao de potencial de drenagem &cida em mina nova e velha
(Maxwell, 2007).

Tabela 2.5 - Fonte de informacao para a predicao do potencial de drenagem acida
(Maxwell, 2007).

Fonte de informacgé&o para predizer o potencial de drenagem acida

Informacéo Mina nova Mina em operacao

Classificagdo de | - Exposicdo de afloramento. - Exposi¢cdes por escavagao e
rocha de mina. afloramento.

- Testemunho de perfuragéo.
- Amostragem de producao.

- Registros de amostras de
perfuracao .

- Amostragem de
exploracdo por lotes.

- Segles geoldgicas.

- Ensaios com testemunhos.

- Ensaios com testemunhos.
- Amostragem especifica da
area de trabalho, pilhas de

estéreis.
DistribuicAo de | Planificacdo de mina. - Planificacdo de mina.
rochas - Registros de armazenamento
na mina. ou empilhamento de rocha de mina.
- Planos e exposi¢des em cava de
mina e subterraneos.
- Estudo de pilhas de rejeitos.
- Perfuragéo de pilha e
Amostragem.
Geragao de | - Provas estéticas. - Observacdo de testemunhos
acido, - Extragdes de lixiviagdo de curto antigos.
pqtgnc[al de prazo. - Coleta de amostra no campo.
lixiviacgo. - Mineralogia. Provas estaticas das distintas

subunidades das areas de trabalho.

Qualidade da | - Provas cinéticas, qualidade da | - Monitoramento regular.
agua de agua de referéncia. - Provas cinéticas

drenagem. - Extragéo do lixiviado.

Métodos Estaticos

Os métodos estéticos sdo procedimentos laboratoriais que avaliam o equilibrio
entre o potencial de geracdo de &acidos (oxidagcdo de minerais sulfetados) e a
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capacidade de neutralizagdo da acidez (dissolugdo de carbonatos e outros minerais
geradores de alcalinidade (Farfan et al. 2004).

Segundo a U.S.EPA (1999), os principais métodos estaticos sdo: ABA padrao
(Sobek et al, 1978); ABA modificado, baseado no ABA padrdo de Sobek et al (1978),
com algumas alteracdes descritas por Lawrence e Wang (1997); método Inicial B.C
Research, desenvolvido por Coastech Research (1989); método PN (pH 6), similar ao
método Inicial B.C Research, com modificacdes realizadas por Lapakko (1994);
método PN (pH 6) modificado, desenvolvido por Lawrence e Wang (1997); pH em
pasta, desenvolvido por Sobek (1978) e teste NAG, de Miller e Donahue (1997),
citados por Leite (2009).

O ensaio ABA (Acid-Base Accounting) baseia-se numa titulagdo acido-base,
onde um volume de acido cloridrico (HCI) é adicionado a amostra, e 0 excesso do
acido (nao-consumido pela amostra) é entao titulado com hidréxido de sddio (NaOH).
O potencial de neutralizacao (PN) da amostra é expresso em quilograma de carbonato
de célcio (CaCOs) por tonelada de amostra (Farfan et al. 2004).

O ensaio ABA modificado considera somente o enxofre presente nos sulfetos,
0 que requer a quantificacao das diferentes formas de oxidacdo do enxofre existente
na amostra. O PN é determinado por potenciometria, onde a suspensao é titulada com
uma solugao de hidréxido de sédio padronizada a pH 8,3 (Leite, 2009).

O método “BC Research — Método Inicial” determina o potencial de geracao
acida da amostra, que é expresso em quilograma de acido sulfurico por tonelada de
amostra. Quando necessario, realiza-se um teste confirmativo (BC Research — Teste
de Confirmagéao), cujo objetivo é confirmar os resultados obtidos pelo Método Inicial e
avaliar se as bactérias de oxidagao do sulfato estdo gerando mais &acido a partir de
uma amostra do que o que pode ser consumido (Farfan et al. 2004).

O ensaio NP (pH 6) é parecido com o método Inicial BC. Research, onde a
diferenca se da em relagdo a concentragdo do &cido e ao ponto final da titulagdo. A
titulacdo é realizada com &cido sulfurico 2,0 mol/L até que o meio atinja pH 6,0. O PN
obtido a pH 6,0 é conhecido como PN “efetivo” (Leite, 2009).

Segundo Lawrence e Wang (1997), o ensaio PN (pH 6) modificado € util na
avaliagdo de amostras que apresentam carbonato de calcio e magnésio ou minerais
ferro-carbonatos (ex: siderita, ankerita e dolomita) em concentracdes minimas (tragos).
Nessas condicdes os métodos B.C Research e PN (pH 6) ndo séo eficientes, pois a
gota inicial adicionada durante a titulagdo ultrapassa o ponto-final. Para solucionar
esse problema, distribui-se de 6 a 8 aliquotas de amostra sélida em béqueres,
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acrescenta-se progressivamente volumes crescentes de acido sulfdrico a partir do
segundo béquer. Converte-se o registro do pH obtido em concentracdo de H*. A
concentracdo de H* referente ao pH 6 é equivalente ao volume de &cido estimado por
interpolag@o para cada amostra. O volume estimado de acido a pH 6 € convertido na
quantidade de carbonato de célcio existente na amostra (Leite, 2009).

O método do “pH em pasta” é realizado medindo-se o pH de uma pasta feita
com partes iguais de amostra e agua. Baseia-se no método Sobek e outros (1978),
com modificagdes. Este método apenas determina o pH instantaneo da amostra, nao
sendo capaz de determinar o comportamento futuro da amostra (Farfan et al. 2004).

No teste NAG, o potencial de geracao &cida baseia-se na quantidade de enxofre
presente. A amostra é tratada com agua oxigenada (H.O,), para oxidar o enxofre. A
suspensao resultante é titulada com solugéo padronizada de hidroxido de sédio até pH
4,5. O potencial de geracdo acida é expresso em quilogramas de acido sulfarico por
tonelada de amostra (Leite, 2009).

Métodos Cinéticos

Os métodos cinéticos incorporam elementos dindmicos dos sistemas fisicos,
quimicos e biolégicos de interesse e seu objetivo € avaliar o potencial de drenagem
acida a longo prazo, simulando as condi¢des reais. Os métodos cinéticos mais
comuns sao: células de umidade, colunas de lixiviacao e extratores Soxhlet.

Os testes utilizando colunas podem ser realizados em laboratério, em escala
piloto ou in situ (Figura 2.11). Os testes cinéticos envolvem ciclos repetidos de ar
Umido ou solugdes aquosas, em um determinado periodo de tempo. Esses testes
fornecem informacdes sobre o intemperismo e a abundancia de ions no lixiviado,
dados que nao sdo obtidos nos testes estaticos (Mills, 1995; Hornberger e Brady,
1998).

Mais especificamente, os objetivos dos testes cinéticos sao: fornecer a
confirmacao do potencial da DAM; avaliar as taxas de oxidacao de enxofre e geracao
de acido; determinar a relagdo entre o inicio da DAM e o decréscimo de potencial de
neutralizacdo; determinar o efeito das bactérias; avaliar o grau de metais lixiviaveis e
fornecer a indicagdo das concentragées de cations/anions que se pode esperar e
selecionar o teste para avaliar e gerenciar os residuos, plantas e as respectivas
estratégias de controle (Farfan et al. 2004).
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Figura 2.11 - Exemplo de teste in situ: field barrel tests (Mills, 1995).

Nos ensaios cinéticos, o controle e o conhecimento de fatores fisicos, quimicos
e biologicos sdo extremamente importantes para a avaliagdo dos resultados obtidos.
Dentre os fatores fisicos destacam-se: tamanho, forma e estrutura do sistema a ser
usado para conduzir o teste; quantidade e distribuicdo do tamanho da particula; trajeto
e condigdes de saturagdo resultante (zona saturada, capilaridade, umidade relativa
dos poros). Dentre os fatores quimicos podemos destacar: a composicao quimica e
mineralégica detalhada do material e a composicao quimica do influente e do efluente
(lixiviado). Além disso, fatores bioldgicos tais como: a presenca e abundancia de
bactérias que catalisam as reagdes de producdo de DAM e disponibilidade de
nutrientes e outros ingredientes que dao suporte a vida das bactérias, também devem
ser considerados (Hornberger e Brady, 1998).

A figura 2.12 mostra um esquema genérico da célula de umidade. Esses
equipamentos apresentam dimensfes variadas e tem como principio o contato da
amostra com fluxos controlados de ar seco e umido, alternados, lixiviando o material
sulfetado. Entretanto, atualmente, os laboratérios tém adotado um procedimento
padrao, desenvolvido por ASTM (1996), no qual sdo estipuladas dimensdes para o
tamanho das células, tamanho das particulas utilizadas no teste, vazdo da entrada de
ar e duracao minima do teste de 20 semanas (Mills, 1995).
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Figura 2.12 - Esquema genérico de células de umidade (Mills, 1995).

Nas colunas de lixiviagdo o material ensaiado é disposto verticalmente, onde se
adiciona certo volume de agua, o qual deve representar a precipitagdo da area
estudada. Permite-se que a agua percole pela coluna, lixiviando o material sulfetado
conforme mostra a Figura 2.13 (Mills, 1995).

Figura 2.13 - Ensaios de colunas de lixiviagcao (Mills, 1995).

A falta de padronizagdo desse procedimento faz com que haja uma grande
variedade de sistemas de colunas de lixiviacdo na literatura, dificultando assim a
interpretacdo dos resultados e comparacdo entre estudos similares de diferentes
litologias (Mills, 1995).
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A agua percolada é recolhida na base desses equipamentos e analisada para

diferentes parametros fisico-quimicos, biolégicos e elementos quimicos, tais como:

temperatura, Eh, pH, condutividade elétrica, acidez, alcalinidade, sulfato, além de

metais como célcio (Ca), magnésio (Mg), sédio (Na), potassio (K), aluminio (Al), ferro

(Fe), manganés (Mn) e zinco (Zn) (Hornberger e Brady, 1998).

Paréametros Fisico-quimicos:

Dimensfes e geometria do aparato experimental; quantidade e granulometria
da amostra; volume, caminhos preferenciais e saturacao resultante dos fluidos
percolados, incluindo zona saturada, franja capilar ou teor de umidade nos
poros (Hornberger e Brady, 1998).

Composicao mineral das amostras; composi¢ao quimica da solucao influente e
efluente; controle da solubilidade nos processos de geracao acida/alcalina;
composicao e pressao da fase gasosa dissolvida nos fluidos (ar e agua)
(Hornberger e Brady, 1998).

pH: valores de pH superiores a 5,0 - 5,5 indicam que o meio nao sera gerador
de acidez; pH abaixo de 5,0 - 5,5 indicam que as bactérias ferro oxidantes
terdo uma acdo importante. Para a faixa de pH de 3 - 5, temos um meio

gerador de acidez.

Eh: Se os valores de Eh encontrados sdo < 400 mV, a geracdo da DAM
encontra-se no seu estagio inicial. Valores de Eh > 450 mV indicam um

ambiente com forte oxidacao e influéncia de bactérias ferro-oxidante.

Condutividade elétrica: indica a presenca de ions em solugdo (metais
dissolvidos e outras espécies presentes). Elevados valores de condutividade

informam que a DAM esta acontecendo.

Sulfato (SO4?): E formado a partir da oxidagdo completa do sulfeto e pode
indicar a velocidade da oxidagcado e da geracao de acido. Elevados valores de
sulfato indicam uma forte geracdo de &cido, mesmo tendo um pH neutro,

devido a alcalinidade dos carbonatos.

Acidez: E uma medida acumulativa de diversas espécies aquosas como o
Fe(OH)?** , AP** etc. Ela pode ser utilizada como parametro para quantificar, de
forma aproximada, o estado do processo de geracdo de acidez (Maxwell,
2007).
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Parametros Bioldgicos:

e Presenca e abundancia de bactérias oxidantes (e.g. Thiobacillus); presenga e
variabilidade dos nutrientes e outros ingredientes que sustentam as bactérias,
e fatores ambientais internos as colunas, como temperatura, pH e Eh
(Hornberger e Brady, 1998).

Embora as colunas de lixiviagdo venham sendo utilizadas ha mais de 50 anos,
Hornberger e Brady (1998) afirmam que n&o existe padronizagdo para a constru¢ao
dos equipamentos, métodos, nem procedimentos de ensaio (Leite, 2008).

Guimaraes (2007), citada em Leite (2008), reuniu alguns detalhes construtivos
de colunas de lixiviagdo encontradas na literatura, observando bastante variagdo em
relacdo as dimensdes das colunas, materiais construtivos, quantidade de amostra
lixiviada e tempo de ensaio

Na Tabela 2.6 é apresentada a compilacdo de equipamentos de Guimaraes
(2008), onde encontram-se colunas com comprimentos que variam de 10 a 200 cm e
didmetros de 2,5 a 10 cm. Hornberger e Brady (1998) também apresentam trabalhos
realizados com colunas de dimensdes muito variadas, com destaque para os trabalhos
de Cathles et al (1977) e Murr et al (1977), que utilizaram tanques de acgo inoxidavel de
3,08 m de diametro e 12,19 m de altura.

Devido as inumeras variagdes existentes, Hornberger e Brady (1998) fazem
algumas sugestbes, que contemplam os aspectos construtivos das colunas e
procedimentos de ensaio, tal como se segue:

e Se por um lado os equipamentos devem ser simples, pois diversas colunas
devem ser construidas, para se avaliar a multiplicidade de rochas de um sitio,
por outro eles acabam se tornando complexos, para que possam permitir o

fluxo de liquidos e gases de forma similar as condi¢des intempéricas;

e (O tamanho e volume de particulas a ser ensaiado devem ser proporcionais as
dimensdes totais do equipamento. Por exemplo, Para colunas cilindricas, os
didmetros das colunas devem superar em 4 vezes o diametro da maior

particula da amostra;

e As amostras a ser ensaiadas devem ser representativas, tanto em termos
granulométricos, quanto composicionais. Amostras de unidades geoldgicas

diferentes ndo devem ser ensaiadas em conjunto;
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e O volume de liquido percolado deve representar as condigbes hidrologicas

locais;

e Os gases dentro da coluna devem ser similares aos encontrados em campo;

e Bactérias ferro-oxidantes devem estar presentes durante os ensaios.

Tabela 2.6 — Detalhes construtivos de colunas de lixiviagao (Guimaraes, 2007).

Fonte

Caracteristicas da Coluna

Amostra e Percolacao

Souza (1995)

Colunas de Acrilico

Alturas: 150 cm (3 médulos de 50
cm)

Diadmetro: 10 cm

N°de colunas: 4 (2 em condigdes de

saturacao e 2 em condicoes de
aeracgao)

Quantidade: 12 Kg de estéril (2,07
ton/cm®)

Retengéao de liquido: 165 L/ton
Relacao soélido/liquido: 4,16

Relacao diametro da coluna/diametro
da maior particula: 4

Murta (2006)

Colunas de PVC
Alturas: 1,045 cm
Diametro: 7,56 cm
N°de colunas: 7

Quantidade: cerca de 5 Kg de estéril

Agua adicionada considerando
precipitagdo média anual de 1700
mm

Volume adicionado: 1908 mL/semana

Zegarra Colunas de Acrilico Quantidade: 7 Kg de rejeito
(2007) Altura: 50 cm Com escoamento de agua
Diametro: 10 cm descenden.te por meio de uma
bomba peristaltica
N°de colunas: 6
L.am Material da coluna nao especificado | Quantidade: nao especificada

Ontagne et al.
(2007)

Altura: 2 m

Didmetro: 0,15 m

N°de colunas: 3

2 saidas para amostragem de gas

Com escoamento de agua destilada
descendente por meio de uma
bomba peristaltica com vazao 115
mL/dia

Pérez-Lopez
etal. (2007)

Material da coluna néo especificado
Altura: 20 cm

Diadmetro: 8 cm

N°de colunas: 3

Quantidade: 872 g de mistura de
rejeito e quartzo inerte (relagéo 1:10)

Eluicdo simulada manualmente entre
100 mL de agua Millipore uma vez
por semana

Periodo: 30 semanas

Saria et al.
(2006)

Material da coluna néo especificado
Altura: 30 cm

Altura efetiva: 15, 19 e 17 cm (foram
adicionados 10 g de material com
diferentes densidades, resultando
em diferentes alturas)

Diametro: 2,5 cm
N°de colunas: 3

Quantidade: 100 g de rejeito com
diametro <4 mm

Eluicdo simulada manualmente entre
100 mL de agua destilada uma vez
por dia

Periodo: 60 dias
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Em sintese, podemos considerar como ideal um ensaio: (a) pratico de se
construir e operar; (b) que demanda custos e prazos pequenos; (c) representa as
condigcdes ambientais do sitio investigado; (d) facil de interpretar, por reproduzir com
fidelidade os intervalos de valores de acidez, alcalinidade, sulfatos e metais
encontrados no sitio investigado (Leite, 2008).

Analisando-se os fatores citados acima, percebem-se algumas contradigdes:

e Em se tratando de amostras de rochas de grande dimenséo, fica muito dificil
respeitar a premissa de um equipamento de didmetro pelo menos quatro vezes
maior que a maior particula a ser ensaiada. Isso compromete a recomendagéo

de praticidade;

e A praticidade fica comprometida quando se deseja controlar fatores
microbiologicos e da composicao dos gases, o que sofistica muito o aparato
experimental (Leite, 2008).

Alguns dos fatores levantados por Hornberger e Brady (1998) foram
analisados em estudos desenvolvidos na UFOP, destacando-se Murta (2006), Roeser
(2006) e Leite (2007). A Figura 2.14 apresenta o equipamento utilizado por estes
autores, com destaque para o projeto de construgéo da coluna, Figura 2.14(a), e foto,
Figura 2.14(b) (Leite, 2008).

1.45m

180 mm

Figura 2.14 — (a) Esquema construtiva da coluna de lixivagéo de Murta (2006), Roeser
(2006) e Leite (2007). (b) Foto da coluna em operacéo (Leite, 2008).
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As colunas foram construidas a partir de tubos de PVC, com base e topo
também em PVC. As amostras ensaiadas s&o oriundas da INB, os estudos
destacados versaram sobre a utilizagdo de misturas de cal (CaO) e bentonita
[(Na,Ca)o 3(Al,MQ),Si;O10(OH)..nH,O] para a prevengao de drenagem &cida no Bota-
Fora BF-8. De acordo com os resultados desses trabalhos, o equipamento e os
métodos aplicados tiveram sucesso na aproximacao das condigcdes de campo (Leite,
2008).

Os equipamentos e procedimentos utilizados no presente trabalho s&o bastante
semelhantes aos de Murta (2006), Roeser (2006) e Leite (2007), apresentando
algumas modificagbes nas dimensdes e materiais construtivos, como serd visto no

proximo capitulo.

Os extratores Soxhlet (Figura 2.15) sdo equipamentos bastante utilizados para
avaliagdo de alterabilidade acelerada de rochas, em agregados para pavimentos, por
exemplo. Nesses ensaios as rochas sdo submetidas a lixiviagdo em ciclos de
umidecimento e secagem em temperaturas que vao até a ebulicdo da agua. Esse
equipamento viabiliza o controle da variagcdo de temperatura, precipitacdo e altura da
coluna de solugdo, podendo-se monitorar a solugdo de lixiviagdo e, se necessario,
troca-la (Maia et al. 2006).

Tubo condensador

[
| Entrada da agua LN
A0 cm de resfriamento saida da agua
de resfriamento
] 1"condican:
lawvagem periddica

de wvapor 2° condicgdo;
- variagao do nivel
Sifao da solugdo

I 37 condigéo
submerséo permanente

anta aquecedara

Figura 2.15 - Extrato Soxhlet para ensaios de lixiviagdo continua (Maia et al. 2006).
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Como salientado anteriormente, dentro do extrator a amostra é submetida a
trés condigcdes distintas. A primeira corresponde a condicdo atmosférica, onde material
€ submetido a variacbes de temperatura, enquanto é lavado periodicamente pela
precipitacdo do liquido de lixiviagao. Esta precipitacdo € proveniente da condensacao
do vapor no tubo condensador. A solucdo é acumulada no tubo extrator até atingir
uma altura pré-determinada, quando ocorre o rebaixamento da solugdo através de um
sifdo. A segunda condig¢ao corresponde a existéncia de variagdes do nivel da solucéo,
e a terceira condi¢do corresponde a uma submersdo permanente. Nas duas ultimas
condicdes observa-se a mesma variagao de temperatura que a primeira (Maia et al.
2006).

Na literatura ndo foram encontrados muitos os estudos relatando experimentos
em extratores Soxhlet para a simulacdo de drenagem acida. Alguns destes estudos

merecem destaque, como descrito nos proximos paragrafos.

Renton et al. (1988), citados em Leite (2008) avaliaram o lixiviado obtido de 4
ciclos em extrator Soxhlet e compararam estes resultados com o lixiviado de um
experimento de campo em pequena escala. Eles criaram um modelo geoquimico de
geracao de drenagem &cida, com pequenas adaptagdes, o qual foi aplicado com
sucesso em um aterro de 350 toneladas (Leite, 2008).

Orndorff (2001), citada em Leite (2008), comparou resultados de ensaios
estéticos de balango acido-base, de extratores Soxhlet e da drenagem produzida nas
rodovias do estado de Virginia, EUA. Estas comparagées mostraram o bom
desempenho do extrator Soxhlet, uma vez que os fluidos gerados neste equipamento
foram os que mais se assemelharam as drenagens estudadas (Leite, 2008).

A principal dificuldade para a selecao de um método cinético € a reproducao
das condicdes reais de campo durante os testes. Os ensaios cinéticos proporcionam
uma avaliacado de curta duragdo de tempo ou possibilitam condi¢cées aceleradas de
oxidacdo. Condicoes aceleradas podem ser obtidas mediante a adicao de bactérias
(método BC reseach), ou submetendo a amostra a ciclos continuos de fluxo de ar seco
e de ar umido, com adigao posterior de agua destilada para lixiviar os produtos da

oxidacao (célula umida e colunas de lixiviagao).

A Tabela 2.7 apresenta um resumo dos principais métodos cinéticos,

destacando algumas das suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 2.7 - Sumario de alguns métodos cinéticos, vantagens e desvantagens

(Maxwell, 2007).

BEC reseach Celulas umidas | Testes de colunas
Sumario de metodos de teste
Tamanho de particula < 400 | Tamanho de particula Tamanha  de  particula
mesh. <798 mm variavel.
Uma massa de 15 a 30 gde | opp g de rocha exposta por Colunas contendo amostra
amostra & submetida 3 Uma | yas digs a0 ar Omido . rés de mina s3o lixiviadas com
solugdo  com  atividade | ' valumes pequencos de agua
bacteriana. dias an ar  Seco, B gy recirculagho de solugdes.
posteriormente & likiviado
pHentre 22 e 253eT= 35 | com 200 mL de Agua
o deionizada por um dia.
Yantagens e desvantagens
DOe uso simples. Condigdes de campo | Modelo  para diferentes
Baix0 custo. aproximadas e a velocidade | tamanhos de grao e
) ) de geragdo de  acidez | diferentes rochas.
Avalia o potencial 03 | tampem - ) .
Ii){iviagéu biulljgica. Dificuldade de interpretagac
. T Oe uso moderado. dos resultados.
580 necessarios  1ongos ) - . .
periodos  de  tempo e Resultados  avaliados  em gfaund: npur?ntécrgl pDaura p:rrg
Equipamento especial, longos periodos de tempo. grandes volumes de
Apresenta  dificuldade  na | Necessita de alguns | 3MOstras.
interpretagdo dos resultados | equipamentos especiais. Exige longos periodos de
se avariagho do pH for Resultadas de facil | EXperimentacao, ]
Fequena. interpretaco problemas  potenciais  de
_ ' ) canalizagao.
Reguer muito tempo para a | Gera grande guantidade de
estabilizagao da pH. dados.

Fonte: (EPA, 1994).

- Prevencao da DAM

Na etapa de prevencdo da DAM, procura-se encontrar maneiras de prevenir a
sua geragao ou mesmo diminuir a quantidade gerada através do desenvolvimento de
métodos especificos para cada sitio. No caso das técnicas preventivas ndo serem
vidveis ou efetivas, adotam-se tecnologias de remediacdo para contengdao ou
tratamento dos sedimentos e aguas afetadas. A prevengao pode ter carater fisico,
quimico ou bacteriolégico.

Ritcey (1989) e Oliveira e Luz (2001) sugerem algumas agdes para prevengao
da DAM:

de
impermeabilizagdo quimica, do oxigénio, didxido de carbono, amdnia (NH,),

e Restricdo ou eliminagdo, por meio revegetacdo imediata ou

fésforo e varios outros nutrientes que favorecem o crescimento de bactérias;
e Restricdo da acdo da agua de chuva;

e |solamento dos compostos sulfetados;
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e Reducéao do ion férrico responséavel pela oxidagcao dos sulfetos;
e Controle do pH, visando a reducao da atividade bacteriana;

e Uso de bactericidas.

De acordo com Kleinmann et al. (1981), citados por Doye e Duchesne (2003), a
taxa de oxidacdo pode ser controlada inibindo-se ou diminuindo-se o efeito de
bactérias, principalmente a Thiobacillus ferrooxidans. Segundo Doye e Duchesne
(2003) o aumento do pH reduz a proliferagdo de bactérias, levando a fixagdo dos
metais e reducéo da atividade do Fe®* ( precipitacéo de hidréxido férrico).

Rodrigues (2001) afirma que a formacdo da DAM pode ser retardada pela
presenca de matéria organica nos estéreis e rejeitos de mineragdo, uma vez que além
de competir com os sulfetos pelo consumo de oxigénio, a matéria organica produz gas
carbdnico que expulsa o oxigénio dos poros dos rejeitos.

