Mineracao

Ensaios estaticos e cinéticos para a
prevencao da geracao de drenagem acida
de minas da mineracao de carvao com
escoria de aciaria

(Static and kinetic tests to prevent the generation of acid mine
drainage from coal mining with steel slag)

Resumo

A Drenagem Acida de Mina (DAM) é proveniente
da oxidacdo natural de materiais sulfetados quando em
contato com o ar e com a agua. Esse problema atinge, em
alto grau, a mineragao de carvdo. Uma das tecnologias
de prevengao da geracdo da DAM consiste no método
de aditivos alcalinos. Assim, o objetivo do presente tra-
balho foi avaliar, em estudos de laboratério, o controle da
DAM pela mistura de um rejeito de carvao com uma esco-
ria do setor sidertrgico. O trabalho incluiu a coleta de
uma amostra de rejeito de carvdo de uma mineragao de
carvao e de uma amostra de escoria de uma usina sidertr-
gica semi-integrada, ambas situadas no Estado do Rio
Grande do Sul. Determinaram-se o potencial de geragao
de acidez ¢ o potencial de neutralizagdo dos materiais
pelo método de contabilizagdo de acidos e bases. Apos,
realizaram-se ensaios cinéticos em células imidas pelo
Meétodo ASTM D 5744-96. Os resultados demonstram
que o rejeito de carvao gera DAM. Contudo os proble-
mas ambientais podem ser em grande parte resolvidos
pela mistura do rejeito com a escoria em uma proporgao
de 4,8:1. Os ensaios cinéticos demonstram que, nessa
condi¢do, ocorre um aumento do pH e uma reducdo na
liberagdo de acidez, metais e sulfatos na agua lixiviada.
Desta forma, foi demonstrado que a disposi¢do conjunta
de escoria de aciaria com rejeito de carvao ¢ uma alterna-
tiva viavel para o controle da geragdo de DAM em mine-
ragdes de carvao.
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Abstract

The Acid Mine Drainage (AMD) is the result of the
natural oxidation of sulphide minerals when exposed
to the combined action of water and oxygen. One of the
technologies to prevent the AMD consists in the alkaline
additive method. Thus, the aim of this work was to study,
at laboratory scale, the DAM control by blending coal
waste with a metallurgical slag. A coal-tailing sample
was collected from a coal mine and the slag was
obtained from a semi-integrated steel plant, both located
in Rio Grande do Sul State, Brazil. Static tests were
carried out by the acid-base account method to
determine the balance between the acid producing and
acid consuming (neutralizing) mineral components of
the sample. Later, kinetic tests were conducted in
humidity cells, following the ASTM D 5744-96 method.
The results showed that the coal tailing generates DAM.
However, the environmental problems can be minimized
mixing the coal waste with the metallurgical slag in a
4,8:1 proportion. The kinetic experiments proved that,
in this condition, the lixiviate presents a higher pH and
lower concentration of acidity, metals and sulphate.
Finally, it is possible to conclude the blending slag in
coal tailing deposits can be a viable alternative for
DAM control in coal mining.

Keywords: Acid drainage of mine, slag, alkaline
additives.
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1. Introducgao

A Drenagem Acida de Minas
(DAM) ¢ um problema ambiental impor-
tante enfrentado pelo setor de minera-
¢do. Resulta de reagdes quimicas de sul-
fetos metalicos na presenca de ar e agua.
Esse tipo de poluigdo ¢ comum em areas
de mineragdo de carvao, uma vez que a
pirita € a marcassita (ambos FeS , porém
em formas cristalinas distintas) sdo en-
contradas nas jazidas de carvdo. Os po-
luentes da DAM afetam a qualidade da
agua, baixando o pH, reduzindo a alcali-
nidade natural, aumentando a dureza to-
tal e acrescendo quantidades indeseja-
veis de ferro, aluminio, manganés, sulfa-
tos e, eventualmente, outros metais pe-
sados. Locais geradores de DAM per-
manecem ativos por décadas e até mes-
mo por séculos apos a sua produgido
(Kontopoulos, 1998)

