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Resumo

O objetivo da presente tese foi o estudo da formag8o de barreiras geoquimicas
visando ao abatimento das drenagens &cidas geradas pelo estéril piritoso da Mina de
Candiota, localizada no Estado do Rio Grande do Sui, Brasil. O estudo, além de
envolver o estéril e as cinzas da propria mina, utilizou também aluminossilicatos,
calcario e cal hidratada. O contato da solug&o acida através destes materiais, propicia
a formagé&o de fases mineraldgicas secundarias (camada dura). Com o decorrer do
experimento, a tendéncia ¢ o aumento da espessura da camada, diminuindo
drasticamente a permeabilidade do material. Os experimentos foram realizados em
cinco colunas e cinco lisimetros, com diferentes combinagdes dos materiais retro
mencionados, e trabalhou-se com drenagem &cida sintética. Para cada ciclo, foram
monitorados os pardmetros quimicos e fisico quimicos das fixivias.

A presencga do par Fe (ll)/Fe (lll) nas drenagens &cidas acarreta a precipitagdo de
varios compostos que formam a barreira geoquimica: goethita (HFeO,), melanterita
(FeS04.7H:0), lepidocrocita (y FeOOH), e jarosita (KFe;(OH)(SO.).). Com a
presenca dos aluminossilicatos existe a probabilidade da formagdo de fases
mineralégicas secundarias como gibbsita (AIOH)3, etringita
{Ca[Al{OH)s](S0,)3.26H,03, jurbanita (AIOHS0,.5H,0), basaluminita
Als(SO4(OH)10.5H,0, alunita KAI(SO.).((OH)s), gesso (CaS0,.2H.0). Por
apresentarem grandes volumes molares, estes compostos propiciam uma baixa
condutividade hidraulica, obstruindo o fluxo de oxigénio e &gua, inibindo desta maneira
o crescimento de bactérias (Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans)
catalisadores da oxidacéo do Fe (Il).

Os resultados comprovaram que o estéril € de fato gerador de acidez e que, apesar do
tempo relativamente curto (35 semanas), para formagéo de fases mineraldgicas
secundarias cristalinas, a difragcdo de raios-X (DRX), detectou a presenca, dos
minerais melanterita (FeS0,7H.0), gesso (CaS0,2H,0), metahohmanita
(Fe2(S04)2(0H)2.3H,0), etringita {CagAHOH)elo(S04)2.26H,0} e corindon (Al,Os).
Devido as precipitagbes ocorridas, verificou-se decréscimos significatos na
permeabilidade, sendo que no experimento onde a cinza foi misturada com o corretivo
alcalino, o coeficiente hidraulico atingiu o valor de 1,22x10° ecm.s™. Os experimentos
continuam em andamento € com o decorrer do tempo a tendéncia & que,
principalmente nos lisimetros onde o calcério foi misturado a cal hidratada, venham a



ser alcangados coeficientes hidraulicos da ordem de 107 - 10° cm.s™ adequados para

urn bom selante.

Abstract

The formation of geochemical barriers was studied in an attempt to abate acid rock
drainage (ARD) generated by the pyritic waste of the Candiota coal mine, located in the
State of Rio Grande do Sul, Brazil. The study used pyritic waste from the mine site,
ash from a nearby thermal power plant and alumino-sificates, limestone and hydrated
lime from other sites. As the acidic solution percolated through the material, a
secondary mineralogical phase, hard-pan, was formed. The thickness of the hard pan
increased with time, thereby decreasing drastically the permeability of the layered
material. Five columns and five lysimeters were set up using different combinations of
the aforementioned materials. A synthetic ARD solution was allowed to percolate
through the columns and lysimeters and the chemical and physico-chemical
parameters of the leachate were monitored.

The presence of Fe (Il) and Fe (lll) in the acid drainage lead to the precipitation of
various composites which formed the geochemical barrier: goethite (HFeO,),
melanterite (FeS0,.7H,0), lepidocrocite (y FeOOH), jarosite (KFes(OH)e(SO4).. The
use of aluminosilicates facilitated the formation of additional mineralogical phases such
as gibbsite (AIOH),, ettringite {Cag[A(OH)s](S04)s.26H,0}, jurbanite (AIOHS0..5H,0),
basaluminite Al (SO,)(0H)10.5H,0, aiunite KAI(SO.)(OH)s and even gypsum
(CaS0,4.2H,0). The large molar volumes of these compounds decreased the hydraulic
conductivity of the hard pan layer, obstructing the flow of oxygen and water, and
inhibiting the growth of bacteria (Thiobacillus ferrooxidans and thiooxidans) which
catalyze Fe (Il) oxidation.

The results showed that the overburden is in fact acid generator and that in spite of the
short period (35 weeks) for the formation of crystalline secondary mineralogical
phases, X-rays diffraction (XRD) detected melanterite (FeSQ,7H,0), gypsum
(CaS0,.2H,0), metahohmanite (Fex(S04)2(0H)..3H,0) ettringite
{CaglA{OH)e]2(S0.)2.26H,0} and corundum (Al,Os). A decrease in permeability was
observed as a result of the precipitations and in the experiment in which ash was mixed
with the alkaline corrective, the hydraulic coefficient reached of 1.22x10° cm.s™.
Experiments continue and as time progresses the trend is that mainly in the lysimeters
where limestone was mixed with hydrated lime, hydraulic coefficients ranging 107 - 10
cm.s™ will be reached, as demanded in a good barrier.
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO

1.1 O Problema

Durante a explorag&o de determinados tipos de jazidas minerais, como aquelas
que contém mineral suifetado ou jazimentos de carvdo, sdo geradas grandes
quantidades de residuos potencialmente reativos. Tanto na fase de lavra, bem
como apds a paralisacdo da mineragdo, sob a a¢do das intempéries este
material podera se transformar em fonte geradora de drenagens A&cidas,
acarretando sérias conseqiiéncias ao meio ambiente. A geragdo das
drenagens acidas resulta na contaminagdo das aguas de superficie e
subterrénea, requerendo com isso técnicas de tratamento dispendiosas que
resolvem o problema a curto prazo. Por outro lado, alguns pontos devem ser
levados em consideragdo no que se refere as implica¢gdes que surgirdo em um
periodo mais prolongado, apds 0 encerramento das atividades e fechamento

da mina.

A industria mineira como qualquer outra atividade humana, também apresenta
uma série de problemas ambientais a ela associados, dentre os quais podemos
citar: as poluigbes sonora, do ar € da agua, impacto visual, vibragdes do solo,
etc. Pelo que se depreende da literatura especializada, & consenso geral que a
poluicio dos fluxos de agua na forma de drenagens acidas de mina (DAM), tem
sido considerado o principal alvo a ser enfrentado pela industria, porque esses
efluentes podem contaminar as fontes de suprimento de agua potavel durante
decadas apds © encerramento da atividade mineira (ENVIRONMENT
AUSTRALIA, 1997). As principais caracteristicas quimicas e fisico-quimicas das
drenagens sao as seguintes: baixo pH, o que resfringe ou elimina a maioria dos
organismos vivos, altos niveis de acidez, sulfato total, metais efou ions toxicos
g, finalmente, a precipitagdo anémala de hidréxidos, 6xidos e carbonatos.

O controle dos efluentes &cidos durante e apds a exploragdo da jazida
freqientemente é muito caro. Embora a neutralizacéo seja um processo
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eficiente e venha sendo utilizado na mineragéo por décadas, pode se tornar um
pesado fardo financeiro a ser enfrentado por qualquer companhia de mineragéo
que tenha a obrigatoriedade de controlar a qualidade da agua por dez, se nédo

centenas de anos.

1.2 Gerenciamento do Problema

A estratégia de gerenciamento mais efetiva em termos de custos para o
problema da oxidagdo dos sulfetos, é a integragdo dos controles
hidrogeologicos e de oxida¢do em todos os estagios da mineragio, ou seja,
desde o planejamento até o fechamento da mina, e trabalhar de maneira
coordenada para minimizar os riscos do desenvolvimento das drenagens

Acidas.

Basicamente, a estratégia de controle requer a exclusdo de um ou mais fatores
que contribuem para a geracdo das aguas acidas, isto &, mineral sulfetado,
oxigénio e agua. Naqueles locais em que as drenagens nido podem ser
eliminadas, elas devem ser tratadas ou a liberag@o para os corpos receptores a
mineragao deve ser controlada a uma determinada taxa de vazdo, de modo

que n&o venham a causar danos ao meio ambiente.

A minimizagdc das drenagens acidas requer o controle dos seguintes

parédmetros:

. as taxas de oxidagdo dos sulfetos e geragdo de acido, restringindo o
acesso do oxigénio e/ou da agua, inibindo desta forma a atuacéo dos
microorganismos catalisadores como as bactérias das espécies
Thiobacillus thiooxidans e ferrooxidans;

. percolacdo da agua através do material para inibir a migragdo ou
transporte dos produtos de oxidagéo oriundos da superficie das particulas
oxidadas:; e,

. balango entre alcalinidade e acidez, de forma que os produtos de
oxidacdo e outros constituintes sollveis, sejam precipitados e

imobilizados dentro do material.



1.3  Abatimento das Drenagens Acidas

Dentre os fatores retro mencionados, a redugéo da disponibilidade de oxigénio
€ o controle mais efetivo sobre a taxa de oxidagdio. Uma cobertura que
apresente uma baixa permeabilidade & difusdo do oxigénio, provavelmente
também ira restringir 0 movimento da agua intersticial e de percolago,
reduzindo desta forma ndo sé a taxa de oxidagé&o como também os produtos de
transporte. A melhor pratica de gerenciamento ambiental requer uma
adaptacéo especifica para as fontes geradoras e uma compreensédo do meio
ambiente local para que se obtenha a forma de cobertura mais adequada
(ENVIRONMENT AUSTRALIA, 1997).

O controle da producdo das drenagens &cidas freqiientemente é levada em
consideragéo, quando se deseja recuperar a terra e retornd-la ao estado
produtivo. Entre as poucas técnicas disponiveis para este propdsito, 0 mais
frequente & o uso de coberturas instaladas sobre as bacias de rejeito ou pilhas
de estéril existentes. No entanto, os custos envolvidos com essas coberturas
séo muito altos, sendo que as estimativas giram em torno de 50.000 a 100.000
US$/hectare para uma cobertura simples e entre 200.000 a 400.000
US$/hectare para uma cobertura de selagem (GOLDER ASSQCIATES).

Atualmente, devido as restricbes ambientais existentes, a selagem de bacias
de rejeito ou pilhas de estéril reativos, configura-se como sendo o maior item
do custo, dentro do ciclo de vida de uma mina. O tratamento do efluente 4cido,
manuseio da polpa do rejeito e custos de fechamento, podem mesmo serem
maiores do que os custos da construcdo inicial e operagdo. Além das medidas
de controle retro mencionadas para minimizar a oxidagéo dos sulfetos, algumas
estrategias de disposicdo e operagdo do material reativo podem ser
desenvolvidas com a mesma finalidade, a saber;

» a pilha de esteril pode ser compactada para reduzir os espacos, inibindo

desta forma o aceso do oxigénio e umidade;
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e camadas de solo impermeave! inclinadas podem ser inseridas durante a
disposicio do material, de forma a inibir 0 acesso do ar e agua, alem de
“direcionar” 0 escoamento da drenagem para a regiéio perimetral da pilha;

e como alguns tipos de cobertura por serem preferenciaimente requeridos
para os materiais reativos, a altura do local de disposicdo deve ser
maximizada de forma a reduzir a area superficial a ser coberta, devido ac
alto custo da cobertura;

» preferencialmente colocar o material mais reativo, com maiores teores de
enxofre, nos locais mais profundos, de forma que possa ser faciimente
encoberto ou submerso; e,

» utilizar somente material ndo reativo para a construcdo de estradas,
barragens e diques (WELCH, 1997).

A infiltrag8o da agua para o interior de uma pilha ou bacia de rejeito pode ser
faciimente controlada; no entanto, uma vez que nfo seja utilizado um material
de comprovada impermeabilidade (p. ex. membrana sintética), parte dessa
agua residual conseguird penetrar através da cobertura. Uma barreira que
reduza efetivamente a infiltracdo, necessita apresentar um alto grau de
saturacédo que limitard a difusdo do oxigénio para o interior da pilha. Como
regra geral, € muito mais facil controlar o fluxo de oxigénio através de uma
cobertura seca do que controlar a infiltragio (excecdo feita as membranas
sintéticas). Dessa forma, uma importante fungéo da cobertura seca é propiciar
uma barreira ao transporte do oxigénio atmosférico até a superficie do minerai
sulfetado. Outra finalidade a ser alcangada é a de reduzir a infiltragdo da agua
para a massa de material reativo, diminuindo dessa forma a quantidade de
efluente contaminado. De acordo com as consideracdes acima (MEND
PROJECT 2.20.1, 1994), os materiais para serem empregados em uma cobertura
seca devem ser classificados como se segue:



Classificagdo do Material Fungdo da cobertura na inibigdo da DAM
¢ atuam na retengdo da umidade,
Barreiras contra o transporte de Oz propiciando dessa forma uma

barreira com baixa difuséo para o
oxigénio atmosférico.

e atuam como consumidoras de
Barreiras consumidoras de Oo oxigénio, propiciando uma baixa
concentracdo de O3 na interface.

e atuam no sentidc de inibir a
Barreiras inibidoras da reacdo de reacdo através da neutralizagéo
oxidagao ¢do acido e elevacio do pH.

Dentre as trés condicBes acima mencionadas, as barreiras geoquimicas podem
ser incluidas na terceira categoria durante sua formagéo e na primeira
categoria apds sua formacgéo, pois impedem o fluxo de oxigénio e agua para o
interior do material reativo.

Ar Chuva
Ar Chuva
oo = =1 Basicamente
s : Fe(OH),
Algminossilicatg (AI% pH 3.0-4.0
Aluminossilicato ( Al ) - o
Calcario 4 Cal pi~
: »pH =~ 12,0

Figura 1.1 - lustracido simplificada do processo de formacgido da barreira
geoquimica.

Diversos autores, BOORMAN; WATSON (1976), SIWIHK; PAYANT e WEEKLAND
(1989), KALIN, EVERDINGEN, McCREADY (1992), AHMED (1994, 1995), TASSE et
al. (1997) e ETTNER, BRAASTAD (1999), dentre outros, tém especulado sobre o
potencial da formagéo das camadas duras, com ¢ objetivo de restringir tanto o
transporte dos metais dissclvidos, como a difuséc do oxigénio atmosférico ao
longo de uma pilha e/ou bacia de rejeito. As restricbes para os dois casos
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estao baseadas nos dados obtidos na bacia de rejeito da mina de Heath Steele
(New Brunswick) e Waite Amulet (Quebec), onde dois tipos de camadas

formaram-se naturalmente ao longo dos anos.