Segundo Souza et al. (2003), dentre os estudos que procuram prevenir a agao
da DAM, merece destaque o trabalho de Ritcey (1989). Este ultimo autor considera
gue a minimizacdo da quantidade de oxigénio em contato com a superficie dos
sulfetos, bem como a restricdo da penetracdo de agua nas pilhas de rejeito e estéreis
gue se encontram expostas ao intemperismo, seriam os pontos chaves para evitar o
desencadeamento da DAM. Dentro deste contexto, cada vez mais estd sendo usados
sistemas de coberturas seca e umida como ferramenta de prevencéao de carater fisico,
no controle dos processos de geracao de DAM. Os métodos usuais empregados para

este fim sdo:

e Cobertura de areas de disposicao de residuos com uma lamina de agua
através do alagamento das areas de disposi¢cdo. O método é conhecido como
cobertura Umida ou disposi¢cao subaquatica.

e Cobertura dos residuos reduzindo a penetracao do oxigénio e da agua em seu
interior através do uso de materiais solidos. O método € conhecido como
cobertura seca, cobertura de solo ou disposicdo subaérea (Borma e Soares,
2002).

A denominagdo “coberturas secas” (do inglés: dry covers) é utilizada em
contraposicao as “coberturas umidas” (do inglés: wet covers). Embora as coberturas
secas sejam constituidas por camadas de solos com diferentes propriedades, o termo
“cobertura de solo” ndo é apropriado, pois em sua execugao podem ser utilizados
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outros tipos de materiais (geossintéticos ou residuos resultantes de outras atividades),
que apresentam propriedades necessdrias a minimizacdo da formagdao da DAM
(Souza et al. 2003).

Quando os aspectos climaticos, topograficos, hidrolégicos, ambientais ou
econdmicos nao indicam inundacao da area de disposicao de residuos como melhor
solugcdo para mitigacdo da geracdo da DAM, as coberturas secas sdao uma boa
alternativa. Na América do Norte e na Austrdlia as coberturas secas tém sido
aplicadas em larga escala (Borma e Soares, 2002).

A Tabela 2.8 apresenta os varios tipos de coberturas secas e a sua
classificacdo, de acordo com o papel que exercem para efeito de inibicdo da DAM,
conforme apresentado por Souza et al. (2003).

De acordo com o numero de camadas utilizadas, as coberturas secas podem
ser classificadas como simples ou complexas. As coberturas simples (constituidas por
camada de solo local ndo compactado) sao principalmente empregadas como suporte
da vegetacdo em depésitos de residuos ndo reativos. Os sistemas de cobertura
compostos por diversas camadas de solo ou materiais alternativos (geossintéticos,
outros tipos de residuos, etc.) sdo empregados quando o objetivo € o controle da
DAM. Esse método minimiza a entrada de oxigénio e agua (principais agentes
responsaveis pela oxidacédo), é considerado um método de controle da drenagem
acida “na fonte” (Souza et al. , 2003).

Tabela 2.8 - Classificacdo das coberturas secas de acordo com o papel que exercem
para efeito de inibicdo da DAM (Souza et al. , 2003).

Classificacdo das coberturas Papel principal na inibicado da DAM

Barreiras de transporte de oxigénio Atuam de forma a reter a umidade e fornecer
uma barreira de baixo coeficiente de difusao
do oxigénio gasoso.

Barreiras de consumo de oxigénio Atuam como uma fonte de consumo de
oxigénio de forma a fornecer baixa
concentracdo de oxigénio na interface
cobertura/residuo.

Barreiras de inibicdo da reacao Atuam na forma de inibir reacdes,
neutralizando o pH.

Barreiras para armazenamento e liberagdo | Atuam de forma a minimizar o fluxo de
da umidade umidade da camada argilosa por meio da
maximizagdo do armazenamento, préximo a
superficie, e posterior liberagdo por
evapotranspiragao.
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Em um sistema de cobertura seca, a camada argilosa é a mais importante,
uma vez que tem a fungdo de minimizar o fluxo de agua e oxigénio para o interior da
pilha e/ou bacia de rejeitos. Para sua execugdo, solos ricos em argila sao
compactados em camadas (0,6 a 1,5 m de espessura total), de acordo com as
caracteristicas do rejeito e condi¢des climaticas do local (Souza et al. 2003).

Por meio da colocagdo de uma camada de material fino sobre uma camada de
material granular, constréi-se a barreira capilar. Se ambos os materiais estiverem na
condicdo nao saturada, a agua de chuva que infilira através da cobertura tende a
permanecer na camada de material fino. Isso ocorre porque o efeito de capilaridade é
inversamente proporcional ao tamanho dos poros, ou seja, quanto mais fino o material,
maior a tensdo superficial e maior o efeito de succdo da agua. No entanto, em
periodos prolongados de chuva (infiltracao elevada), a camada fina pode saturar com
o tempo, perdendo o potencial de sucg¢ao, permitindo que o fluxo de agua passe para
a camada arenosa e dessa para o interior do residuo (Souza et al. 2003).

A atuacdo do sistema de cobertura seca depende das propriedades dos
materiais utilizados na cobertura, do residuo e da resposta as condi¢cées atmosféricas
atuantes. A cobertura seca deve ter seu desempenho assegurado ao longo do tempo.
A eficiéncia da cobertura é seriamente prejudicada quando ela passa a apresentar
fissuras e trincas em decorréncia das intempéries (erosdo, degradagdo das
propriedades do solo, perda de vegetagcdo) e de fatores biolégicos (raizes muito
profundas, buracos de animais, etc.). Todos esses fatores devem ser considerados na
execucgao do projeto de cobertura e da selecao dos materiais (Souza et al. , 2003).

A obtencdo de um sistema de cobertura eficiente e economicamente viavel

requer um projeto prévio que englobe as seguintes etapas:
e Campanha de investigagdo de campo e laboratoério;

e Construgdo de uma unidade piloto instrumentada com lisimetro, sensores e
modelagem computacional do balango hidrico, para definir a configuragdo do
sistema de cobertura (Souza et al. 2003).

No fluxograma da Figura 2.16 é apresentada uma sugestao para o programa
de ensaios laboratoriais para caracterizagdo dos materiais utilizados em sistemas de
coberturas. Esses ensaios objetivam verificar se o0s materiais apresentam as
caracteristicas necessarias ao bom desempenho de um sistema de cobertura seca
(Souza et al. 2003).
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|Analise Granulom étrica |

Identificacdo dafuncéo
do material no sistema
de cobertura

|Can al de Protecéao Barreira Argilosa Earreira Capilar

Teor de matéria orgénica Teor de matéria orgénica Densidade dos gréos
Capacidade de troca catidnica Capacidade de troca catidnica Permeabilidade a agua
Densidade dos graos Densidade dos gréaos Curva caracteristica solo-agua
Fermesbilidade a agua Permeabilidade a agua Difuséo ao ar
Compactagéo Compactacéo
Limites de Acterberg Limites de Acterberg
Curva caracteristica solo-agua ICurva caracteristica solo-agua

Difusdo ao ar

Figura 2.16 - Fluxograma dos ensaios de bancada nos materiais de cobertura
(Souza et al. 2003).

A unidade piloto é um sistema de cobertura construido em campo, em
propor¢cées bem menores que o sistema real a ser adotado. A unidade piloto permite
avaliar o desempenho de diferentes coberturas (tipo de material, nimero e espessura
das camadas) para que a escolha do tipo de cobertura a ser implantada seja feita com
maior seguranga, eficiéncia e menor custo (Souza et al. 2003).

A utilizagdo de coberturas Umidas para a minimizagdo da geragdo da DAM
consiste na inundacgao controlada de areas de disposi¢ao de residuos ou na elevacao
do nivel d’agua dentro delas. A disposicdo subaquatica de materiais geradores de
acidez pode evitar a oxidacdo por meio de bloqueio da entrada de oxigénio no
sistema, pois o coeficiente de difusdo do oxigénio na agua é cerca de 4 ordens de
grandeza menor que seu coeficiente de difusdo no ar (Borma e Soares, 2002).

O sistema de coberturas Umidas € ideal para locais onde o nivel do lengol
freatico pode ser restabelecido ou elevado de forma a submergir os rejeitos geradores
de acidez. O investimento necessario para a disposi¢cdo subaquatica dos rejeitos pode
ser consideravelmente reduzido aproveitando-se as estruturas de contengéo (cava da
mina e bacias de rejeito) construidas anteriormente para retencao de sélidos e aguas
(Borma e Soares, 2002).

O uso de coberturas (Umida ou seca) reduz substancialmente o volume de
DAM gerada e consequentemente, os custos de sistemas de tratamento de efluentes,
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mas nao elimina por completo a necessidade destes sistemas. Na pratica, o que se
observa é o uso de solugao integrada de prevencgéao e controle da geracdo de DAM
envolvendo, em geral, 0 uso de coberturas, sistemas de drenagem (canais, diques,
pocos, etc.) e unidade de tratamento de efluentes. Por outro lado, existem casos em
que os problemas causados pela DAM podem ser facilmente resolvidos sem a
aplicagdo de coberturas, envolvendo apenas a coleta e tratamento de efluentes
acidos. O ideal é que ao se escolher uma estratégia para prevencao e mitigacao da
DAM, sejam comparados custos e eficiéncia das alternativas envolvendo solugdes
com e sem 0 uso de coberturas (Borma e Soares, 2002).

A prevencao de carater quimico baseia-se na inibicdo quimica da acidez, por
meio da introducédo de agentes alcalinos no sistema. Contudo, a efetividade do uso de
insumos alcalinos depende da quimica dos materiais lixiviados (que € muito complexa)
e da forma de aplicagdo desses materiais. Esses insumos podem ser aplicados como
coberturas reativas, ou misturados ao rejeito, entrando em contato direto com os

materiais geradores de DAM (Growitz, 2002).

O microencapsulamento também pode ser utilizado como tecnologia de
prevencao quimica. Esse método baseia-se numa camada de fosfato férrico (FePO,)
que recobre a superficie de particulas de pirita (FeS.), prevenindo sua oxidagdo. Uma
primeira metodologia desse tipo de tecnologia envolve a lixiviagdo de rejeitos piritosos,
com uma solugcdo composta por fosfato diacido de potassio (KH,PO,), perdxido de
hidrogénio (H.O,), e uma solugdo tampao. Durante o processo de lixiviagao, o
perdxido de hidrogénio (H,O) oxida a pirita (FeS,) e produz ion férrico (Fe**), que
reage com o ion fosfato (PO,*) formando o fosfato férrico (FePO,). Este por sua vez
se precipita blindando a pirita. Essa blindagem impede qualquer oxidag&o adicional da
mesma. Um segundo método, utiliza-se de uma solugdo composta de perdxido de
hidrogénio e solugdo tampao, para lixiviar o rejeito piritoso. Durante o processo de
lixiviacao a superficie da pirita é recoberta por uma camada de 6xido férrico, produzido
pela oxidacdo da pirita pelo peroxido de hidrogénio (Johnson e Hallberg, 2005;
Roeser, 2006; Murta, 2006).

O uso de bactericidas € uma das formas de inibicdo bacterioldgica utilizada
para minimizar a catalisacao de reagcées que geram DAM. Os bactericidas podem ser
aplicados diretamente sobre a superficie do rejeito ou misturado a ele. O crescimento
de bactérias pode ser controlado com o uso de surfactantes aniénicos (detergentes
comuns), acidos orgéanicos e conservantes de alimentos. Os surfactantes podem
diminuir a producao de acido de 60% a 95%, porém, seu uso é limitado por varios

motivos (sdo muito sollveis e se movem com a agua; podem ser adsorvidos pelas
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superficies de minerais e ndo chegarem a atingir a interface pirita-bactérias; podem
causar problemas ambientais) (Blowes et al. 2003; Johnson et al. 2005; Roeser, 2006;
Murta, 2006).

- Remediacao da DAM

Geralmente o tratamento dos efluentes acidos caracteristicos de uma DAM
envolve a neutralizacdo da acidez e consequientemente precipitagcdo e imobilizacdo
das espécies dissolvidas. Os agentes neutralizantes mais utilizados séo o calcario, cal
virgem, cal hidratada e a soda caustica (hidréxido de so6dio). As principais
desvantagens desse método residem no fato de que a lama resultante da precipitacao
tem alto teor de metais, por isso deve ser disposta de maneira adequada (envolvendo
alto custo). Em caso de redissolu¢do da lama, os metais anteriormente imobilizados
podem ser transportados, contaminando o ambiente. A utilizacdo de grande
quantidade de material alcalino para manter o pH da lama acima de 6,5 e o fato dos
ions presentes nao serem recuperados também podem ser considerados

desvantagens desse método (Borma e Soares, 2002).

A remediacao da DAM pode ser feita através de tecnologias abiética ou bidtica.
Essas tecnologias podem ser classificadas como ativas ou passivas, dependendo da

necessidade ou ndo de incluir energia no sistema, para iniciar e continuar o processo.

Alguns dos principais sistemas passivos para o tratamento de drenagens
acidas de minas sdo: areas alagadas construidas (“constructed wetlands”); dreno
anéxido de calcario (DAC); sistema sucessivo de producao de alcalinidade (SSPA);
canais abertos de calcario (“open limestone chanels - OLCs); dreno aerado (oxidante)
com calcério (“oxic limestone drains — OLDs); sistema pirolusita (“pyrolusite systems”);
barreiras reativas permeaveis (“permeable reactive barriers”) e pogos verticais
produtores de alcalinidade (“alkalinity — producing diversion wells) (Soares e Trindade,
2003; Murta, 2006).

2.2.4 - Impactos Ambientais da DAM

Para todos os paises, desenvolvidos ou ndo, a extragdo mineral é
extremamente importante para o desenvolvimento econdmico e tecnoldgico.

Entretanto, os impactos ambientais oriundos dessa atividade abrangem um amplo

46



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

espectro de influéncia sobre o ambiente. A magnitude e a natureza desse impacto
ambiental variam de acordo com o porte da empresa, tipo de minério, método de
exploragdo e processo de beneficiamento empregado. Por esta razdo, pode-se

classificar os minérios em dois grupos:

e Minérios potencialmente agressivos: geralmente encontram-se associados com
sulfetos (cobre (Cu), zinco (Zn), estanho (Sn), ouro (Au), prata (Ag) e outros) e

0s minérios que contém elementos radioativos;

e Minérios inertes: estdo associados as mineragoes de silicio, amianto
[Mgs(Si-Os)(OH).4), enxofre, sal, mica [KAIy(AISisO10)(OH),], grafite (Cgraiite)s
ferro, talco [Mg(SigO20)(OH)4] € os materiais de construcao (brita, areia, argila e
calcario) (Murta, 2006).

Os impactos gerados pela mineracdo também podem ser agrupados quanto a
sua duragao:

e |Imediatos: ocorrem ja nas fases iniciais (exploracdo e beneficiamento do
minério), e estdo relacionados com a alteracdo morfolégica do terreno,
alteracdées nos corpos hidricos, instabilizacdo de obras de contencdo de
rejeitos e acidentes ecoldgicos;

e De médio e longo prazo: ocorrem durante e no final da exploragdo, no
fechamento da mina e mesmo depois de muitos anos apds o encerramento das
atividades. Estes estdo associados a erosao da area minerada, assoreamento
e contaminagcdo dos cursos e corpos d’agua, instabilizacao de pilhas de estéril
e rejeitos, instabilizagdo de taludes, e subsidéncias (Pastore e Mioto, 2000).

Shinobe e Sracek (1997) afirmam que o processo de oxidagdo dos minerais
sulfetados estd associado a formagdo de uma pluma &cida contendo elevadas
concentracdes de ions dissolvidos. No aquifero, esta pluma acida move-se em diregao
a corpos d'agua superficiais presentes na regidao. Se houver carbonatos nas aguas do
aquifero a acidez da pluma pode ser neutralizada (reagbes 11 e 12). O deslocamento
da pluma &cida é bem mais lento que o deslocamento das plumas de Fe** e SO,*
formadas a partir da oxidagcao dos minerais sulfetados (Lapes, 2007).

Ainda segundo Shinobe e Sracek (1997), ap6s o consumo de tampdes rapidos
como carbonatos, o mecanismo principal de tamponamento sera a solubilizacao de

silicatos, tais como o feldspato e a muscovita. Entretanto, esta solubilizagao é lenta, o
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que inviabiliza a manutengao do pH na faixa da neutralidade, e além disso, colabora
com a solubilizagdo de outros componentes tdxicos. Quando ndo ha carbonatos nas
aguas do aquifero, a situacao torna-se mais complicada, pois o deslocamento da
pluma acida pode ser tao rapido quanto o da pluma de sulfato (Lapes, 2007).

Os danos ambientais mais severos nas operagdes de lavra, beneficiamento e
rebeneficiamento de minérios geralmente sédo causados pela poluigdo hidrica. A
degradacdo dos corpos hidricos torna a agua imprépria para o desenvolvimento
natural da flora e fauna aquaticas e inviabiliza qualquer captacdo destinada ao
abastecimento doméstico (Lapes, 2007).

Valores muito baixos de pH, além de gerar ambientes muito agressivos,
também propiciam a mobilizacdo de metais pesados (cadmio, cromo, cobre, mercdurio,
niquel, chumbo e zinco). Os metais pesados ndao sdao decompostos na natureza,
permanecendo no meio até que sejam fisicamente removidos. Deste modo, os metais
mobilizados podem ser carreados pelos cursos d’agua, contaminando outros
ambientes. Os metais pesados apresentam propriedades de bioacumulacao e
biomagnificagdo na cadeia alimentar, passando de concentra¢cbes baixas a
concentragdes toxicas para diferentes espécies da biota e para o homem (Murta,
2006).

2.3 — Escoria de Aciaria

A escéria € um residuo solido industrial oriundo da fusdo de metais ou da
reducao de minérios. Esse subproduto resulta da combinacao dos minerais da ganga,
do minério de ferro, das cinzas do coque e do calcario dolomitico utilizados como
fundentes. Existem dois tipos de escérias siderurgicas: a escéria de alto-forno, e a
escoria de aciaria. A escéria de alto-forno resulta da fus@o redutora de minérios para
producdo do ferro gusa, j4 a escoria de aciaria resulta da conversdo do ferro gusa
liquido e da sucata em aco, realizada em conversores a oxigénio ou fornos elétricos,
(Silva, 2005; Sousa, 2007).

2.3.1 — Origem e Geracao da Escoria de Aciaria

Na producdo do acgo, feita a partir do minério de ferro (principalmente a

hematita) e do carvao mineral, o ferro-gusa é refinado em fornos a oxigénio ou
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elétricos, denominados conversores, tendo por ciclo tipico, as fases injecdo do
oxigénio, carregamento de sucata, carregamento de ferro gusa, sopro de oxigénio,
teste de temperatura e composicao quimica do aco, adicdo de ligas, vazamento e
remogao da escéria (Cascudo e Helene. 2000; CST, 2001; Belgo Mineira, 2002).

Os processos de fabricacdo do aco sdo designados pela natureza da escoéria
gerada, que pode ter carater acido ou bésico, e pelo tipo de forno utilizado
(Bressemer, Siemens-Martin, Elétrico, etc.) (Sousa, 2007).

No Brasil a produgcdo e o refino do aco sao feitos a partir dos seguintes
processos: processo OH (Open Heart), que utiliza o forno Siemens-Martin; processo
elétrico ou EAF (Eletric Arc Furnace), que utiliza o forno de arco elétrico; processo LD
(Linz-Donawitz) ou BOF (Blast Oxigen Furnace) que utiliza o conversor de oxigénio,
responsaveis por aproximadamente 1,9%, 20,2% e 77,9% da produgdo de ago no
pais, respectivamente (Sousa, 2007).

No processo Siemens-Martin (OH), adiciona-se a sucata metalica, calcario
(CaCOs3), minério de ferro, e injeta-se oxigénio para promover a fusdo e agitacao do
banho metalico. Durante a fase de refino, a cal (CaO) é adicionada para remover o
fésforo. A produtividade desse processo € baixa, cerca de 300 ton de aco em um
periodo de 5 a 14 horas. Comparativamente, no processo BOF, obtém-se a mesma
quantidade de aco em um prazo de 30 a 45 minutos (Sousa, 2007).

O processo EAF baseia-se na transformacao da energia elétrica em energia
térmica. Uma corrente elétrica alternada € conduzida a eletrodos de carbono amorfo
ou grafita, por meio de terminais e cabos de cobre. Quantidades pré-estabelecidas de
matérias-primas sdo colocadas em cestdes (fornos) fechados. O forno é entao ligado
e a carga metdlica e a cal escarificante sdo fundidas (Sousa, 2007).

O processo LD nao utiliza fonte de energia externa. A sucata e o gusa liquido
séo transportados por meio de uma calha ou por um vagao basculador. As etapas da
producdo do aco sao: carregamento do conversor, sopragem, observacdo da
temperatura e composi¢ao quimica do banho, ressopragem, formagao do ago liquido e
da escéria, lingotamento continuo do ago (transforma o ago liquido em barras) (CST,
2001; Sousa, 2007).

A producao de escéria de aciaria nos processos EAF e OH, varia de 100 a 170
Kg de escoria por tonelada de ago produzido. Para escéria de aciaria LD, séo gerados,
cerca de 110 Kg de escoria por tonelada de ago. Os processos OH e LD geram
escorias de carater oxidante, ja o processo EAF forma escéria de carater oxidante e
redutor (Machado, 2000; Sousa, 2007).
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2.3.2 - Escoria de Aciaria LD

A escéria de aciaria proveniente do processo de LD ou BOF é subproduto da
fabricagdo do ago em conversores a oxigénio (Figura 2.17).

1 - Silos de fundente G)H @

2 - Lanca de oxigénio Q @
3 - Calha de adi¢do D

4 - captador de fumaca @

5 - Ponte rolar

6 - Posicéo de sopro

7 - Posicéo de carreamento s @

8 - Posicéo de vazamento @ !f ‘\\ ¢
9 - Panela de gusa J IE 3

10 - Plataforma de operacéo \
11 - Panela de aco ‘1 "

Figura 2.17 — Conversor a oxigénio (IEMA, 2008).

As temperaturas de trabalho nos conversores a oxigénio sdo bastante
elevadas, da ordem de 2.500 a 3.000 °C. O objetivo desse processo é reduzir 0os
teores de carbono, silicio, enxofre, fésforo e outros elementos, do ferro gusa. Os
elevados teores de carbono (cerca de 4%), fésforo (0,4%) e silicio, no ferro-liga
impossibilitam sua conformagédo mecanica (IEMA, 2008; Sousa, 2007).

Como a eficiéncia térmica do processo € excelente, pode-se usar para a
producédo do aco qualquer tipo de gusa com teores limites pré-fixados. Para elevados
teores de silicio adiciona-se maior quantidade de sucata, em fungao do maior potencial
calorifico; entretanto, a duragdo do revestimento & diminuida pela escéria &cida
originada nos primeiros minutos da corrida (Sousa, 2007).
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A etapa de injecao de oxigénio puro (em alta velocidade e pressodes entre 960 e
1.250 kPa) é a parte quimica do processo (reagdes de oxidagcao de silicio, carbono,
manganés e fosforo). A parte fisica, formagdo de uma emulsdo gas-escoria-metal,
dura aproximadamente 15 minutos. Os produtos indesejaveis sdo eliminados na
escéria formada na superficie do banho metélico ou sob a forma de gases, que sao
gueimados na saida do equipamento (Dias, 1998; IEMA, 2008).

Apb6s a injecdo de oxigénio, a lanca de oxigénio é retirada e o conversor
basculado para horizontal, procedendo-se o vazamento do ago (Figura 2.18). No final
do vazamento do aco, a escéria é retida no conversor, por meio de um material
refratario com densidade maior que a escéria e menor que a do aco liquido; procede-
se entao a retirada da escoéria (Sousa, 2007).

Panela de transporte

aco ligquido

Carreamento da

sucata e do gusa Sopro do oxigénio Vazamenio do aco e da escéria

Figura 2.18 — Etapas de carreamento e de sopro no conversor LD (IEMA, 2008).

A escoria LD é constituida por uma mistura de éxidos de célcio (CaO) e
magnésio (MgO), silicato de calcio (CaOSiO,), ferro metalico (Fe), além de outras
espécies quimicas que aparecem em menor escala (Tabela 2.9) (Subgrupo de Minas
Gerais, 2005; IBS, 2007a).

No final do processo de refino do ago, apds a oxidagao do fosforo e do silicio,
parte da cal e do magnésio presente na escéria se precipita ao ultrapassar os limites
de solubilidade da escoéria fundida. Tal fato explica os elevados teores de CaO e MgO
reativos presentes na escoria. Do ponto de vista mineral6gico, a composicao média é
dada por B-silicatos dicalcico (larnita), ferrita céalcica (CaOFe,0;), wustita (FeO), cal
viva (Ca0), periclasio (MgO), portlandita [Ca(OH),] e calcita (CaCQOs), entre outras
espécies quimicas citadas na Tabela 2.9 (Cascudo e Helene, 2000; Machado, 2000).
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Tabela 2.9 — Composicao mineralégica tipica das escérias LD (Boynton, 1966; Seki et
al., 1986; Murphy, 1997; Machado, 2000 adaptado de Lépez et al., 1989).