Os métodos de controle da DAM
podem ser classificados em métodos
preventivos, de controle da migragao e
remediacdo (Kontopoulos, 1998). O mé-
todo preventivo de aditivos alcalinos
baseia-se na mistura de materiais alcali-
nos com rochas geradoras de DAM. O
método ¢ considerado simples e de bai-
X0 custo, mas ndo tem sido aplicado na
mineragao de carvao do Brasil. O calca-
rio (CaCO,) ¢ o material tradicionalmente
aplicado. Porém varios setores industri-
ais geram residuos alcalinos que nao
encontram aplicagdo. Entre os residuos
que poderiam ser usados como aditivos
alcalinos para a prevengdo da geragdo
de DAM estao as escorias siderurgicas,
cinzas da queima do carvao em termoe-
Iétricas e residuos da construgdo civil
(Skousen etal., 1998; Lilge et al., 2005).

Nesse contexto, 0s ensaios estati-
cos e cinéticos tém por finalidade avaliar
o potencial de geracdo da DAM por um
determinado material. Os testes estati-
cos sdo rapidos e possibilitam a aplica-
¢ao de critérios especificos que permi-
tem a classifica¢@o das amostras segun-
do seu potencial de gerag@o de acidez e
potencial de neutralizagdo. Ainda, per-
mitem quantificar a relagdo entre residu-
os alcalinos e rejeitos de mineragdo para
que ocorra a neutralizagdo. Os ensaios

cinéticos auxiliam no entendimento da
geragcdo de DAM ao longo do tempo,
bem como podem prever a qualidade da
agua lixiviada (EPA, 1994).

Deve-se ressaltar que testes estati-
cos e cinéticos tém sido aplicados so-
mente recentemente como ferramenta
para o controle da DAM pelas minera-
doras de carvado no Brasil (Industria Car-
bonifera Rio Deserto, 2004; Lilge et al.,
2005). Dessa forma, o presente trabalho
visa a contribuir para o estabelecimento
de metodologia e caracterizagdo de al-
guns materiais existentes no Estado do
Rio Grande do Sul (RS), propondo-se a
avaliar possibilidades de misturas entre
rejeitos de carvao e residuos alcalinos,
de forma a evitar a geragdo da DAM.

2. Material e métodos

2.1 Rejeito de carvédo e
escoria de aciaria

A amostra de rejeito de carvao foi
proveniente do beneficiamento, por ji-
gagem, do carvdo da Mina do Recreio,
localizada no municipio de Butia-RS. O
material alcalino estudado foi a escoria
gerada no refino secundario, provenien-
te do forno-panela da Gerdau Siderurgi-
ca Riograndense, uma usina semi-inte-
grada de produgéo de ago, localizada em
Sapucaia-RS.

2.2 Analise imediata de
carvao

A analise imediata do rejeito de car-
vao considerou o poder calorifico supe-
rior, o teor de cinzas, o teor de matéria
volatil, o enxofre total, piritico, sulfatico
e organico ¢ a analise elementar de car-
bono, hidrogénio e nitrogénio. O poder
calorifico superior foi determinado em
bomba calorimétrica, seguindo a meto-
dologia ASTM D-5865 (ASTM, 2004). A
analise de cinzas foi realizada pela quei-
ma de 1,0 grama de carvao, por 1 hora a
800°C, em mufla, conforme NBR 8289
(ABNT, 1983a). A matéria volatil foi de-
terminada pela queima de 1,0 grama de
amostra, por 5 minutos a 950°C, em mu-
fla, seguindo a norma NBR 8290 (ABNT,

1983Db). O enxofre total foi analisado via
instrumental, pelo equipamento Leco
SC 457. As formas de enxofre sulfatico e
piritico foram determinadas por procedi-
mentos titulométricos, normatizados pela
ISO 157 (1996). A forma organica do en-
xofre foi determinada pela subtragdo do
enxofre sulfatico e piritico do teor de
enxofre total. Os valores obtidos foram
corrigidos em relagdo ao teor de umida-
de, medida pela secagem de 1,0 g de
amostra, por | horaa 110°C, conforme a
norma NBR 8293 (ABNT, 1983c).