A funcéo dessa barreira € criar um ambiente no qual resuite uma significativa
reducéo das taxas intrinsecas de oxidag&o dos sulfetos. Tanto a taxa de
oxidagao bactericlégica quanto a quimica, sd0 dependentes das condigbes do
micro ambiente. A Figura 1.1 ilusira 0 esquema adotado nos experimentos
para a formacgéo da barreira geoquimica. Sob a influéncia do ar atmosférico e
da agua da chuva, havera a formagao de drenagem acida que ao entrar em
contato com uma camada de albita e/ou nefelina sienito, reagird, uma vez que
os silicatos participam fortemente na neutralizagdo do acido em pH baixo
(BLOWES; PTACEK 1994, PERKINS et al. 1995). A dissolu¢do pode ser total cu
pode envolver um rearranjo para uma fase mais estavel. Em conseqiiéncia das
reagdes do aluminossilicato com o &cido, primeiramente ocorrera a liberagéo
do A" e em seguida a elevacéio do pH da solugéio para a faixa 3.5 — 4.5, com
a formagéo do Fe(OH)s. A precipitacéo do hidroxido de ferro nédo soé libera H+,
como também remove o Fe(ll) da solugdo, interferindo dessa forma na
oxidacdo dos sulfetos pelo Fe(lll). Os oxidroxidos de aluminio e ferro recém
precipitados, também podem criar sitios propicios a sor¢do de metais tracos.
Ao contato com a camada de caicario/cal hidratada, ocorrera a elevagéo do pH
da solugéo para valores superiores a 7,0, ensejando a precipitacdo do Al{OH)s,
além da formagéo de ouiras fases mineraldgicas secundarias. Nos sistemas
de drenagens &cidas, a oxidagdo da pirita produz quantidades elevadas de
sulfato. Em um sistema que se utiliza aluminossilicatos e cal como agentes
neutralizantes, além do préprio aluminio que encontra-se em solu¢do, ainda
ocorrera mais um acréscimo do referido ion, devido & presenga do silicato,
Uma vez que ocorrera também a elevagdo do pH, o sistema tera todos os pré
requisitos necessarios para a precipitagdo do sulfoaluminato de calcio
hidratado como por exemplo a etringita {Cas[Al{OH)s]2(S04)3.26 H0}
retardando a hidratagdo dos aluminatos tricalcicos, agregando-os sob a forma
de um cimento e concreto (METHA; MONTEIRO 1986, apud MOHAMED et al.
1995).



.

Em uma mina com problema de drenagem acida, as vantagens em se verificar
o potencial de formagdo das barreiras geoguimicas € que, uma vez atingidos
valores da ordem de 10 cm.s™ para a condutividade hidraulica da camada
dura formada, havera tdo somente a necessidade de uma cobertura simples,
que é muito menos dispendiosa do que uma cobertura de selagem. Em fungdo
de uma condutividade hidraulica desta ordem de grandeza, havera um volume

minimo de efluente necessitando de tratamento.

Indubitavelmente a quimica do sistema proposto neste trabalho é bastante
complexa e existe a possibilidade da formagéo de um consideravel nimero de
minerais. Além disso o sistema é complicado pelo fato de que os minerais
formar-se-80 sob condigbes oxidantes. Porém com o passar do tempo, ¢ micro
ambiente devera tornar-se redutor. Em outras palavras, 0s minerais
inicialmente  formados ndo devem ser somente meta-estdveis
termodinamicamente, como também terdo que readaptar-se as mudancas
eletroguimicas do ambiente (MOHAMED et al. 1995).



CAPITULO I
2 REVISAO DA LITERATURA

Um dos desafios ambientais que a mineracdo e a industria mineira de um modo
geral vém enfrentando atuaimente, s@c os crescentes niveis de metais
langados ao meio ambiente devido as atividades de lavra, processamento e
metalurgia. Efluentes liquidos, aguas da mina, bacias de rejeitos e pilhas de
estéreis, podem contribuir para a geragdo de residuos potencialmente
prejudiciais, contaminando solos e lengdis fredticos dentro, ao redor e fora do
local da mina. Os rejeitos sdo constituidos de silicatos, dxidos e minerais
sulfetados descartados durante o processamento mineral, e normaimente séo
descarregados em bacias sob a forma de polpa, predominantemente com
particulas de tamanhos que variam de 1um a 1mm (siite e areia fina). O estéril
é essencialmente material da rocha encaixante efou de baixo teor que foi
removido para que se tivesse acesso ao corpo mineral de interesse.
Normalmente este material & composto de particulas que variam de silte até
matac8es, e freqientemente encontra-se disposto em grandes pilhas.

Os residuos da mineragédo incluem metais, radionuclideos e varios anions
solliveis. A liberagdo desses metais dos residuos da mineragdo & facilitada
pela geragdo de acido. Juntamente com os contaminantes dissolvidos, os
efluentes acidificados geralmente so denominados como drenagem acida de
mina (DAM) ou drenagem acida de rochas (DAR) (PAKTUNCK, 1999).

21 Geracdo de Acidez

Os minerais sulfetados oxidam-se, gerando drenagens com baixos valores de
pH, contendo altas concentracbes de SO;™, Fe(ll)/Fe(lll) e outros metais que
foram solubilizados. Além desses inconvenientes, a percentagem de sélidos

dissolvidos também é bastante elevada, sendo que com o passar do tempo,
ocorre o fendmeno da infiltragdo e percolagéc através do corpo da
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barragem/pilha de estéril, e a consequente possibilidade de contaminagio das
aguas de superficie e do lengo! freatico (BLOWES et al. 1995).

As mineragdes de carvBo s8o responsaveis por uma grande parcela dos
problemas de drenagens acidas em muitos locais no mundo, principalmente
nos Estados Unidos, que € um dos maiores produtores mundiais desse bem
mineral. Por outro lado, um outro grande problema é quando os sulfetos
disseminados em distintos materiais geolégicos usados em construgbes, minas
de minéric metalicas e outros tipos de escavagdes profundas, também ficam

expostos as intempéries.

Muito embora existam diversos tipos de minerais sulfetados, os sulfetos de
ferro (pirita @ a marcassita), s@o os que ocorrem com mais freqiéncia nas
mineragdes de carvdc. Além do ferro, outros metais também combinam-se
com o enxofre ou podem complexar-se com os sulfetos de ferro (Tabela 2.1).
Esses outros sulfetos metalicos também podem causar drenagens acidas nas
mineragGes de cobre, chumbo, zinco € niquel, mas os principais produtores de
acido sfo a pirita e & marcassita (GEORGOPQULOU et al. 1995).

O enxofre encontrado no carvio e nas rochas encaixantes pode ocorrer como
enxofre organico, enxofre sob a forma de sulfato e enxofre piritico. Algumas
espécies parecem ter sido introduzidas nos intersticios do carvdo apés a
conversdo da turfa, como evidencia-se através das coberturas de pirita
localizadas nas frincas ou fendas verticais. Grande parte da pirita presente nas
encaixantes e estéreis, ocorre como graos cristalinos muito pequenos,
intimamente misturados com os constituintes organicos do carvdo. A pirita
também pode estar disseminada nas camadas dos folhelhos e arenitos
(TEMPLER; KOELER, 1954, apud SKOUSEN, 1997).
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Tabela 2.1 - Sulfetos mais comuns e respectivos produtos de oxidagéo ).

Minerais Composigao Produtos Aquosos Possiveis Minerais
Finais da Oxidagdo  Secundarios formados a
Completa® pH neutro®
Pirita FeS, Fe* SO HO™ Hidréxido férrico e sulfatos;
gesso
Marcasita FeS, Fe™ 80 HO" Hidréxido férrico e sulfatos;
- gesso -
Pirrotita Fe_S™ Fe™ SO HO™ Hidroxido férrico e sulfatos;
. — gesso_
Amorfo FeS, Fe* SO+ HO™ Hidroxido férrico e sulfatos,
) gesso
Calcopirita CuFeS, Cu*,Fe**,S0F  H* Hidroxido férrico e sulfatos.
Hidroxidos e carbonatos de
_ _ e cobre; gesso
Arsenopirita  FedsS Fe*, AsOF S0} ,H+ Hidroxidos e suffato férrico;
Arsenatos de ferro e célcio;
S gesso
Galena PbS Pp*:.S0F H* Hidroxido, sulfato e
carbonato de  chumbo;
- L o gesso
Esfalerita Zn8S Zn**, SO HY Carbonato e hidroxido de
Zinco; gesso

(1) Refergneia: Grupo de Trabalho da Universidade de British Columbia, 1989.
(2) Espécies intermediarias como Fe'* e 5,052 podem ser importantes.
(3) Dependendo da quimica aquética global, outros minerais podem se formar com, ou ao invés, desses aqui listados,

(4)Ondex=0a2
Fonte: HUTCHISON; ELLISON (1990).

No capitulo referente a discussao dos resultados, teremos a oportunidade de
discutir a caracterizagdo mineraldgica dos estéreis do carvdo de Candiota,
onde verificou-se gue o sulfeto de ferro ocorre tanto na forma de cristais
liberados, como inclusos em particulas de matriz argilo-ferruginosa, e

localizado nas trincas verticais do carvao.

Quando da n&o existéncia de calcario suficiente para neutralizar a acidez, e ao
pH atingir valores inferiores a 3,5, ocorre a atuagédo de bactérias (Thiobacillus
ferrooxidans e Thiobacillus tiooxidans), catalisando e acelerande a oxidagéo do
sulfeto (GEORGOPOULOU et al. 1995). As bactérias acima mencionadas, ja ha
bastante tempo s80 reconhecidas como responsaveis pela formagédo de acido e
gerailmente essas drenagens acidas tendem a intensificar-se com o passar do
tempo. Os locais onde essas bactérias proliferam-se para produzir um efeito
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prejudicial ao ambiente, recebem a denominagéo de "espolios” (HARRISON,
1978).

O processo geral de geragdo acida quando a pirita fica exposta, pode ser
descrito pela seqiéncia das reagdes, abaixo relacionadas:

FeSy +3,50y + Hy0 = Fe® +2H" +280F oo, (1)
Fe®* +0,250, + H* = Fe® +05H 0. (2)
FeSa(sy +14Fe> +8H,0 = 15Fe® + 2507 +16H™ ...(3)
Fe¥ +2,5H,0 +0,250y = Fe(OH )3(5) +2H ™ oovvee e (4)

Conforme descrito por STUMM; MORGAN (1996), a oxidacdo do sulfeto da pirita
para sulfato — quimica ou bioldgica, libera o Fe(ll) e acidez para o meio
ambiente produzindo 2 mols de H' para cada mol de pirita reagido (Equagéo 1).
Subseglientemente, o Fe(ll) dissolvido & oxidado para Fe(lll), que por sua vez
hidrolisa-se para a forma insolGvel de hidroxido de ferro, liberando mais acidez
e recobrindo as particulas do material (Equagéo 4). Afravés da Equacdo 3
verifica-se que a pirita também pode ser oxidada pelo Fe(lll), sendo o enxofre
novamente oxidado liberando acidez e Fe(ll) adicional, o qual retorna ao ciclo
através da Equacéo (2). A oxidacdo da pirita pelo O; € intermediada pelo
sistema Fe(ll)/Fe(lll); sendo oxidada pelo Fe(lll), que forma uma superficie
complexa com & particula do mineral (LUTHER, 1990 apud STUMM; MORGAN,
1996). A Figura 2.1 apresenta um esquema simplificado da atuac&o
catalisadora das bactérias T. ferrooxidans e T. tiooxidans.

Ainda segundo os mesmos autores, a etapa determinante em valores de pH
relativamente baixos frequentemente encontrados para a dissolugéo da pirita, é
a oxidagdo do Fe(ll) para Fe(lll), processo esse que sofre a atuagéo
catalisadora da bactéria autotréfica (STUMM; MORGAN, 1970). Nos estudos
realizados por WALSH; MITCHELL (1975), verificou-se que a oxidagdo da pirita
processa-se quimicamente até o pH do sistema decrescer para a faixa de 3,5 —
4,0. Nesta regido, o processo passa a ser catalisado bioticamente pela
bactéria Thiobacillus ferrooxidans. Posteriormente KLEIMAN et al. (1981),
demonstraram que esta bactéria também apresentava uma efetiva aceleragéo
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da rea¢do no primeiro estagio, quando o pH encontra-se em uma faixa superior
a 4,5. A atuacdo catalisadora do microorganismo na oxidagao do Fe(ll) para
Fe(lll) pelo oxigénio, poderia também exercer alguma influéncia para a
dissolucéio oxidante do silicato em determinados ambientes acidos.

Fonte de Energia
Oxidacio do 8%

Figura 2.1 - Atuagdo das bactérias no processo de oxidagao da pirita.

Como é de conhecimento geral, todas as reacbes classicas envolvendo a
segliéncia da oxidagdo de sulfetos necessitam da presenga do oxigénio
atmosférico. Normalmente a guantidade de oxigénio requerida & muito
pequena, ou seja, menor do que 10% do oxigénio contide no ar. Entretanto,
naqueles locais onde a agua representa uma fonte de oxigénio, concentragbes
inferiores a 0,5 mg/l, 5% da saturacdo nominal em aguas superficiais, pode ser

suficiente para contribuir para o processo de oxidag&o.

As equacgdes de (1) a (4) representam genericamente, a quimica basica do
problema da geragéo de acido. Entretanto, o problema em si pode ser bem
diferente, dependendo das caracteristicas fisicas do material, bem como das
condigbes climaticas da regigo, uma vez que a agua nic age somente como
um dos reagentes, mas também como o meio pelo qual os contaminantes s&o
transportados para o0 meic ambiente. Tomando como exemplo uma
determinada regigo arida em que jamais chove, ou chove muito pouco durante
0 ano, sera impossivel ocorrer o fendmeno das drenagens acidas.
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As possiveis fontes de geracio de acido sdo as seguintes:

* Mina subterranea o Pilhas de estéreis
+ Barragem de rejeitos ¢ Cavada mina
+ Pilhas de lixiviago + Pilhas de estoque

Uma vez que o presente estudo refere-se as pilhas de estéril (carvao), as
demais fontes potenciais geradoras de acido ndo seréo abordadas nesta

revisdo bibliografica.

2.2 Pilhas de Estéreis

Os fatores que afetam as reag¢des de geragdo de acido, aplicam-se tanto para
pilhas de estéreis quanto para bacias de rejeitos. Existe uma variedade de
fatores ambientais que controlam as taxas de dissolugdo de um determinado
metal, bem como a geragdo de acido que se processa tanto para rejeitos
guanto para pilha de estéril (O'KANE, 1995).

Entretanto, a DAR (drenagem &cida de rochas) é um problema muito diferente
das bacias de rejeitos, devido a heterogeneidade dos tamanhos de particula da
pilha de estéril, que apresentam grandes diferengas entre si, fazendo com que
a agua e o ar possam penetrar livremente por todo o corpo da pilha. Estudo
realizado por ROBERTSON (1988) apud BRIDGES et al. (1990), assinala que os
processos controladores da geragdo e migracdo de acido em pilhas de estéril e
bacias de rejeitos, enguanto quimica e bioclogicamente similares, apresentam
grandes diferengas no que diz respeito as condigdes fisicas. As diferencas
entre as condigbes aplicaveis para uma pilha e para uma bacia de rejeitos
podem ser verificadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Comparagao dos fatores de drenagem acida em pilhas de estéril ¢
bacias de rejeitos.