Fase mineral Férmula Ponto de fusdo (°C)

Silicato dicalcico — Larnita (p—C,S)| p —2Ca0.Si0; 2130
Silicato tricalcico (C3S) 3 Ca0.Si0; 1900
Silicato de magnésio B —2Mg0.Si0, -
Ferrita dicalcica 2 Ca0.Fe;03 1430
Mervinita Ca;Mg(SiO.) -
Diopsita Ca Mg(SiOz)2 -
Brown millerita 4Ca0.Al;0.Fe;05 1410
Bredigita o —2Ca0.Si0, -
Gelenita Ca0.Al;03.8i0;

Oxidos de aluminio e magnésio MgO.Al,O4 -
Wastita (xido de ferro) FeO -
Periclasio (éxido de magnésio) MgO 2800
Oxido de calcio Ca0 2570

A Figura 2.19 apresenta uma amostra de escoéria proveniente do processo LD,
oriunda da USIMINAS, Ipatinga MG.

Figura 2.19 — Escéria de aciaria, obtida pelo processo LD, da USIMINAS.

2.3.3 - Aplicacoes da Escoria de Aciaria

As escorias de aciaria sdo um dos subprodutos de maior volume gerados nas
usinas siderurgicas integradas e semi-integradas, apresentando grande potencial de
aplicagdo como matéria prima na construgao civil. Sdo exemplos de aplicagcdo da
escoria: combinacao de cimentos de escéria de alto-forno com cura térmica; producao
de cimento de escéria de alto-forno sem clniquer (com baixa alcalinidade e compativel
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com as fibras vegetais); produgéo de telhas e placas prensadas; e a produgédo de
painéis arquiteténicos pré-fabricados destinados a vedacdao de fachadas. A
incorporagdo da escéria a outros materiais é limitada em funcdo do seu carater
expansivo, resultante da presenca de CaO livre e do MgO (6xido de magnésio) nao
reagido, do polimorfismo do silicato dicalcico (Ca,SiO,) e da oxidacédo e corrosao do
fero metdlico (Intorne et al. 2006; Machado, 2000; Silva, 2005).

Outra possivel aplicagdo para escéria € como tratamento passivo para
controlar a DAM. De acordo com Simmons et al.(2002), a escoéria foi muito eficaz na
neutralizacdo da DAM na regido da Pensilvania. Nesse estudo foram construidas
camas de lixivia (com calcario e escéria) abaixo de uma bacia de rejeitos, de modo
gue a agua da bacia percolasse pelas camas de lixivia. Foram feitas analises da agua
da bacia antes e ap6s a percolacao pela cama de lixivia. O pH da agua da bacia
variou de 2,71 para 9 e dos metais solubilizados (aluminio (Al), arsénio (As), bario
(Ba), bismuto (Bi), cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb), cromo (Cr), ferro (Fe),
manganés (Mn), niquel (Ni), prata (Ag), selénio (Se), titanio (Ti), vanadio (V), zinco
(Zn)), apenas o vanadio e o cromo ficaram acima dos limites estabelecidos pela
U.S.EPA.

Estudos realizados por Yan et al. (1999) mostram que a escoéria de aciaria
apresenta potencial de neutralizagdo acida em curto e longo prazo. Neste trabalho a
capacidade de neutralizagao acida (ANC) da escéria foi investigada por titulagdo com
acido nitrico (HNO3;) 1 mol/L e os processos de neutralizagdo foram avaliados por

modelagem matematica.

O potencial de neutralizacdo da escéria pode ser explicado pela sua
composi¢cao mineraldgica e cinética de dissolugcao nos processos de neutralizagéo. Os
oxidos de célcio (CaO), magnésio (MgO) e silicio (SiO,), presentes na escoria,
desempenham um importante papel na neutralizagdo de acido. Em meio &cido, a
reacao de neutralizagdo é mais rapida do que em meio basico, e a ANC da escoéria €
elevada, em funcdo da dissolugdo dos minerais presentes na matriz. Para pH acima
de 9, a capacidade de neutralizagcao da escoéria s6 é significativa a longo prazo (Yan et
al., 2002).

Machado e Schneider (2008) estudaram a disposicao conjunta de escéria de
aciaria com rejeito de carvdo. Os referidos autores estudaram rejeito de carvao
proveniente da mina do Recreio, no municipio de Butia - RS, e escéria proveniente do
forno-panela da Gerdau Siderurgica Rio - grandense. Testes ABA tradicional e
modificado foram aplicados, além de ensaios cinéticos pelo método de células umidas.
Os materiais inseridos, em cada célula, e sua respectiva quantia foram: 1000 g de
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rejeito de carvao; 1000 g de escoéria e mistura de 830 g do rejeito de carvao com 170 g
de escoria. Foram analisadas amostras semanais de agua lixiviada segundo os
parametros de qualidade de agua: pH, potencial redox, alcalinidade total, ferro,
aluminio, manganés, zinco, sulfato e condutividade. A mistura do rejeito de carvéao e
escéria permitiu a reducao da geracao da DAM, obtendo-se um lixiviado com pH entre
3,0 e 5,0, baixa acidez e concentragdes reduzidas de metais (Fe, Al, Mn e Zn) e SO,*
(Machado e Schneider, 2008).

Atualmente no Brasil, aproximadamente 40% da escoéria de aciaria é destinada
a sub-base de rodovias e 56% é estocada (IBIS, 2007). Dessa maneira, verifica-se
uma producdo de escoria em torno de 5 milhdes de toneladas anuais e
aproximadamente 2,24 milhdes de toneladas sdo estocadas sem destinacdo imediata
(Machado, 2000).

54



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

Capitulo 3

3 — Materiais e Métodos

3.1 — Origem das Amostras e Métodos de Amostragem

Foram obtidas amostras de escéria de aciaria (Figura 3.1) da USIMINAS
(Ipatinga, MG), geradas a partir do processo LD (ver Capitulo 2). Apés um longo
periodo de resfriamento e cristalizacdo, a escéria passou por um processo de
separacao granulométrica antes de seguir para o péatio de estocagem, onde ficou
sujeita a intempéries durante um periodo de 12 meses. Durante este periodo houve
hidratacdo da escoria, provocando assim a expansao dos oOxidos de célcio (CaO) e
magnésio (MgO) presentes no material, 0 que resultou em quebra das particulas.

A amostragem do material foi feita nos vagdes durante o recebimento do
material, utilizando os procedimentos indicados na norma ABNT NBR 11541,
totalizando cerca de 5.000 kg. Os procedimentos de coleta sdo melhor descritos em
Fernandes (2009), que também utilizou destas amostras em seu trabalho.

Figura 3.1 — Amostra de escoéria de aciaria LD da USIMINAS.
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As amostras de estéril, por sua vez, foram coletadas no bota-fora BF-4 da
CIPC (ver Capitulo 2), no més de dezembro de 2008. Os pontos geograficos de coleta
foram previamente definidos no mapa topogréafico local do CIPC. Em campo estes
pontos foram localizados com auxilio de equipamento GPS, marca Garmin, modelo
GPS 12 Channel. A amostragem foi feita com auxilio de pa e picareta ha
aproximadamente 30 cm abaixo da superficie do terreno, como observado na Figura
3.2.

Os procedimentos de coleta seguiram parcialmente a norma ABNT 10007, a
qual sugere que a amostragem em montes ou pilhas de residuos seja feita de forma
composta, devido a grande variabilidade composicional destes materiais. Ainda
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segundo a referida norma, a retirada das amostras deve ser realizada em pelo menos
3 pontos (topo, meio e base), a partir do topo, igualmente afastados entre si e
obliqguamente aos montes ou pilhas. A soma de parcelas individuais do residuo,
obtidas em pontos, profundidades e/ou instantes diferentes dao origem a uma amostra
composta e homogeneizada.

No presente trabalho nao foi possivel se obter amostras em profundidade no
BF4, devido as caracteristicas geométricas do mesmo. Como descrito no Capitulo 2
(item 2.3.1), o BF-4 foi formado em um vale, sendo enterrado por meio de ponta de
aterro, sendo muito profundo em quase toda a sua totalidade (70 m em média). Deste
modo 0 acesso ao mesmo em profundidade fica bastante restrito, sendo isto possivel
somente com o uso de perfuratriz rotativa para avango em matacdes métricos. Como
nao havia nem tempo, nem recursos financeiros para uma empreitada desta
envergadura, optou-se por colecionar amostras somente na superficie do BF-4. Assim,
foram coletadas 10 amostras em 3 taludes distintos, sendo que alguns deles sao
também mostrados na Figura 3.2. Ao total foram recolhidos aproximadamente 200 kg
de amostra, as quais foram acondicionadas em sacos plasticos e devidamente
identificadas.

Em laboratério, 0 material foi cuidadosamente seco em temperatura ambiente,
desagregado, homogeneizado e quarteado. O processo de mistura dos materiais para
a geracao da amostra composta foi feito acima de uma lona de PVC, com o uso de
enxada num primeiro instante, e depois com a agitagdo da prépria lona ja dobrada.
Parte da amostra foi pulverizada para posterior analise quimica, fisico-quimica e
mineraldgica. A parte restante, a ser empregada nos outros ensaios, foi guardada em

sacos plasticos, armazenados em camara umida.

3.2 — Caracterizacao das Amostras

3.2.1 — Caracterizacao Quimica

A digestao total da amostra de escoéria para analise quimica foi feita utilizando-
se do método de Jacques Moutle (Etienne, 2006), com pequenas modificacoes. A
abertura total da amostra foi realizada da seguinte maneira: (1) Inicialmente pesou-se
cerca de 0,25 g de amostra pulverizada no interior de um frasco Savillex de peso
conhecido; (2) adicionou-se agua régia; (3) levou-se o frasco aberto na placa
aquecedora a cerca de 100 °C até a secura; (4) foram adicionados 2 mL de HF
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concentrado; (5) deixo-se o frasco aberto na placa aquecedora a cerca de 140 °C até
a secura; (6) novamente foram adicionados 2 mL de HF concentrado; (7) colocou-se o
frasco fechado na placa aquecedora a 140 °C por 30 horas; (8) colocou-se o frasco
aberto na placa aquecedora a cerca de 110 °C até a secura; (9) foram adicionados 2
ml de HCIO, (10 mol/L); (10) colocou-se o frasco aberto na placa aquecedora,
mantendo a mesma temperatura, até a secura; (11) foram adicionados 2 ml de HCI (10
mol/L); colocou-se o frasco aberto na placa aquecedora a cerca de 110 °C até a
secura; (12) foram adicionados 2 mL de HNO; (10 mol/L); levou-se o frasco aberto
para placa aquecedora a cerca de 110 °C até a secura; novamente adicionou-se 2 mL
de HNO; (10 mol/L); (13) colocou-se o frasco aberto na placa aquecedora a cerca de
100 °C, até a secura; (14) adicionou-se 2 mL de HCI (10mol/L); levou-se o frasco
aberto para placa aquecedora, a 100°C, até a secura; finalmente foram adicionados 25
mL de HNO; e a pds o resfriamento, o frasco foi pesado em balanca analitica.

A digestao do estéril foi feita da seguinte maneira: (1) Pesou-se cerca de
0,2500 g, de amostra de estéril pulverizada, no interior de um frasco Savillex de peso
conhecido; (2) adicionou-se 3 mL de HCI 10 mol/L; (3) levou-se o frasco aberto na
placa aquecedora, a cerca de 100 °C, até a secura; foram adicionados 3 mL de HCI 10
mol/L e 1 mL de HNO; 10 mol/L; (4) colocou-se a mistura na placa aquecedora, a
cerca de 100 °C, até a secura; adicionou-se 2 mL de HF concentrado; (5) deixou-se o
frasco aberto na placa aquecedora, a cerca de 140 °C, até a secura; (6) novamente,
foram adicionados 2 mL de HF concentrado; (7) colocou-se o frasco fechado na placa
aquecedora, a cerca de 140 °C, por cerca de 30 horas; (7) apds o resfriamento o
frasco foi aberto e colocado novamente na placa aquecedora, a cerca de 110 °C, até a
secura; (8) foram adicionados 2 ml de HNO3; 10 mol/L; (9) colocou-se o frasco aberto
na placa aguecedora, mantendo a mesma temperatura, até a secura; (10) novamente,
foram adicionados 2 ml de HNO3; 10 mol/L; (11) colocou-se o frasco aberto na placa
aquecedora, mantendo a mesma temperatura, até a secura; foram adicionados 2 mL
de HCI 10 mol/L; (12) colocou-se o frasco aberto na placa aquecedora, a cerca de 110
°C, até a secura; adicionou-se 25 mL de HCI 2 mol/L; (13) colocou-se o frasco fechado
na placa aquecedora,por 2 horas, a cerca de 100 °C; (14) apds o resfriamento, o
frasco foi pesado em balanga analitica (Etienne, 2006).

As amostras de escoéria e estéril ja digeridas foram analisadas para teores de
Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc,
Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr por Espectrofotdmetro de Emissdo Optica com Fonte Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), marca Spectro, modelo Ciros CCD em operagao
no Laboratério de Geoquimica Ambiental (LGgA) do DEGEO/UFOP. Para isso foram
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armazenadas aliquotas de 50 mL em frascos de polietileno, devidamente acidificadas
com HNO; (10 mol/L) para se evitar possiveis reagoes de precipitagao.

3.2.2 — Caracterizacao Mineralégica

Para a caracterizagdo mineraldgica qualitativa da escoéria, do estéril e da cal
utilizou-se de difratometria de Raios-X e Microscopia Eletrdonica de Varredura (MEV).

As amostras aplicadas na difratometria foram pulverizadas em diametros
menores que 200 mesh (0,074 mm). Foram confeccionadas laminas polidas e
delgadas no Laboratério de Laminagdo do DEGEOQO. O difratbmetro aplicado pertence
ao Laboratério de Difratometria de Raios-X do DEGEO/UFOP, da marca Rigaku,
modelo D/MAX-B, com tubo de cobre, intervalo de varredura de 2 a 70° e radiacio de
4° KV e 15 pA. A velocidade adotada no ensaio foi de 1,2 graus/minuto, com duragéo
total de 70 min.

Para o MEV-EDS as amostras de escoria e estéril também foram moidas e
pulverizadas em didmetros menores que 20 e 200 mesh, respectivamente, sendo
posteriormente metalizadas com uma pelicula micrométrica de ouro. O microscépio
usado era do tipo JEOL JSM - 5510, pertencente ao Laboratério de Microscopia
Eletrénica do DEGEO/UFOP.

3.2.3 — Caracterizacao Fisico-Quimica

- Determinacao de pH e ApH

O ApH (pH KCI - pH H,O) da amostra é um parametro util no estudo da
magnitude e sinal das cargas existentes na superficies das particulas (Dematté, 1989).
Quando o pH em H,O é maior que o pH em KCI, o valor de 4pH se torna negativo,
indicando predominancia de cargas negativas nas superficie das particulas do solo e

vice-versa. Nesse caso a amostra retém mais cations (como o calcio) do que anions.

Os ensaios de determinacdo do pH e ApH da escoéria e do estéril foram
realizados conforme os procedimentos citados em Camargo et al. (1986), que
recomenda a relagdo solo:agua 1:2,5. Agitou-se mecanicamente o sistema por 15
minutos e apdés 30 minutos de repouso realizou-se a leitura com medidor de pH
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Digicrom Analitycal DM-22, da marca Digimed, cuja calibragem foi realizada com
solugdes tampéo da marca Nuclear.

- Determinacao da Condutividade Elétrica do Extrato Aquoso

Esse ensaio permite verificar de modo indireto a concentragéo de ions soluveis
no extrato aquoso da amostra. Em agua doce, pode-se relacionar o valor da
condutividade elétrica (CE) com as concentragdes dos principais ions determinantes
da salinidade, como Ca**, Mg**, Na*, K*, CO4*, SO,%, e CI. De acordo com Macédo
(2004), o valor de CE da agua destilada varia entre 0,5 e 2,0 uS/cm, da agua potavel
entre 20 e 70 uS/cm, das aguas naturais entre 10 e 100 uS/cm, e das aguas
severamente poluidas acima de 1.000 uS/cm.

A determinacao da CE das amostras foi realizada conforme os procedimentos
citados em Camargo et al. (1986). Pesou-se uma massa de aproximadamente 100 g
de amostra e adicionou-se 100 ml de agua deionizada. Agitou-se manualmente o
sistema por 30 segundos, a cada meia hora, por 2 horas. Filtrou-se lentamente a
suspensao e realizou-se a leitura com condutivimetro modelo Digicrom Analitycal DM-

22, da marca Digimed.

- Capacidade de Troca de Cations (CTC) e Superficie Especifica (SE)

A capacidade de troca de cations (CTC) evidencia a habilidade do solo de reter
e trocar ions carregados positivamente na superficie coloidal (Camargo et al. 1986),

normalmente expressa em cmol/kg.

A superficie especifica (SE), por sua vez, pode ser definida como sendo a érea
exposta por unidade de peso (ou volume) do solo, normalmente expressa em metros
quadrados por grama (m?/g).

Esses parametros foram obtidos através do método de Adsor¢do de Azul de
Metileno descrito em Pejon (1992). Trata-se de um método bastante expedido, onde
se adiciona uma solucdo de azul de metileno ao solo, até que a saturagdo se
processe, saturagao esta marcada por uma auréola de azul de metileno em papel filtro
guantitativo.
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Julga-se que este método atende bem as exigéncias, considerando-se que 0s
resultados obtidos seriam utilizados somente para fins de caracterizacdo das

amostras.

3.2.4 — Caracterizacao Ambiental

O Decreto n. 96044/1988 e as Resolucoes CONAMA 006/1988, 002/1991,
008/1991, 005/1993, 009/1993, 019/1994 e 037/1994 regulamentam a manipulagéo e
a utilizacao de residuos sélidos industriais.

A classificagao e o potencial de contaminagéo dos residuos industriais (a curto,
meédio e longo prazo) devem sem levados em considera¢ao na hora do seu manuseio,

acondicionamento, armazenamento, coleta, transporte e disposigao final.

Segundo a norma ABNT-NBR 10004, os residuos podem ser classificados
como: Residuos Classe | - Perigosos; Residuos Classe Il A - Nao Perigosos e Nao
Inertes; Residuos Classe Il B - Nao Perigosos e Inertes.

A referida norma recomenda a aplicagdo de ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo para a caracterizacdo e classificagdo ambiental de residuos sélidos.
Neste trabalho somente foram caracterizadas as amostra de escéria de aciaria,
utilizando-se dos equipamentos e dependéncias do Laboratério de Ferrovias e Asfalto,
sendo que a analises quimicas e fisico-quimicas foram feitas no Laboratério de
Geoquimica Ambiental (LGga), ambos da UFOP.

Para o ensaio de lixiviagao pesaram-se 100 g de escéria, que em seguida
foram transferidos para um frasco de lixiviagdo para ser misturados a solucdo de
extragdo n°1 (acido acético glacial). O frasco foi mantido sob agitacdo durante 18
horas, a temperatura de 25°C, com giro de 30 rpm em agitador rotatério. Apos esse
periodo, fez-se a filtragéo e analisou-se o extrato lixiviado.

Sao considerados perigosos o0s residuos que, submetidos a testes de
lixiviagdo, apresentam no extrato lixiviado teores de poluentes em concentragdo

superior aos padrdes estabelecidos no anexo F da ABNT NBR 10005.

Para o ensaio de solubilizagdo pesaram-se 250 g de amostra, que em seguida
foram transferidos para um frasco de 2.000 mL, para ser misturados a 1.000 mL de
agua destilada. Ap6és um periodo de 7 dias em repouso, a amostra foi filtrada e o
extrato solubilizado foi analisado para os padrées de ensaio indicados pela norma
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ABNT NBR 10004. Para efeito de classificagdo da amostra, os dados encontrados
foram comparados com os valores constantes no anexo G da ABNT NBR 10004.

3.2.5 — Caracterizacao Fisica

A caracterizacgao fisica da escoria (granulometria, massa especifica aparente,
absorcdo, porosidade aparente e determinagdo do formato) foi realizada nas
dependéncias dos laboratérios de Ferrovias e Asfalto, Materiais de construgcao da
UFOP. A caracterizacao do estéril foi feita no Laboratério de Geotecnia da UFOP.

- Analise Granulométrica da Escoria e do Estéril

O ensaio de granulometria da escéria foi realizado de acordo com a norma
ABNT NBR NM248. A granulometria do estéril foi determinada conforme a norma
ABNT NBR 7181.

- Andlise da Massa Especifica Aparente, Absorciao e Porosidade Aparente da
Escoéria

A qualidade de determinado material pode ser avaliada pela massa especifica
aparente, absorcdo de agua e porosidade. Os ensaios para determinacdo da
qualidade da amostra foram realizados de acordo com a norma da ABNT NBR 7418.

- Analise do Formato da Escoria

O formato da amostra foi determinado de acordo com os procedimentos
estabelecidos pela ABNT NBR 6954. Com base na terminologia indicada na Figura 3.3
e com os critérios de classificagdo descritos na Tabela 3.1, determinou-se as
dimensdes dos fragmentos da amostra (Sousa, 2007).
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Figura 3.3 — Dimensdes utilizadas para analise da forma dos fragmentos

(Sousa, 2007).

Tabela 3.1 — Classificagdo da forma dos fragmentos.

Classificagdo NBR 6954

Medida das relacdes B/A e C/B Forma
1 B/A=05eC/B=0.,5 Cubica
2 B/A<05eC/B=0,5 Alongada
3 B/A=05eC/B<=05 Lamelar
4 B/A<05eC/B=0.5 Alongada ou lamelar

Classificacdo Raymond e Diyaljee, 1979

1 TA/ZC==2 Cubica

2 TA/ZC=2 Alongada ou lamelar

- Determinacao dos Limites de Atterberg da Fracao Fina do Estéril

Os limites de Atterberg da fragédo fina da amostras, passante na peneira 0,42
mm, compostos aqui pelos limites de plasticidade (LP) e liquidez (LL), foram
determinados conforme as normas ABNT 7180 e 6459, respectivamente.

Os solos com LL maior que 50% sa&o muito compressiveis e abaixo de 40% tém
baixa ou nenhuma compressibilidade. O indice de plasticidade (IP) & definido como IP
= LL — LP e se refere ao intervalo de umidade onde o material é plastico.
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3.3 — Colunas de Lixiviacao

Projeto, Construcdo e Funcionamento

Dois tipos de colunas foram aplicadas nos ensaios de lixiviagdo, denominadas
aqui de tipo 1 e 2.

As colunas do tipo 1 sdo maiores que a do tipo 2 e foram construidas em
acrilico, latdo e PVC, como mostra 0 esquema na Figura 3.4 (a); as suas dimensdes
sdo mostradas na Figura 3.4 (b).

Em resumo, a coluna é composta por trés partes: reservatério inferior, coluna
de amostra e tampa superior, sendo que todo o conjunto é fixado por hastes e
borboletas de latdao. Os materiais construtivos sdo PVC no reservatério inferior e na
tampa superior, e acrilico na coluna. Ambos podem ser considerados inertes quanto
as solugdes acidas percolantes. Destaca-se também a torneira instalada na parte
inferior, para coleta da agua percolada.

a
(a) 15,17 cm  Didmetro
extermo
- N <— T ampa
em PV
Haste
de latdo — «—— Coluna
em acrilico
104,0 cm
14 61cmi| _ .
Digmetro
interno
Qrificio
(saida
A de agua)—
K\‘
45 cm Haste — /Supor‘[es
= de latdo “ emPVC

Figura 3.4 — Secéo longitudinal e dimensdes das colunas de lixiviagao tipo 1 (a); foto
de uma destas colunas (b).
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A coluna do tipo 2 é menor e foi montada utilizando-se uma bureta de vidro. Ela
teve o intento de possibilitar a comparacao com os resultados obtidos nas colunas
maiores do tipo 1. O material ensaiado nesta “micro-coluna” foi fracionado e peneirado
em malha de abertura 200 mesh (< 0,074 mm). A Figura 3.5 (a) apresenta um
esquema da coluna do tipo 2, incluindo suas dimensdes, e a Figura 3.5 (b) apresenta
sua foto em operacao.

a) 215 ¢m
[fe——| Diametro interno

g — Orificio
| 1 {entrada de agua)

800cm «—— Coluna em vidro

* \/ Orificio
«— (saidade agua)

Figura 3.5 — Secéo longitudinal e dimensdes da micro-coluna de lixiviagcao, tipo 2 (a);

foto desta coluna em operagéo (b).

Alguns dos novos itens de procedimento sdo relacionados a seguir:

o Avaliou-se diferentes quantidades de escoria nos sistemas de
cobertura, procurando estabelecer uma relagdo, entre o aumento de pH e
alcalinidade em funcéo da porcentagem de escéria utilizada;

o Em relacdo a representatividade das amostras ensaiadas,
funcionarios da INB afirmam que as pilhas de estéril apresentam grande
heterogeneidade, haja vista a complexidade da geologia local e do método de
disposicao (pontas de aterros). Também devemos considerar a grande
variabilidade composicional e estrutural das escorias.
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. Os trabalhos de Fagundes (2005) e Tedeschi (2005) trazem
parametros metereoldgicos precisos e confiaveis sobre a UTM-INB;

. Os parametros quimicos e fisico-quimicos foram controlados,

através das analises de pH, Eh, acidez, condutividade, temperatura e metais;

o As amostras ensaiadas foram previamente caracterizadas fisica,
quimica, ambiental e mineralogicamente, visando um melhor controle antes,
durante e depois do ensaio e também para ajudar na interpretacdo dos
resultados;

o O diametro equivalente maximo da maior particula ensaiada foi
aproximadamente 4 vezes menor que o didmetro interno da coluna. Para as
colunas B, C4, C, e C3, que apresentam diametro interno igual a 14,61 cm, o
tamanho maximo das particulas foi de aproximadamente 3,7 cm; para coluna
M;, que apresenta didmetro interno igual a 2,15 cm, o tamanho maximo das

particulas foi de aproximadamente 0,5 cm;

. Os materiais utilizados nos ensaios eram inertes, de forma a nao

prejudicar a interpretacéo dos resultados;

o Para as colunas By, C4, C, e C; foi feito o monitoramento dos
parametros pH, Eh, condutividade elétrica, temperatura e metais, com
freqliéncia diaria, exceto nos finais de semana. Para coluna M; o
monitoramento foi feito a cada trés dias;

. Para prevenir ou minimizar interferéncias nas analises quimicas
do lixiviado quando da percolacdao, todo o aparato experimental foi
previamente lavado com agua deionizada;

. A amostra foi colocada dentro do tubo central de acrilico,
controlando-se a altura e granulometria;

o O reservatério inferior foi preenchido com geotextil e pérolas de
vidro, os quais possuiam a funcdo de filtro, de forma a se prevenir a
colmatacéo da coluna devido ao arraste de finos;

. Um reservatorio de coleta foi conectado a coluna;

o A alimentagéo da coluna foi feita manualmente, uma vez por dia,
com agua destilada. Segundo Hornberger e Brady (1998), € comum se utilizar
agua destilada-deionizada como solugao lixiviante.
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3.3.1 — Ensaios B, e C;

No ensaio By ndo se aplicou nenhum sistema de cobertura, preenchendo-se
uma coluna do tipo 1 somente com a amostra de estéril. Este ensaio funcionou como
uma espécie de “branco” para a comparagdo com os resultados obtidos nos ensaios
com a aplicacao dos diferentes sistemas de cobertura descritos adiante.