2.3 Testes estaticos

O teste estatico empregado foi o de
contabilizagdo de acidos ¢ bases (ABA).
Foram realizados os testes ABA tradici-
onal e ABA modificado. Ambos tem por
objetivo determinar o balango entre a
producdo e o consumo de acidez pelos
componentes minerais de uma amostra.
Por esses testes, determinam-se o po-
tencial de producao de acidez (AP) e o
potencial de neutraliza¢ao (NP) (Sobek
etal., 1978; EPA, 1994).

A partir desses parametros, pode-
se calcular:

- Potencial de neutralizagdo liquido
(NNP)=NP-AP

- Razdo do potencial de neutralizagdo
(NPR)=NP/AP

onde o AP, NP e NNP sdo, geralmente,
expressos em kg CaCO,/t de amostra.

A determinagdo do potencial de
acidez (AP) pelo método ABA tradicio-
nal foi realizada pela analise de enxofre
total, via instrumental no equipamento
Leco CS457. Amedida do AP pelo méto-
do ABA modificado foi realizada pela
analise de enxofre piritico, via umida.
Estequiometricamente, um mol de CaCO,
¢ requerido por mol de S:

AP (kg CaCO,/t) = (1000/32) x peso % S

A determinagdo do potencial de
neutralizagdo (NP) pelo método ABA tra-
dicional foi realizada pelo ataque da amos-
tra com acido cloridrico aquecido a 90°C,
por 1 hora, para consumir os minerais
neutralizantes, seguido de titulagdo com
NaOH até pH 7,0. Amedida do NP pelo
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método ABA modificado foi realizada
pelo ataque da amostra com acido clori-
drico, a temperatura ambiente, por 24
horas, seguido de titulagdo com NaOH
até pH 8,3. O calculo do NP foi realizado
pela seguinte equacgao:

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

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

- Valores de NNP menores que -20 indi-
cam que havera a formagao de acido.

- Valores de NNP maiores que + 20 indi-
cam que ndo havera a formagao de
acido.

- Valores de NNP entre -20 e + 20 indi-
cam que ¢ dificil prever a formagao ou
ndo de acido.

- Valores do NPR menores 1:1 indicam a
provavel geracdo de DAM.

- Valores de NPR entre 1:1 ¢ 2:1 indicam
a possivel geragdo de DAM.

- Valores de NPR entre 2:1 ¢ 4:1 indicam
que a DAM nao ¢ esperada.

- Valores de NPR maiores que 4:1 indi-
cam que ndo sera gerada a DAM.

2.4. Ensaios cinéticos

Os estudos cinéticos foram realiza-
dos pelo método de células imidas, con-
forme procedimento ASTM D 5744
(ASTM, 1996). O teste consistiu em co-
locar uma amostra de 1000 gramas com
granulometria inferior a 6,3 mm em um
frasco fechado por onde pode ser injeta-
do e retirado ar. Inicialmente, submeteu-
se aamostra a uma lixiviagdo com 1000mL
de agua destilada por um dia e coletou-
se o lixiviado para analise. Apos, subme-
teram-se as amostras por trés dias ao ar
seco, trés dias ao ar imido e um dia para
percolagdo de agua. Esse ciclo se repe-
tiu por todo o periodo de teste aplicado,
que foi de 20 semanas.

Nos experimentos, uma célula foi
preenchida com rejeito de carviao, outra
com escoria e outra com uma mistura dos

materiais em uma proporg¢ao de 4,8:1.
Assim, os materiais inseridos, em cada
célula, e sua respectiva quantia, foram:

- 1000 g de rejeito de carvao da Mina do
Recreio (RC).

- 1000 g de escoria da Siderurgica
Riograndense (ESC).

- Mistura de 830 g do rejeito de carvao
com 170 g de escoria.