Geragdode | Pitha de Estéril ' Bacia de Rejeitos
Acido | |
(i) Fonte de enxofre | Varidvel em concentracéo e local. | Condigdes uniformes  fre-
| | Condigbes podem variar desde | gilentemente com altos

'bolsbes ricos em enxofre até!teores de sulfetos.
material alcaline dentro dei
| pequenos espacos.
(i) Vartagdo de pH ! CondigGes altamente varigveis em I Condicées satisfatoriamente
pequenos intervalos. ' uniformes com  algumas

| Zonas horizontais principais.
(it} Iniciagéo de uma | Usualmente comec¢a imediata- | Usualmente inicia apds o
rapida oxidagéo mente apds o8 primeiros estéreis | encerramento das atividade
serem empilhados (“disparadores  da mina.
| do processo”).
(iv) Entrada delPenetra livremente ao longo deERestnto pela agua nos
oxigénio canais preferenciais com fluxos espacgos intersticiais e baixa
altamente condutivos bem como  difusividade nos espagos
através de grandes espacos parciaimente saturados.
vazios na base da pilha. Efeitos
_L“ch_a[n_in_é e "pulmao’.
Temperatura na pilha produzida' Transmisséo de temperatura
 pelo fluxo convectivo de fora para | principalmente por condu-
] dentro da pitha. tancia - baixa transmissao.
Altas taxas de oxidagdo sa0 Baixas taxas de oxidacgdo
|obtidas resultando em altas | resultam em baixos efeitos
, temperaturas distribuidas | de temperatura localizados.
, | convectivamente através da pilha. - B
{vi) Infiltragdo | Infi Etrag:éo rapida ao longo dosTF\ﬁltragéo lenta e uniforme.
canais preferenciais.
(vii) Liberagéo das]| Grandes infiltracbes ao longo da[Grande area superficial para
drenagens dcidas | pilha ocorrendo o mesmo na base | escoamento da agua de um
€ para o lengol freatico. modo em geral.
Rapida liberagdo seguindo-se élBaixa infiltracéo.
geracdo da drenagem, algumas| Transmissdo gradual do
vezes ocorrendo ambas: neutra ou | fluxe dos processos aqua-
acida. Iticos, de drenagem acida
neutralizada, para drenagem
| &cida.

(v) Temperatura

I
Fonte: BRIDGES et al. {1990).

Os processos que contribuem para influenciar ou serem influenciados pela
drenagem acida nas pilhas de estéril, podem ser agrupados dentro das

seguintes categorias:

¢ Processos e variaveis externas;
» Construgio das pilhas de estéril;
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¢ Infiliragéo e fluxos dentro das pilhas;

s Transporte de oxigénio e calor;

¢ Processos geoquimicos locais;

o Transporte e descarga dos contaminantes da pitha;
¢ Impactos causados pelas drenagens; e,

¢ Medidas de reabilitagdo.

Varidveis Iixternas ao Pracessso

Transporte de
oxigénio e calor

| Processo de
Drenagens Acidas de Rochas

Fonte: TH ICARD
Short Cowrne for Predictions Modeis for Avid Rock Dyainage
Vancouver, BO - Msy, 31 1957

Figura 2.2 - Intera¢édo dos grupos de processo entre si e com as variaveis e
processos externos.

Na Figura 2.2, podemos observar como os grupos de processos interagem
entre si @ com 08 processos e varidveis externas. A figura denota uma forte
interagdo em uma sd via quando representado por uma seta e uma dupla
interagao forte, quando representado por duas setas. As influéncias indiretas
s#&o indicadas pelas setas mais claras.

2.2.1 Processos externos e suas variaveis:

geologia local;

e Operac¢ao e plano de lavra;

hidrogeologia local; e,
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e meteorologia local.

A ligag@o existente entre os processos externos e os processos de drenagem
acida de rochas (DAR), geralmente ocorrem em uma sé via. Em outras
palavras, enquanto os fatores externos influenciam os processos de geragéo
de acido, estes geralmente n&o exercem influéncia sobre os fatores externos.

2.2.2 Construgdo das pilhas

O elo de ligag&o existente entre a construgdo de uma pilha e outros processos
de drenagens &cidas de rochas é exclusivamente em um Unico sentido. O
processo de construgéo, determina a geometria, composicéo e em determinado
grau, as propriedades fisicas, o que de certa forma afeta os demais processos.
A maneira pela qual a pilha for construida também tem uma influéncia direta na
distribuicBo do material com diferentes propriedades geoquimicas. Nos
estudos realizados nas pilhas de estéreis da mina de Heath Steele, proximo a
New Castle, na Provincia de New Brunswick — Canad4, os autores mencionam
que a distribuicdo das particulas varia consideravelmente desde as fracOes
silte/argila, até particulas grosseiras e matacdes, sendo que os referidos
autores atribuem tal fato ao método de construgéo da pilha, que afeta
sobremodo a distribuicéo das particulas. (MEND PROJECT 2.31.13, 1992).

2.2.3 Infiltrac8o e fluxo de agua para o interior das pilhas

Os hidrélogos usam o termo “infiltrag8io” para se referirem a porcéo da chuva
que nado € diretamente interceptada pela vegetagéio superficial, coletadas em
barragens, ou transportada diretamente para os riachos como agua de
escoamento. Na literatura concernente as drenagens acidas de rochas (DAR),
o termo “infiltrag&o” também refere-se ao processo pelo qual a agua penetra
através da superficie da pitha. Na Figura 2.3 podemos observar a distingdo
entre “infiltragc2o” e “percolagéo’, sendo que esta Ultima refere-se somente a
porgio de agua que penetra por todo ¢ corpo da pilha, atingindo inclusive o
lencol freatico. Conseqlentemente, esta porgic de agua ndo é perdida pela
evapotranspiragéo. A maioria dos autores n&io levam em consideragio este
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pormenor e usam o termo infiltrag&o no sentido genérico. Para o emprego de
coberturas secas € importante 0 conhecimento dos fluxos de agua infiltrados e
percolados. Para este tipo de cobertura, sdo utilizados materiais com
diferentes condutividades hidraulicas, justamente para evitar a penetragéo das
aguas da chuva para o interior das pilhas, contribuindo com isso para o
abatimento das drenagens. O fluxo da agua percolada através do corpo de
uma pilha pode se processar por trés vias distintas (Figura 2.3).

Fonte! §TH [CZARD - Shost Course for Predictions Models For Acid Rock D minage
Veacouves, BC - May, 31 1997

Figura 2.3 - influéncia da precipitacao pluviométrica no processo de drenagem
acida de rochas.

O fluxo uniforme n&o saturado refere-se ao fluxo em resposta as forcas de
succdo e gravidade. A sucgio resulta da afinidade da dgua com a superficie
da rocha e a capilaridade dos poros, e depende do tamanho das particulas do
solo, grau de saturagéo, caracteristicas de molhabilidade/secagem do material.
FREEZE e CHERRY (1979), HILLEl (1980), apud HOCKLEY et al. (1997),
apresentam uma abordagem bem detalhada sobre o assunto.
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Com relag&o ao fluxo através de canais preferenciais acima da linha d’agua,
MORIN et al. (1991), apud HOCKLEY (1997), descrevem, em trabalho realizado
no campo, as evidéncias para a formagéo de canais preferenciais em pilhas de
estéril, isto &, o fluxo de 4gua através de diminutos canais. Os fatores que
causam a formacéo de canais preferenciais sdo dificeis de serem incorporados
em modelos matematicos deterministicos, haja vista que, esses canais

formam-se aleatoriamente.

BRIDGES et al. (1990), descrevem gue os processos fisicos que determinam o
ambiente quimico (em micro e macro escalas) em uma pilha, vém sendo
estudados cada vez mais, afim de que seja possivel o desenvolvimento de um
modelo matematico global. Em uma pilha de estéril constituida de material
recente, podem ocorrer “bolsdes” com concentracdes de sulfetos mais reativos
e com melhores condigbes para a geracéo de &cido, que sdo considerados
como locais ou pontos “disparadores” ou “iniciadores” do processo. Essa
regifo é aquela na qual o pH decresce, abaixo dos valores onde 2 rapida
oxidag@o biolégica se inicia. Esses locais sdo considerados como sendo
potentes fontes (na realidade funcionam como uma série de reatores internos)
de drenagem &cida de rochas que sera transportada, infiltrando-se para o
interior da pilha. A capacidade de neutralizacdo nesses pontos (se houver),
sera consumida acarretando a queda do pH, permitindo o inicio da oxidagao
bioldgica. Dessa forma, a gerag8o de 4cido avanca rapidamente em fungao
dos distintos e numerosos fluxos (canais preferenciais), espalhando-se por todo

0 corpo da pilha.

Nas pithas de estéril, onde as reages de oxidagio dos sulfetos geram
suficiente calor, a evaporagéo e o movimento da agua sob a forma de vapor,

também podem ser de grande importancia.

Para melhor compreens&o, o monte (pilha) pode ser dividido em colunas de
fluxo vertical, sendo cada uma dessas colunas representada por um ou mais
‘bolsbes” reativos, responsével por um canal preferencial. Na Figura 2.4
podemos melhor observar o que foi acima descrito.
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Com o passar do tempo, a geragéo de acido nos canais preferenciais resulta
na total remogéo de todo o controle de neutralizagdo ao logo do corpo da pitha,
e as reagbes quimicas atingem a base da mesma. Isto resulta em grandes
acumulos de sais precipitados no interior e nas bases das pilhas como
resuitado da evaporagéo (Fotos 2.1 e 2.2).

Estéril Sulfetado Reativo

Rochas Bdsicas

: v '
v-vnnuu‘-nnu......,:-T.:,:’.Ti.l‘- j
Drenagem Acida T

salila e Drenagem Acida Neutralizada
........ «+p» Agua sem Contaminacdo

Figura 2.4 - Modelo para a geracio da acidez por um longo periodo.

O fluxo saturado abaixo da linha d’agua, refere-se ao processo de circulagéo
da agua na zona saturada. Nesta regidio, a 4gua constitui-se na Unica fase
presente dentro dos intersticios. Diferentemente do fluxo que percorre os
canais preferenciais, o comportamento do fluxo saturado é bem conhecido. A

equacac que governa este tipo de fluxo € a equagéo da lei de Darcy. FREEZE
e CHERRY (1979), DOMENICO e SCHWARTZ (1990}, apud HOCKLEY (1997),

discutiram o tema detalhadamente em muitas publicagdes.
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Fonte: Norecol, Dames & Moore (1994).

Fotografia 2.1 - Secédo de uma pilha de estudos da Mina de Cinola (ouro)
localizada em Queen Charlotte Island, B.C. = Canad4. Chama-se
a atencéo para o material de tonalidade ocre (reagido) e o
material de coloracdo esverdeada ou cinza escuro (n#o reagido).

Fotografia 2.2 - Pirita oxidada (coloragéo amarelo ocre) na base de uma pilha de
estéril de carvio da Mina de Candiota localizada em Candiota,
Bagé - RS.

2.2.4 Transporte de calor e oxigénio

Conforme podemos observar na Figura 2.2, o transporte de oxigénio através de
uma pilha, desempenha uma fungéo ceniral no controle do processo
geoquimico local, o que por sua vez ira influenciar as drenagens &acidas de
rochas. Em muitos locais o transporte de oxigénio tem se demonstrado como
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sendo a etapa limitante na producéo das drenagens acidas. Os processos de
transporte de oxigénio e de calor estdo de tal forma interligados que nio se
pode discutir um processo sem discutir o outro, sendo que o transporte de
oxigénio e calor estdo também interligados com o processo geoquimico local.
O transporte de oxigénio incrementa as reagdes de oxidagéo do sulfeto, que
por sua vez incrementam o transporte de calor, que por sua vez propicia o
aumento no movimento do ar e consequentemente o fransporte de oxigénio.

Os principais mecanismos através 0s quais ¢ oxigénio infiltra-se para o interior

da pitha de estéril séo os seguintes:

transporte pelas aguas de infiltracéo;

adveccgéo do ar causado pela diferenga de presséo;

convecgao; e,
difuséo.

1

RITCHIE et al. (1993), destacam que em relagdo as taxas de oxidagéo dentro de
uma pitha, deve-se deixar bem claro a diferenga existente entre velocidade
intrinseca de oxidag&o e velocidade global (pitha) de oxidagdo. Com relagéo a
primeira, a taxa de oxidagcic se aplica quando n&o existe limitagdo pelo
suprimento de oxigénio ou agua, enquanto a taxa de oxidagdo global ou da
pilha, freqlentemente & limitada pelo suprimento de oxigénio. Estudos
realizados pelos autores envolvendo a taxa de oxidagdo infrinseca,
apresentaram resultados indicando que por razdes ainda néo muito bem
elucidadas, as taxas de oxidacéo intrinseca observadas nas pilhas de estéril,
foram em geral 100 vezes menores do que aquelas observadas no laboratério.

Na realidade, 0 mecanismo de oxidagéo Fe(ll) = Fe(lll) ndo necessita ser
posto em questéo ao se considerar a taxa de oxidagdo global. Segundo os
autores, esta claro que varios fatores contribuirdo para o controle da taxa de
oxidac8o intrinseca da pirta em uma pilha. Muito provavelmente,
determinados detalhes do estado fisico da pirita bem como da rocha matriz,

exercerdo alguma influéncia.
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Penetraglio do oxigénio para o
interior do pilha
através das fendas existentes.

Sarenen: ccido
[T Egpezifitado

Figura 2.5 - Fendas na pitha de estéril de carvio na Mina de Candiota causadas
pelo intemperismo e drenagens acidas provenientes da oxidacéo da
pirita.

2.2.5 Processos geoquimicos locais

Todos os processos abaixo mencionados sofrem influéncia pela infiltragéo e
fluxo de agua, bem como pelas propriedades dos materiais resultantes da
construggo da pilha. Por outro lado, também s&o influenciados - muito embora
por extenséo, pelo oxigénio e transporte de calor. Alguns processos
geoquimicos, em particular as reacdes de oxidagdo dos sulfetos, consomem

oxigénio efou liberam calor:

¢ oxidagéo dos minerais sulfetados;

o dissolugcio do carbonatos, oxi-hidréxidos e silicatos;
» precipitacédo dos oxi-hidroxidos; e,

o dissolucéo e precipitagdo dos sulfatos.
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Essa particularidade pode ser observada na Figura 2.2 que mostra a ligacdo
dupla (dois sentidos) entre os blocos “transporte de oxigénio e calor para a
pilha” e “processos geoquimicos”. O transporte dos contaminantes no interior
bem como no ponto da descarga da pilha, também é fortemente influenciado
pelos processos geoquimicos, e podem de alguma forma exercer algum efeito
sobre esse transporte. No quadro que se segue, podemos observar as
reacOes geoquimicas que ocorrem em uma pilha ou bacia de rejeitos.

Processo Efeito na Transferéncia de Massa
Oxidagéo dos sulfetos Liberagio de H" e Metais
Precipitagio de hidréxidos Liberagdo de H' e consumo de Metais

Dissolug@o e Precipitagdo de sulfatos  Liberac8o e consumo de H* e Metais
Dissolugéo de hidrdxidos, carbonatos Consumo de H*

e silicatos

Co-precipitagéo Consumo de Metais

A Figura 2.6 mostra a influéncia do pH sobre a importancia relativa dos
mecanismos de oxidagdo da pirita bem como das outras reagdes acima

mencionadas.