O estéril ocupou 2/3 do tamanho total (104,0 cm) da coluna. A amostra de
estéril utilizada nesta coluna foi peneirada para que as particulas tivessem tamanho
inferior a 36 mm, garantindo assim que a maior particula tivesse diametro 4 vezes

menor do que o didmetro interno da coluna (14,61 cm).

No ensaio C; preencheu-se uma coluna do tipo 1 com estéril, de modo que
este ocupasse 2/3 da altura total da coluna (104,0 cm). A amostra de estéril aplicada
neste ensaio, assim como no ensaio By, foi peneirada em malha 36 mm, para garantir
que a maior particula dentro da coluna tivesse didmetro 4 vezes menor do que o
didmetro interno desta. O sistema de cobertura no ensaio C; possui 5 cm de altura,
constituindo-se somente de escoria previamente pulverizada e peneirada em fragao
<200 mesh. Entre o sistema de cobertura e o estéril foi colocado um anteparo circular
de plastico PET todo perfurado, de modo a promover um isolamento entre ambos. A
adicao de estéril e escoria nas colunas foi feita com movimentos circulares, de

maneira a evitar a compactagao e quebra dos gréos.

Os ensaios de lixiviagdo By e C; foram realizados de modo a respeitar as
condic¢oes de lixiviagado em campo do material coletado. Com essa finalidade o volume
de agua destilada influente foi calculado levando-se em consideracdo as dimensoes
das colunas e a precipitacdo média anual na UTM, que segundo Fagundes (2005), é
de 1430 mm. Como o volume total a ser lixiviado era de 27,44 L, o volume diario
adicionado as colunas foi de 857,5 mL, considerando um periodo de 32 dias de

ensaio.

As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam as caracteristicas gerais dos ensaios B; e C;.
Ao final dos ensaios By e C,, as compactacdes (adensamento) das colunas foram
respectivamente 23% e 18% em relagéo a altura inicial do estéril.

Tabela 3.2 — Caracteristicas gerais do ensaio B;.

Massa Tipo de Diametro Volume Teor de Compactacgéo ao
seca de cobertura | interno da | percolado | umidade final do ensaio (%)
estéril (Kg) coluna (L) do estéril
(cm) (%)
10,547 - 14,61 27,44 15,7 23
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Tabela 3.3 — Caracteristicas gerais do ensaio C;.

Massa | Tipo de Massa Diametro Volume Teor de Teorde | Compactaga
seca | cobertura | secade | internoda | percolado | umidade | umidade | o ao final do
de escéria coluna (L) do da ensaio (%)

estéril (Kg) (cm) estéril escéria
(Kg) (%) (%)
10,547 | escoria 1,054 14,61 27,44 15,7 0,8 18

3.3.2 — Ensaios C,e C;

O ensaio C,, executado em coluna do tipo 1, foi composto de uma massa de
estéril de 66,7 cm de comprimento sobreposta por um sistema de cobertura de 17 de
comprimento. Este sistema, por sua vez, era composto por uma mistura de estéril e
escoria na proporgao 90:10 (massa seca), respectivamente. Ele foi colocado dentro de
um anteparo de plastico PET perfurado em sua base, de modo a haver separagéao da
coluna de estéril com o sistema de cobertura. A amostra de estéril foi passada em uma
peneira de malha 36 mm e as amostras de escéria pulverizadas em particulas < 0,074

mm.

O ensaio C3 (coluna tipo 1), assim como o C,, foi composto de uma coluna de
estéril de 66,7 cm de comprimento, sobreposto por um sistema de cobertura de 17 de
comprimento. O sistema de cobertura era composto de uma mistura de estéril e cal
hidratada na proporgao 90:10 em massa seca, preenchendo um anteparo de plastico
PET. A amostra de estéril foi peneirada em malha 36 mm e a amostra de cal
hidratada foi moida e pulverizada (< 0,150 mm).

O volume de &gua adicionado nos ensaios C, e C3 foi 0 mesmo utilizado nas
colunas B e Cy, 27,44 L. Eles tiveram duragao de 39 dias e o volume diario de agua
adicionado foi de 703,6 mL.

As Tabelas 3.4 e 3.5 apresentam as caracteristicas gerais dos ensaios C, e Ca.
Ao final dos ensaios C, e C3, as compactagdes das colunas foram respectivamente
15% e 20% em relagdo a altura inicial.

Tabela 3.4 — Caracteristicas gerais do ensaio Co,.

Massa | Tipo de Massa Diametro Volume Teor de Teorde | Compactacao
seca | cobertura | secade | internoda | percolado | umidade | umidade ao final do
de escoria coluna (L) do da ensaio (%)
estéril (Kg) (cm) estéril escéria
(Kg) (%) (%)
10,547 | escoria 0,656 14,61 27,44 15,7 0,8 15
(10%) e
estéril
(90%)
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Tabela 3.5 — Caracteristicas gerais do ensaio Cs.

Massa | Tipo de Massa Diametro Volume Teor de Teorde | Compactacao
de cobertura | de cal interno da | percolado | umidade | umidade ao final do
estéril (Kg) coluna (L) do da cal (%) ensaio (%)
(Kg) (cm) estéril
(%)

10,547 cal 1,729 14,61 27,44 15,7 0,5 20

hidratada

(10%) e

estéril

(90%)

3.3.3 - Ensaio M,

Neste ensaio preencheu-se uma coluna do tipo 2 com estéril, de modo que
este ocupasse 2/3 do tamanho total (80,0 cm) da coluna. O estéril aplicado foi
previamente pulverizado a fragdo <200 mesh em moinho de disco. O sistema de
cobertura foi feito somente com escéria e tinha aproximadamente 17 cm de altura. A
amostra de escoria utilizada como sistema de cobertura também foi previamente
pulverizada (<200 mesh). Entre o sistema de cobertura (escéria) e o estéril foi
colocado um anteparo circular de plastico PET todo perfurado, de modo a promover

um isolamento entre ambos.

Assim como 0s ensaios anteriores, o volume total de 4gua a ser acrescentado
a coluna foi estimado com base na precipitacdo anual no CIPC-INB, que segundo
Fagundes (2005), € de 1430 mm. O ensaio teve uma duragcédo de 37 dias, sendo o
volume total lixiviado de 594 mL e volume diario de 16,1 mL. A Tabela 3.6 apresenta
as caracteristicas gerais do ensaio M;.

Tabela 3.6 — Caracteristicas gerais do ensaio M.

Massa | Tipo de Massa | Diametro Volume Teorde | Teorde | Compactagao
seca | cobertura | secade | interno da | percolado | umidade | umidade ao final do
de escoria coluna (L) do da ensaio (%)
estéril (Kg) (cm) estéril escoria
(Kg) (%) (%)
0,125 escoria 0,014 2,15 0,594 15,7 0,5 9
(10%) e
estéril
(90%)
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3.3.4 — Comparacoes Gerais

A Tabela 3.7 traz um resumo das principais caracteristicas dos ensaios By, C;,
Cg, C2 e M1.

Tabela 3.7 — Resumo das principais caracteristicas das colunas B4, C4, C3, C, e M.

Coluna | Massa de Tipo de Espessura da tMassa de hMassa de wolume Total
Esténl (Ka) Cobertura Cobertura (cmy | £sCoria na cal na de Agua
cohertura (kg | cobertura (KQ) | Percalada (L)
B, 10,547 - - - - 27 44
o 10,547 escoria 3 1,054 - 27 44
10% escora e
10,247 37 4
Ca 90% estéril BE4 17 0,696 - '
10% cal
Cy 10,547 hidratada e 17 - 0,656 27 44
90% esteril BF4
Ml 0,128 escaria 17 0,013 - 0 554

Com o andamento dos ensaios notou-se que os materiais avaliados eram
bastante permeaveis, de modo que o tempo de transito da agua pela coluna era
pequeno. Sendo assim, foi possivel se recolher amostras efluentes no mesmo dia da
adicao de agua.

Na coluna M, a percolagdo da agua foi consideravelmente mais lenta do que
nas colunas B;, G4, C, e Cs. Tal fato se deve a menor permeabilidade relativa do

material aplicado neste ensaio, influenciada pela menor granulometria utilizada.

Ao final dos ensaios a compactacao das colunas By, Cy, C,, C3 e M; foram de
23%, 18%, 15%, 20% e 9%, respectivamente, em relacdo a altura inicial. Essa
variacao de volume (adensamento) se deve a reducdo de volume dos vazios,
promovida pela adicdo da agua, que serve como “lubrificante” para o assentamento
entre as particulas sélidas.
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3.3.5 — Analise do Lixiviado

- Metais

As amostras de lixiviado foram analisadas para teores de Al, As, Ba, Be, Ca,
Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Sr, Y e Zn por Espectrofotémetro de Emisséao
Optica com Fonte Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), marca Spectro, modelo
Ciros CCD em operacdo no Laboratério de Geoquimica Ambiental (LGgA) do
DEGEO/UFOP. Para isso foram armazenadas aliquotas de 50 mL em frascos de
polietileno, devidamente acidificadas com HNO; (10 mol/L) para se evitar possiveis
reacoes de precipitagéo.

- Sulfato (S04*)

As determinagbes de sulfato foram realizadas com aliquotas de 50 mL, nas
quais foram adicionados 0,05 g de sulfato de bario e 2,5 g de uma solugédo
condicionante. Posteriormente, estas aliquotas foram agitadas por 1,5 minuto e
colocadas em repouso por 3 minutos. As andlises foram feitas em um
espectrofotdmetro da marca Micronal, modelo B250. As concentragbes de sulfato
foram determinadas através das equacgdes da curva-padrao, em mg/L.

- Acidez

A acidez das amostras foi determinada a partir do método titulométrico descrito
pelo Apha (1992). Segundo Apha deve-se:

o Medir 50 mL de amostra (Va) e transferir para um erlenmeyer de
250 mL;
o Determinar o pH; caso este esteja acima de 4, adicionar

porcoes de 5 mL de acido sulfarico (0,02 mol/L) para reduzir o pH a um valor
igual ou inferior a 4;

o Adicionar 5 gotas de H,O, (30%) e ferver por 2 a 5 min.;

o Deixar a amostra resfriar até temperatura ambiente e titular com
hidroxido de so6dio (0,02 mol/L) para o pH 8,3, com o auxilio de um pH-metro
mantendo o sistema sob leve agitacdo. Anotar o volume gasto (A).
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A acidez deve ser calculada de acordo com a equagao abaixo e o resultado é
dado em mg de CaCOg/L.

ACICEZ = {[[A ¥ Na) — (B ¥ NB)| ¥ 50000} /va  (2.17)

Onde . Ma - concentraglo do hidroxido de sodio usado na tituagio
expresso em N (nomalidade);
B - volume de acido sulfdrico gasto para reduzir o pH expresso em
mL,
Bb - concentrag3o deste acido  sulfdrico  expresso em o B
(homalidade).

- pH, CE e Eh
As medidas de pH, CE e Eh foram realizadas em um aparelho Ultrameter,

modelo 6P, cuja calibragem foi realizada com solugcdes tampdes Nuclear, sendo
executadas imediatamente apds a coleta do lixiviado.
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Capitulo 4

4 - Apresentacao e Analise dos Resultados

Destaca-se que o objetivo deste trabalho foi a avaliagdo da escéria de aciaria

como sistema de cobertura. Nao foi avaliada a capacidade de geracao acida do estéril,

uma vez que a concentracdo de enxofre na amostra era muito baixa e para que

houvesse geracao de 4cido seria necessario um tempo de ensaio bem maior.

4.1 — Caracterizacao da Escoria de Aciaria

Abaixo seguem o0s ensaios fisicos, quimicos, mineralégicos e ambientais

aplicados para a escoria, bem como as referéncias que foram utilizadas para sua

execucao nos Laboratérios de Geotecnia e de Lastros e Ferrovias da UFOP.

Andlise granulométrica conjunta (ABNT-NBR 7181);

Massa especifica dos sélidos (NBR 6508);

Absorcdo D’Agua e Porosidade Aparente (ABNT- NBR 7418);
Potencial hidrogeniénico e 4pH (Camargo et. al. 1986);
Condutividade Elétrica (CE) (Camargo et. al. 1986);

Espectrometria de Emissdo Atémica (ICP);
Difracao de Raio-X;
Microscopia Eletrénica de Varredura MEV — EDS;

Solubilizacao e Lixiviagdo (ABNT- NBR 10004 e 10005).

4.1.1 - Espectrometria de Emissao Atémica (ICP)

A Tabela 4.1 mostra as dosagens de metais na amostra de escoria. Foram

feitas trés determinacdes de cada metal, sendo o “branco” composto pela mistura de

acidos adicionados a amostra durante o seu processo de digestdo. As maiores

concentragdes observadas foram de Ca, Fe, Mg, Mn e Al.
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Tabela 4.1 — Resultados da andlise quimica da escoria.

M Concentragao | Branco |PQ0E 6| PQOB 17 |PQOS 47
Al mgikg ] 18265 17426 17632
As mafkg <L <L <L =L
Ba mgikg L@ | 165,59 1652 168,23
Ee mafkg <L <L <L =LQ
Ei mgikg <L | 18,951 20027 25187
Ca mgikg 0 300106 291442 | 290641
Zd mafkg <L) <L) <L =L
Co moikg L@ | 36379 351 83N
Cr mgikg 0 58018 | 64957 B57.78
Cu mafg 0 <L) <L L0
Fe mgikg ] 244265 | 243857 | 235161
K mgikg 0 568,21 57188 565,31
Li mgikg <L | 13324 | 13423 13,303
g moikg 0 53381 83300 78492
M mgikg L@ | 28400 282492 28255
ko mafg <L) <L) <L L0
Ma mgikg ] 56059 | 56756 67 41
i mgikg L@ | 19702 | 26112 2921
F mgikg L@ | 54753 | 53735 bhhED
Phb moikg L@ | 49321 | 45502 55 901
S mgikg L@ | 23392 | 23544 2380
Sh maofkg <LQ | 156,31 15041 15856
=C mgikg ] 1426 13703 14501
Sr mgikg 0 8251 7715 8238
Th mgikg <L | 08708 | 15754 37512
Ti Mgk 0 28911 2564 8 29127
W mgfkg L@ | 611,75 | 59454 604,19
A maofkg L@ | 11,353 | 11286 11411
Zn mgikg ] 49082 | 49516 46612
Zr mgikg <L | 53,131 50,865 H0933

*LQ é o limite de detecgao do aparelho.

4.1.2 - Difracao de Raios-X

A Figura 4.1 apresenta o difratograma da escéria pulverizada. Os picos
identificados foram associados as fases cristalinas predominantemente formadas por
Cae Fe.

As fases ricas em Ca sao a calcita (CaCQ3), silicato de calcio (CasSiO,) e
mervinita [CazMg(SiO,).]. Ja o Fe esta presente na forma de magnetita (Fe;0,), ferrita
dicélcica (CasFe.Os), ferrita calcica (CaOFe,O3) e wustita (FeO). Também foram
identificados picos de difracao de baixa intensidade de 6xido de litio, manganés e ferro
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(Liy sMnFe,Q,), quartzo (SiO,), mondxido de célcio (CaO), gibsita [Al(OH);] e MgO na
forma livre (periclasio).
Vale lembrar que a complexidade da mineralogia da escéria € funcao das

reagcdes que podem ocorrer entre 0s diversos constituintes utilizados na obteng¢do do
aco e das proprias caracteristicas do processo metallrgico em questao.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da amostra de escoria pulverizada.

4.1.3 - Microscopia Eletronica de Varredura MEV - EDS

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 ilustram a morfologia em MEV de alguns fragmentos
da amostra de escoéria (20 mesh), incluindo alguns teores pontuais obtidos em EDS.

A Tabela 4.2 apresenta um resumo dos teores quimicos (porcentagem em
massa) pontuais. Eles sdo bastante semelhantes aos resultados da difracao de Raios-
X, confirmando os elevados teores de 6xidos de ferro e calcio. De forma geral, a
superficie do material € composta basicamente por compostos de aluminio [Al(OH);],
diéxido de silicio (SiO,), calcio (CaO) e ferro (FeO). Em menor propor¢ao aparecem
oxidos de magnésio (MgO) e manganés (MnO).
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Tabela 4.2 — Porcentagem em massa dos elementos quimicos encontrados nos
fragmentos da amostra de escéria.

Elemento Al Ca Cl | Fe K | Mg | Mn o] P 5 S| Te | Ti
(% m)

F1 Ponto1|319(3907| 0 |755| 0 |0,71]1,13 (42,44 0 [4,39|1,06| O |0,45
Ponto 2|1 0,94 138,87 0 |14 | 0 |1,58|226 (4898 0 [(0,72|0,49 | 0O 0
Ponto 3| 2,79(13,89| 0 |3514| 0 [503|4,72|33,43| 0 [0,94]3,51|0,56| O

F2 Ponto1|0,71]44,18| 0 |18,68| 0O [0,83|1,29 |22,69(0,74 O 4 |4,84|2,03
Ponto 2| 2,08 | 33,1 |0,72|15,66|0,51| 2,56 | 1,85 |27, 16| O 0 |445| 0 |11,88
FPonto 3| 0 7,65 o (734 | 0 | 45 |10,38| 4,06 | O 0 0 0 0

F2 Ponto1|0,89 (2864 0 |S952| 0 (0,54 0 |4929(2,85(046|706| 0O |0,75
Ponto 2| 0,5 | 37 0 |1,23| 0 |05 0 |5968| 0 0 |103| 0 0
Ponto 3| 0,97 | 20,16 O [21.,65| O [8,91]3,79 (40,03 O 0 (4,030,477 0

F4 Ponto1|0,38[4068 0 | 2,23 0 |094] 0 |4788| O 0 |761|027| O
Ponto 2| 0,56 [ 46,78 O (12,03 O 0 0 |z24,15)2,11| 0 |121] 1,4 |0,88
Ponto 3 (0,27 (142,221 0 [1,28| O 0 0 |4539| O o |10,83| O 1]

F5 Ponto1|1L25)64,92] 0 |461| 0 0 0 16,5 O 0 |1,39|1,34| 0
Ponto 2 (23,041 40,26 0 | 2,45 0 |1,61(1,35 |27,19] O o (244|166 0O
Ponto 3 | 576 | 10,16 0 |3563| 0 [4,15]165 259 | O o |191| 0 1]

Média 3,56 335,841 0,054k, 45(0,03| 2,13 | 2,86 [34,52{0,38(0,43| 4,13 |0,70| 1,07

Desvpad. 6,13 1540 |019|19,35|0,14| 281 | 4,67 |15,03|0,88|1,14| 3,71 (1,29 | 3,04

295 {20509

o 7] Full scale counts: 928 304_pt3

1500+

Full scale counts: 713 501_pt2
1000

800
600 -
400

200

0-

Figura 4.2 — (a) Morfologia em MEV do fragmento 1 e EDS do ponto 3; (b) fragmento 2
e EDS do ponto 2.
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Morfologicamente as amostras de escoéria se mostram macigas, com textura

rugosa.

Na Figura 4.2(a), nos pontos 1, 2 foram identificados cristais de ferrita célcica
hidratada [CasFe>(OH)i2] e no ponto 3 cristal de portlandita [Ca(OH).]. Na Figura
4.2(b), nos pontos 1 e 2 foram identificados cristais de ferrita calcica hidratada
[CazFex(OH)4,] e no ponto 3 um cristal de monéxido de calcio (CaO).

Full scale counts: 1201 201_pt3

1500

1000

500

101_p2

keV

Figura 4.3 — (a) Morfologia MEV do fragmento 3 e EDS do ponto 3; (b) fragmento 4 e
EDS do ponto 2.

Na Figura 4.3(a), nos pontos 1 e 2 foram identificados cristais de silicato de
célcio hidratado [CaOSiO,(H>0),] € no ponto 3 wustita (FeO). Na Figura 4.3(b), nos
pontos 1 e 2 foram identificados cristais de portlandita [Ca(OH),] e no ponto 3 silicato
de calcio (SiO,).
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Figura 4.4 — Morfologia MEV do fragmento 5 e EDS do ponto 2.

Na Figura 4.4, nos pontos 1 e 2 foram identificados cristais de calcita (CaCOs;)
e no ponto 3 cristais de ferro-aluminato de célcio [4CaOAIl,OzFe,O3).

4.1.4 - pH e ApH

O Quadro 4.1 apresenta o calculo do ApH da amostra de escéria. O valor
positivo deste parametro indica a predominancia de cargas positivas em sua
superficie, porém em pequena magnitude, pois ele é proximo a zero. Sugere-se assim
certa semelhanga entre as cargas positivas e negativas na amostra. Ressalta-se

também os altos valores de pH da amostra, demonstrando a elevada alcalinidade da

amostra.
Quadro 4.1 — Determinacao do ApH da amostra de escéria.
pH (HLO) = 12,51 ApH =12 64 - 12 51
ApH =013
pH (K Cl) = 12,64 ApH = pH (KCl) - pH (H20)

4.1.5 - Condutividade Elétrica (CE)

A CE do extrato aquoso da amostra de escéria foi de 252,53 uS/cm. Segundo
(Macédo, 2004), as aguas naturais possuem CE entre 10 e 100 uS/cm, enquanto as
muito poluidas apresentam CE acima de 1.000 uS/cm.
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4.1.6 - Solubilizacao e Lixiviacao

As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam os resultados dos ensaios de lixiviagdo
respectivamente para os parametros inorganicos e organicos, incluindo os limites
maximos permitidos de acordo com os anexos F da norma ABNT- NBR 10005:2004 e
G da norma ABNT-NBR 10004:2004.

Tabela 4.3 — Resultados do ensaio de lixiviagao da escoéria.

Limite maximo Concentracao Concentracao
Parametro permitido (mg/L) Frasco 1 (mg/L) Frasco 2 (mg/L)
As 1,0 <0,097 <0,097
Ba 70,0 0,0919 0,0942
Cd 0,5 <0,0088 <0,0088
Pb 1,0 0,210 0,242
Cr total 5,0 <0,0119 <0,0119
F 150 2,0 2,4
Hg 0,1 0,0001 0,0002
Ag 5,0 0,01 0,01
Se 1,0 0,02 0,02

Tabela 4.4 — Resultados do ensaio de solubilizacao da escoria.

Limite maximo Concentracao Concentragao
Parametro permitido (mg/L) Frasco 1 (mg/L) Frasco 2 (mg/L)
As 0,01 0,076 0,076
Ba 0,7 2,359* 2,135*
Cd 0,005 0,001 0,001
Pb 0,01 0,001 0,001
CN 0,07 0,009 0,009
Cr total 0,05 0,011 0,011
Fendis totais 0,01 0,001 0,001
F 1,5 1,1 1,2
Hg 0,001 0,0002 0,0003
NO™ 10,0 0,08 0,06
Ag 0,05 0,01 0,01
Se 0,01 0,01 0,01
Al 0,2 0,071 0,055
Cr 250 2,0 2,0
Cu 2,0 0,004 0,004
Fe 0,3 0,015 0,015
Mn 0,1 0,005 0,004
Na 200 4,754 4,426
Surfactantes 0,5 0,053 0,035
SO~ 250 1,747 1,747
Zn 5,0 0,004 0,004
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De acordo com o item 4.2.1.2 da norma ABNT-NBR 10004, a referida amostra
é classificada como residuo Classe |, por apresentar caracteristicas corrosivas (pH >
12,5). A amostra também é considerada nao reativa, ndo inflamavel, ndo téxica e
conforme mostram as tabelas 4.3 e 4.4, a amostra ndo apresentou teores acima do
permitido para o ensaio de lixiviagdo. Para o ensaio de solubilizagdo, somente o teor
de bério se encontra acima do limite maximo permitido, ressalta-se que o teor de Se

esté no limite maximo permitido.

4.1.7- Analise Granulométrica

A Figura 4.5 apresenta a curva granulométrica da amostra de escoria natural,
que mostra gréos variando entre 20 e 60 mm. Desta forma a escéria pode ser
classificada como brita 3. Vale lembrar que a escoria aplicada nos ensaios de
lixiviagdo, mostrados adiante, foi pulverizada em granulometria inferior a 200 mesh
(0,074 mm).