As amostras de aguas lixiviadas
das células imidas foram analisadas em
relacdo aos seguintes parametros de
qualidade de agua: pH, potencial redox,
acidez, alcalinidade total, ferro, aluminio,
mangangs, zinco, sulfato e condutivi-
dade. As analises foram realizadas, se-
manalmente, seguindo os procedimen-
tos do “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”
(APHA, 2005).

3. Resultados e
discussao

ATabela 1 apresenta a analise ime-
diata do rejeito de carvao. Pode-se ob-
servar que o rejeito apresenta 68,7% de
cinzas. O teor de enxofre total ¢ de 4,8%
e de enxofre piritico ¢ de 3,2%. Esses

dados s@o representativos dos rejeitos
de carvéo gerados no beneficiamento por
jigagem no Estado do Rio Grande do Sul.
(Férisetal.,2001).

Os resultados dos ensaios estati-
cos estdo discriminados na Tabela 2.
Para o rejeito de carvao, os valores do
potencial de neutralizagao liquido (NNP)
e razao do potencial de neutralizagdo
(NPR) obtidos pelo método ABA tradi-
cional foram -148,8 kgCaCO,/t e 0,008,
respectivamente. Os valores obtidos
pelo método ABA modificado foram
-100,0 kgCaCO,/t e 0,0. Assim, os valo-
res de NNP e NPR indicam que o material
¢ gerador de DAM na presenca de ar e
agua. Comparando esses dados com es-
tudos realizados com rejeito de carvao
produzido no Estado de Santa Catarina
(SC), os valores do NNP do rejeito de
carvao do Rio Grande do Sul sdo inferio-
res. Isso se deve ao fato de que os rejei-
tos de carvdo de Santa Catarina apre-
sentam um teor de enxofre mais elevado.
Valores do NNP do rejeito primario de
jigagem de Santa Catarina podem che-
gar a faixa de -300 a -500 kgCaCO,/t
(Lilge etal., 2005).

A escoria de aciaria apresentou-se
como um material promissor a ser empre-
gado como aditivo alcalino. Obteve-se

Tabela 1 - Analise imediata do rejeito de carvéo.

Propriedade Valores
Poder Calorifico Superior (kcal/kg) 1380
Enxofre Total (%) 4.8
Enxofre Piritico (%) 3,2
Enxofre Sulfatico (%) 1,4
Enxofre Organico (%) 0,2
Matéria Volatil (%) 17,9
Cinzas (%) 68,7
C (%) 14,9
H (%) 1,6
N (%) 0,3
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um NNP de 444,1 kgCaCO/t pelo mé-
todo ABA tradicional ¢ um NNP de
484,4 kgCaCO,/t pelo ABA modificado.
Os valores estdo coerentes com dados
apresentados por Skousen et al. (1998),
que descrevem que o NP da escorias
pode variar de 400 a 950 kgCaCO /t. Essa
alta alcalinidade ¢ conferida pelos teo-
res elevados de 6xido de calcio (CaO) e
de 6xido de magnésio (MgO). Com base
nesses dados, calculou-se a proporgdo
entre os materiais para que a geracao de
acidez e alcalinidade ficasse equilibrada.
Pelos dados de NNP, obtidos no método
ABA tradicional, a propor¢ado de materi-
ais para o equilibrio ¢ de, aproximada-
mente, 3:1, enquanto que pelo método
ABA modificado, essa propor¢ao passa
para4,8:1.

As Figuras de 1 a 10 apresentam os
resultados dos ensaios cinéticos. Os re-
sultado foram conduzidos com uma cé-
lula contendo rejeito de carvao (RC),
outra contendo escoria (ESC) e outra com
uma mistura dos dois materiais
(RC+ESC). Nesse caso, optou-se por re-
alizar o experimento em uma propor¢ao
de 4,8:1 (RC:ESC), uma vez que, por da-
dos de literatura, o método ABA tradici-
onal tende a superestimar a formagao de
DAM, enquanto o método ABA modifica-
do permite determinagdes mais proximas
da realidade (EPA, 1994; Kontopoulos,
1998).