2.3 Abatimento das Drenagens

As tecnologias para controle das drenagens &cidas, s@c providéncias que
podem ser tomadas logo no inicio do processo de geragdo ou mesmo deveriam
ser antecipadas. Um método de controle na origem, seria tratar a fonte
geradora diretamente e paralisar ou retardar a produgdo da acidez, engquanto
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Figura 2.6 - Influéncia do pH nos processos geoquimicos.

os outros meétodos de tratamento adicionam reagentes quimicos diretamente as
aguas acidificadas provenientes da(s) fonte(s) geradora(s). ZIEMKIEWICZ;
SKOUSEN (1996), descrevem que as companhias de mineragio de carvéo
geradoras de drenagens &acidas no leste dos Estados Unidos da América, que
necessitam tratar as aguas acidas com frequéncia, enfrentam uma perspectiva
de indefinicdo para o tratamento dessas aguas por um longo periodo, bem
como a continua responsabilidade sobre esse problema. E ébvio que os
métodos que apresentam um custo efetivo que previnem a formagéo de DAM
na sua fonte seriam preferiveis. Alguns métodos de controle s&o muito
satisfatorios para minas abandonadas e outros sdo mais efetivos para minas



25

em operagéo. Ainda existem praticas de tratamento que aplicam-se tanto para

um caso quanto para outro.
2.3.1 Neutralizacéo da acidez

A presencga de sulfeto ou sulfeto reativo em um rejeito ou estéril de mineragio,
néo indica necessariamente que ocorrerd a geragdo de acido, mesmo que
ocorra a infiltragéo suficiente para causar a descarga a partir do material. A
geragéo de acido pode ser inibida ou seus produtos modificados pela reagio
com outros componentes alcalinos do préprio material, estéril ou rejeito, que
atuam como agentes de neutralizagéio. Estudo realizado por YANFUL et ai:
(1997) nos estéreis da Mina de Stratma, proximo a New Castle, em New
Brunswick, e da Mina de Selbaie, préximo de Joutel, Quebec, verificou-se que
na composigéo da fixivia ocorreu a predominancia de Fe(lil) e SO%,, porém
também registrou-se concentragdes significativas de Mg, Fe(il) e Al Isto
sugere que quantidades substanciais de minerais portadores de Mg e Al foram
lixiviados. Neste caso, os Unicos minerais portadores de Mg eram a dolomita e
clorita contendo magnésio, sendo que a lltima era 20 vezes mais abundante
que a dolomita. A fonte mais provavel de Mg e Al seria a clorita contendo
magneésio. Certamente a albita também cedeu parte do Al para a solugéo, uma
vez que as concentragdes de Na nas lixivias apresentaram valores 100 vezes
menores do que aquelas registradas para o Mg. Semelhantemente, a
dissolugéo da dolomita produziria as mesmas quantidades de Ca e Mg durante
a dissolugéo (825 mg/l de Ca para cada 500 mg/l de Mg). O teor de Ca
demonstrou claramente que pouca dolomita foi solubilizada. Dessa forma, a
grande parte do Mg foi proveniente da Unica outra fonte mineraldgica ou seja,

da clorita contendo magnésio.

Existem trés grupos de reacées que s8o importantes em termos de seus efeitos
sobre a geragéo de acido e seus produtos, que s&o 0s seguintes:

¢ Reagdes com carbonatos;
* Reacbes com aluminossilicatos; e,
* Reagdes com, ou formacgéo de oxidréxidos.
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Reag¢6es com carbonatos.

O calcario € um abundante e eficiente agente neutralizante que ocorre nos
materiais alcalinos. Além do calcario, existem outros materiais capazes de
atuarem como neutralizantes, mas a rocha calcaria € sem dlvida a mais
eficiente em termos de drenagem acida, devido aoc maior grau de liberagédo de
alcalinidade (PN — Potencial de Neutralizagio), que ela apresenta em relagéo a
outros materiais alcalinos.

FERGUSON; MORIN (1991) apud HUTT; MORIN (1984), mencionam que nos
locais em que a calcita esteja presente e ao mesmo tempo reativa, a reagéo
global de oxidagdo e neutralizacdo depende do pH. Duas reagdes
simplificadas de neutralizagdo com a calcita, considerando-se que nem calcio
nem sulfato sejam perdidos através de precipitagcbes secundarias, séo as

seguintes:

pH<63

FeS, + 1 H,0+1%,0, +20aC0, = F{OH), + 207 +2H,C0 +2Ca (1)
3< <10.3

FeS ,+ T4 H,0+15/0, + 4CaCO | = Fe (OH ), + 250> + 4HCO | + 4Ca ™ (2)

As equaces (1) e (2) mostram que sdo necessarios o dobro da quantidade de
calcita para a faixa compreendida no intervalo 6,3< pH <10,3, para que se
alcance a total neutralizagdo da acidez derivada da oxidagdo da pirita.
Adicionalmente, a razao resultante de Ca/S04 em solugéo &€ 1:1 em meio acido
e 2:1 em meio neutro. As equagdes (1) e (2) sdo simplifica¢des das reagdes do
tipo dgua — mineral; fatores potencialmente importantes tais como complexagéo

aquosa e atividade quimica foram ignorados.

Para os casos em que seja utilizada a cal, a mesma encontra-se disponivel em
varias formas, sendo que as duas formas mais comuns séo respectivamente a
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“cal viva” {Ca0) e a cal hidratada {Ca(OH).}. A cal é aplicada como uma polpa
diluida (5 a 20% de sdlidos) ou pulverizada. Para ¢ caso em que a cal
hidratada for o agente neufralizante, as principais reagdes no sistema Ca(OH).
- Fe*2 - Fe™® — H,S0, sdo as seguintes:

Ca(OH), + H,S0, = CaSO, +2H,0 (i)
Ca(OH), + FeSO, = Fe(OH), + CaSO, (ii)
3Ca(OH), + Feq(S0;)3 = 2Fe(OH); +3CaS0, (iif)

Além do Fe, outros metais como Al, Cu e Zn também precipitam-se. Por outro
lado, também deve ocorrer a formagédo de outras espécies quimicas mais
complexas, dependendo da especiacéo e concentragbes relativas dos anions e
cations presentes. Na pratica, essa complexidade quimica significa que é
extremamente dificil, se ndo impossivel, predizer as intera¢des que ocorrerdo
seja em uma bacia de rejeitos ou em um pilha de estéril, apds a deposicio do
material. Normalmente adota-se como pratica os experimentos de laboratério
como o melhor meio de se prever qualquer impacto futuro que podera vir a
ocorrer nas aguas de superficie ou subterrdneas. Entretanto, a relevancia dos
testes de lixiviagdo para as condigbes de campo, freglientemente apresenta
dificuldades para uma boa identificagdo 0 que pode levar a uma avaliacdo dos
resultados muito otimistas ou pessimistas no que diz respeito a uma
estabilidade por um longo periodo (MITCHELL; ATIKINSON, 1995).

Reacdes com aluminossilicatos.

O intemperismo dos silicatos como fornecedor de préton € uma observagéo
bem estabelecida (LONGMAN, 1969; OLLIER, 1984), e em funcéo disso a
avaliagdo da capacidade de tamponamento desses silicatos, também deve ser
considerada. Baseado em estudos de acidificagao dos solos, SVERDRUP, 1990
(apud KWONG, 1993), dividiu 08 solos minerais mais comuns em seis grupos de
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acordo com a dependéncia do pH, em fungdo das taxas de dissolugéo e da
taxa intrinseca de dissolucéo (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 - Grupo de minerais de acordo com a suas capacidades de
neutralizagéo (Segundo SVERDRUP, 1990 apud KWONG, 1993)*.

Grupo Mineral Reatividade
Relativa

1. Soliveis Calcita, aragonita, dolomita 1.0
N I magnesita e brucita. -

2. Intemperismo rapido Anortita, nefelina, olivina, garnet, 0.6

jadeita, leucita, espoduménio e
_ wolastonita. -

3. Intemperismo intermediario  Epidoto, Zoisita, enstatita, 0.4

hipersténio, augita, tremolita,
actinolita, antofilita, serpentinita,
crisolita, taico, clorita e biotita.

4. Intemperismo lento Albita, oligoclasio, labradorita, 0.02
vermiculita, montmorillonita,
gibbsita e kaolinita, L
5. Intemperismo muito lento K- feldspato e muscovita. 0.001
6. Inerte Quartzo, rutiio e zirco. 0.004

*Baseado em 100% de abundéncia do mineral (i.e., um solo mono-minerélico).

LAPAKO (1988); LAPAKO; ANTONSON (1993); MOSS; EDMUNDS (1982) apud
HUTT; MORIN (1994), mencionam que na auséncia de carbonato ou quando o
mesmo nado é reativo, os feldspatos e os minerais méficos componentes da
rocha matriz podem prover alguma neutralizagdo da acidez. Entretanto,
MELCHOIR; BASSET (1990), STUMM (1990), destacam que a estequiometria
dessas reacdes de neutralizacdo podem ser complexas e especificas para
aquele local. No estudo realizado por KWONG (1993), o autor menciona que
para fins praticos, minerais nas faixas de intemperismo lento, muito lento e
grupos inertes, ndo reagem satisfatoriamente com o ion H*, constituindo-se
desta forma em minerais inadequados para confrolar a acidez. Em geral, as
taxas e natureza da neutralizacdo alcancadas pelos feldspatos, dependem de
varios fatores (SVERDRUP; WARFVINGE, 1993), e a completa neutralizagdo
somente & possivel onde os minerais tenham uma grande area superficial,
sendo que até mesmo para minerais incluidos nas classes intermediaria e de
intemperismo rapido, os minerais tém que ocorrer respectivamente em
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percentuais »10% e »5% respectivamente, antes deles se tornarem
praticamente efetivos para a neutralizacao da acidez (KWONG, 1993).

A dissolugdo dos feldspatos (aluminossilicatos em geral), sdo reacbes
complexas, envolvendo uma série de mecanismos. Por esta razéo serdo
discutidos exemplos simplificados, apresentados por HUTT; MORIN (1994).
Nestes casos, (i) todo ¢ enxofre contido na pirita oxida-se totalmente para
sulfato; (ii) o ferro da pirita oxida-se e precipita como Fe(OH)s; (iii) o silicio do
feldspato forma H,SiO! aquoso ou uma fase sélida; (iv) o aluminio nédo se
hidrolisa na faixa de pH compreendida entre 3,5 e 4,5, mas hidrolisa-se e
precipita-se com Al{OH)s, em torno do pH 7,0, e (v) os metais alcalinos nédo se
hidrolisam e ndo se precipitam na faixa de pH compreendida entre 3,5 e 7,0.
Conseqlientemente, as reagbes de neutralizagio para os trés membros mais
comuns dos feldspatos, s&o as seguintes;

Faixa ~ < <4
Fies, +% Hy0+1 }: 0, +%CM§S@OS = FdOH); +25CF +/VZCa2+ vAPTH,SiE )
FeSy +13/ H,0+1, 0, + KAISiOg = FeOH)3 +280) +K* + 4P + 35,518 (4)
FeSy +7.5H 20 +3.750, + NadlSi ;05 => Fe(OH )3 + 2803 Na* + 413 +3H,Si0 (5)
pH no entorno de 7.
FeS, + 13 H,0+13/0, +2Cadl, Si,04 = Fe(OH); + 2803 +2Ca® + 44I(OH); +4H 5105 16)
FeS, + 15 H,0+15/0, + 4KAISiOp = Fe(OH ); + 2503 +4K* +44I(0H); +12H,5i0)  (7)

FeSy +15/4 Hy0+15/.0; +4NadiSisOg = Fe(OH); +2503™ +4Na* +44I(OH ); +12H ,8i0] (8)

Com base nas equagdes acima apresentadas, as razbes de cation do agente
neutralizante (calcio, potassio ou s6dio) para sulfato, variam de 1:1 até 2:1 na
faixa neutra de pH, e de 1:1 até 1:4 na faixa &cida de pH. Estas razdes
representam a taxa de consumo do mineral alcalino em relagdo ao mineral
sulfetado, o qual por sua vez revela a quantidade reativa PN/PA (Potencial de
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neutralizagao/Potencial de acidificagéo) necessaria para manutengéo do pH em
condi¢cbes neutras no futuro.

Reagdes com oxi-hidréxidos ou com formagio de oxi-hidréxidos.

A oxidagdo dos minerais sulfetados pelo oxigénio atmosférico produz oxi
hidroxidos de Fe(lll) sobre a superficie da pirrotita/pirita (PRATT et al. 1994°,
NESBITT; MUIR 1994 apud PERKINS et al. 1995). A espessura dessas coberturas
varia numa faixa de uns poucos Angstrons até décimos de microns. Quando
isto ocorre, ou os oxidantes devem difundir-se através dessas coberturas para
oxidar o sulfeto contido nas camadas inferiores, ou o Fe do sulfeto difunde-se
da parte interna do mineral para a superficie, reagindo com o oxigénio
(oxidante) para formar o oxidrato (PRATT et al. 1994°). Dessa forma, a taxa da
reacdo necessariamente decresce em fungéo da espessura da cobertura. A
remogéo do ferro conforme acima descrito, acarreta a formagéo de placas
quebradicas e a formagdo de uma série de trincas (rachaduras) no oxidrato
formado na superficie da pirrotita/pirita, expondo a camada residual rica em
enxofre (PRATT et al. 1994%). A formacdo das lascas é favorecida distintamente
pelas diferentes caracteristicas da camada de oxidrato de Fe(lil), que
apresenta um significante componente iénico, e a camada rica em enxofre, que
€ predominantemente covalente. A interface entre as duas camadas é fragil, e
a camada de oxi hidroxido torna-se faciimente removivel (desmancha-se)
durante os ciclos de umidificag8o e secagem (PRATT et al. 1994°).

Outras fases tamponadoras s&o: hidroxido de ferro Fe(OH)s, goethita o-
FeOOH, K-Jarosita KFe3(S0;)2(OH)s.

2.3.2 Coberturas Umida e seca

Objetivando limitar o fluxo de oxigénio efou agua para o interior de uma bacia
de rejeitos ou de uma pilha de estéril, atualmente s&o empregados dois tipos
de coberturas: umida (wef cover) e seca (dry cover). Para o primeiro caso, o
material reativo fica submerso sob uma [amina d’agua, reduzindo desta forma o
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fluxo de oxigénio a niveis despreziveis. Entretanto, este tipo de cobertura € de
dificil construg@o bem como sua manutengdo ao longo do tempo, sendo que a
topografia e estabilidade por um longo periodo das barragens de rejeitos,
tornam-se fatores fundamentais para o sucesso do projeto. Em se tratando dos
gstéreis, para que este tipo de cobertura venha a ser empregado, necessario
se faz retornar com o estéril para a cava da mina, inundando-o0 em seguida.

Para as coberturas secas, segundo SKERMER; ROHRS (1992), um novo
conceito classificando ou definindo as barreirais naturais e artificiais, seria que
o termo artificial pode ser empregado tanto para plasticos como para argilas. O
termo barreiras naturais, seria tdo somente aplicado para argila ou outro tipo de
solo nas condigbdes originais, ou seja, em que o substrato ndo tenha sofrido
qualquer tipo de alteracdo. O termo geosintético pode ser mal interpretado e
por esta razao aplicado erroneamente, uma vez que a maioria das pessoas o
restringiria a categoria dos plasticos.