Curva Granulométrica (Forcentagem acumulada)
100 0
an rr 10
a0 20
3 1,
o o lll
= 60 40
% 50 50
L]
= 40 f 60
E“D‘ 30 a0
20 a0
10 an
0 o wael LU, )4 100
0,001 0,01 0.1 1 10 100
Diametro das particulas (mm)

Figura 4.5 — Curva granulométrica da amostra de escoria.
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4.1.8 - Massa Especifica Aparente, Absorcdo D’Agua e Porosidade
Aparente

A Tabela 4.5 traz os resultados obtidos em alguns ensaios fisicos da amostra
de escoria executados por Fernandes (2009). De forma geral observam-se baixos
valores relativos de porosidade e absorcdo d’agua. Por outro lado, as amostras
apresentaram altos valores relativos de massa especifica aparente, possivelmente

relacionados aos altos teores de ferro das amostras (ver Tabela 4.1).

Tabela 4.5 — Massa especifica aparente, absor¢cao de dgua e porosidade
aparente da amostra de escéria (Fernandes, 2009).

Massa. Especifica | Absorgdo de |Porosidade
<F Aparente Agua Aparente
gicm® (%) (%)
M1 3,90 1,49 4,21
b2 3,71 09z 247
M3 3,56 1,36 3,480
Wedia Total 3,73 1,26 3,349

4.2 — Caracterizacao do Estéril

Abaixo sdo apresentados os ensaios fisicos, quimicos e mineral6gicos no
estéril, bem como as referéncias que foram utilizadas para sua execugdao no
Laboratério de Geotecnia da UFOP.

e Andlise granulométrica conjunta (ABNT-NBR 7181);

e Limites de Altteberg da fracao fina (NBR 6459 e 7180);

e Massa especifica dos sélidos (NBR 6508);

e Capacidade de troca cationica e superficie especifica da amostra de estéril
(Pejon, 1992);

e Potencial hidrogeniénico e 4pH (Camargo et. al. 1986);

e Condutividade Elétrica (CE) (Camargo et. al. 1986);

e Espectrometria de Emissao Atémica (ICP);
e Difracao de Raio-X;

e Microscopia Eletrénica de Varredura MEV — EDS.
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4.2.1 - Espectrometria de Emissao Atémica (ICP)

A Tabela 4.6 mostra dosagens de metais na amostra de estéril. As maiores
concentracdes observadas foram de Al, K, Fe, Ti e Zr. Destaca-se a baixa
concentracdo encontrada para o elemento enxofre, sinalizando que a pirita ja foi

consumida pelo intemperismo.

Tal como para a amostra de escoria (item 4.1), foi considerado como “branco” a
mistura de acidos adicionados a amostra durante o seu processo de digestao.

Tabela 4.6 — Resultados das analises em ICP da amostra de estéril.

] Concentragdo | Branco [ PQOS 74 (PQOS TE | POOY 78
A maikn 1836 | 164711 | 154213 | 161440
Ag maikn La 82,2 56,8 56, B
Ba maik 29,64 773 740 852
Be maikn L& 543 8,48 815
Bi maikn La L3 La La
ca maikn 2965 1141 842 1243
cd maikn La L3 La LG
<o maikn La 33,37 35,43 .52
or maikn 4,058 8,94 8,499 8,38
cu maikn 13,74 537 3114 3884
Fe maikn 2976 [ 3ad54 | 35373 | 358N
K maikn 1426 [ Y7316 | 79260 | 76,037
Li maikn 04271 81,1 78,1 77
il maikn 82,3 601 874 591
flo maikn 2624 | 3642 T4 a7
Ma maikn La 76 743 799
Mi maikn La L3 La 2418
F maik L3 1085 1090 1070
Fh maikn 43,27 | 1967 2071 22849
= maikn La ¥2E a9 4109
Sh maik L& LG LG LG
St maikn 02553 | 2367 2227 21494
sr maikn 17,02 681 624 GED
Th maikn La 167,48 170,68 1635
Ti maikn LG 2841 4610 2827
W maikn La 4258 4174 3992
b maikn 02741 | 266 2103 2083
n rrgik 21 182,48 1358 1327
ir maiki 5,64 2036 14903 19451

*LQ € o limite de detecgao do aparelho.
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4.2.2 - Difracao de Raios-X

A Figura 4.6 apresenta o difratograma de Raios-X do estéril. Os principais
constituintes mineraldgicos identificados foram: ortoclasio (KAISi;Og), caulinita
[Al,Si;05(0OH)4], flogopita [KMgs(SizAl)O10(OH),], muscovita [KALx(SizAl)O10(OH,F)2],
gibsita [AI(OH)s] e goetita [Fe**O(OH)]. Apesar de a amostra conter enxofre (Tabela
4.6), no difratograma nao foram identificados sulfetos.

Esta mineralogia parece compativel com as observagbes da geologia de
campo, que revelaram tratar-se de rochas alcalinas bastante intemperizadas. Infere-se
que o ortoclasio, a flogopita e a muscovita sejam minerais primarios, enquanto a

caulinita, a gibsita e a goetita sejam secundarios.
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Figura 4.6 — Difratograma de raios-X da amostra de estéril.

4.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura MEV - EDS

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam as fotomicrografias obtidas para alguns
fragmentos da amostra de estéril. A Tabela 4.7 apresenta as espécies quimicas de
alguns pontos dos fragmentos e suas respectivas porcentagens obtidas em EDS.
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Figura 4.7 — (a) Morfologia MEV do fragmento do estéril A e EDS do ponto 4; (b)
fragmento B e ponto 3.
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Figura 4.8 — Morfologia do fragmento de estéril C e EDS do ponto 3; (b) fragmento D e
ponto 3.
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A amostra apresentou sinais de intemperizacao e foi possivel identificar
cristais de pirita apenas no fragmento D. Destaca-se que a pirita ndo foi detectada pelo
difratograma de raios-X, talvez por ja ter sido consumida pelo intemperismo quando da
realizagdo do ensaio.

Tabela 4.7 — Teores quimicos (porcentagem em massa) obtidos em diferentes pontos
de alguns fragmentos da amostra de estéril.

Elementao A Fe K 0 5 Ti ¥
(% m)

FA  Ponto1| 1547 0 807 | 48,77 | 2679 0 0
Ponto 2| 17,62 0 569 | 5759 | 1909 0 0
Ponto 3| 19,28 0 285 | 57,25 | 2062 0 0
Fonto 4| 1963 | 1308 | 24 | 3558 | 2231 | 112 0
Ponta 5| 1516 | 231 | 7.02 51 | 2338 | 231 0

FB Portod| 1571 | 204 | 442 | ss9 | 1842 0 0
Ponto 2| 135 | 2352 | 868 | 3357 | 2039 0 0
Ponto 3| 1762 | 276 | 212 | seo1 | 1842 0 0
Ponto 4| 21,44 | 4F5 | 1025 | 3827 | 2418 0 1,2

FC  pontoq| 1542 | 208 | 7.1 | 5307 | 2412 0 0
Fonto 2| 18,88 | 5872 | 14,61 0 11,72 0 0
Ponto 3| 2027 | 248 | 385 | 506l | 2281 0 0
Ponto 4| 1727 | 75 26 | 5593 | 167 0 0

FO  Pontad| 11,25 0 1168 | 4916 | 2701 0 0
Ponto 2] 1932 | 908 | 920 | 403 | 215 0 0
Ponta 3| 204 | 1211 | 547 | 422 | 1981 0 0
Ponto 4| 2429 | &08 | 676 | LSS | 29,32 0 0

Média 744 | 878 712 (34,90 @ 0,20 0,07

Desvpad. 3,36 [ 1435 | 344 1474 | 429 | 061 | 0,28

Os resultados da andlise estéril da Tabela 4.7 se assemelham em parte aos da
difragdo de raios-X. Foram encontrados maiores teores de oxigénio, enxofre e
aluminio que a difratometria, que podem estar associados a presenca de ortoclasio,
caulinita, flogopita, muscovita, gibsita e pirita.

4.2.4- pH e ApH

O Quadro 4.2 apresenta o ApH da amostra de estéril. Seu valor negativo indica
a predominancia de cargas negativas na superficie deste material, o que significa que

ele retém mais céations do que anions.
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Segundo Macédo (2004), a acidez total € resultado do teor de diéxido de
carbono (COy,) livre, &cidos minerais, acidos organicos e sais de acidos fortes na agua.
Ela pode ser classificada em carbdnica, mineral e organica, dependendo do valor de
pH encontrado. Como o valor encontrado para o pH em agua do estéril foi 6,1, se
situando entre 4,5 e 8,3, sua acidez pode ser classificada como predominantemente
carbdnica, devido principalmente a presenga de gas carbonico livre (CO,).

Quadro 4.2 — Determinagao do ApH da amostra de estéril.

pH (H.0) = 6,01 ApH =479 - 6,01
ApH = -1,22

pH (K = 4,79 ApH = pH (KCl) - pH (H0)

4.2.5 - Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica do extrato aquoso do estéril foi de 252,37 uS/cm, valor
muito préximo ao encontrado para amostra de escéria (252,53 uS/cm).

4.2.6 — Caracterizacoes Fisica e Fisico-Quimica

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores encontrados para a massa
especifica dos soélidos, granulometria, limites de Altteberg, capacidade de troca
catibnica e superficie especifica da amostra de estéril do BF-4, conforme Guimaraes
(2008).

Com base nas fragbes granulométricas determinadas, conclui-se que a
amostra de estéril é basicamente um silte arenoso. De acordo com o Sistema
Unificado de Classificacdo dos Solos (SUCS), a amostra pode ser classificada como
SM, areia siltosa.

Os valores de CTC e SE indicam que a amostra possui baixa reatividade. Por
estes resultados infere-se que o argilomineral presente na amostra deva ser a
caulinita, que apresenta SE variando entre 10 e 20 m%g e CTC entre 3 e 10 cmol/kg,
confirmando os resultados da difratometria de Raios-X.

87



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

Tabela 4.8 — Resultados dos ensaios fisicos e fisico-quimicos da
amostra de estéril (Fonte: Guimaraes, 2008).

Propriedades Amostra de Estéril
1 2 3 Média

Massa esp. dos sélidos ps (g/cm®) 2,733 2,740 2,824 2,828
Granulometria (%)

Argila (<0,002 mm) 15,7 19,8 17,9 19,3

Silte (0,002 — 0,075 mm) 29,6 31,7 30,0 28,6

Areia fina (0,06 — 0,2 mm) 8,9 8,5 8,6 9,7

Areia média (0,2 — 0,6 mm) 9,1 8,4 11,4 9,4

Areia grossa (0,6 —2 mm) 11,2 9,9 10,3 10,9

Pedregulho (2 — 60 mm) 25,5 21,7 21,8 22,1
Limites de Altteberg (%)

Limite de plasticidade (LP) 27,6 28,3 27,4 28,9

Limite de liquidez (LL) 28,7 29,2 28,4 29,7

indice de Plasticidade 1,1 0,9 1,0 0,8
Capacidade de troca de cations (CTC) 0,9 1,4 0,7 0,9
(cmol/kg)
Superficie especifica (SE) (m“/g) 7,1 10,8 5,2 6,9

4.3 — Caracterizacao da Cal Hidratada

4.3.1 - Difracao de Raios-X

A Figura 4.9 apresenta o difratograma de Raios-X da cal hidratada. Os
principais constituintes mineral6gicos identificados foram: portlandita [Ca(OH),], tracos
de brucita [Mg(OH).], calcita [CaCQO3] e quartzo [SiOy].
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Figura 4.9 — Difratograma de raios-X da amostra de cal hidratada.
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4.4 - Ensaios de Lixiviacao

A Tabela 4.9 resume esquematicamente as caracteristicas dos ensaios

realizados nas colunas de lixiviagdo. Informa-se que a agua destilada utilizada nestes

ensaios apresentou pH variando entre 5,80 e 6,01 e condutividade elétrica entre 0,99 e

1,77 uS/cm.

Tabela 4.9 — Resumo esquematico dos ensaios de lixiviagao By, C4, C,, C3 € M;.

Coluna | Massa de Tipo de Espessura da Massa de Massa de wolurme Total
Esteril (KQ) | copertura Cobertura (cm) | Escdnia na cal na de Agua
cobertura (Kg) | cobertura (K0) | Percolada (L)
B, 10,547 - - - - 27 44
Cy 10,547 Escoria ] 1,054 - 27 .44
10% escana &
10,547 57 44
Cz 0% estéril BF4 7 0.658 - :
10% cal
Cs 10,547 hidratada e 1 - 0,656 2744
890% esteril BF4
iy 0,125 escoria 17 0,013 - 0,594

Ao longo dos experimentos houve adensamento das amostras nas colunas, em
funcdo da acomodagao das particulas na presenga de agua. Para as colunas B, C;,
C,, C; e My, a compactagao em relagdo a altura inicial foi de 23%, 18%, 15%, 20% e
9%, respectivamente.

Nos paragrafos que se seguem sao apresentados os resultados gerais obtidos
do monitoramento do lixiviado dos ensaios, bem como comparagdes entre eles. E
importante ressaltar que apesar dos resultados do ensaio M; ter sido apresentado
juntamente com os resultados dos demais ensaios, a intencdo ndo é estabelecer
comparagdo entre a micro e a macro-coluna, uma vez que as quantidades e

granulometrias das amostras utilizadas sdo muito diferentes.

4.4.1 — Parametros Fisico-Quimicos

Os valores encontrados para pH, Eh, CE, temperatura, acidez e sulfato dos

cinco ensaios encontram-se nos anexos A, B, C, D, E e F, respectivamente .
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- Potencial Hidrogeniénico (pH)

O ensaio B; (Figura 4.10) apresentou valores de pH que pouco variaram ao
longo do tempo, situando-se entre 4,12 e 4,68. Estes valores demonstram a acidez
pré-existente da amostra, o que era esperado em funcao do seu estado avangado de

intemperismo.

Variacaodo pH

(9]

o) r N
| .

] 5 10 15 20 25 20 35 40

Tempo (dias)

Figura 4.10 — Variacao de pH em funcao do tempo para o ensaio B;.

O ensaio C, (Figura 4.11), por sua vez, inicialmente apresentou valores de pH
muito semelhantes aos valores do ensaio B; até o 12° dia; a partir desta data houve
elevacdo de pH em aproximadamente 1 unidade até o final do tempo de ensaio. A

variagao total de pH foi de 4,28 a 5,56.

Variacaodo pH

5,5

——C1

4 T T T T 1
0] 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo {dias)

Figura 4.11 — Variacao de pH em funcao do tempo para a coluna de lixiviagao C;.
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Esta elevacdo do pH demonstra o efeito da cobertura de escoéria sobre o
lixiviado quando comparada ao ensaio B;. No entanto, 0 aumento de somente 1 ponto

no pH nao parece muito promissor em termos de abatimento da drenagem acida.

Nos ensaios C, (Figura 4.12), com cobertura de escéria, e Cz (Figura 4.13),
com cobertura de cal hidratada, foi possivel se observar o aumento do pH desde o
inicio, alcangando valores maximos da ordem de 10 ao final dos ensaios. Tais valores

demonstram a eficiéncia dos aditivos aplicados em termos da elevagao do pH.

Variagcdodo pH
11 —
10,5 s
10 //
9,5 7
9 /
2,5 A
8 ;J(
LT 7.5 4
6,5 ST TR ——C2
e /
5,5 /
as /*x
. o~
4 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (dias)

Figura 4.12 — Variacdo do pH em funcao do tempo para o ensaio C..

Variacaodo pH
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Figura 4.13 — Variagdo do pH em funcao do tempo para o ensaio Cs.

No ensaio M; (Figura 4.14), a partir do sexto dia observou-se aumento
significativo de pH, alcangcando aproximadamente 8 ao final do ensaio.
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Variacaodo pH
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Figura 4.14 — Variacao do pH em funcao do tempo no ensaio M; (micro-coluna).

A Figura 4.15 apresenta uma comparagao entre os valores de pH em fung¢do do
tempo para todos os ensaios. De maneira geral é possivel se verificar a semelhancga
entre os graficos das colunas C, e Cs, indicando semelhante eficiéncia da escoria em
relacédo a cal hidratada para aumentar o pH do lixiviado.

A Figura 4.15 também mostra a menor taxa de incremento de pH para os
ensaios C; e M; em relagdo aos ensaios C, e Cs, fato que demonstra a menor
eficiéncia das coberturas utilizadas nos ensaios C; e M;.

Entretanto, como mostra a Tabela 4.9, a espessura das coberturas dos ensaios
C. e C; apresentavam comprimentos maiores (cerca de 3 vezes) do que a cobertura
do ensaio C; , e talvez este fator também tenha contribuido para a maior eficiéncia da
cobertura dos ensaios C, e Cs;. Maiores comprimentos das coberturas acarretam
maiores tempos de transito do lixiviado, resultando em maior solubilizagao dos alcalis
presentes.

O ensaio My, apesar de apresentar massa de estéril e de escdria bem inferior
aos demais ensaios, apresentou um aumento de pH bastante significativo, embora
inferior ao dos ensaios C, e Cs.

E preciso salientar que os aumentos de pH relatados se referem ao tempo de
ensaio aplicado, de forma que o comportamento das coberturas em maiores prazos
ainda deve ser melhor investigado. Certamente em maiores tempos havera maior

consumo dos alcalis e a eficiéncia das coberturas sera comprometida.
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Variacaodo pH
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Figura 4.15 — Variacao do pH em funcéo do tempo para os ensaios By, C4, C,, C3 € M.

Para efeito de comparagéo, sao apresentados os resultados da variagao de pH
e outros parametros nos ensaios de Roeser (2006) e Murta (2006), os quais
receberam as denominagdes de I, IV e C. Esta comparagao foi possivel devido a
semelhanga das condicbes gerais dos ensaios e do material analisado, também
proveniente de um dos bota-foras do CIPC-INB (Caldas, MG), o BF-8.

Um esquema dos ensaios IV de Murta (2006) e C de Roeser (2006) é
apresentado na Figura 4.16. No ensaio | ndo se aplicou sistema de cobertura, a
semelhanga do ensaio B; do presente trabalho, funcionando como uma espécie de
“branco”. Os resultados destes ensaios sdo apresentados na Tabela 4.10.
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Figura 4.16 — Comparagao esquematica entre as colunas IV e C
de Murta (2006) e Roeser (2006).
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Tabela 4.10 - Resultados dos ensaios |, IV e C de Murta (2006) e Roeser (2006).

Coluna "
Semanas Acidez pH Eh CE Al Ca Fe K Mg Mn Na Zn SO,
mgCaCO3/L uS/cm ug/l mg/I ug/! mg/l  mg/l g/l mg/I ug/l mg/I
1a. 56 45 1914 1143 3486 4,85 130 4,85 09 106 239 348 268
2a. 58 4.4 218 82,57 1758 33 11,9 346 06 752 1,23 263 178
3a. 46 44 2151 67,55 2288 27 139 269 04 582 0,72 217 149
4a. 42 4.4 192 60,04 1261 189 130 247 03 472 058 174 110
Coluna IV "
1a. 130 4,6 207 4466 9076 27,6 68 1124 448 4974 6,82 1198 822
2a. 114 4,6 169 4314 6896 18,9 46 9,81 296 3346 3464 756 73,52
3a. 86 4,7 196 2931 5362 13,9 31 8,43 1,86 1873 2128 579 65,03
4a. 80 47 202 2211 5333 115 22 701 124 1362 1121 464 5918
Coluna C°
1a. 27 4.4 299 3816 2227 4927 84 539 1,78 1465 0,47 581 487
2a. 10 47 226 1712 <LQ® 2192 136 2,89 0,77 631 1,07 200 19,24
3a. 16 558 276 1419 <LQ® 2024 984 253 0,67 448 027 141 20,48
4a 8,6 7,11 183 1043 <LQ® 17,79 6 2,1 0,48 318 0,15 957 9,11

"'Murta (2006)
@ Limite de quantificacdo para aluminio igual a 20 pg/L
®) Roeser (2006)

Em relacdo ao ensaio |, o pH do ensaio B ao final do experimento se mostrou
ligeiramente maior (4,59). O ensaio C4, quando comparado ao ensaio |V, apresentou
um incremento maior de pH, o que indica que o seu sistema de cobertura foi mais

eficiente. Em seu final, o ensaio C, apresentou pH igual a 5,56.

Quando comparados ao ensaio C, os ensaios C, e C; apresentaram
incrementos maiores nos valores de pH, denotando maior eficiéncia das coberturas
aplicadas nestes ultimos ensaios. Os maiores valores de pH encontrados para os
ensaios C, e C; foram 10,7 e 9,47, respectivamente (ver Figura 4.15). O ensaio M,
apresentou valores de pH muito proximos aos da coluna C. No final do experimento, o
valor de pH do ensaio M, era 7,8.

A Resolugdo CONAMA 357/2005 dispde sobre a classificacdo dos corpos
hidricos e diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as
condicdes e padrdoes de lancamento de efluentes para todo territério nacional. Para
esta resolucao, os efluentes somente poderao ser langados nos corpos de agua se o
pH estiver entre 5 e 9.

Ja a Deliberagdo Normativa COPAM MG 10/1986 estabelece normas e
padroes para a qualidade das aguas estaduais e para o langcamento de efluentes nas
colecdes de aguas. De acordo com esta norma, o pH de langamento deve estar entre
6,5 e 8,5 (+/-0,5).

O tratamento proposto no ensaio M, elevou o pH do material a valores que se
enquadram aos limites estabelecidos pela legislagdo. Os valores de pH dos ensaios C,
e C3 sdo um pouco maiores. Talvez uma forma de decrescer este pH seria diminuir as

massas de cal e escoria utilizadas nos respectivos sistemas de cobertura, ou diminuir
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um pouco o comprimento destes, de modo a se reduzir o tempo de transito do

lixiviado.

- Potencial de Oxi-reducao (Eh)

A Figura 4.17 apresenta um diagrama com a evolugdo do Eh do estéril no
ensaio B;. Nele sdo observados cinco picos de maximo: o primeiro no terceiro dia e 0s
outros respectivamente no décimo, décimo quarto, vigésimo sexto e trigésimo segundo
dias. Sao observados também picos de minimo, no segundo, décimo terceiro, décimo

oitavo, vigésimo quinto, e vigésimo oitavo dias.

Considerando que o volume de oxigénio dentro da coluna é constante, pois se
trata de um sistema aberto, a variagdo nos valores de Eh pode ser devida a presencga
de ions férricos (forte oxidante), liberados quando a pirita € oxidada. Adicionalmente, o
decréscimo nos valores de Eh pode estar relacionado com a hidrélise do ion férrico.
De qualquer forma, considera-se que apesar dos picos nao houve tendéncia nitida de

variagao de Eh, nem de incremento, nem de diminuicao.

Varia¢aodo Eh

300

275 h ﬁ

3 —p—PB1
225 & 1 IV
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Tempo (dias)

Figura 4.17 — Variacao do Eh em fung¢éo do tempo para o ensaio B;.

O gréfico do Eh para o ensaio C; (Figura 4.18) mostra uma tendéncia de
incremento deste parametro no inicio do ensaio, e decréscimo apds o décimo quinto
dia. Esse comportamento deve estar relacionado aos materiais alcalinos presentes na
cobertura destas colunas. Estes, por sua vez, retirariam prétons (H") do meio,
diminuindo a oxidacdo da pirita (deslocamento do equilibrio quimico) e assim
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diminuindo a oxidagdo do ion ferroso. Sendo assim, haveria menos ions férricos

oxidantes em solucéo, tornando o meio mais redutor.

Variacaodo Eh
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Figura 4.18 — Variacao de Eh em fung&o do tempo no ensaio C;.

Nos ensaios C, (Figura 4.19) e C; (Figura 4.20), desde o inicio ha uma
tendéncia de diminuicao no valor de Eh. A variagéo inicial de Eh no ensaio C3 € menor
até o sexto dia, e a partir dai ha variagées mais significativas. A partir do trigésimo
segundo dia ocorre uma estabilizacdo nos valores de Eh para ambos os ensaios. As
mesmas consideracgdes tecidas para explicar o comportamento do Eh no ensaio C;

podem ser aplicadas aos ensaios C, e Cs.
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Figura 4.19 — Variacao de Eh em fungéo do tempo no ensaio C..
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Figura 4.20 — Variacao de Eh em fungéo do tempo no ensaio Cs.

O grafico de Eh em funcao do tempo para o ensaio M (Figura 4.21) mostra um
pequeno aumento inicial, com subseqliente diminuicdo em taxa razoavelmente
constante, tal qual nos ensaios C, e C;. Certamente a cobertura de escéria deste
ensaio foi a responsavel por esta diminuigao.
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Figura 4.21 — Variagdo de Eh em fungédo do tempo no ensaio M;.

A Figura 4.22 apresenta uma comparagao dos graficos das figuras 4.17 a 4.21.
Os graficos dos ensaios By e C; sdo bastante semelhantes, principalmente até o 26°
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dia, com uma leve tendéncia de diminuicdo deste parédmetro com o tempo.
Adicionalmente, observam-se padrées bastante semelhantes de queda de Eh nos
graficos dos ensaios C,, C; e My, 0 que demonstra a influéncia das coberturas sobre
este parametro. Os valores de Eh dos ensaios C, e C; se igualaram ao final do

experimento.
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Figura 4.22 — Variagao de Eh em fungéo do tempo nos ensaios B, C4, C,, C3e M;.

Comparando estes valores com os da Tabela 4.10 de Murta (2006) e Roeser
(2006), percebe-se que o Eh do ensaio B ao final do experimento se mostrou maior
do que o Eh do ensaio |, sinalizando que as amostras do BF-4 possuem carater um
pouco mais oxidante do que as do BF-8. Por sua vez, o ensaio C; apresentou valores
ligeiramente inferiores ao ensaio IV, o que indica que a cobertura (escéria) foi mais
eficiente. Os valores de Eh dos ensaios C, e C; ao final do experimento,
apresentaram valores inferiores aos apresentados pelo ensaio C, o que demonstra
que os sistemas de cobertura das colunas C, e C; foram mais eficientes. Os valores
de Eh do ensaio M; sdo muito proximos dos valores encontrados para o ensaio C. Ao
final do experimento, o valor de Eh do ensaio My era 126,7 mV.