Para o rejeito de carvao, pode-se
observar que o pH da agua lixiviada foi
baixo no decorrer das 20 semanas, vari-
ando entre 2,6 e 1,3. O potencial redox,
na semana 0 (zero), foi de 490 mV. Apods
se estabilizou na entre 649 ¢ 711 mV, de-
monstrando uma condi¢ao altamente
oxidante que favorece a degradagao de
sulfetos. As concentragdes de ferro e
sulfato, dois produtos diretos da oxida-
¢ao da pirita, apresentaram um compor-
tamento similar. Na semana 0 (zero), a
concentragdo de ferro no lixiviado foi alta,
mostrando que a pirita ja estava parcial-
mente oxidada (decorrente de operagdes
de beneficiamento, armazenamento e
transporte). Entre as semanas 1 e 10, os
valores se mantiveram mais baixos, vol-
tando a subir a partir da semana 11. O
mesmo comportamento ocorreu para o

sulfato. Os demais elementos metalicos,
lixiviados a partir da matéria mineral, como
o aluminio, manganés e zinco, tiveram
um comportamento distinto. Apresentam
valores mais altos nas primeiras lixivia-
¢oes, decrescendo com o decorrer das
semanas. As maiores concentragdes fo-
ram observadas para o aluminio, segui-
do do manganés e zinco. Como conse-
qiiéncia do baixo pH e da presenga de
metais ¢ ions sulfato dissolvidos, a 4gua
lixiviada apresentou uma alta acidez e
condutividade.

A 4gua lixiviada da célula conten-
do somente escoria apresentou valores
de pH iniciais em torno de 12,0, chegan-
do, no final do ensaio, com valores de
9,7 (com excegao das duas tlltimas sema-
nas, quando o pH voltou a aumentar para
11,9 e 11,8, respectivamente). A alcalini-
dade na semana 0 foi de 785 mg/kgCa-
CO,. Nas semanas seguintes, este valor
diminuiu, chegando a 20 mg/kgCaCO.,.
Em relagdo aos metais (Fe, Al, Mn e Zn),
a concentragdo no lixiviado, em todo o
experimento, foi proxima a zero. A libera-
¢ao de sulfatos também foi praticamente
nula.

Nas aliquotas obtidas da célula com
o rejeito de carvao misturado com esco-
ria, o pH ficou na faixa de 5,0 ¢ 4,0 nas
dez primeiras semanas, baixando para
valores entre 4,0 ¢ 3,0 nas semanas se-
guintes. Os valores de pH, na faixa aci-
da, podem ser explicados pelo fato de
que a acidez liberada pelo rejeito de car-
vao ¢ superior (entre 10 e 100 vezes) a
alcalinidade liberada pela escoria. Are-
dugdo gradativa no pH ¢ decorrente da
diminuigdo de liberagao de alcalinidade
pela escoria no decorrer do experimento.
O potencial redox do lixiviado variou de
306 a573 mV. Esses dados indicam que a
presenga da escoria diminui o potencial
de oxidagdo, provavelmente reduzindo
as condigdes de oxidagao da pirita. Es-
ses dados estdo de acordo com conclu-
soes de Capanema e Ciminelli (2003), que
observaram que maiores valores de po-
tencial redox favorecem a oxidagdo de
materiais sulfetados, com a decorrente
diminuicao do pH da agua lixiviada. Em
relacdo aos metais, somente a agua de
lixiviagdo na semana 0 (zero) apresentou

uma concentragao mais elevada. A partir
de entdo, a lixiviacao dos metais foi bas-
tante baixa. Esse fato esta associado ao
pH mais elevado do meio, que inibe a
oxidagdo da pirita, reduz a solubilidade
dos metais e favorece os processos de
adsor¢do de compostos metalicos na ma-
téria mineral (Simmons et al., 2002). Os
teores de sulfato também sdo bastante
baixos, demonstrando que a oxidagao da
pirita foi bastante reduzida.