No entanto, uma grande variedade de argilas e outros materiais altamente
absorventes como zedlitas, definitivamente s&o materiais geosintetizados. Por
outro lado, muito embora quando “in situ” as argilas sejam naturais, para serem
utilizadas como cobertura ou revestimento, devem ser refinadas, processadas,
misturadas cuidadosamente em proporgdes com areia fina € compactadas. O
mais importante € a considera¢ao Sbvia sobre o controle que deve ser exercido
sobre o material manufaturado, seja ele plastico ou argila, e o grau de
seguranga que o mesmo pode oferecer para um determinado sistema
contaminante. Dessa forma, as barreiras podem ser agrupadas em duas
classes:

e Barreiras geoldgicas naturais, onde o solo ou rocha hospedeira apresentam
caracteristicas suficientemente impenetraveis para atuarem como um
eficiente receptaculo sem qualquer tipo de tratamento; e,

+ Barreiras artificiais, onde sdo empregados materiais que sdo processados
ou manufaturados e construidos no campo, sob condigdes cuidadosamente
controladas para alcancar o mais proximo possivel a constifuicdo de um

produto uniforme.
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Mencionam os referidos autores, que a sele¢do de uma barreira seja ela
geosintética ou de argila, & governada pela qualidade e custo do transporte da
fonte de argila, até ao local onde sera executado ¢ projeto. As membranas
geosintéticas sao caras e podem até mesmo atingir uma alta percentagem do
custo total da instalagcdo. Como exemplo, as instalacbes de membranas
sintéticas em Eliiot Lake foram estimadas a um custo entre 1/3 e 1/5 do prego
total das bacia de rejeitos, custo este que foi calculado entre Can$ 74 e Can$
89 milhdes segundo a GOLDER ASSOCIATES (1984) apud DIAZ (1998). Dois
problemas associados com as membranas sintéticas sdo dignos de serem

mencionados:

- esse tipo de material é caro e demanda um alto padrao de qualidade de
construcdo e qualidade de seguranca (QC/QA - Quality of construction and
Quality assurance) para uma correta instalagdo, assegurando todos os
beneficios, que em principio estariam associados aos revestimentos
sintéticos; e,

- as guestdes que tém sido levantadas acerca da performance das membranas
sintéticas por um longo periodo, quando em contato com fluidos quimicos
(SKERMER; ROHRS, 1992).

2.3.3 Formagio da camada impermeavel ou camada dura “hard pan”

Geralmente o termo “hard pan” refere-se a uma crosta espessa de pirrotita e
pirita oxidadas, de coloragdo marrom avermeihada e que se forma nas bacias
de rejeito, particularmente nas camadas superiores expostas ao ar e agua.
Essas formagdes consistem de particulas de sulfetos consolidadas em uma
matriz de oxidrato de ferro. A camada também pode vir a se formar nas
regibes submersas da bacia de rejeito, uma vez que o Fe |l e Fe Ill dissolvidos
penetram pelo corpo da barragem e precipitam-se como oxidratos de ferro,
dependendo do pH.

A formagdo dessas camadas tem despertado a atengdo de varios
pesquisadores, uma vez que podem ser utilizadas como coberturas para evitar
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a penetracdo da agua no corpo da barragem, abatendo dessa forma as
drenagens acidas. Entretanto, esse tipo de coberiura normalmente apresenta
rachaduras e fissuras permitindo com isso a infiltragdo da agua. Muito embora
estdvel quando em contato com o ar, a camada formada que nao for
suficientemente densa e permanecendo a pirita exposta, ocorrera a hidrdlise e
conseqlente producdo de acido e grandes quantidades de ferro dissolvido que
promovera a oxidagéo do sulfeto presente no rejeito.

As camadas duras formadas naturalmente em bacias de rejeito ricos em
pirrotita (FeS), normaimente consistem de grdos de FeS cimentados nas
estruturas dos oxidratos de ferro lepidocrocita FeO(OH) e goethita FeO(OH).
Com 0o objetivo de elucidar os mecanismos que levam a formag¢adc natural
dessa camadas, estudos envolvendo quimica da superficie e métodos
eletroguimicos realizados em laboratérioc por AHMED (1994,1995),
demonstraram ser possivel a formagdo de camadas duras com altas
densidades e mesma estrutura. O fendmeno, segundoc o aufor, deve ser
atribuido ao fato do Fe™ ser oxidado para oxidrato férrico, formando as
camadas em areas seletivas. Uma vez que a pirita € um eletrocatalisador para
a redug@o do oxigénio, diminui sua propria capacidade para oxidar-se; em
funciio disso raramenie s&0 encontradas na natureza as camadas duras
formadas a partir da pirita. A gera¢do “in situ” de uma cobertura rigida “hard
pan”, que envolve a adigédo de cal, calcario, hidroxido de sodio em proporgdes
distintas aos estéreis reativos é alternativa as opcdes acima apresentadas no
concernente as coberturas secas (CHEMAK; RUNNELS, 1995 apud DIAZ, 1998).
Neste caso os autores realizaram estudos experimentais em laboratdrio,
utilizando-se de oito colunas e simularam agua da chuva, sendo que a adigéo
dos corretivos alcalinos foi feita como misturas em alguns casos e em outros
foram utilizados como camadas. A camada rigida formou-se apds 390 dias,
somente naquelas colunas onde houve o contato direto entre o estéril e o
calcariofcal. A composigdo mineraldgica da referida camada constituia-se em
gesso (CaS04.2H20) e hidréxido de ferro [Fe(OH)s]. A permeabilidade desta
camada rigida foi calculada como sendo da ordem de 10”7 cm.s™.
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DAY (1994), menciona em seu estudo que muitas incertezas ainda permanecem
com relacdo ao objetivo de misturar estéril de mineragdo com agente(s)
alcalino(s). Muito embora algumas dessas incertezas estejam relacionadas
com a pratica de manuseio dessas pilhas no dia a dia sob determinadas
condigbes de operagdo, publicagbes mais fundamentadas ressaltam a
quantidade de material alcalino necessario para uma neutralizagéo efetiva do
acido produzido pela oxidag@o da pirita efou pirrotita/marcasita. MEHLING
(1997), menciona que apds uma revisdo dos estudos que foram realizados, néo
foram identificadas misturas seguras que poderiam prevenir as drenagens
acidas de rochas em minas metalicas. No entanto, prossegue o autor, a
identificag&o e documentagao referentes a outros locais, é encorajadora no que
se refere ao uso desta técnica mitigadora.

DAUB (1994), estudou a adigéo de material alcalino (rocha calcaria e cal) ao
estéril de carvdo da Mina Emigh — 1, situada aproximadamente 3 km ao norte
de Phillipsburg, PA, Estados Unidos, com a finalidade de inibir ou neutralizar as
drenagens acidas, geradas com a oxidagdo do estéril que continha 7% de S,
obtendo relativo sucesso. Relatam os autores que os significantes niveis de
acidez observados no material, provavelmente resuiltaram devido ao fato das
aguas intersticiais ndo terem ficado suficientemente alcalinas para prevenir ou
inibir a acidez nos microambientes, nos quais a bactéria pode catalisar a
reagéo formadora de &cido. A utilizagdo de particulas grosseiras do calcério (2
a 5 mm de diametro), também deve ter contribuido para o resultado.
Contrastando com os resultados obtidos com o calcério, o tratamento realizado
com a cal (Ca0}, parece ter demonstrado a completa prevencio da geragdo
das drenagens acidas, prevenindo até mesmo a mobilidade do Mn.

Outro estudo, OPTIZ; SHERWOOD (1984) apud DIAZ (1998), objetivou reduzir a
mobilidade dos contaminantes. Os experimentos foram conduzidos em um
conjunto de colunas contendo estéril reativo misturado com 5% de Ca(OH)s.
As colunas foram alimentadas com solugdo de pH 1,9, sélidos totais dissolvidos
de 9300 mg/l principalmente com os fons sulfato, magnésio, ferro, calcio e
aluminio. Apés a percolag@o do equivalente a 20 volumes de drenagem acida
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sintética, a permeabilidade decresceu de 3,5 x 10° para 4 x 10® cm/s™, e 2/3
dos sdlidos ficaram retidos nas colunas. O pH do efluente cresceu até 12,8, o
que em termos ambientais encontra-se fora dos padrbes para a descarga.

LAPAKO et al. (1997), examinaram o potencial da mistura de calcario com rocha
estéril reativa moida do Complexo de Duluth ao nordeste de Minnesota
(simulando um rejeito), para produzir: (i) um efeito mitigador a curto prazo
através da neutralizagéo do acido produzido pela oxidag¢do da pirita; e (i) efeito
mitigador a longo prazo, propiciando a passivagio da superficie dos minerais
sulfetados. Nos estudos experimentais realizados pelos autores, trabathou-se
com cargas cujas relagbes foram de 0, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 e 5,0 g de calcario/g de
enxofre na rocha estéril, sendo que o calcario encontrava-se na granulometria
<1,68 mm, misturado com 75 g de rocha estéril na granulometria de 0,053 < d <
0,149 mm com teor de enxofre de 2,1%. Os testes realizados de 17 de maio
de 1988 a 26 de dezembro de 1995, tiveram a duragdo de 397 semanas
submetidas ao ciclo alternado de contato com a agua e contato com o ar. Os
resuitados demonstraram gue nos experimentos somente com a rocha estéril
reativa, a drenagem apresentou pH inferiores a 3,3 em 117 semanas, e o teor
de sulfato n&o decresceu com o tempo. Nos experimentos que foram
adicionado o calcario (<1,68 mm), o pH da drenagem elevou-se, bem como a
alcalinidade e a liberagdo de sulfato foi inibida. O pH da drenagem do
experimento em que misturou-se 0,5 de calcario/1 de enxoire, foi inicialmente
neutro, decrescendo abaixo de 6,0 apés 109 semanas, alcangcando um minimo
de 5,0 apds 116 semanas, com aumento subseqiientemente para a faixa 5,5 -
6,3. A ndo ocorréncia de acidez mais elevadas, deveu-se a um decréscimo de
84% na taxa de oxidagdo do sulfeto, possivelmente devido a cobertura dos
gréos por produtos de precipitagdo, acrescentados pela presenca do calcario.
A dissolucéo dos silicatos tais como plagiociasio e olivina, foi adequadamente
rapida para neutralizar grande parte do acido produzido a uma lenta taxa de
oxidagao do sulfeto de ferro.

MEHLING (1997), estudando o problema do abatimento das drenagens acidas
usando as técnicas de misturar o material alcatino ou formando camadas com o
estéril, em minas de carvéo ao leste dos Estados Unidos e no Canada, relata
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que poucas mineragbes foram identificadas como tendo deliberadamente
examinado ou aplicado essas técnicas como um método de prevengdo. O que
ocorreu na realidade, foi que as mineragbes mais antigas que mantiveram o
controle da qualidade das &guas por um longo periodo para atestar o sucesso
ou insucesso dessa técnica, ndo dispunham de informagdes suficientes sobre
as pithas, bem como o nivel da mistura utilizada, enquanto nas mineragdes
mais recentes, quando se dispunha de dados suficientes com relagdo ao
material, o trabalho n&o se prolongou por tempo suficiente para demonstrar a
validade ou ndo da técnica. Dados de campo e estudos realizados em colunas
pelos autores demonstraram o seguinte:

¢ a mistura de material alcalino com rocha estéril ndo reduzem as taxas de
oxidagao dos sulfetos nos materiais potencialmente geradores de 4cido, a
menos que um material neutralizante altamente reativo (calcario), seja
aplicado, e a mistura seja t80 préxima do ideal, como o que foi obtido nas
colunas;

* camadas com espessura menores do gue 10 cm néo reduzem as taxas de
oxidacdo em estéreis potencialmente geradores de acido;

s mistura ou camadas foram efetivas em retardar o inicic da acidez,
reduzindo a forga ibnica da lixivia do material combinado. A presenca de
drenagem alcalina a partir de materiais basicos, “temperou” a drenagem
acida de forma que o licor final foi menos acido e os niveis de metal foram
mais baixos, devido ao decréscimo da solubilidade das fases hidroxidos e
carbonatos em pH elevados; e,

s a prevencdo de drenagem &cida ndo impediu necessariamente que os
niveis de metais dissolvidos, deixassem de se constituir em um problema
para o0 meio ambiente.

Por outro lado, na pratica ndo é facil alcangar uma mistura completamente
uniforme do material aicalino com a rocha reativa em todo corpo da pilha, uma
vez que o estérit normalmente é depositado em quantidades definidas pelo
volume da cagamba do caminhdo. Por esta razdo, a disposicdo do material
alcalino em camadas é que tem sido proposta como uma alternativa de se
combinar material reativo com o material alcalino. A disposi¢éo do material em
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camadas tem como objetivo causar a precipitagac principalmente do Fe e Al
formando camadas resistentes e impedindo com isso a infiltragdo tanto do
oxigénio atmosférico quanto da agua, o que em Ultima analise viria contribuir
para a inibicdo da atuacéo das bactérias oxidantes (Thiobacillus thiooxidans e
ferrooxidans), interrompendo o ciclo de gera¢do de drenagens &cidas.

Estudos bastante interessantes foram realizados por MOHAMED et al. (1995) e
posteriormente por HOSSEIN et al. (1989), objetivando a formagdo do
sulfoaluminato hidratado de calcio {CAs[A{OH)6]2(S04)3.26H20}, nos locais em
que o calcario ou cal é usado como agente neutralizante e o aluminio &
liberado. Um desses minerais (etringita), forma agregados fortemente ligados,
formando como que uma especie de cimento ou concreto muito resistente. A
formagao da etringita requer uma guantidade suficiente de fons aluminio, célcio
e sulfato em sua estrutura. Mencionam os autores, que quando os estéreis ou
rejeitos contém ions suifatos, os mesmos podem se combinar com o AlOs, e
formar uma série de compostos (sulfoaluminate de caicio hidratado), levando
em ultima instancia & formagdo da etringita. De forma a fornecer o teor de cal
adequado e assegurar o pH de 12,4 ou préximo deste valor, garantindo a
resisténcia via reagdo pozolanica, os autores citam que realizaram uma série
de testes baseados no método descrito por EADES; GRIM (1966). Amostras de
rejeito (<0,42 mm) secas ao ar, foram misturadas com uma quantidade pré
determinada de cal (CaQ), sendo que a relagédo sélido/liquido mantida em 1.
As amostras foram misturadas por 48 horas usando uma mesa vibratoria, e o
pH da polpa registrado ao final de 24 e 48 horas e subseqiientemente por
varios dias. Apés estabelecido o nivel 6timo de teor de cal, esta quantidade foi
ligeiramente aumentada e o efeito do excesso de calcioc na formagdo da
etringita foi estudado. As analises foram executadas com o emprego da
difracdo de raios-X para monitorar a formagdo do mineral nas referidas

amostras.

Sob a forma de camadas ou como mistura, os corretivos alcalinos tém sido
propostos efou implementados em muitos locais (principalmente Estados
Unidos e Canada). DONOVAN,; ZIEMKIEWICZ (1994), realizaram um estudo na
mina de carvéo de Upshur Country proximo de Buckhannon, Virginia Ocidental.
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Foram construidas 11 pilhas de 400 toneladas de estéril rico em enxofre, sendo
o estéril proveniente da mineragdo de carvao retro mencionada. Os corretivos
alcalinos mais empregados sdo rocha calcaria britada, hidroxido de calcio,
hidréxido de soédio e carbonato de sédio, e os mesmos séo aplicados para
suplementar a alcalinidade natural das rocha matriz, afim de que a velocidade
de oxidagao da pirita e sulfetos correlatos, seja superada pela velocidade de
neutralizagdo. No estudo realizado peios autores no periodo compreendido
entre os anos de 1982 a 1993, as pilhas foram construidas para que fosse

possivel avaliar as seguintes condicOes de operagio:

- sem nenhum tipo de tratamento;
- corretivos aplicados em camadas; (CaCQOj3;, CaO e PQy); e,

- lauril sulfato de sédio.