- Condutividade Elétrica (CE)

7

A condutividade elétrica é um indicativo da presengca de ions em solucéo.
Valores elevados de CE sinalizam a ocorréncia de DAM.
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A Figura 4.23 apresenta a variagcao de CE do estéril no tempo para o ensaio B;.
Observa-se um decréscimo em taxa razoavelmente constante no inicio do ensaio e
diminuicdo nesta taxa ao final. O decréscimo nos valores de CE evidencia a lixiviagdo
de ions na coluna, uma vez que a CE é diretamente proporcional aos ions dissolvidos
em solugdo. No inicio do ensaio a solubilizagdo € maior, e ha um decréscimo com o

tempo devido a dimuigao da disponibilidade de ions soluveis.
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Figura 4.23 — Variagao de CE em fungao do tempo para o ensaio B;.

O gréfico do CE para o ensaio C; (Figura 4.24) mostra uma tendéncia de
incremento deste pardmetro no inicio, e decréscimo apds o terceiro dia. Esse
comportamento pode estar relacionado a solubilizagdo dos ions presentes no sistema
de cobertura (10% escéria e 90% estéril) deste ensaio.

Variacaoda Condutividade Elétrica

700

630 -
550 -

500 h
]
\

450
400
350
300
250

——C1

Condutividade Elétrica (uS/cm)

200

150
100 T T T 1
Q 10 20 30 40

Tempo (dias)

Figura 4.24 — Variacao de CE em fungéo do tempo para a coluna de lixiviagao C;.
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Nos ensaios C, (Figura 4.25) e C; (Figura 4.26), desde o inicio ha uma
tendéncia de diminui¢do no valor de CE ao longo do tempo. A taxa de diminui¢do € um
pouco menor no ensaio Cs;. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato do pH
do ensaio C, ser ligeiramente maior do que o pH do ensaio C;. As mesmas
consideracoes tecidas para explicar o comportamento do CE no ensaio By podem ser
aplicadas nos ensaios C, e Ca.
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Figura 4.25 — Variacdo de CE em fungéo do tempo para as colunas de lixiviagao Co,.
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Figura 4.26 — Variacdo de CE em fungao do tempo para as colunas de lixiviagao Cs.
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O gréfico de CE em fungao do tempo para o ensaio M, (Figura 4.27) mostra
uma diminui¢cdo razoavelmente constante ao longo do ensaio, tal qual nos ensaios C,
e C;. As mesmas consideragdes tecidas para explicar o comportamento do CE no
ensaio By podem ser aplicadas no ensaio M;.

Variacao da Condutividade Elétrica
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Figura 4.27 — Variagdo de CE em funcéo do tempo para as colunas de lixiviagado M;.

A Figura 4.28 apresenta uma comparacao entre os valores de CE em fungéo
do tempo para todos os ensaios. A tendéncia geral observada é de decréscimo com o
tempo. A maior taxa de decréscimo inicial € do ensaio My, porém, ao final do ensaio

0s maiores decréscimos foram dos ensaios C, e Cs.

Os ensaios C, e C;, apesar de possuirem sistemas de cobertura que
contribuem para liberagao de ions no lixiviado, apresentam valores de CE menores do
que o ensaio B;. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato dos ensaios C, e
Cs apresentarem pH consideravelmente menos &cido do que o ensaio By, 0 que

diminui a lixiviagao de ions, com consequente diminuicao de CE.

De forma geral, observam-se padrdes semelhantes dos graficos dos ensaios
C,, C3 e My, 0 que demonstra a influéncia das coberturas destes ensaios sobre o
lixiviado. H& uma tendéncia dos valores de CE das colunas C4, My e C3 se igualarem

ao final do experimento.

Em relacéo aos valores de CE dos ensaios de Murta (2006) e Roeser (2006)
(Tabela 4.10), vemos que o CE do ensaio B; se mostrou consideravelmente maior do
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que do ensaio |, sinalizando que o processo de DAM do BF-4 se apresenta em estagio
mais avangado do que no BF-8.

Variacao da Condutividade Elétrica
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Figura 4.28 — Variacao de CE nos ensaios B4, C4, Co e C3 e M.

Comparando-se os resultados do ensaio C; em relagdo ao ensaio |V, observa-
se que inicialmente o ensaio C; apresentou valores superiores de CE, tornando-se
menores ao final do ensaio. Os valores de CE dos ensaios C, e C;, ao final do
experimento, apresentaram valores inferiores aos apresentados pelo ensaio C, o que
mostra que os sistemas de cobertura das colunas C, e C; foram mais eficientes. Os
valores de CE do ensaio M; foram os que mais se aproximaram dos valores
encontrados para o ensaio C. Ao final do experimento, o valor de CE do ensaio M, era
136,43 ps/cm.

De acordo com o item 4.2.4, que tras a classificacdo das dguas em naturais ou
poluidas, os valores de CE obtidos classificam o lixiviado dos ensaios By, C; e My
como poluido, pois sdo superiores a 100 ps/cm. O lixiviado do ensaio C; €
ligeiramente poluido e do ensaio C, natural.

- Temperatura

A Figura 4.29 apresenta diagrama com a variagao da temperatura ao longo do
tempo para todos os ensaios. Com excec¢ao do ensaio By, 0 comportamento geral foi
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de aumento da temperatura dos ensaios com o tempo.

Varia¢ao da Temperatura
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Figura 4.29 — Variagao de temperatura em fungéo do tempo para os ensaio B, C4, C, ,
C3 e M.

Esperava-se um aumento mais significativo de temperatura para os ensaios Cy,
C., C3e My em fungéo da neutralizacao do acido gerado pelos sistemas de cobertura
dessas colunas (reacdo exotérmica), contudo as variagdes de temperatura foram
muito pequenas, indo de 19 a 23 °C, mantendo-se dentro da faixa ambiental.

4.4.2 — Parametros Quimicos

A Figura 4.30 apresenta a evolugcdo da Acidez do estéril no tempo para o
ensaio By;. Observa-se uma pequena tendéncia de incremento deste parametro no
inicio e decréscimo em taxa constante a partir do décimo dia. De forma geral, a acidez
variou de 64 a 34 mg de CaCOs/L e este decréscimo deve estar relacionado a diluicao
imposta pela percolacao.
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Figura 4.30 — Variacao de Acidez em fungéao do tempo para a coluna de lixiviagao B;.

O grafico de acidez para o ensaio C, (Figura 4.31) mostra uma tendéncia de
decréscimo deste parametro desde o inicio do ensaio, variando de 60 a 18 mg de
CaCOgy/L. A partir do vigésimo sétimo dia, a diminuigdo da acidez se da de forma mais
acentuada. Esse comportamento pode estar relacionado tanto a diluicdo imposta pela
percolacdo, mas também ao material alcalino (escéria) presente na cobertura desta

coluna, que neutralizaria parte do acido gerado, diminuindo a acidez do meio.
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Figura 4.31 — Variacdo de acidez em fungéao do tempo do ensaio C;.

104



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

Nos ensaios C, (Figura 4.32) e C; (Figura 4.33), desde o inicio ha uma
tendéncia de diminuigdo no valor da acidez, essa diminuigdo torna-se mais acentuada
a partir do vigésimo dia. As mesmas consideracdes tecidas para explicar o
comportamento da acidez no ensaio C; podem ser aplicadas nos ensaios C, e Cs.

Variag¢aoda Acidez
50

45 X

40 \\\

> NS—

30 —

25 7\\\

20 \ i O
15

10 Xf‘”

0] 10 20 30 40

Concentragdo Acidez (mg de CaCO3/L)

Tempo (dias)

Figura 4.32 — Variacdo de acidez em fungéao do tempo no ensaio C..
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Figura 4.33 — Variacdo de acidez em fungéo do tempo no ensaio Cs.
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O diagrama do ensaio M, (Figura 4.34) mostra um pequeno aumento inicial,
com subsequente diminuicdo razoavelmente constante, tal qual nos ensaios C, e Cz. A
acidez do ensaio M, varia de 43 a 13 mg de CaCOs/L.
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Figura 4.34 — Variagdo de Acidez em fungéo do tempo para a coluna de lixiviagao M.

A Figura 4.35 apresenta a variacdo de acidez para os ensaios By, C4, C,, Cz €
M;. Os graficos dos ensaios B; e C; apresentaram, inicialmente, valores préximos de
acidez. A partir do décimo dia, entretanto, o ensaio C; apresentou variagcbes mais
significantes. H4 uma tendéncia semelhante de queda de acidez nos ensaios C; e Cs.
Inicialmente a acidez do ensaio C, € superior a do ensaio C; e a partir do trigésimo dia
a uma tendéncia desses valores se igualarem. A hipétese formulada para o fato da
acidez do ensaio C, inicialmente ser maior do que a do ensaio C; esta relacionada a
presenca de escoria (sistema de cobertura), que, por sua vez, poderia estar liberando
AlI*® ou outros cations metélicos para o meio, de forma a contribuir diretamente para a
geracao de acidez. Adicionalmente, observa-se uma tendéncia dos valores de acidez
das colunas My, C, e C; se igualarem ao final do tempo de ensaio.

Em relacdo aos valores de acidez de Murta (2006) e Roeser (2006) (Tabela
4.10), observa-se que a acidez do ensaio B, ao final do experimento se mostrou maior
do que a acidez do ensaio |, sinalizando que o estéril do BF-4 gera mais acido do que
o estéril do BF-8. O ensaio C; em relacdo ao ensaio IV apresentou valores
consideravelmente inferiores, o0 que indica que o seu sistema de cobertura (escéria) foi
mais eficiente. Em contrapartida, os valores de acidez dos ensaios C, e Cj;
apresentaram valores ligeiramente superiores aos apresentados pelo ensaio C, o que

mostra que o sistema de cobertura da coluna C foi mais eficiente. Os valores de
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acidez do ensaio M, sdo ligeiramente maiores do que os valores encontrados para o
ensaio C. Ao final do experimento, o valor de acidez do ensaio My era 13 mg de
CaCOg/L.
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Figura 4.35 — Variacédo de Acidez em funcao do tempo para as colunas de lixiviagao
By, Cy,Csoe C3e M;.

- Sulfatos (SO,%)

Elevados valores de sulfato no lixiviado indicam a geracao de DAM, mesmo em
pH neutro, devido a alcalinidade dos carbonatos.

A Figura 4.36 apresenta a evolugao da concentragdo de sulfato no lixiviado no
ensaio By. Desde o inicio ha uma tendéncia de decréscimo na concentragdo de
sulfato, porém em taxa pequena até préximo ao 20° dia. Esta diminuicdo ja era
esperada, uma vez que a agua adicionada lixivia o sulfato presente no estéril.
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Figura 4.36 — Concentracéo de SO, em funcdo do tempo no ensaio B;.

As concentracoes de sulfato do ensaio C; (Figura 4.37) mostram uma

tendéncia de decréscimo no inicio do ensaio, sendo mais acentuada a partir do décimo

sétimo dia.
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Figura 4.37 — Variacdo de SO,% em funcdo do tempo para a coluna de lixiviagao C;.

Nos ensaios C, (Figura 4.38) e C; (Figura 4.39), desde o inicio ha uma
tendéncia de diminuicdo constante no valor de sulfato. A partir do trigésimo dia esses
valores tendem a se igualarem para os ensaios C, e C3. As mesmas consideracoes
tecidas para explicar o comportamento do sulfato no ensaio C; podem ser aplicadas
nos ensaios C; e Cs.
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Figura 4.38 — Concentracdo de SO,* no ensaio C,.
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Figura 4.39 — Concentracéo de SO,* no ensaio Cs.

O gréfico de sulfato em funcao do tempo para o ensaio M; (Figura 4.40) mostra
uma diminuicao razoavelmente constante desde o inicio do experimento, tal qual nos

ensaios C, e C;. Certamente a cobertura de escoria deste ensaio foi a responséavel por
esta diminuig&o.
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Figura 4.40 — Concentracéo de SO,% no ensaio M;.

A Figura 4.41 apresenta uma comparagao entre os graficos das figuras 4.36 a
4.40. Em relagéo ao ensaio B, os ensaios C4, C,, C; € M, apresentam concentragao
de sulfato mais elevada ao longo do experimento, sendo que a partir do 20° dia as
concentracdes dos ensaios C, e C3 se tornam menores. Esse comportamento pode
ser explicado pela introducdo de sulfato nas colunas por meio dos sistemas de
cobertura. No caso especifico do ensaio Cj;, a liberagdo de sulfato ocorre de acordo
com a equacgao abaixo:

Hz504¢ag + CACO5 0 — CAS04009 + HaOpy + TOz¢5 (4.1

Inicialmente a concentragcdao no ensaio C, é maior do que no ensaio Cs. Esse
comportamento esta relacionado com o fato do sistema de cobertura (escéria) do
ensaio C; liberar mais sulfato para o meio do que a cobertura (cal hidratada) do ensaio
Cs. Ao final do experimento ha uma tendéncia desse parametro se igualar nos ensaios
C. e C;. No final do experimento, o ensaio M, apresenta concentragcdo de sulfato
ligeiramente superior aos valores dos ensaios C, e Cs.
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Figura 4.41 — Concentracéo de SO,* nos ensaios By, Cy, My, C, e Cs.

Uma comparagao com os valores apresentados na Tabela 4.10 (Murta, 2006 e
Roeser, 2006), revela que o sulfato do ensaio By se mostrou maior do que o sulfato do
ensaio | durante todo o experimento, sinalizando que a DAM acontece em maior

proporcao na amostra do BF-4 do que na amostra do BF-8 estuda por Murta (2006).

Por sua vez, uma comparacao do ensaio C; em relacdo ao ensaio IV de Murta
(2006) mostra que o primeiro apresentou valores consideravelmente maiores. Ao final
do experimento, os ensaios C, e C; apresentaram valores ligeiramente superiores ao
apresentado pelo ensaio C de Roeser (2006), demonstrando a eficiéncia de todos os
sistemas de cobertura avaliados.

De acordo com a Resolucado CONAMA 357/2005, o limite méaximo para a
concentracdo de sulfato em efluentes é de 250 mg/L. Desta forma, pode-se inferir que
as concentragdes de sulfato encontradas em todos os ensaios realizados estdo dentro
do valor permitido.

- Metais

As seguintes espécies quimicas foram analisadas nos lixiviados dos ensaios
B1, C4, Gy, C3e My : Al, As, Ba, Be, Ca, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Sr, Y e
Zn. Elas foram selecionadas conforme a composi¢cdo mineraldégica das amostras de
estéril e de escoria. Os resultados das andlises quimicas do lixiviado se encontram no
Anexo G.

A Figura 4.42 apresenta a evolugédo da concentragdo de Al nos lixiviados dos
ensaios By, Cy, Cy, C; € M.
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Figura 4.42 — Concentracao de Al nos ensaios By, C4, C,, C3 € M;.

Para o ensaio B observa-se um aumento desse parametro até o quinto dia, e a
partir dai uma diminui¢do significativa. A diminuicdo da concentragédo desse metal no
lixiviado € natural, pois @ medida que a agua vai percolando a coluna, ela arrasta os

ions presentes no sistema.

Desde o inicio do experimento, o ensaio C; apresentou concentracdo de
aluminio inferior aos valores apresentados pelo ensaio B, fato que deve estar
relacionado com a elevacdo do pH causada pelo sistema de cobertura (escoria)
utilizado.

Inicialmente o ensaio C, apresentou concentragdo de aluminio
consideravelmente superior ao ensaio By e aos demais ensaios, resultado que nédo era

esperado, uma vez que a elevacao de pH neste ensaio foi a mais significativa.

O ensaio Cz; apresentou concentragdo de aluminio inferior aos valores
apresentados pelo ensaio B; ao longo de todo experimento, fato que comprova a
eficiéncia do seu sistema de cobertura (cal hidratada) para esse parametro.
Inicialmente o ensaio M, apresentou concentragdo de aluminio maior do que o ensaio
B,. Por certo, isso se deve a presenga desse metal na escéria utilizada no sistema de
cobertura deste ensaio.

A Figura 4.43 apresenta a evolugao da concentragao de As nos ensaios By, Cy,
C,, C3 e M;. Observa-se uma tendéncia geral de diminuicdo da concentragao desse
parametro para todos os ensaios.

Inicialmente a concentracdo de arsénio no ensaio B; sofre um pequeno

acréscimo, e a partir do sexto dia observa-se uma tendéncia de queda.

Os ensaios C; e C; apresentaram concentracdo de arsénio inferior aos valores

apresentados pelo ensaio B;, demonstrando a eficiéncia de seus sistemas de
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cobertura. Por outro lado, o ensaio C, apresentou concentracdo de arsénio superior

aos valores encontrados para o ensaio B4, fato que nao era esperado, uma vez que as

colunas C; e My,

que também possuem escéria no sistema de cobertura,

apresentaram concentracdes bem inferiores desse parametro.

Em relacdo ao ensaio By, o ensaio M; inicialmente apresentou valores
superiores e a partir do sexto dia as concentracoes de arsénio para M; foram
inferiores. Isso demonstra a eficiéncia do sistema de cobertura de escoria do ensaio

M;. A partir do trigésimo dia ndo foi possivel quantificar o arsénio porque os valores

encontrados eram inferiores ao limite de detecg¢do do aparelho (97ug/L).
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Figura 4.43 — Concentracao de As nos ensaios By, C4, C,, C3 € M.

A evolucdo da concentracdo de Ba nos ensaios Bi, Ci, Cp, C; € My é

apresentada na Figura 4.44.

Concentragaode Ba

0 5

105,0

=

E 850

£ .

,E 65,0 Bl

& —--C1

£ 450

£ M1

2

g 250 c2
5,0 S S =03

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (dias)

"Limite de deteccéo 0,336 pg/mL

Figura 4.44 — Concentragao de Ba nos ensaios B4, C4, C, C3 € M;.
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Observa-se uma tendéncia de queda para todos os ensaios. Sé foi possivel
determinar a concentragdo de bario no ensaio By até o décimo quinto dia, sendo a

partir dai a concentragao ficou abaixo do limite de detecgao do aparelho (0,336 pg/L).

Inicialmente o ensaio C, apresentou concentragdo de bario consideravelmente
superior ao ensaio B4, porém ela cai ao longo dos dias, chegando a aproximadamente
0 em 50 dias de ensaio. Os ensaios Cy, C3 € My, por sua vez, apresentaram
concentracao inferior aos valores apresentados pelo ensaio By, o que mostra a

eficiéncia dos sistemas de cobertura aplicados nestas colunas..

A Figura 4.45 apresenta as variagdes, ao longo do tempo, das concentracdes
de Be para os ensaios By, C4, Cp, Cze M;.
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Figura 4.45 — Variagao da concentragao de Be nos ensaios By, C4, C,, Cze M.

Os sistemas de cobertura dos ensaios C4, C,, C3 e My nao contribuem para o
aumento da concentracdo desse metal no lixiviado, pois os valores encontrados para
concentracao de berilio para os ensaios B, C4, C,, C3 e M; sdo baixos e decrescem de
forma uniforme. O ensaio M; é o que apresenta os menores valores para concentragao
de berilio ao longo do experimento, e isso pode estar relacionado com a quantidade de
estéril ensaiada nessa coluna. Os ensaios By e C; apresentam os maiores valores de
berilio, fato que pode ser devido ao menor pH destes ensaios (maior acidez) em
relagdo aos demais, 0 que leva a uma maior lixiviagdo de metais.

A Figura 4.46 apresenta as variagdes na concentragéo de Ca para os ensaios
B1, G4, Gz, Cse M.
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O ensaio By, apesar de nao apresentar sistema de cobertura, a partir do
décimo dia foi o que apresentou os maiores valores de célcio, fato que deve estar

relacionado a pequena variagao de pH desta coluna em relagao as outras.

Os ensaios M, C, e C; apresentam valores de calcio razoavelmente proximos,
demonstrando a similitude dos sistemas de coberturas aplicados.
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Figura 4.46 — Variagdo da concentracao de Ca nos ensaios By, C4, C,, C3e M;.

A Figura 4.47 apresenta as variagdes, ao longo do tempo das concentracdes
de Co para os ensaios By, C4, C,, C3e M;.

Concentrag¢aode Co

0] 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (dias)
"Limite de deteccéo 15,0 Mg/mL

45

50

90,0
= 80,0 —
E r
= 70,0
E ——B1
S 60,0
1
S 50,0 —a—Cl
S
)
§ 40,0 M1
S 30,0 -
o i ()
Y 200 R~
10,0 T T T T T T T 3

Figura 4.47 — Variagao da concentragéo de Co nos ensaios By, C4, C,, Cse M;.
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Os ensaios C, e C; apresentam apenas 2 e 4 pontos, respectivamente, os
demais nao puderam ser medidos porque apresentam valores abaixo do limite de
deteccado (15,0 pg/mL) para o elemento cobalto. O fato do ensaio C, apresentar
valores maiores do que o ensaio C; pode estar relacionado com o fato do sistema de
cobertura do ensaio C, também contribuir para concentragao de cobalto no lixiviado.

Os ensaios By e C; apresentam valores muito proximos, contudo os do ensaio
B s&o ligeiramente maiores. Isso talvez se deva ao fato do pH do ensaio By ser menor
do que o do ensaio C, 0 que facilita a lixiviagdo de metais.

Nao era esperado que o ensaio M; apresentasse valores de Co
consideravelmente maiores do que o ensaio C,, pois eles possuem sistemas de
cobertura parecidos. Uma possivel explicagao para isto pode residir nos valores de pH
do ensaio M; que variam mais lentamente que no ensaio C,, fato que deixa o meio

ligeiramente mais oxidante.

A Figura 4.48 apresenta as variagbes das concentracoes de Cu para 0s
ensaios By, C4, C, e C3 ao longo do experimento. Como pode ser visto, o ensaio B;
apresenta apenas 4 pontos acima do limite de deteccao do ICP (5,20 ug/mL) e os
ensaios C; e C, apresentam 7 e 6 pontos, respectivamente. As concentragdes de
cobre para o ensaio M; ndo puderam ser quantificadas, porque desde o inicio do
ensaio se encontraram abaixo do limite de deteccao (5,20 pg/mL).
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Figura 4.48 — Concentracdes de Cu nos ensaios By, C4, G, e Ca.

Em relacdo ao ensaio By, os ensaios C;, C, e C; apresentam menor
concentracdo de cobre, isso pode ser devido ao fato do lixiviado dos ensaios C4, C, e
Cs serem menos &cidos, 0 que diminui o arraste de ions.
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Inicialmente o ensaio C; apresentou concentragdo de cobre superior aos
ensaios C, e Cs. Isso deve estar relacionado ao fato da coluna C, apresentar valores
de pH consideravelmente inferiores ao valores de pH das colunas C, e Cs, 0 que
favorece o arraste de ions.

Os valores de Cu para coluna M; ndao puderam ser medidos porque se
apresentavam abaixo do limite de detecgao (5,20 pg/mL).

A Figura 4.49 apresenta as concentragdes de Fe para os ensaios By, C; e C..
Inicialmente hd um aumento na concentracdo de ferro no ensaio B;, fato que
provavelmente se deve ao descrésimo inicial do pH.
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Figura 4.49 — Variagao da concentracao de Fe nos ensaios By, Cy, € C..

Os maiores valores encontrados para concentragao de ferro para o ensaio C;
em relagdo ao ensaio C, podem ser explicados pelo fato do ensaio C; apresentar um
valor de pH bem inferior ao do ensaio C,, em fungdo da menor eficiéncia do seu
sistema de cobertura, o que leva a um maior arraste de ions. Em relagao ao ensaio B;,
o ensaio C; também apresenta maior concentracdo de ferro, e isso se deve ao fato do
sistema de cobertura do ensaio C; também contribuir para concentracao de ferro no
lixiviado.

As concentracdes de Fe para os ensaios My e C; se situram abaixo do limite de
deteccao (11,4 pg/L) desde o inicio do experimento. Como o ferro se precipita em
valores de pH acima de 3,5, acredita-se que o ferro, uma vez oxidado, foi precipitado
nas colunas, sendo pouco lixiviado. Como foi visto na Figura 4.16, o pH do lixiviado de

todos os ensaios se mantiveram acima de 3,5 durante o experimento.

A variagao de K nos ensaios B4, Cy, C,, C3e M, é mostrada na Figura 4.50.
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Figura 4.50 — Variacao da concentragao de K nos ensaios By, C4, Cp, Cze M.

A medida que a &gua vai percolando as colunas, hd uma tendéncia de
diminuicdo significativa na concentragdo de potassio para todos os ensaios, inclusive
para o By. O aumento do pH do meio provoca também contribui para diminuicao na
concentracdo de potassio no lixiviado dos ensaios C4, C,, Cze M.

No final do experimento a concentracdo de potassio nos ensaios C,, C3 e M,

tendem a se igualarem.

O ensaio M, apresentou as maiores concentragdes iniciais de potassio, isso
nao era esperado uma vez que o valor de pH desse ensaio foi bem proximo dos
valores de pH dos ensaios C; e Cs.

Os sistemas de cobertura utilizados nos ensaio Cy, C,, C3 e My contribuiram
para o aumento da concentracdo de potassio no meio, fato que pode ser confirmado
uma vez que a concentracdo inicial desses ensaios foi superior a concentragédo do

ensaio B;.