Esses dados podem ser confirma-
dos pelo balango de massa (Tabela 3).
Os dados demonstram que a célula que
continha somente rejeito de carvao apre-
sentou maior perda em massa ¢ maior
perda de enxofre do que a célula que
continha a mistura dos materiais. A per-
da em massa da célula contendo somen-
te rejeito de carvao foi de 8,4%, enquan-
to que na célula em que houve a mistura
dos materiais foi de somente 2,8%. A lixi-
viagdo do elemento enxofre na célula
contendo somente rejeito de carvéo foi
de 50,4%, enquanto que na célula em que
houve a mistura de materiais foi de 20,5%.

Assim, os resultados obtidos con-
firmam que a mistura de rejeitos de car-
vao com escoria de aciaria reduz a taxa
de oxidagdo da pirita, diminuindo a con-
centragdo de poluentes na agua de per-
colagdo. Esses resultados demonstram
que a técnica de aditivos alcalinos, com
o uso de escorias, pode ser uma tecno-
logia viavel e de baixo custo para o con-
trole da drenagem acida na mineragao de
carvao no Rio Grande do Sul. Deve-se
considerar que a escoria do forno-pane-
la ¢ atualmente destinada a aterros.

4. Conclusoes

O rejeito de carvao da Mina do Re-
creio, com 4,8% de enxofre total € 3,2%
de enxofte piritico, tem potencial de ge-
racdo de acidez. O ensaio cinético em
célula imida demonstrou que esse ma-
terial gera DAM, fato evidenciado pelo
pH menor que 2,6, alta acidez e elevadas
concentragdes de metais (Fe, Al, Mn e
Zn) e sulfato. A escoria do forno-panela
apresenta um alto potencial de neutrali-
zagdo, O ensaio cinético realizado somen-
te com a escoria propiciou um lixiviado
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Tabela 2 - Resultados de ensaios estaticos para o rejeito de carvao e a escoria.

ABA tradicional % S Total AP (kgCaCOslt) NP (kgCaCO,/t) NNP NPR
Rejeito de carvao 4.8 150 1,2 -148,8 0,008
Escoria 0,1 3.1 4472 444 1 1442
ABA modificado % S Piritico AP (kgCaCOs/t) NP (kgCaCO,/t) NNP NPR
Rejeito de carvao 3,2 100 0 -100 0
Escoria 0 0 484 4 484 4 -
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Figura 1 - pH da agua lixiviada nos ensaios cinéticos no RC,
ESCeRC +ESC.

Figura 2 - Potencial redox da agua lixiviada nos ensaios cinéticos
no RC, ESC e RC + ESC.
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Figura 3 - Acidez da agua lixiviada nos ensaios cinéticos no RC,
ESCeRC +ESC.

Figura 4 - Alcalinidade da agua lixiviada nos ensaios cinéticos

no RC,ESC e RC + ESC.
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Tabela 3 - Balanco de massa do enxofre nas células umidas.

Semana 0 Semana 20
Massa Teor Massa Massa Teor Massa Ma?‘;? e StOté(‘:’/ ) "
AmOStas | yotallg) | Swal®) | Sew(@ | totallg) | Sewal®) | Sew (@) °
Cc 1000 4,8 48,0 916 2,6 23,8 8,4 50,4
ESC 1000 0,1 1,0 974 0,1 0,97 2,6 3,0
RC+ESC 1000 3,9 39,0 972 3,2 31,1 2,8 20,2

com pH entre 9,7 e 12,0, moderada alcali-
nidade e concentragdes baixas de me-
tais e sulfatos. A mistura do rejeito de
carvao e escoria permitiu a minimizagao
da geragdo da DAM, obtendo-se um lixi-
viado com pH entre 3,0 ¢ 5,0, baixa aci-
dez e concentragdes reduzidas de me-
tais (Fe, Al, Mn e Zn) e sulfatos. Assim,
demonstrou-se que a disposi¢ao conjun-
ta de escoria e rejeito de carvao ¢ uma
alternativa viavel para minimizar a taxa
de oxidagao da pirita, reduzindo os efei-
tos da DAM nas areas de influéncia das
mineragdes de carvao.
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