Concomitantemente com as medidas de vazio de fluxo, as amostras de agua
foram coletadas para determinar a presenga de elementos maiores e fluxo de
massa. Apesar da amostragem ter sofrido descontinuidade ao longo dos dez
anos, no momento o alvo esta sendo o de observar 0s impactos e sucessos
causados devida a adicdo dos corretivos (principalmente o bactericida). Com
relagdo ao uso do lauril sulfato de sddio como agente bactericida, DUNGAN
(1987), também utilizou além deste, outros bactericidas como sulfonato de aquil
- benzeno, e acido benzdico e combinagdes dos irés. Segundo o autor, a
formagao do sulfato e geragdo de acido foram efetivamente inibidas, quando a
mistura foi aplicada em concentragbes superiores a 50 mg/l em polpa de rejeito

de carvao com alto teor de enxofre.

Diversos fatores podem contribuir para o éxito cu ndo de uma mistura ou
disposicdo em camadas no que diz respeito & oxidacéo do sulfeto e a gquimica

de neutralizacao que controla 0 mecanismo das drenagens acidas a saber:

- mineralogia e cinética das reagodes;

- proporgéo relativa do material gerador de 4&cido, tipos de rochas
consumidoras e resultado global da razdo PN/PA (Potencial de
Neutralizagdo/Potencial de Acidificagao);
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proximidade e arranjo do material gerador e consumidor de acido;

geometria do corpo mineralizado e plano de lavra;
métodos de construcao;

hidrogeologia da pilha; e,

monitoriza¢&@o e plano operacional de desativagéo.

A drenagem de uma mina torna-se acida a medida que a taxa de produgéo de
acido supera a taxa de neutralizagdo. Teoricamente a quantidade necessaria
de um alcali pode ser calculada considerando-se que cada mol de enxofre
produz dois mols de acido, enquanio que cada mol de carbonato neutraliza

dois mols de acido (Reagbes 1 — 3):

FeS,, + %HZO + 94,0, = FeOOH,,, +2H*(ag) + SO} (ag).....(1)

FeS, +13,0,+ VS H,0 = FOH), + 2807 +4H" ....ccooovvcarc. @)
CaCO; +2H" = Ca™ + COy A+ H 0o eveeiens 3)

Como se observa pela reagéo (3) 1 mol de CaCOs reage com 2H" proveniente
da oxidagdo de 1 mol de enxofre da pirita FeSz que contém 64 g de enxofre
(S). Desta forma, se nenhum outro material alcalino neutralizar o acido
produzido, a massa de carbonato necessaria seria 3.125 vezes a massa de
enxofre (1 mol de CaCOs/1 mol de S) ou seja 100/32 = 3.125 ¢ que significa o
mesmo gue 2 mols de CaCOs/1 mol de FeS,. Esse valor de 3.125 teq CaCOasft
S é comrentemente citado na literatura internacional com base no célculo
padrdo acido-base (ABA - acid-base accounting SOBEK et al., 1978), como
sendo o valor de referéncia de 31,25 ton CaCO3 eq/ 1000 t de estéril
contendo 1% de S. ROSE; DAUB (1994), LAPAKKQO et al. (1997), mencionam
que muitos trabalhos foram desenvolvidos baseados nesta relagdo de 2:1,
como sendo adequada para impedir ou neutralizar a drenagem acida porém em
alguns casos essa relagdo néo alcangou ¢ sucesso desejado podendo mesmo
ser dobrada ou seja, 6,24 x %S. Isto explica-se pelo fatoc de que o Potencial
Neutralizagao calculado pelo metodo de SOBEK et al., € baseado na equacao
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(3) porém quando o pH atinge valores acima de 6.5 a reagéo (4) produz HCO*
em detrimento do CO; (g).

CaCO,+H* = Ca’ + HCO ..ot (4)

Dessa forma para completar a neutraliza¢do uma razio molar CaCO;:FeS,
entre 2 e 4 seria a mais indicada. No presente estudo conforme anteriormente
mencionado, ndo se pretende misturar 0 material e sim coloca-lo em camadas.
Desta forma, a albita e o nefelino sienito que dissolvem-se mais rapidamente
em pH mais baixos, contribuirdo para neutralizar parte da acidez, e provendo o
meio reacional de AI¥*. Ao entrar em contato com a camada de Ca (OH); +
CaCOs, o pH da drenagem sofrer& um acréscime precipitando ¢ Al e o Fe(lll),
propiciando a formagdo das fases mineraidgicas secundarias (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 - Alguns minerais que poderio ser formados na barreira

geoquimica.
Mineral Volume Molar Férmula
(cm®)

Calcita 36,93 CaCO,
Gesso 75,93 CaS0,2H,0
Gibbsita 33,99 a 32,49 AI(OH),
Goethita 20,33 FeQOH
Melanterita 146,27 FeSO,.TH,0
Siderita 30,25 a 29,86 - FeCO,
Lepidocrocita 21,72 y FeOOH
Jarosita 156,49 + KFe,(OH)(S0,),
Jurbanita 12571 AIOHSO,5H,0
‘Estrengita 65,78 FePO,2H,0
Alunita 159,3 a 147,9 KAL(S0,),((OH )¢)
Basaluminita 2178 A4L(SO,)(OH),,.5H,0
“Natrojarosita 125,4 NaFe,(SO,)(OH),)
‘Thenardita 530 Na,S0,
Variscita 61,5 AIPO, 2H,0

Fonte: Diaz, 1998.
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Observando-se os volumes molares dos compostos da tabela acima, fica
evidente o porqué do gesso e minerais contendo aluminio s8o minerais mais
eficientes para o decréscimo da permeabilidade do que os minerais de Fe™,

excecao feita a jarosita.
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CAPITULO Il

3 MINERACAO DE CARVAO NA MINA DE CANDIOTA - RS

3.1 Localizacdo e Descricio

A Mina de Candiota situa-se junto & sede do Municipio de Candiota, localidade
antes denominada de Dario Lassance e onde localizava-se a Estacdo Férrea
hom&nima, no ramal ferroviaric extinto que ligava Hulha Negra - Seival -
Pedras Aitas. Candiota dista 65 e 45 km das cidades de Bagé e de Pinheiro
Machado respectivamente, e a 410 km de Porto Alegre, capital do Estado.

Esta localidade apresenta ligagdo rodovidria em percurso asfaltado de
aproximadamente 11 km até a BR 293 (estrada que liga Pelotas a Santana do
Livramento, fronteira com o Uruguai). O municipio possui uma boa infra-
estrutura, e atualmente conta com uma populagio de aproximadamente 12.000
habitantes, e com uma érea total de 910 km? (SCHULTZE, 1998). Na Figura 3.1,
observa-se a localizagdo da jazida de Candiota dentro do Estado do Rio
Grande do Sul. .

3.2 Considera¢gdes Climaticas

Os estéreis ou rejeitos da mineragao geralmente estdo sob a influéncia de dois
diferentes ciclos: (i) o ciclo artificial que inclui a adicdo ou retirada de agua
como parte do processo de mineragdo ou metalurgico; e (ii) o ciclo natural, que
inclui as chuvas, aguas de escoamentg, infiltragéo e evaporagéo

As consideracdes dos fatores climéticos no planejamento da disposicdo dos
estéreis, tornam-se importantes quando o estéril ou material a ser disposto,
encontra-se a um teor de umidade suficientemente baixo para que o
escoamentc continuo da é&gua intersticial ndo ocorra, e o0 clima segja
suficientemente arido, de forma que ndo ocorram infiltragdes significativas.
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Fonte: CPRM {(CAMPOS e CHAVES, 1995).

Figura 3.1 - Localizagao das ocorréncias e das principais jazidas de carvio

brasileiras.
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Nesses casos, 0s quais geralmente envolvem estéreis, material proveniente do

processo de lixiviagdo em pilhas (heap leach), rejeitos depositados secos ou

subaéreos, esses materiais ndo geram efluentes e as condigdes do clima arido

propicia uma contengdo adequada.

Essas mesmas condicbes ndo se

aplicariam para um rejeito sob a forma de polpa, que usualmente é descartado
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com uma densidade de 25 a 50% de sélidos, independente das condigbes
climaticas. Esse tipo de rejeito apresenta um componente liquido gue deve ser
retido pelas préprias condicbes geolégicas do terreno ou através de um
sistema de reten¢do artificial como revestimento.

Fatores climaticos como temperatura, insolagdo, ventos, umidade relativa e
taxa de evaporacéo séeo de fundamental importdncia na opcdo da teenolegia
mais adeguada {coberturas secas ou inundamento), para ¢ abatimento das
drenagens acidas de um modo em geral. Geralmente em ambientes aridos e
semi-aridos, as taxas de infiltrag&o e percolag@o séo muito lentas, e a agua se
move através do estéril sob condigdes ndo saturadas (i. e., os espagos entre as
particulas sdlidas ndo estdo completamente preenchidos com agua). Sob
estas condigbes a quantidade de lixivia gerada ndo pode ser quantificada.
Somente sob condigdes climaticas de chuvas € que ocorre o fluxo de saturagéo
em uma pitha de estéril, desenvelvendo-se quande a taxa de infiltracéo é igual
ao superior a condutividade hidraulica de saturac&o do material. A taxa de
migrag@o da agua de saturagio usualmente é muitas vezes superior as taxas
de fluxo sob condigdes de nio saturacdo (HUTCHISON; ELLISON, 1990).

Para o caso da Mina de Carvao de Candicta conforme veremos adiante, ndo
existe a producdo de rejeito, uma vez que ¢ carvo é somente britado. O
manuseio € do estérit da mineragéo que se encontra seco. Quanto as
condigbes climéaticas, as mesmas serfo descritas a seguir. Apo6s britagem o
carvao é enviado para a Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM).

Esta breve introdugéo teve o objetivo de mostrar uma melhor compreenséo dos
fatores climéticos da regido de estudo. Sucintamente segue a descrigéo das
condigdes climaticas da regido de Candiota conforme o “Estudo de Impagto
Ambiental ~ EIA”, da Fundagio de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC, de
Junho/1998, realizado para a Mina de Candiota — Matha VII. Da mesma forma,
serdo apresentados dados sobre a variagdes de pH e concentracéo de sulfato
ao longo do tempo, sendo gue estes Ultimos foram obtidos junto @ CRM.
Chama-se a atengdo para o fato de que essas informagles néo serdo cruzadas
0 gue proporcionaria estabelecer uma correlagéo entre as condi¢des climaticas
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€ a gerac2o de drenagens acidas. Para o caso de um estudo em escala piloto,
e de posse um numero maior de dados, este tipo de correlagdo
obrigatoriamente terd que ser levado a efeito. Desta forma, os dados
apresentados séo para que se possa ter um melhor conhecimento das
condi¢des climaticas da regido em que esta situada a Mina Candiota.

3.2.1 Temperatura

Os dados meteorolégicos registrados em Bagé e Candiota indicam variagcdes
bastante grandes de temperatura entre o inverno e o ver8o. No inverno, as
minimas chegam préximas a -4°C e no verfio, podem atingir maximas de
+40°C. A média anual de temperatura, mesmo com téo pronunciada diferenga
entre verdo e inverno, situa-se em 17, 2°C, sendo que o més de julho é
considerado o mais frio e janeiro 0 mais quente. Verifica-se que o periodo mais
quente compreende o fim da primavera e o inicio do verdo, sendo que o
periodo mais frio estd compreendido entre o final do outono e o inverno,

quando € comum a ocorréncia de geada nos meses de junho a setembro.

3.2.2 Ventos

Os ventos predominantes na regido sdo de nordeste nos meses de maio a
agosto, quando a velocidade média é de 2,5 m/s.

3.2.3 Insolagéo

A altura solar & maxima em dezembro, quando forma um angulo de 82°%6’
sobre o plano do horizonte local, ao meio-dia verdadeiro, e a minima em julho,
formando em angulo de 35°14’' com a superficie ao meio-dia local. Aos
maiores angulos solares correspondem maiores periodos de insolagéo e, em
tais condicdes, a insolacdo além de ser mais intensa € mais duradoura,
tecricamente, na dependéncia da nebulosidade.
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3.2.4 Umidade relativa e evaporagéo

A umidade relativa do ar € um poucc mais elevada no inverno, em
conseqléncia das temperaturas inferiores nesta estacgéo, j& que tanto 2 massa
mT quanto a mP possuem elevado teor de umidade. A massa mT é,

entretanto, mais Umida em fungéo de sua temperatura mais elevada.

De forma contraria, a evaporagdo é maior nos meses de verdo (Figura 3.2),
quandoc a insolagdo é maxima, e menor nos meses de inverno, mas nédo chega
a caracterizar-se um déficit hidrico porque a precipitagéo é suficiente o ano
todo.
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Fonte: Estagio Metereclégica Usina Candiota — CEEE.

Figura 3.2 - Dados meteorolégicos coletados entre 1973 e 1984 pela Companhia
Estadual de Energia Elétrica - CEEE.

3.2.5 Chuvas

O clima da regi&o de Candiota pode ser considerado do tipo Cfa — chuvoso
com inverno frio e verdo quente, precipitagbes pluviométricas durante o ano
inteiro, mais pronunciadas entre julho e outubro (Figura 3.2). As umidades
relativas medias s&o de 73% e 83% no verdo e inverno respectivamente, com
insolagdo média aproximada de 2.440 horas por ano. A precipitacio

pluviometrica anual acumulada fica em torno de 1.400 mm (Figura 3.3).
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Fonte: CRM.

Figura 3.3 - Grafico demonstrativo das precipitagdes pluviométricas
acumulada e média anual em Candiota.

3.3 Area de Mineragio

A Companhia Riograndense de Minerag&o conta na regido de Candiota com 15
areas concedidas para pesquisa e para lavra, denominadas de Malhas, das
quais ja efetuou a mineragéo na Malha | (onde h& uma reserva residual de 9 x
10° t de carvdo) e na Malha Il (exaurida).

A area de mineragdo atualmente em atividade é a Malha IV conforme processo
DNPM n° 816.817/73, contigua & Malha VIl e situada a leste, na Mina de
Candiota (Figura 3.4), de onde ja foram extraidas mais de 8,5 x 10°% t de carvéo
ROM “run of mine” apresentando uma REM (Relag8o Estéril/Minério) da ordem
de 1,6 m*t, o que significa 13,6 x 10° m® de material estéril piritoso. Essa area
possui uma reserva residual de 144 x 108 t (SCHULTZE: 1998:; EIA, 1998).

Conforme anteriormente mencionado, atualmente encontra-se em operagéo a
Malha IV, com toda infra-estrutura instalada e operante. Do ponto de vista
pratico, o inicio das operagbes na érea fisica da Malha VIl devera constituir-se
na unica atividade com data marcada, e dependia exclusivamente da
aprovacdo do EIA/RIMA e licenga ambiental correspondente. O ritmo das
operacdes & que podera sofrer aiteragdes a0 longo do tempo, uma vez que sio
projetados distintos cenérios de consumo de carvéo, sendc que dois cenarios
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apontam para o atual nivel de produgéo de 1.700.000 t/ano de carvdo ROM (o
que representara em torno de 2,72 x 10° m¥%ano de estéril piritoso
potencialmente gerador de acido), e outro que corresponde a expectativa mais
otimista em termos de demanda de carvio, com uma producdo anual de
4.800.000 t/ano ROM (8,16 x 10° m® de estéril).