Observa-se (Figura 4.51) uma tendéncia de decréscimo nos valores de Li para
os ensaios B4, Cq, C,, C; e My. Mais uma vez o ensaio M, apresentou as maiores
concentracdes iniciais de Li. A partir do décimo dia os teores se aproximam dos
ensaios C, e C;. Os ensaios C, e C3 por sua vez, apresentaram ao longo do
experimento concentracgdes inferiores as apresentadas pelo ensaio By, demonstrando

a eficiéncia dos seus sistemas de cobertura na diminui¢do deste parametro.

118



Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

Concentragaode Li
14

= 12 —
£
y 10
= —4—B1
2 8
& ==l
i 6
€ M1
g 4
5 e 2
] 2

0 T T T T T T T T T 1 3

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (dias)

"Limite de detecgdo 0,965 pgfmL

Figura 4.51 — Variacao da concentracao de Li nos ensaios By, C4, C,, C3e M.

A Figura 4.52 apresenta as concentragdes do magnésio para os ensaios By, Cq,
Cg, C3e M1.
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Figura 4.52 — Variagao da concentragdao de Mg nos ensaios B4, C4, C,, Cze M.

O ensaio B, sofre aumento na concentragdo de magnésio na primeira semana,
0 que pode estar relacionado ao fato do pH inicialmente ficar mais &cido, devido a
geracao de DAM, o que favorece um maior arrasste de ions.

O ensaio C; apresentou as maiores concentragdes iniciais de Mg. A partir do
quinto dia os teores se aproximam do ensaio B;. Ao longo do experimento, o ensaio Cs;

apresentou maiores teores de Mg do que o ensaio C.. Isso deve estar relacionado com
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o fato da cal hidratada, utilizada como sistema de cobertura no ensaio Cs, colaborar

para o aumento da concentragdo desse ion no lixiviado.

O ensaio M; apresenta as menores concentracdes desse metal e isso pode

estar relacionado as menores proporgcées de material utilizado nesta coluna.

Na Figura 4.53 sdo apresentadas as concentracdo de Mn para os ensaios By,
C1, CQ, C3e M1.
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Figura 4.53 — Variacao da concentracao de Mn nos ensaios By, C4, C,, C3e M;.

Inicialmente os ensaios B;, Cy, C; e M; apresentaram teores de Mn muito
proximos. A partir do terceiro dia o ensaio C; apresentou valores ligeiramente
inferiores aos do ensaio By. Os ensaios C, e C; apresentaram valores de manganés
muito proximos ao longo do experimento. Somente no final do experimento que os
ensaios C, e C; passaram a apresentar teores de Mn inferiores ao do ensaio B;.
Acredita-se que os sistemas de cobertura (escéria) contribuam para aumento da

concentracao desse metal no lixiviado.

O ensaio My apresentou os menores teores de Mn ao longo de todo

experimento. Isso pode estar relacionado a quantidade de material utilizado neste

ensaio.

A Figura 4.54 apresenta as concentragdes do sodio no lixiviado dos ensaios By,
Cq, Gy C3 e My. Sao observados maiores valores para todos o0s ensaios com
cobertura, com excecao do ensaio C;, demonstrando o efeito destes sistemas sobre o
lixiviado. Adicionalmente, as maiores concentragées foram observadas no ensaio C,,

donde se conclui que a presenga da escoria aumentou a solubilizagéo do sédio.
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Figura 4.54 — Variagao da concentragdo de Na nos ensaios By, C4, C,, Cse M;.

Ao final do ensaio, as concentra¢des de sodio para By, Cq, Cp, C3 e My tendem
a se igualarem. No ensaio C; s6 foi possivel determinar a concentragdo de cinco
pontos, os demais se encontravam abaixo do limite de detecg¢éo (0,023 pg/L).

Na Figura 4.55 sdo mostradas as concentracdes de Ni do lixiviado dos ensaios
B1, Gy, Gz, Cse M.
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Figura 4.55 — Variagao da concentragao de Ni nos ensaios B4, C4, C, Cze M.
Os ensaios C, e C; apresentam apenas 4 e 3 pontos, respectivamente, os

demais se apresentavam abaixo do limite de detecgéo (35,8 pg/mL) e ndo puderam
ser medidos.
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Inicialmente os ensaios B, Cy, C, e M; apresentaram valores de niquel
razoavelmente semelhantes. O estéril e a escoria utilizada como sistema de cobertura

nos ensaios Cy, C, e My apresentam baixa concentragao de Ni.

O ensaio C; apresenta os menores valores de niquel, o que pode ser
explicado pelo fato do sistema de cobertura (cal hidratada) ndo contribuir para
aumento da concentragao desse metal e pela elevacao de pH mais rapida.

A Figura 4.56 apresenta as concentragdes de Pb para os ensaios By, C; e M,
ao longo do tempo. Nao foi possivel quantificar estas concentragdes nos ensaios C, e
Cs, porque os valores encontravam-se abaixo do limite de detecgéo (134 pg/mL).
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Figura 4.56 — Variagao da concentragao de Pb nos ensaios B4, C; e M;.

O ensaio C; inicialmente apresentou os maiores valores para concentracao de
chumbo, acredita-se que a escoria utilizada como sistema de cobertura contribua para
0 aumento da concentracdo desse metal no lixiviado. A partir do décimo quarto dia as
concentracdes de Pb no ensaio C, ficam ligeiramente inferiores as concentragées do

ensaio By, comprovando a eficiéncia do sistema de cobertura do ensaio C;.

O ensaio M, apresentou os menores valores de chumbo em relagdo aos outros
ensaios, isso pode estar relacionado ao fato desse ensaio ter sido realizado com
propor¢coes bem menores de estéril e escoria ou com a eficiéncia do sistema de

cobertura aplicado neste ensaio.

A Figura 4.57 apresenta a variacao das concentracées de S para 0s ensaios
Bi, Cq, Cy, C3 € My ao longo do tempo. Observa-se uma diminuicdo significativa na
concentracao do enxofre para todos os ensaios, o que pode ser explicado pelo fato da

concentracdo de ions lixividveis diminuir naturalmente a medida que a &agua vai
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percolando a coluna. Adicionalmente, o aumento do pH ao longo do tempo nos
ensaios G4, C,, C3e M; também pode ter contribuido para esta diminuigéo. No final do

experimento, os valores encontrados de S se aproximam.
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Figura 4.57 — Variacao da concentracao de S nos ensaios By, C4, C,, C3e M

De forma grosseira, pode-se dizer que as curvas de todos os ensaios séo
parecidas, convergindo para 0 com o decorrer do tempo. Destaca-se a maior
concentracao de enxofre a coluna C, entre o 15 2 e 30° dia de ensaio.

A Figura 4.58 mostra as concentragdes de estroncio no lixiviado dos ensaios
B1, Gy, Gz, Cse M.
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Figura 4.58 — Variacao da concentracao de Sr nos ensaios B4, C4, C,, Cze M;.
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Inicialmente o ensaio C; apresentou os maiores valores para concentragao de
estrdncio, o que pode estar relacionado com o fato do seu sistema de cobertura nao
ser tdo eficiente, se comparado com os ensaios C,, C3 e My, o que favorece a
lixiviagdo de metais; se comparado com o ensaio By, 0 seu maior valor de Sr pode
estar relacionado com o fato do sistema de cobertura também contribuir com o

aumento desse metal no lixiviado.

O ensaio C; apresentou os menores valores para concentracdo de estréncio,
fato que pode ser explicado pelo fato do sistema de cobertura ndo contribuir para o
aumento desse metal no lixiviado e pelo fato do seu pH aumentar mais rapidamento
do que o pH dos ensaios B,, C; e My, levando a uma menor lixiviagdo de ions. Nao
era esperado uma diferenga tdo grande entre os teores de Sr nos ensaios C, e C3 uma

vez que a variagao de pH apresentada nesses ensaios € semelhante.

A evolucao da concentracao de Y nos ensaios B4, Cy, C,, C3 é apresentada na
Figura 4.59.
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Figura 4.59 — Variacdo da concentracao de Y nos ensaios By, C4, C,, C3e M;.

Ocorre uma diminuicao significativa ao longo do tempo na concentragéo de itrio
para todos os ensaios, tal qual nos varios metais citados anteriormente. Além disso, o

aumento do pH nos ensaios Cy, C,, Cse M, desfavorece a lixiviagao desse metal.

Inicialmente o ensaio My apresenta os maiores valores de concentracdo para

esse metal, fato que ndo era esperado, uma vez que os valores de pH do ensaio M,
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foram maiores do que os valores de pH dos ensaios B e C;. O lixiviado do ensaio B,
sofre um pequeno aumento na primeira semana, o0 que pode estar relacionado ao fato
do pH deste ensaio inicialmente sofrer uma diminuicao.

A concentragao inicial desse ions no lixiviado do ensaio C; € maior do que para
o ensaio C, , a partir do décimo terceiro dia, as concentragdes de itrio nos ensaios C,
e Cz se aproximam.

A Figura 4.60 apresenta as variagdes de Zn para os ensaios By, Cy, Cp, Cz €
M.
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Figura 4.60 — Variacao da concentragdo de Zn nos ensaios By, Cq, C,, C3e M;.

A lixiviacao de ions em funcdo da percolacdo da agua nas colunas provoca
uma diminuicdo significativa na concentragdo desse metal em todos os ensaios. A
variacao de pH, apresentada pelos ensaios C,, C,, C3 € My também contribuiu para
diminuicao desses metais no lixiviado.

No decorrer do ensaio, os valores de zinco nos ensaios tendem a se
aproximarem.

O ensaio M; apresenta os menores valores de concentragdo para esse metal,
isso pode estar relacionado a proporgao de estéril utilizada.
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O ensaio B, sofre aumento na concentragdo de zinco na primeira semana, o
que pode estar relacionado ao fato do pH inicialmente ficar mais acido, devido a
geragao de DAM.

Inicialmente o ensaio C; apresenta os maiores valores de zinco, o que pode
estar relacionado a menor eficiéncia do seu sistema de cobertura em relacdo aos
ensaios C, e Cz. O ensaio C, apresenta concentracao desses metais menor do que o
ensaio C;, isso ndo era o comportamento esperado, uma vez que o sistema de
cobertura do ensaio C, contribui para o0 aumento desses metais no lixiviado. Uma
possivel explicacdo para esse comportamento pode ser o fato do pH do ensaio C,

variar mais do que o pH do ensaio Cs;, 0 que favorece uma maior lixiviagdo de metais.

4.5 - Comparacoes Gerais

Na tentativa de melhor observar a evolugao dos parametros pH, Eh e CE dos
ensaios B4, C4, C,, C3e My, com o tempo, o lixiviado destas continuou a ser avaliado
mesmo apds o encerramento dos experimentos. Logo abaixo sdo mostrados os

resultados obtidos para 50 e 100 dias, respectivamente:

0 dias —— > Colunas B, C, Ml s Cy
pH =438 56 7.7 11 9.7

Ehimy) =254 1991 1323 98,3 103
CE (uSfcm)= 202 147 120 88,2 971

100 dias C—— > Colunas B, C, M, s C,

pH = 51 54 69 8.8 6.9
Eh(mv)= 267 236 207 167 167
CE{uSicm)= 185 89 91 79 82

Estes resultados demonstram que com o passar do tempo a tendéncia do pH
dos ensaios C4, C,, C3 e My é diminuir, demosntrando a diminuigao da disponibilidade
de alcalis nos sistemas de coberturas aplicados.
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A partir do 100° dia, o lixiviado dos ensaios C,, C; € M; ja se enquandram
dentro dos padrdes de lancamento de efluentes, estabelecido pelo COPAM (6,5 a
8,515).

Adicionalmente, o valor do Eh dos ensaios C4, C,, C; e My tende a aumentar
com o tempo, indicando aumento nas condi¢des oxidantes dentro das colunas.

A condutividade elétrica do lixiviado dos ensaios tende a diminuir, mesmo com
a diminuigao do pH. Isso se deve a diminuigao de ions sollveis na coluna em fungéao
da percolacao da agua. Passados 100 dias, os ensaios B4, C4, C,, C3e My apresentam
valores de CE abaixo de 100 uS/cm, o que nos permite inferir que esses lixiviados nao
sao considerados aguas poluidas (Macedo, 2004).

De modo geral, pode-se observar uma diminuigcao significativa na concentracao
dos metais para todas as colunas ao longo do tempo, inclusive para a coluna By, o que
pode ser explicado pelo fato dos ions lixiviaveis irem naturalmente diminuindo a
medida que a percola¢do evolui. Também contribui para esta diminuigdo o aumento do
pH gerado pelas coberturas aplicadas.

Outro fator que deve ser considerado é o fato da escoria utilizada nos sistemas
de cobertura das colunas C4, M; e C, contribuir para o aumentos dos metais Al, Ba,
Ca, Co, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Sr, Y e Zn, no lixiviado. Acredita-se que o
aumento inicial da concentragdo desses metais causado pela escéria ndo inviabiliza o
seu uso. Ao final do experimento os teores desses metais encontrados no lixiviado do

ensaio C, sdo muito préximos dos encontrados para o ensaio Ca.

As concentragcdes maximas de metais obtidas no lixiviado e os padrdes para o
lancamento de efluentes da Resolucdgo CONAMA 357/2005 e da Deliberagéao
Normativa COPAM 10/1986 sao apresentadas na Tabela 4.11. A Deliberagéao
Normativa COPAM 10/1986 prevalecera sobre a Resolugago CONAMA 357/2005
sempre que a primeira for mais restritiva, em se tratando de efluentes langados no

estado de Minas Gerais.

Os valores marcados de rosa na Tabela 4.11 estdo acima do valor maximo
permitido para os padrdes de langcamento de efluentes. Para facilitar a comparacao
entre as concentragdes de metais nos ensaios By, C;, C,, C3 e My a Tabela 4.11 foi
preenchida com diferentes tonalidades de azul. Quanto mais intensa for a cor, maior o
valor da concentragdo de metal.
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Tabela 4.11 - Concentragbes maximas de metais nos lixiviados das colunas
By, C1, G, Cze M.

Concentragao de metais (mg/L)
Valor Maximo
Metais | Coluna By | Coluna C, | Coluna M; | Coluna C, | Coluna Cj permitido
E- 16,670 21,395 24,360 12,694 0,2
As 0,724 0,429 0,733 0,349 0,033
Ba 0,091 0,074 0,065 0,076 1
0,008 0,1

Ca 0,067 0,058 -
Cd 0,039

Co 0,040

Cr >LD

Cu 0,032

Fe 0,040

K 0,023

Li 0,007

Mg 0,006

Mn 23,180

Mo >LD

Na 0,004

P >LD >LD

Pb 0,482 0,153 -

S 0,140 0,134 ‘ 0,115 -
Sr 1,765 2,039 1,711

Ti >LD >LD >LD >LD

\Y 0,010 >LD 0,008 >LD 0,1
Y 3,121 3,905 1,851 2,777 -
Zn 7,514 6,789 5,784 9,158 5

*LD indica que a concentragdo nao pode ser determinada porque estava abaixo do limite de

deteccao do ICP.

A Resolugao CONAMA 357/2005 e a Deliberagdo Normativa COPAM 10/1986
nao estabelecem limites maximos para a concentragao de Ca, K, Mg, Mo, Na, S, Sre
Ti em efluentes a serem langados nos corpos d'agua. Desta forma, ndo € possivel

avaliar se as concentragdes desses metais, no lixiviado, sao altas.

Ao final do ensaio nao foi possivel quantificar as concentragdées dos elementos
As, Cu, Ni, P, Pb, Ti e V porque essas se encontravam abaixo do limite de deteccao
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do ICP. Para os elementos Cu, P, Ti e V o limite de deteccao do ICP se encontra
abaixo do valor estabelecido como limite maximo permitido para efluentes. Desta
forma, apenas as concentracées de Al (ensaios By, C; e Cy), As (ensaio Cz), Mn
(ensaio By, Cy, C> e My), Ni (ensaio C3) e Pb ( ensaio C3) se encontravam acima do

permitido pelas normas ambientais.

O ensaio B; apresentou as maiores concentragoes, ao final do experimento,
dos metais Al, Fe, Li e Zn. O ensaio C; apresentou as maiores concentracdes para 0s
elementos Ba, Be, Ca, K, Mg, Mn, S, Sr e Y. O ensaio M, apresentou as maiores
concetracoes para os elementos Co e Na. Ao final do experimento, o ensaio Cz
apresentou as maiores concentrages de As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, P, Pb, Tie V, e os
menores valores para os elementos Al, Ba, Be, Ca, K, Li, Mg, Mn, Na, S, Sr, Y e Zn.
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Capitulo 5

5 — Consideracoes Finais e Recomendacées para Trabalhos Futuros

5.1 — Consideracodes Finais

Se por um lado a instalagdo de um empreendimento mineral propicia aumento
de oferta de emprego e renda, disponibilidade de bens e servigos, maior arrecadagao
de impostos e melhoria da qualidade de vida, por outro lado provoca alteracdes
indesejaveis na paisagem e nas condi¢des ambientais. A atividade mineraria €
apontada como uma das atividades de maior impacto para o0 meio ambiente (Borma e
Soares, 2002).

A drenagem acida apresenta-se como passivo de maior relevancia para
minerais que se encontram associados a sulfetos, a curto e longo prazo, tanto do
ponto de vista ambiental, quanto pelos custos envolvidos para as empresas de
mineracao.

O potencial de geracao de &cida e liberagdo de contaminantes de uma mina
depende da disponibilidade de agua, oxigénio, ions férricos, bactérias aciddfilas,
capacidade de neutralizagao das rochas, hidrologia local e tipo de tecnologia mineraria
empregada.

O ideal seria incluir desde o inicio do processo de exploragao mineral medidas
que minimizem a produgado de drenagem acida. Uma vez constatado a geragao de
acido devem ser tomadas atitudes de modo a reduzir ou mesmo remediar o problema.
A escolha, sob os aspectos técnico e econdmico, do processo mais adequado de
abatimento da drenagem acida é dificil e requer conhecimento das tecnologias

disponiveis no mercado, dos custos envolvidos e dos indices de eficiéncia requeridos.

O processo de abatimento da drenagem acida se processa em trés etapas:
previsao, prevencao e remediacdo. A previsdo do potencial de geragdo acida e da
lixiviacdo de metais sdo ferramentas que auxiliam no planejamento de métodos de
protecio do meio ambiente. A prevencdo busca tratar quimica, fisica ou
biologicamente os sitios para minimizar ou prevenir a geracdo de &cido. Caso as
técnicas preventivas ndao sejam totalmente efetivas, adotam-se tecnologias de

remediagao, contendo-se ou tratando-se os sedimentos ou aguas afetadas.
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Neste trabalho procurou-se avaliar o potencial de neutralizagdo acida da

escoria de aciaria (USIMINAS), utilizando-se colunas de lixiviagdo. O material gerador

de acidez pertencia ao BF-4 da Unidade de Tratamento de Minérios, pertencentes as

Industrias Nucleares do Brasil S.A.

As amostras de escoria e do BF-4 foram caracterizadas quimica, fisica,

mineraldgica e ambientalmente. Dentre os resultados mais significativos destacam-se:

A analise mineraldgica da amostra de estéril por difratometria de raios-x indicou
a presenca de ortoclasio, caulinita, flogopita, muscovita, gibsita e goetita. A
pirita ndo foi detectada por este método.

Os valores de pH e ApH encontrados para agua de inundacao do estéril foram
6,01 e -1,22, respectivamente. O valor negativo do ApH indica a predominancia
de cargas negativas na superficie do estéril. Como o valor encontrado para o
pH do estérii estd entre 4,5 e 8,3, sua acidez é classificada como

predominantemente carbbnica.

A condutividade elétrica do extrato aquoso da amostra de estéril foi de 252,37
uS/cm.

Com base nas fragbes granulométricas determinadas, conclui-se que o estéril
coletado é um silte pedregulho-arenoso.

De acordo com o indice de plasticidade (IP = 0,8%) obtido, é possivel
caracterizar a amostra de estérii como silte inorganico de baixa

compressividade, nao plastico.

A andlise mineral6gica da amostra de escéria indicou presenca de calcita,
silicato de célcio, mervinita, magnetita, ferrita dicélcica, ferrita calcica, wustita,
oxido de litio manganés e ferro, didxido de silicio, monéxido de célcio, gibsita e
periclasio.

Os valores de pH e ApH para agua de inundagéo da escéria foram 12,51 e
0,13, respectivamente. O valor positivo do ApH indica a predominancia de
cargas positivas na superficie da escoria.

A condutividade elétrica do extrato aquoso da amostra de escéria foi de 252,53
puS/cm, valor muito proximo de encontrado para amostra de estéril.

Com base nas fragdes granulométricas determinadas, a escéria é classificada
como brita 3.
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e De acordo com os resultados dos ensaios de solubilizacdo e lixiviacdo, a
escéria avaliada pode ser considerada um residuo classe | (Perigoso),

corrosivo, ndo reativo, nao toxico e nao inflamavel.

e De acordo com o item 4.2.1.2 da norma ABNT-NBR 10004, a referida amostra
€ classificada como residuo Classe |, por apresentar caracteristicas corrosivas
(pH > 12,5). A amostra é considerada nao reativa e conforme mostram as
tabelas 4.3 e 4.4, a amostra ndo apresentou teores acima do permitido para o
ensaio de lixiviagdo e para o ensaio de solubilizagdo, somente o teor de bério
se encontra acima do limite maximo permitido. Ressalta-se que o teor de Se

esta no limite maximo permitido.

e A andlise mineralégica da amostra de cal hidratada indicou presenca de
portlandita, brucita, calcita e quartzo.

O bom funcionamento das colunas durante a execucdo do ensaio, sem
vazamentos, bem como os resultados gerados mostram o sucesso do projeto
construtivo dos equipamentos. Apesar disto, uma das dificuldade encontradas foi
controlar o volume de agua adicionado a coluna, de modo que este se aproximasse da
vazao de saida, para se evitar assim o acumulo de agua dentro da coluna. Para
melhorar este processo, sugere-se em experimentos futuros o uso de uma bomba
peristaltica, como feito em Guevera (2007), ou outro dispositivo qualquer de controle

volumétrico.
Dentre os varios resultados dos ensaios de lixiviagdo, destacaram-se:

e O pH do lixiviado dos ensaios C,, C; e M, tiveram uma variagao significativa,
em relagdo a coluna By. Ja a coluna C, apresentou uma pequena variagéo de
pH, quando comparada com a coluna branco.

e As curvas dos ensaios B; e C; apresentam certa constancia no valor de Eh ao
longo do experimento, demonstrando a baixa variagdo nas condi¢gées de oxi-
reducé@o. Os ensaios C,, C; e My apresentam uma diminuigdo mais significativa
no valor do Eh, o que indica uma diminuigdo do carater oxidante nestes

sistemas.

e |nicialmente o ensaio C; apresentou condutividade ligeiramente maior do que o
ensaio By, em fungédo do seu sistema de cobertura contribuir para aumento de
ions no lixiviado. Os ensaios C,, C3, M; apesar de também possuirem sistemas
de cobertura, apresentaram CE menor do que o ensaio B;. Isso provavelmente
esta relacionado ao fato dos ensaios C, Cs; M; apresentarem pH
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consideravelmente menos acido do que o ensaio By, o que contribui para

diminuicao da lixiviagao de ions.

Os ensaios Cq, C,, C3 e M; apresentaram acidez inferior aos valores
encontrados para coluna branco (Bi). Em relacdo ao ensaios C, , M
apresentou acidez consideravelmente maior, fato que néo era esperado uma
vez que 0 seu sistema de cobertura (escéria) era semelhante ao sistema de

cobertura usado no ensaios Co.

Os sistemas de cobertura das colunas Cy, C,, C; e M; contribuiram para o
aumento da concentragdo de sulfato no inicio do ensaio. A partir do 15° dia, h&
uma tendéncia dos valores de sulfato dessas colunas se igualarem aos valores

de sulfato da coluna B;.

O sistema de cobertura (escéria) dos ensaios Cq, C, e M; contribuiu para o
aumento da concentracao de Al, Ba, Bi, Ca, Co, Cr, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni,
P, Pb, S, Sb, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr no lixiviado. Ja o sistema de cobertura
(cal hidratada) do ensaio C; contribuiu para o aumento de Ca, Mg e Si no
lixiviado.

Observou-se, de modo geral, uma reducao significativa da concentracao dos
metais ao longo do tempo, que foi atribuida ao acréscimo nos valores de pH

dos lixiviados e também ao consumo dos elementos ao longo da lixiviagéo.

De modo geral, os sistemas de cobertura das colunas Ci, C,, C; e M
contribuiram para elevagao do pH do lixiviado. O sistema de cobertura da
coluna C3; se mostrou ligeiramente mais eficiente do que os sistemas de
cobertura dos ensaios Cy, C,, C3 € My, que contribuiram com uma quantidade

bem maior de ions no lixiviado.

Ao final do ensaio B; apresentou as maiores concentracoes Al, Fe, Li e Zn; C;
apresentou as maiores concentragdes para os elementos Ba, Be, Ca, K, Mg,
Mn, S, Sr e Y; M, apresentou as maiores concetragdes para os elementos Co e
Na; C; apresentou as maiores concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, P, Pb,
Ti e V, e os menores valores para os elementos Al, Ba, Be, Ca, K, Li, Mg, Mn,
Na, S, Sr, Y e Zn.

Ao final do ensaio nao foi possivel quantificar as concentragées dos elementos
As, Cu, Ni, P, Pb, Ti e V nos lixiviados, porque elas se encontravam abaixo do
limite de deteccdo do método ICP. Dos metais que puderam ser quantificados,
apenas as concentracées de Al (ensaios By, C; e C,), As (ensaio Cz), Mn
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(ensaio By, Cy4, Co, e My), Ni (ensaio C3) e Pb ( ensaio C3) se encontravam
acima do permitido pelas normas ambientais para langamento de efluentes.