O carvdo lavrado em Candiota pertence & formacdo Rio Bonito, descrita por
SCHULTZE (1998), como constituida por 2 leitos de carvéo (banco superior e
banco inferior), que totalizam uma espessura média de 5 metros. Esses dois
leitos encontram-se separados por uma camada de argilito cinza com uma
espessura média de 70 cm, e apresentam-se como preferenciais a lavra devido
a suas caracteristicas, praticamente constantes, de possanga e qualidade. As
camadas argilosas repetem-se na estratigrafia da regido em questdo, sempre
confinando os bancos de carvao da formagéo Rio Bonito, garantindo assim, o
ambiente impermeavel e redutor propicio a génese do carvao (Figura 3.5).
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Fonte: CRM.

Figura 3.4 - Mapa de localizagio do empreendimento e dos pontos de
monitoramento ambiental das dguas de superficie.
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DESCRIGAO LITOLOGICA PROFlzN[;IDADE
m
TERRA VEGETAL 0.40 \
ARGIHITO ROSEQ E AVERMELHADQ 1.40
Camadas
Compcenentes
do Estéril
ARENITO AMARELADO DE 3" CATEGORIA
>
FOLHELHO
9.10
FOLHELHO CARBONOSO
9.40
CARVAO BANCO LOUCO 9.85
ARGILITO
12.30 )
BANCO SUPERIOR \
{CARVAO)
14.70 Camada
ARGILITO INTERMEDIARIO > Candiota
15.45 ]
BaNCO INFERIOR
(CARVAD)
J
17.80

Fonte: CRM,.

Na figura acima esta representado apenas até a Camada Candiota, contudo o perfil
geolégico médio da Malha IV — Zona Norte atinge a cota 59,80 m.

Figura 3.5 - Perfil geol6gico médio elaborado pela CRM a partir de sondagens
disponivels, valido como indicativo para o setor norte da Malha IV,
representativo das areas atualmente em processo de lavra.
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O teor médio de cinzas do ROM, base seca, & de 50,3%; a faixa de variagdo é
de 42,2 a 55,2%. Para o carvao flutuado na densidade 1,5, o teor de cinzas é
de 24%, sendo portanto um carvéo de alta cinza. O teor médio de enxofre total
é de 2,4%, com uma faixa de variagdo de 1,0 a 3,0%. Desse teor de enxofre
total, 0,2 a 0,3% € constituido de enxofre organico, sendo o restante enxofre
piritico (CAMPOS; CHAVES, 1996). Além das cinzas, o carvado contém metais
pesados e elementos inertes, de forma que no processo de gueima na
termelétrica, parte desses elementos sé&o liberados na atmosfera e o restante
retorna para as cavas da mina, ou mais precisamente, para os intercones das
pilhas de estéril como veremos adiante.

Conforme ADE (1993), apud SCHULTZE (1998), “.... a Camada Candiota, como
um todo, caracteriza-se por apresentar um carvdo fortemente listrado. A
concentragdo de vitrénio € abundante na base, decrescendo em diregéo ao
topo, onde predominam carvdes foscos (durénio + fusénio), sendo que
idénticos comportamentos encontramos no teor de enxofre...”.

Produg8o de Carvéio { 1000 t)

Fonte: CRM.

Figura 3.6 - Producdo anual de carvio ROM da Mina de Candiota nos Gltimos 11
anos.

O crescimento da produgéo anual de carvdo ROM da Mina de Candiota a partir
de 1987, estd associado a entrada em operagdo da Usina Termelétrica
Presidente Médici - Fase B, com uma poténcia de 320 MW, como pode ser
observado no gréfico da Figura 3.6. A extragdo de carvao na Mina de Candiota
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desenvolve-se a céu aberto, adotando o método de lavra em tiras, seguindo o

seguinte esguema operacional:

¢ planejamento e demarcagéo dos cortes a serem lavrados, a partir de perfis
de sondagem e dados geolégicos conhecidos;

+ retirada de “terra vegetal” (solo organico + argilas vermelhas) a ser utilizada
na cobertura de areas recuperadas topograficamente;

» perfuragdo e detonagdo do arenito existente nas litologias da cobertura do
carvao (Camada Candiota);

+ decapeamento do carvido através de uma “walking drag-line” modelo BE
1.260, equipada com um cagamba de 38 jardas cubicas;

¢ perfuracgéo e detonacéo do carvio do banco superior;

» extracio e carregamento do banco superior,

s retirada do argilito intermediario;

+ perfuragéo e detonagéo do carvio do banco inferior;

s extracdo e carregamento do banco inferior,

s recuperacgéo topografica da area minerada, com ou sem aproveitamento de
vazios para deposi¢do de cinzas,

+ deposicéo de uma camada de terra vegetal sobre as areas ja recuperadas
topograficamente; e,

+ plantio de espécies vegetais, arvores ou gramineas.

3.4 Impactos Ambientais

Com relagéic aos impactos ambientais, existe a publicacéo “Estudo de Impacto
Ambiental - EIA”, da Fundagdo de Ciéncia e Tecnologia - CIENTEC, de
Junho/1998, estudo esse realizado para a Mina de Candiota - Malha VIi, onde
encontramos uma descricdo detalhada de todos os impactos. Dessa forma,
neste capitulo apenas sera abordado o problema especifico das pilhas de
estéril e as drenagens dai decorrentes.
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3.4.1 Pilhas de estéril

Como unico produto resultante da mineragdo, o carvdo apods britagem é
transportado para a usina termelétrica distante 4 km da frente de lavra para a
geragéo de energia elétrica. Apods a queima do carvio, resuita uma cinza, da
qual pequena parte &€ consumida pelas cimenteiras e o restante retorna para os
vazios deixados pelos cortes ou nos intercones na area da mineragdo. Quanto
aos materiais da cobertura (Figura 3.5) - folhelho, arenito, banco louco de
carvdo e argilito superior - como aquele intermediario as duas camadas
mineradas (argila intermediaria), por ocasido do desmonte, todos esses
componentes acabam por misturar-se formando um sé material que vem a
constituir-se no estéril da mineragdo. Chama-se a atencio para o fato de que
na mineragdo do carvéo de Candiota, a céu aberto, devido as condigbes de
jazimento e das caracteristicas da lavra, sdo geradas grandes quantidades de
‘residuos’. Os materiais estéreis como dito anteriormente, sdo removidos e
depositados no espago deixado pelo corte anterior ou no limite externo da
jazida no caso do primeiro corte (corte pioneiro) (SCHULTZE; ElA; SOARES,
1998).

Estes materiais, devido & sua composicdo mineraldgica, quando ficam
expostos as ag¢des das chuvas e dos ventos, propiciam o desenvolvimento e
crescimento das bactérias das espécies Thiobacillus ferrooxidans e
Thiobacillus thiooxidans acelerando as reagdes de oxidagéo da pirita (Foto 3.1),
e iniciando o ciclo de geracdo das drenagens Acidas carregadas de
consideravel carga poluente conforme observa-se nas Fotos 3.2, 3.3 e 3.4,
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Fotografia 3.1 - Detathes da oxidacdo quimica e biolégica da pirita,
apresentando a coloracido amarelo ocre caracteristica do
sulfato ferroso.

ZANELLA (1988), mencionava que: “... sabe-se porém que as etapas de
extracdo e beneficiamento do carvdo, bem como a sua combustdo, séo
acompanhadas de grande risco ambiental. Atualmente, na Mina Candiota, vem
sendo realizada uma exploragdo intensiva do carvdo mineral, sem os devidos
cuidados com a reconstituicido da paisagem, permitindo assim grande arraste
de poluentes para o sistema hidrico regional, que além de comprometer a
existéncia de ecossistemas vitais, impede o aproveitamento destas aguas em
atividades agropastoris ..."; ibid. “... a contamina¢do de lencéis freaticos, a
longo prazo, é outro sério problema, pois permanecendo a sobrecarga
ambiental, o solo deixara de atuar eficientemente como fitro de aguas

subterraneas ...”.

A sobrecarga a que se refere o autor é que além do problema da geragado de
drenagens &cidas devido ao intemperismo dos estéreis piritosos, também
existe 0 das emissCes gasosas e particulados finos enriquecidos em metais
toxicos emitidos pela termelétrica que dispersam-se no meio ambiente,
causando danos imprevisiveis.
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Mina Candiota - Dez./98,

Fotografia 3.2 - Drenagem acida das pilhas de estéril da Malha H exaurida.
Observar a tonalidade vermetho - amarelada caracteristica dos
precipitados do Fe lIl.

i -._l_"'\-.?.'

Mina Candiota - Dez./98.

Fotografia - 3.3 - Drenagens acidas de uma pilha de estéril. Observa-se que a
pitha apesar de apresentar algum tipo de vegetagdo, nao foi
suficiente para evitar o surgimento das drenagens acidas. O
exemplo € bem ilustrativo, mostrando claramente que existe a
necessidade de uma cobertura efetiva, diminuindo com isso o
coeficiente hidraulico evitando a penetragdo do oxigénio e da
agua da chuva, elementos essenciais a geragio de acido.
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lina Candiota - Dez./98.

Fotografia 3.4 - Detalhe da drenagem &acida dos estéreis da minerag&o de carvao.

SOLARI e FIELDER (1988}, realizaram um estudo do impacto ambiental da lavra
do carvdo de Candiota, sobre as aguas superficiais da regido. O estudo
envolveu a caracterizagio das drenagens da mina bem como dos principais
cursos aquaticos atingidos pela mineracgdo. Os resultados das analises
guimicas e fisico-quimicas das aguas coletadas “in situ” (Figura 3.7),
apresentaram valores de pH e de concentragio de metais dissolvidos fora dos
padrdes permitidos pela Resolugdo n® 20/1986 do CONAMA (Consetho
Nacional do Meio Ambiente) (Tabela 3.1). Segundo os autores, ficou
evidenciada a relagdo com a descarga das drenagens &cidas da mineragéo
nestes cursos aquéaticos. Na ocasido, devido ao aumento da produgio de
carvao que iria ocorrer, chegaram a sequinte conclusao: “..... a menos que se
tomem medidas de prevengdo da geragdo de drenagens acidas na mina, o
tratamento do efluente da Mina de Candiota sera imperativo ...".



Tabela 3.1 - Analise comparativa de aguas da Regido de Candiota.
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Elementos | Drenagem da Arroio Arroio Poaca# Padrao
(mg!™") | MinaCandiota | Carvoeira® [Naccente Ap6s Mina| CONAMA

pH 23-3,0 31-36 60-77| 32-46 | 6,0-90
Fe 10 - 237 3,9-6,3 0,3 093 0,3
Zn 0,35-1,72 0,14 -0,24 0,02 0.04 0,18
Co 0,28- 0,63 0,07 - 0,09 0,009 0,016 0,2
Ni 0,26 - 1,17 0,10-0,15 0,011 0,028 0,025
Mn 2,80-123 1,15- 1,33 0,15 0,59 0,10
Cd 0,004 - 0,01 0,002 - 0,004 0,002 <0,001 0,001
Cr 0,01 - 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 0,5
Cu 0,01 -0,10 0,009 - 0,016 0,004 <0,002 0,02
Pb 0,036 -0,082 | 0,024 - 0,030 0,026 0,02 0,03

* Arroio Carvoeira recebe todos os efluentes e drenagens da Mina Candiota.

# Arroio Carvoeira é afluente do arroio Poaca apés a Mina Candiota.
Fonte: FIEDLER e SOLARIS (1988).
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Fonte: FIEDLER e SOLARIS (1988).

Figura 3.7 - Mapa da Regiao de Candiota.

No mapa da Figura 3.7, observa-se que a exploragéo do carvao estava sendo

realizada nas Malhas | e I, ndo havendo portanto todos os ponios de coleta

hoje apresentados no mapa da Figura 3.4.

Diversos autores, ha mais de dez anos, vém chamando a atengdo para os

problemas ambientais causados pela mineragéo de carvio em Candiota, e em

especial, 0s problemas das drenagens &cidas e das cinzas que retornam da

termelétrica para serem encapsuladas nos intercones das pilhas de estéril.



58

ANDRADE (1985), menciona que a crescente utilizagdo do carvdo de Candiota
na geragéo de energia pela termelétrica, tem acarretado grande produgo de
cinzas volantes, de caracteristicas pouco conhecidas. Estas, s&o liberadas ao
meio ambiente; parte pela chaminé e parte como rejeito sdlido que é abatido
pelo precipitador eletrostatico e depositado nas frentes exploradas da mina de
Candiota. Problemas ambientais tém sido detectados na regido em recentes
trabalhos, os quais foram atribuidos, em parte, as cinzas volantes.

FIEDLER (1987), estudou o impacto ambiental do processamento de carvdo no
complexo mineiro - termoelétrico localizado em Candiota, e os resultados
mostraram que existe contaminagéo das aguas superficiais proximas a mina,
por metais dissolvidos (Fe, Mn, Zn, Ni e Cd), em concentracBes acima dos
padrbes de qualidade estabelecidos pela Resolugéo n°® 20, de 8 de Junho de
1986, do CONAMA. Sendo acido o pH dessas aguas, esta contaminagéo
impede o uso das aguas dos rios para a irigacéo, abastecimento publico e
preservagdo da vida aqudtica. Além disso, a maioria dos sedimentos de
arroios, também se encontram contaminados com 0s mesmos elementos
presentes nas aguas superficiais. Prosseguindo, o autor conclui que isto pode
ser considerado como indicagéo de um longo tempo de contaminagdo, pois na
pratica constata-se que as aguas do Arroic Poaca perto da mineracéo, ndo séo
utilizadas. Baseado nos resultados obtidos, foi sugerido que:

(i) uma diminuicdo no nivel de poluig8o aquosa nesta regifio, seria
possivel se fosse realizada uma estocagem adequada dos
rejeitos e cinzas que voltam & mina, bem como um tratamento
quimico das aguas de drenagem; e,

(i) como os poluentes metélicos estdo principalmente concentrados
na fragdo inorgénica do carvdo, a instalagdo de uma unidade de
beneficiamento podera também amenizar os problemas
ambientais descritos.
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Com relagéo a ultima sugestéo, o assunto pode ser melhor compreendido nos
estudos realizados por GOMES; BRITO (1983), LEUSIN; DUARTE (1989),
SAMPAIO (1989) e CAMPOS; CHAVES (1996).

ZANELLA (1988), da mesma forma procurando obter um maior conhecimento do
impacto ambiental decorrente da exploragédo intensiva do carvdo mineral e da
gueima do mesmo na UTPM (Usina Termoelétrica Presidente Médici) em
Candiota - RS, efetuou um acompanhamento analitico da situagéo, com coletas
periddicas de amostras de carvado, das cinzas pesada e leve, de diferentes
tipos de 4gua e de outros materiais ambientais. Foram determinados 25
pardmetros analiticos, cujos resultados foram submetidos a tratamento
estatistico e computacional, sendo possivel avaliar a mobilizagdo de
elementos-trago, elementos menores e macroelementos no meio ambiental
regional. No estudo ficou evidenciado a elevada emiss@o de gases acidos e de
elementos-trago pela UTPM, bem como, a influéncia da mineragéo sobre as
aguas da regido, causando intensa acidificagdo e mobilizagdo de metais
toxicos. Da mesma forma, o autor apds a concluséo dos estudos, sugere as

seguintes medidas visando a minimizagao da poluicao da regi&o:

(i adogdo de sistemas para contencdo de gases &cidos e de
elementos volatilizados, ¢ a adequacdo das caldeiras para a
combustao eficiente do carvdo de Candiota; e,

(i) estabilizacdo dos rejeitos da mineragdo, com auxilio da
revegetacdo, deposicdo adequada das cinzas - rejeitos, e
tratamento das dguas de drenagem, como medida indispensaveis
para a contenc&o da poluigdo do meio ambiente da regido.