Os resultados obtidos com os ensaios laboratoriais demonstram o grande
potencial de aplicagéo da escoria, evidenciado principalmente pelo ensaio C,, onde a
alcalinidade superou a do ensaio C; (cobertura de cal hidratada). Isso abre um
espectro para consideragbes praticas a respeito de possiveis solugbes para o
problema da drenagem &cida no BF-4 da UTM ou em qualquer outro lugar que
também apresente problemas com drenagem acida.

O sistema passivo de cobertura utilizando escéria provavelmente tera menor
custo quando comparado com os métodos de tratamento utilizando cal hidratada, além
de oferecer uma destinagdo ambiental para tal residuo.

5.2 - Recomendacodes para Trabalhos Futuros

Recomenda-se continuar o monitoramento, por meio de colunas de lixiviagao,
dos rejeitos oriundos do BF-4 para se obter uma tendéncia definida da qualidade da
drenagem, uma vez que ao final do ensaio, o lixiviado das colunas C,, C,, C; e M;
apresentava decréscimo no valor do pH e elevados valores de Eh (meio
consideravelmente oxidante). Algumas condi¢des especificas de ensaio sdo descritas
abaixo:

e Construgdo de uma coluna branco contendo somente escéria, para avaliar os

efeitos da lixiviagao nessa amostra.

e Realizagdo de ensaios de lixiviagdo empregando menor proporgao de escéria,
objetivando avaliar a porcentagem ideal do sistema de cobertura para o
abatimento completo da DAM, sem que haja uma elevagao tado grande de pH.

Diminuicdo do comprimento do sistema de cobertura de 17 cm para 10 cm,
objetivando uma menor variagao do pH.

e Realizagdo de ensaios de lixiviagdo utilizando diferentes granulometrias de

escoria.

e Aumento do tempo de lixiviagdo das amostras, para avaliagdo do efeito do
sistema de cobertura a longo prazo.

e Avaliagdo geotécnica e construtiva de sistemas de cobertura.
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Realizacao de ensaios pilotos in situ, avaliando-se os sistemas de cobertura
em escalas maiores, 0 que possibilitaria uma maior representatividade do

ensaio.
Avaliagdo da cinética quimica de lixiviagao das colunas, objetivando otimizar os

ensaios.
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Anexo A

Variagao de pH para os Ensaios B4, Cy, My, C, € Ca.

[ pH ]

Dias B1 C1 M1 Cc2 C3

1 4,68 4,84 4,67 4,38 4,97
2 4,42 4,47 4,58

3 4,31 4,42

4 4,42 4,67 4,43

5 4,24 4,44 4,81 4,78

6 4,17 4,35 4,5

7 4,16 4,36 5,02 4,76
8 4,13 4,27 4,48 4,89 4,89

9 4,12 4,19

10 4,24 4,28

11 4,25 4,83 5,54 5,1 4,91
12 4,47 5,08

13 4,4 4,98 4,59 5,04 5,41
14 4,53 5,44

15 4,36 4,99 5,64 5,86 5,82
16 4,98 5,02 5,71 6,77 6,31
17 4,34 4,96

18 4,39 4,92 5,73 6,58 6,57
19 4,51 5,12 6,69 6,83
20 4,64 5,21 5,76 6,78 6,99
21 4,53 5,29

22 4,6 5,49 6,01 6,74 7,01
24 4,59 5,56

25 4,59 5,51 6,23 6,92 7,11
26 7,41 7,32
27 6,38 7,75 7,48
28 7,65 7,53
29 7,46 8,22 7,82
30 7,52 8,56 8,24
31 8,88 8,33
32 7,58 9,06 8,79
34 7,56

36 7,66

37 7,8

39 10,7 9,47
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Anexo B

Variagao de Eh para os Ensaios B, Cy, My, C; e Cs.

[Eh (v) |

Dias B1 C1 M1 Cc2 C3

1 249,4 218 292,9 335 329,6

2 230,90 230,5 325,7

3 311,60 262,1

4 314,7

5 283,70 259 333 300,8

6 251,20 253,8 305,9 312,5 298

7 257,40 2429 308,3 321,1

8 261,80 248,3 303,5 290,9 334,5

9 268,40 269,7

10 284,60 279,2

11 246,20 237,1 298,7 300,1 309,6
12 240,20 239,1

13 222,90 229,3 293,2 286,3 300, 1
14 249,50 234,7

15 234,20 221,2 280, 1 278,7 291,6
16 272,1 259,9 269,4
17 223,40 237,1

18 164,9 198,2 263,7 233,2 253,7
19 230,4 223,3 219,5 239,2
20 238,2 232,3 251,5 208,6 214,1
21

22 240,6 192,1 206,6
24 231,7 224

25 180,3 207,4 225,3 184,2 198,7
26 197,4 206,7 152,3 172,1
27 205,7 205,9 213,5 167,2 165,3
28 149,5 148,9
29 203,9 137,1 133,3
30 193,3 119,4 124,5
31 263,9 202,1 107,8 110,1
32 246,4 198,6 171,81 100,1 99,8
34 157,6

36 153

37 126,7 99,8 100,1

151




Anexo C

Variagédo de CE para os Ensaios By, Cy, My, C; e Cs.

Dias B1 C1 M1 C2 C3
1 644,5 550,1 491,58 524,2 509,3
2 585,1 637,8 386,72
3 549,2 623,3
4 352,1
5 529,7 591,7 504 488,6
6 508,2 523,9 326,9 489,7 445,3
7 504,8 477,8 433,1 375,2
8 477,7 373 293,23 409,3 328,1
9 458,2 334,2
10 428,9 310,8
11 392,1 270,8 273,4 368,4 278,7
12 390,7 249,8
13 384,3 244.4 262,71 341,9 266,1
14 368 243,1
15 317,5 228,3 267,68 321,1 229,6
16 238,4 303,5 208,3
17 301,5 216,6
18 293,3 216,6 221,12 297 195
19 286 207,3 284,2 168
20 275 202,5 203,5 252,4 162,9
21
22 198,7 223,9 177,7
24 264,9 181,8
25 261,9 175,9 189,11 217,2 176
26 250,5 175,3 195,8 180
27 223,6 155,9 183,2 172,3 175,7
28 219,9 155,5 180,7 159,3
29 184,59 157,4 148,1
30 173,95 132,3 133,2
31 293,3 155,9 122,9 129,1
32 236,7 155,5 154,35 118,3 111,8
34 157,78
36 147,81
37 136,43
39 90,35 100,9
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Anexo D

Variagao de Temperatura para os Ensaios By, Cy, My, C, e Ca.

Dias B1 C1 M1 C2 C3
1 21,6 20 19,6 21,9 21,60
2 20,9 20,2 20,4
3 20,5 20,8
4 20,4
5 19 20,6 21,4 20,6
6 20,8 20,8 20,4 21,5 20,90
7 19,8 21,7 21,5 21,1
8 20,5 21,3 20,8 21,8 21,20
9 19,8 21,9
10 20,2 21,8
11 19,5 22,1 21,1 21,6 21,3
12 19,9 22,2
13 20,4 22,5 21,4 21,4 21,40
14 21,2 22,7
15 21,9 22,6 21,5 21,2 21,50
16 21,7 21,7 21,70
17 21,7 22,5
18 21,9 22,7 21,7 22 22,10
19 21,5 22,8 22,4 22,1
20 21,7 23,1 22,1 23,4 22,20
21
22 22,2 22,4 22,80
24 21,7 23,3
25 21,1 22,1 22,2 22,5 22,50
26 21,6 23,4 22,5 22,9
27 21,9 23,6 22,4 22,4 22,10
28 23 23,00
29 22,3 23,1 22,10
30 22,4
31 21,2 22,2 23,3 23,1
32 21,3 22 22,8 23,5 23,70
34 23,1
36 22,9
37 23,2
39 22,8 23,1 22,80
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Anexo E

Variagao de Acidez para os Ensaios By, Cy, My, C, e Ca.

Dias B1 C1 M1 c2 C3
1 64 60 43 46 31
4 52
5 60 58 37 25
8 48

10 62 52

11 39 32 23
14 53 46

16 27

18 23 30 18
20 46 42

25 20 23 16
27 42 35

29 13 12
30 10 11,3
31 38 26

32 34 18 17 11,1 9
37 13

39 10 10
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Anexo F

Variagao de Sulfato para os Ensaios B4, Cy, My, C, e Ca.

Dias B1 C1 M1 C2 C3

1 47,84 71,04 98,01 106,2 91,3

2 47,66 70,88

3 46,54 69,66

4 86,57

5 47,38 69,6 91,3 85,1

6 45,92 65,34 80,17 82,1 77,9

8 76,09 74,9 64,3

9 44,88 65,64

10 43,14 64,74

11 73,21 65,6 60,2
13 43,84 63,42 70,24

15 68,81 54,1 49,9
17 41,26 63,24

18 43 59,04 66,08 43,2 41,1
20 33,88 61,56 59 38,8 38,3
22 56,49 22,7 29,9
25 50,11 16,9 25,7
26 18,1 21
27 27,1 55,56 42,03 15,3 19,8
28 12,6 17,1
29 33,1 11,8 15,4
30 21,9 10,3 13,6
31 16,08 37,56 11,1 11,1
32 18,31 10,5 10,5
34 20,01

36 19,76

39 10,9 10,8
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Anexo G

Variacao da Concentracao de Metais nos Ensaios B4, Cy, My, C, e Cas.

Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 17679 15740 21395 24360 12694
2 23639 16670
3 25207 14040
5 25676 13809 21941 12238
6 20389 13826
7 17561 12961 10618
8 15268 12086
9 13039 11139
12 11298 9848
13 10003 8516 20532 8382
14 8949 7514
15 9630 8073
16 7069 5630 6168
19
21 5662 5666
22 13115 6691
24 2643
25 2650 7288 10409 5166
26
27 9364 3913
28 8228 3690
29 2266 7902 3252
30 7399 3222
31 3957 3965 1791
32 2943
33 2626 6329 2995
34 5007 2980
35 3528 2888
37 3352 2693
38 3215 2512
40 2979 2330
44 2709 2086
45 2459 2080
47 2386 2062
48 2207 2007
50 2047 1921
51 1793 1590
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 611 429 733 1278 349
2 724 400
3 685 380
5 700 411 1143 324
6 467 291
7 379 353 190
8 306 326
9 328 247

12 180 265

13 206 175 788 182

14 170 132 97

15 247 106

16 97 123

19

21 97 122

22 424 <LQ

24 97

25 97 97

26 297 <LQ

27 282 <LQ

28 240 <LQ

29 97 181 <LQ

30 <LQ <LQ

31 97

32

33 <LQ <LQ

34 <LQ <LQ

35 <LQ <LQ

37 <LQ <LQ

38 <LQ <LQ

40 <LQ <LQ

44 <LQ <LQ

45 <LQ <LQ

47 <LQ <LQ

48 <LQ <LQ

50 <LQ <LQ
<LQ =97

51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 70,0 74,2 65,4 104 75,8
2 90,5 71,8
3 83,9 68,2
5 83,5 66,3 95,5 71,6
6 79,0 65,2
7 73,2 60,4 60,5
8 68,9 59,1
9 67,4 58,9
12 65,8 55,8
13 63,8 55,6 71,4 71,6
14 63,7 55,4 59,8
15 60,0 54,4
16 53,9 53,1
19
21 53,1 52,7
22 67,2 711
24 58,2
25 52,6 52,6
26 63,0 70,4
27 60,7 67,5
28 59,2 66,8
29 60,6 56,1 63,3
30 54,1 62,3
31 50,6 52,3 48,4
32 52,1
33 51,4 51,2 59,1
34 49,0 58,0
35 47 4 57,4
37 46,5 56,5
38 38,8 56,4
40 15,5 50,6
44 13,7 48,6
45 13,6 451
47 10,5 41,3
48 7,22 41,0
50 6,16 39,6
51 5,23 30,8
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Leitura B1 CH M1 Cc2 C3
1 24,8 179 <LQ 24.0 <LQ
2 36,4 165
3 39,6 130
5 16,8 69 13,1 <LQ
6 <LQ 69
7 <LQ 54 <LQ
8 <LQ 16,8
9 <LQ <LQ
12 <LQ <LQ
13 <LQ <LQ 16,8 <LQ
14 <LQ <LQ <LQ
15 <LQ <LQ
16 <LQ <LQ
19
21 <LQ <LQ
22 15,5 <LQ
24 <LQ
25 <LQ <LQ
26 16,6 <LQ
27 28,8 <LQ
28 16,8 <LQ
29 <LQ <LQ <LQ
30 <LQ <LQ
31 <LQ <LQ <LQ
32
33 <LQ <LQ
34 <LQ <LQ
35 <LQ <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ=11,4
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 <LQ <LQ
3 <LQ <LQ
5 <LQ <LQ <LQ <LQ
6 <LQ <LQ
7 <LQ <LQ <LQ
8 <LQ <LQ
9 <LQ <LQ
12 <LQ <LQ
13 <LQ <LQ <LQ <LQ
14 <LQ <LQ <LQ
15 <LQ <LQ
16 <LQ <LQ
19

21 <LQ <LQ

22 <LQ <LQ
24 <LQ

25 <LQ <LQ

26 <LQ <LQ
27 <LQ <LQ
28 <LQ <LQ
29 <LQ <LQ <LQ
30 <LQ <LQ
31 <LQ <LQ <LQ

32 <LQ

33 <LQ <LQ <LQ
34 <LQ <LQ
35 <LQ <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ =119

51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 19,5 34,9 45 26,5 35,1
2 22,5 35,7
3 22,0 34,9
5 21,8 34,6 26,3 35,0
6 20,7 34,5
7 18,9 32,7 221
8 18,0 30,1
9 16,8 27,3
12 15,7 24.5
13 15,0 21,9 24,4 29,2
14 141 20,2 12,5
15 21,7 13,2
16 12,5 17,3
19
21 10,8 17,1
22 21,5 24,8
24 3,93
25 9,49 12,5
26 19,6 21,9
27 13,4 16,4
28 12,0 15,6
29 4,69 10,5 13,5
30 7,98 11,6
31 8,14 14,6 2,48
32 13,2
33 11,7 6,56 9,06
34 5,27 7,37
35 3,78 6,41
37 3,65 8,42
38 3,38 7,51
40 2,80 5,89
44 0,660 5,68
45 0,556 3,42
47 0,411 2,43
48 0,375 2,60
50 0,355 1,64
51 0,278 2,86
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Leitura B1 CH M1 C2 C3
1 5,66 8,32 12,1 5,25 6,27
2 7,22 7,71
3 6,85 6,73
5 6,66 6,87 5,57 6,41
6 6,68 7,10
7 6,32 6,75 6,94
8 6,02 6,32
9 5,45 5,67
12 5,45 5,28
13 5,19 5,06 5,29 5,73
14 5,08 4,90 4,13
15 6,36 4,64
16 4,66 4,41
19
21 4,12 4,00
22 4,86 4,68
24 2,39
25 3,90 477
26 4,73 4,42
27 3,35 3,83
28 3,29 3,62
29 2,02 2,97 3,40
30 2,51 3,30
31 3,40 3,60 1,79
32 3,39
33 2,68 1,97 2,57
34 1,73 2,29
35 1,39 2,89
37 1,13 2,71
38 <LQ 2,41
40 <LQ 2,23
44 <LQ 2,44
45 <LQ 1,58
47 <LQ 1,33
48 <LQ 1,21
50 <LQ 1,37

<LQ = 0,985
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 482 1034 170 155 153
2 424 371
3 238 265
5 264 246 <LQ <LQ
6 280 316
7 263 161 134
8 144 189
9 177 124
12 167 190
13 144 178 <LQ <LQ
14 144 134 134
15 159 145
16 144 134
19
21 178 144
22 <LQ <LQ
24 134
25 <LQ <LQ
26 <LQ <LQ
27 <LQ <LQ
28 <LQ <LQ
29 134 <LQ <LQ
30 <LQ <LQ
31 <LQ <LQ <LQ
32 <LQ
33 <LQ <LQ <LQ
34 <LQ <LQ
35 <LQ <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ =134
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 121 134 151 121 115
2 140 121 74,1
3 139 109 44,6
5 139 109 26,1 119 106
6 114 108 28,1
7 93,6 104 74,1
8 91,5 98,4
9 80,7 94,5
12 68,3 87,8
13 58,4 79,2 80,1 70,2
14 52,3 70 446
15 45,8 40,5
16 37,0 58,3
19
21 28,7 58,1
22 80,5 53,1
24 26,1
25 23,6 37,3
26 67,8 421
27 50,2 30,3
28 39,0 28,5
29 28,1 36,1 242
30 29,8 24,3
31 19,5 42,8 24,4
32 35,1
33 30,6 26,9 23,5
34 25,7 22,2
35 23,4 21,8
37 21,2 20,4
38 19,5 15,8
40 19,3 18,7
44 17,5 16,1
45 13,9 19,7
47 3,17 15,1
48 2,19 14,5
50 1,85 14,7
51 1,62 11,6
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 20118 22117 23569 15226 20769
2 23180 21209
3 22541 19383
5 22751 18777 15016 19165
6 18550 16323
7 15234 14100 8854
8 13187 12124
9 11045 9916

12 9325 8014

13 8305 6577 12031 12153
14 7263 5481 3052

15 6910 6278

16 5821 4269

19

21 4730 4218

22 8861 9111

24 2773

25 3968 5783

26 6473 7212
27 3930 5106
28 3290 4687
29 2468 2518 3834
30 1932 3215
31 3571 3339 2292

32 3182

33 3999 1550 2472
34 1196 1953
35 860 1866
37 796 1632
38 792 1366
40 656 1274
44 62,9 1223
45 34,0 670

47 6,97 508

48 5,97 392

50 5,70 355

51 4,99 262
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 3397 3121 3905 1851 2777
2 4019 2980
3 4165 2573
5 3975 2627 1828 2613
6 3063 2579
7 2366 2454 1269
8 1889 2241
9 1451 2077
12 1246 1821
13 1032 1520 1664 1498
14 885 1344 591
15 1015 723
16 640 972
19
21 448,3 971
22 978 919
24 242
25 263,3 647
26 890 627
27 674 419.,4
28 551 379,4
29 196, 1 416 285,3
30 148 378,8 285
31 265,9 585
32 403,8
33 324.,4 334 280
34 321,6 255,6
35 297,2 233
37 262.,8 216
38 233,7 205
40 167 202,8
44 45,5 190
45 30,6 181
47 19,3 165,6
48 18,6 161
50 12,7 156
51 8,51 128
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 5,21 9,06 5,94 4,68 7,51
2 5,83 6,85
3 5,64 5,99
5 5,67 5,94 4,28 6,55
6 4,74 5,25
7 3,93 4,56 2,12
8 3,28 3,91
9 2,78 3,31
12 2,28 2,76
13 2,02 2,35 3,45 410
14 1,74 1,99 0,230
15 2,61 1,53
16 1,37 1,58
19
21 1,03 1,58
22 2,49 3,14
24 0,038
25 0,892 1,35
26 1,79 2,44
27 1,03 1,64
28 0,865 1,47
29 <LQ 0,592 1,16
30 0,39 0,918
31 0,659 1,18 <LQ
32 1,05
33 0,911 0,268 0,679
34 0,167 0,492
35 0,0632 0,490
37 0,0130 0,386
38 <LQ 0,325
40 <LQ 0,234
44 <LQ 0,211
45 <LQ 0,0725
47 <LQ 0,0262
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ = 0,038

51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 Cc2 C3
1 6235 10556 6789 5784 9158
2 7251 9669
3 7514 8717
5 7283 8734 5756 8839
6 6024 7850
7 5121 7104 2958
8 4421 6098
9 3783 5206

12 3174 4183

13 2850 3436 5447 6729

14 2557 2815 903

15 2013 2277

16 2112 1990

19

21 1586 1921

22 3958 4977

24 268

25 1330 2164

26 3079 3929

27 2048 2790

28 1812 2652

29 210,9 1548 2106

30 1280 1897

31 1194 1416 191

32 1099

33 940 1052 1602

34 865 1503

35 598 1384

37 526 1379

38 499 1349

40 347 1318

44 22,5 1279

45 10,6 746

47 4,58 622

48 <LQ 511

50 <LQ 447
<LQ =4,26

51 ug/Mi 316
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 10,3 7,88 8,87 7,12 8,16
2 10,4 9,66
3 9,16 9,57
5 9,35 9,23 6,47 7,96
6 9,25 8,92
7 9,13 8,64 6,33
8 8,73 7,98
9 7,80 7,54
12 7,57 7,05
13 6,93 6,56 6,24 6,68
14 6,30 6,57 4,69
15 5,54 6,13
16 5,45 5,52
19
21 5,49 4,74
22 5,85 5,97
24 2,82
25 5,44 3,32
26 5,12 5,30
27 418 4,34
28 3,94 412
29 2,46 3,60 3,78
30 3,34 3,62
31 4,33 3,49 1,68
32 3,62
33 3,60 3,24 3,59
34 2,95 3,58
35 2,68 3,37
37 2,29 3,35
38 2,18 3,26
40 2,04 3,12
44 1,29 2,57
45 0,210 2,41
47 <LQ 2,20
48 <LQ 2,17
50 <LQ 2,16

<LQ = 0,246
51 ug/Mi 1,68
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 30,6 39,2 89,9 247 15,9
2 39,8 40,0
3 35,8 30,5
5 38,2 24.5 33,6 13
6 25,7 23,7
7 23,4 17,5 57,9
8 26,6 17,5
9 15,2 20,3
12 15 15,0
13 15,1 15,0 24.5 <LQ
14 15,0 15,0 32,0
15 15,0 15,0
16 15,0 15,0
19
21 15,0 15,0
22 16,3 <LQ
24 28,7
25 15,0 15,0
26 <LQ <LQ
27 <LQ <LQ
28 <LQ <LQ
29 20 <LQ <LQ
30 <LQ <LQ
31 15,0 15,0 22,2
32 15,0 15,0
33 15,0 15,0 <LQ <LQ
34 <LQ <LQ
35 <LQ <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ =15
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 82,4 106 96,8 95,4 64,7
2 95,4 95,4
3 91,8 84,2
5 89,4 90,5 86,2 62,8
6 78,6 81,5
7 57,4 75,2 39,4
8 51,6 67,7
9 449 61,3
12 37,3 449
13 35,8 41,2 52,5 52,2
14 35,8 35,8 35,8
15 41,6 35,8
16 35,8 35,8
19
21 <LQ <LQ
22 36,5 <LQ
24 35,8
25 <LQ <LQ
26 <LQ <LQ
27 <LQ <LQ
28 <LQ <LQ
29 35,8 <LQ <LQ
30 <LQ <LQ
31 <LQ <LQ <LQ
32 <LQ
33 <LQ <LQ <LQ
34 <LQ <LQ
35 <LQ <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ

<LQ = 35,8
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 1509 2039 1711 1461 429,9
2 1765 1958
3 1671 1884
5 1660 1855 1355 400,8
6 1382 1713
7 1192 1594 963
8 1081 1454
9 918 1294
12 774 1135
13 701 960 1225 386,6
14 636 813 534
15 1013 572
16 529 631
19
21 414,8 627
22 904 348, 1
24 319,2
25 359,7 538
26 718 326,4
27 492 315,3
28 445 313,6
29 285,4 392 282,7
30 330 1947
31 292 1 456,2 2577
32 371,3
33 333,3 291 181,8
34 244 179,1
35 185 128,3
37 181 111,9
38 167 94,3
40 109 77,2
44 13,7 62,1
45 12,4 56,8
47 9,99 52,7
48 8,35 52,3
50 8,18 47 4
51 6,12 454
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Leitura B1 C1 M1 C2 C3
1 3,63 8,25 10,6 12,5 7,45
2 1,95 1,62
3 1,19 0,741
5 1,15 0,730 9,8 2,07
6 0,78 0,661
7 0,575 0,584 9,31
8 0,480 0,466
9 0,399 0,323
12 0,313 0,189
13 0,251 0,127 8,3 1,95
14 0,190 0,0759 3,17
15 0,0807 0,145
16 0,131 0,0288
19

21 0,0753 0,0267
22 7,1 0,294
24 2,71
25 0,467 0,133
26 6,1 0,0366
27 6,6 <LQ
28 5,6 <LQ
29 0,759 6,2 <LQ
30 3,92 <LQ
31 0,023 0,023 0,153
32 <LQ <LQ
33 <LQ 2,5 <LQ
34 2,69 <LQ
35 1,16 <LQ
37 <LQ <LQ
38 <LQ <LQ
40 <LQ <LQ
44 <LQ <LQ
45 <LQ <LQ
47 <LQ <LQ
48 <LQ <LQ
50 <LQ <LQ
<LQ = 0,023
51 <LQ ug/Mi
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Leitura B1 CH M1 C2 C3
1 63,1 67,3 70,6 57,6 41,7
2 52,8 57,3
3 52,4 61,6
5 52,7 58,7 49,9 37,1
6 54,1 58,9
7 55,1 48,6 39,2
8 57,5 40,1
9 56,5 34,8
12 49,2 29,2
13 49,3 24 .4 32,0 31,1
14 49,2 21,4 34,6
15 41,9 19,0
16 42 15,2
19
21 32,2 11,3
22 24,0 22,1
24 21,6
25 27,0 15,2
26 11,2 17,5
27 12,3 16,1
28 141 13,1
29 18,7 15,5 12,8
30 16,1 12,8
31 22,9 6,99 15,8
32 16,8
33 15,1 10,5 12,6
34 10,1 12,6
35 9,93 12,3
37 10,2 11,9
38 8,33 10,1
40 19,0 9,04
44 13,6 0,651
45 12,4 0,132
47 10,7 <LQ
48 10,6 <LQ
50 9,56 <LQ

<LQ = 0,0387

51 8,62 ug/Ml

174




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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