SOARES (1995), ressalta a importéncia da Mina de Candiota - RS, constituir-se
na maior jazida de carvac mineral do pais, porém, por outro lado, também
salienta que a atividade mineira € potencialmente poluente, o que pode
representar elevado comprometimento ambiental para a regido. Menciona o
autor, que nos Gltimos 30 anos foram minerados aproximadamente 10 x 10°%
de carvdo, em uma érea correspondente a cerca de 360 ha. A Companhia
Riograndense de Mineragdo (CRM) é responsavel pela exploracio e detém a
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portaria de lavra de mais de 22.000 ha. De acordo com o plano 2010 da
Eletrobras, esta exploragdo devera ser incrementada para 25 x 10° t/ano,
significando um incremento de 75 vezes na atividade mineira para um futuro
préximo. Tendo em vista que a regido se caracteriza como produtora de arroz
e carne, abastecendo parte dos mercados nacional e internacional, e que estas
atividades dependem dos recursos hidricos regionais, teme-se a incorpora¢io
de metais pesados na cadeia alimentar. Tal perspectiva, justifica plenamente
os estudos com o intuito de avaliar a contaminacdo dos parcos recursos
hidricos da regiao, e buscar alternativas para minimizar esse problema.

Objetivando identificar as propor¢des de alguns metais pesados acumulados
nos estratos sedimentares que compdem a Formagao Rio Bonito em Candiota -
RS, tendo em vista a viabilidade do uso de medidas preventivas no controle da
drenagem Aacida, tais como, disposigéo seletiva e tratamento seletivo, Soares
(1998), determinou os teores de enxofre € metais nesses estratos, através de
digestdo em diferentes concentragdes de acido sulfdrico. Os dados obtidos
foram relacionados com a quantidade e mobilidade em meio acido para os
metais pesados, além de avaliar o Fe, S e pH, relacionando-os com a presenca
de piritas em cada camada. Em seu estudo o autor concluiu que a grande
maioria dos metais pesados se concentram nos bancos exploraveis de carvao,
0 que sugere concentragdes relativamente elevadas de Ni, Cr, Cu, Zn, Mn. As
piritas, de modo geral, também se concentram nas camadas com presen¢a de
materiais carbonosos. No entanto, prossegue, a despeito de serem
evidenciadas camadas com maior concentra¢do de metais pesados e pirita, a
grande diferenga de teores entre perfis, sugere uma alta variagdo, 0 que
restringe a possibilidade de recomendacgio, no sentido de uma disposi¢do e
tratamento seletivo destes estratos. As concentragdes de metais pesados em
todas as camadas, de modo geral, sugere risco de contaminagao severa das

aguas de drenagem.
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3.4.2 Situagdo atual

Como podemos observar nos gréficos de variagdo de pH e concentragéo de
sulfato, representados nas Figuras 3.9 a 3.12, a produgéo de acido continua a
se processar devido a oxidagéo da pirita presente nos estéreis da mineragao e
até o presente momento, ndo existe nenhum sistema de captagdo e

consequente tratamento das aguas acidas.

Tabela 3.2 — Analise quimica das drenagens da Mina Candiota.

Pontos pH SO, Mn Al Zn Fe
mg/L

AM 2 3,04 136,93 14 58 0,05 0,3
AM 4 1,88 485,96 4,0 13,5 0,18 4,8
AM 5 2,9 103,45 2,3 <0,2 0,04 1,5
AM 6 2,02 821,28 46 58,4 0,48 0.8
AM 11 5,51 776,28 41 56 0,04 2,0
AM 12 2,1 262,88 2,5 <0,2 0,12 2,2

Amostragem realizada em Maio/99 nos pontos de monitoramento ambiental da
Mina Candiota.
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Figura 3.8 - Variacéo do pH para os pontos Branco (B), 02 e 07.
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3.4.3 Deposi¢do das cinzas

O PCA (Plano de Controle Ambiental), documento existente junto ac orgéo
ambiental, prevé o lacre do depdsito de cinzas, contudo, na prética, o lacre ndo
é total conforme pode-se observar por desenho esquematico abaixo, ocorrendo
o revestimento com material argiloso na parte de baixo e na parte superior.
Nas laterais ha grandes dificuldades, no campo, de conseguir-se efetuar um
revestimento lateral pois além dos empecilhos topogréaficos também hé o fato
que o depdsito em andamento apresentar uma certa quantidade de agua

acumuiada.
Revegetagéo
Terra Nas laterais
Vegetal o contato

direto
Argila cinzafestéril
Intermediéria /=

Com base em esbogo elaborado por SHULTZE, 1998.

Figura 3.12 - Perfil tipico dos depésitos de cinzas localizados nos vazios dos
cortes centrais da drea de mineragio, na Mina de Candiota.

Este modelo serve para todos os depdsitos de cinzas em desenvolvimento nos

vazios dos cortes centrais.

3.4.4 Plano de recuperagdo de areas degradadas

SCHULTZE (1998), menciona gue atualmente encontra-se em andamento o
processo de recuperagdo de areas que objetiva fundamentalmente a
recuperagao topografica, que é realizada através do emprego de tratores de
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”

esteiras, efetuando-se a quebra dos cones de estéril deixados pela “drag-fine

durante o decapeamento, sempre visando a obtencdo de uma conformagéo
final compativel e harmdnica com a paisagem existente na regido. Estes cones
caracterizam-se conforme ja& citado, como depésitos tecnogénicos, do fipo
construido, e séo formados por uma mistura de litologias diversas (argilas,
arenitos, folhelhos, carvdo, etc.), das rochas existentes na cobertura da
Camada Candiota (Figura 3.8). Segundo o autor, os vazios deixados pelos
cortes ou nos intercones das pilhas de estéril, podem ser parciaimente
preenchidos com as cinzas oriundas da Usina Termelétrica. Neste caso,
cuidados especiais devem ser tomados para evitar problemas ambientais, pois
este material apresenta grande ercdibilidade. A area de deposigdo da cinza
devera ter o devido lacre com materiais adequados (preferencialmente argilas),
antes da colocacgéo da terra vegetal Fotografias 3.5, 3.6 e 3.7.

Mina Candiota - Dez./98.

Fotografia 3.5 - Encapsulamento das cinzas: (i) em primeiro plano a cobertura
simples de argila; (ii} bordas taterais com o estéril da mineragao;
e (iii) ao fundo parte clara observa-se as cinzas a serem
encapsuladas.
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Mina Candiota - Dez./98.

Fotografia 3.6 - Esteéril exposto as intempéries e parte do lago da foto anterior.

Mina Candiota — Dez./98.

Fotografia 3.7 - Vista parcial de local onde a cinza foi encapsulada, observando-
se em primeiro plano a cobertura de argila vermelha, e em
segundo plano o estéril.

O autor supra mencionado, destaca que ao longo de 1988 foram emitidas
algumas sugestdes/recomendagbes para a alteragdo da forma como a
atividade de recuperagéo estava sendo conduzida, a partir das observacies e
da determinagéo de suas causas provaveis. Ao todo s&o nove itens que
deverdo ser tratados, para que a recuperacgio da érea alcance seus objetivos,
e dentre eles ressaltamos ¢ quinto item que trata da acidez elevada nas
drenagens das areas de mineracdo, confirmadas por trabalhos anteriormente
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mencionados, bem como frabalhos executados pela CPRM em 1984, FEPAM
(Fundagdo Estadual de Protegdo Ambiental) em 1992, e o proprio
monitoramento da CRM que confirmam os impactos causados pela mineragao
sobre os recursos hidricos. As causas para que ocorra a acidez das aguas ja é
um fato sobejamente conhecido, mormente nas mineragdes que operam com
minerais suifetados ou minas de carvao devido principalmente a pirita que sofre
o processo de oxidag8io quando exposta as intempéries. Esta oxidagio é um
processo geoquimico natural, originando acido sulfurico que solubiliza os

metais presentes no estéril e/ou rejeito sulfetado.

No caso da Mina de Candiota, a recomendagédo com relagdo as drenagens

acidas foram as seguintes:

- “... Os rejeitos de mineragdo expbem materiais contendo pirita,
aumentado a superficie de exposi¢ao dos sulfetos para a oxidagao,
incrementando por muitas ordens o processo natural. A melhoria do
lacre dos rejeitos, através da utilizacdo de maiores espessuras de
recobrimento diminuird o contato destas fontes de acidez com o
ambiente, e, consequentemente diminuindo ©0s processos de
acidificagao das aguas de drenagem ....".

- “..... a primeira medida, sem duvida, diz respeito a eliminagdo da
fonte de contaminagdo, para s6 entdo se enfocar a recuperagéo de
aguas ja contaminadas. A construcdo das pequenas barragens de
contengdo permitira o tratamento nos casos criticos junto a agua de
saida de seus vertedores. Neste caso, o tratamento convencional
parte para a neutralizagdo através da adicdo de produto quimico
alcalino ....” (SHINOBE; BEZERRA e PINTO, 1997 apud SCHULTZE,
1998).
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CAPITULO IV

4 MATERIAIS E METODOS

41 Amostragem e Preparagao das Amostras

4.1.1 Amostras liquidas

Objetivando a coleta de material para os estudos experimentais realizados no
CETEM, foram amostrados, entre os dias 03 e 05 de Maio de 1999, os
seguintes locais na Mina de Candiota: pilhas de estéril intemperizado na Malha
Il, e esteéril fresco na frente de lavra, depésito de cinzas (leve e pesada), rios e
cérregos dentro e fora da area de influéncia da mineragéo (Figura 3.4). Por
ocasido da coleta das amostras, a temperatura ambiente girava em torno dos
25°C. As amostras liquidas, foram coletadas em cinco pontos de
monitoramento ambiental da Mina de Candiota, descritos na Tabela 4.1.

O ponto 01 (Ponto Branco) serve como referéncia, uma vez que encontra-se
fora da area de influencia da mineracdo. A coleta das aguas superficiais
ocorreu naqueles pontos criticos (02, 04, 05 e 12 sob influéncia da Malha il e
ponto 11 da Malha V), cujos valores de pH encontram-se na regido de acidez,

a saber:

e AM 02 Poaca Est. Candiota Il (Efluente Ml);

* AMO04 Sanga Carvoeira (Efluente MIl Leste);

* AM 05 Ponte do Poaca (Efiuente Mil Oeste);

e AM 06 Lago AFUCAM (esse nao € um ponto de monitoramento ambiental
encontrando-se contudo dentro da M IV);

« AM 11 Sanga da Mina (Efluente MIV QOeste); e,

AM 12 Passo do Tigre (Efiuente MI + MII).

Como se observa, tomou-se o devido cuidado de coletar amostras nos mesmos
pontos do monitoramento realizado pelo pessoal do controle ambiental da Mina
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Candiota, e esses pontos abrangem tanto as Malhas | e Il exauridas, como as

Malhas IV, em atividade, & VII, que entrara em operagéo. As drenagens foram

coletadas com o objetivo de se realizar estudos em laboratério - o que ndo

consta desta tese - bem como analises quimicas e medidas dos parametros

fisico-guimicos.

O conhecimento desses dados, dentre outras finalidades,

serviu para a compor a lixivia sintética que foi usada nos experimentos. Uma

vez que ndo se dispunha de infra-estrutura adequada para evitar a oxidagéo

principalmente do Fe(ll) em contato com o O; atmosférico, o critério adotado

para coleta das amostras liquidas foi o preenchimento dos frascos coletores em

sua totalidade.

Tabela 4.1 - Pontos de monitoramento das drenagens da Mina de Candiota.

Malhal Periodo
(AM 01) Ponto Brance (Poaca) W Rotina CRM © Rotina
Basica
15 em 15 dias | 6 em 6 meses
*(AM 02) Jung&o Arroio Poacd e Drenagem da Mina 15 em 15 dias 30 em 30 dias
(Efluentes da Malha 1)
‘Malha |l ' 15 em 15 dias | 30 em 30 dias
*(AM 04) Sanga da Carvoeira
“*(AM 05) Arroio Poaca Estrada Jaguardo | 15 em 15 dias | 30 em 30 dias
*(AM 12) Passo do Tigre (Efiuentes Malha | e i) 15 em 15 dias | 30 em 30 dias
_ Malha IV 16 em 15 dias | 30 em 30 dias
{AM 07) Efluente Bacia U.T.P.M.
“(AM 08) Arroio Cimbagé 10 Bueiro 15 em 15 dias 30 em 30 dias
“(AM 09) Arroio Cimbagé 20 Bueiro T 15 em 15 dias | 30 em 30 dias
(AM 10) Arroio Cimbagé {Efluentes lado Leste Malha [) 15 em 15 dias | 30 em 30 dias
*(AM 11) Barragem | {Efluentes tado Qeste Malha V) 15 em 15 dias | 30 em 30 dias

""Rotina CRM - Analise quinzenal: pH, ALC, DVR, DQO, Sdlidos e Vazio.

 Rotina Béasica (ions) - Andlise externa.

A acidez foi ajustada com solucé&o de HCI concentrado, para um valor de pH =

1.0, visando a preservacao das amostras para analise dos cations Al, Fe, Mn,
Zn, Ca, Mg, Cu, Pb, Ke Na. Excecao feita ao Al, que foi analisado por titulagcao
potenciométrica no aparelho 682 TITROPROCESSOR 665 DOSIMAT da
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METROHM, os demais elementos foram analisados por espectrometria de
absor¢éo atdmica com chama, em equipamento VARIAN AA6. O Sulfato foi
analisado gravimetricamente por precipitagéio com BaCl,, sendo que o enxofre
total foi analisado no analisador Leco SC 232. Os parametros fisico-quimicos
pH, Eh, condutividade (uS/cm ou mS/cm), foram determinados respectivamente
nos aparelthos ANALION - fon - Analisador digital 1A/601, com eletrodo de vidro
Analion - SENSOTEC/V-620 combinado, ORION RESEARCH - Digital pH/millivolt
meter 611, com eletrodo de vidro combinado ANALION ROX 673A. e M90
CHEKMATE da CORNING. A calibragem dos equipamentos foi realizada com o
equipamento pH/mV CALIBRATOR da COLE PARMER e solugdes tampdes
MERCK e ANALION. Todas as andlises foram realizadas nos laboratérios do
CETEM.

4.1.2 Amostras sdlidas

Geralmente, aceita-se que a determinagio do que venha a constituir-se em
uma "amostra representativa’ de uma pilha de estérii, & uma tarefa
desafiadora. Em primeiro lugar, deve ser decidido quais caracteristicas da
pilha de estéril, e quais os parametros estatisticos que serdo empregados para
que se tenha acesso ou seja garantida a representatividade. Acrescido a isto,
quais estratégias deveriam ser usadas para se determinar quantas amostras
seriam requeridas, e os locais que estas amostras deveriam ser coletadas.

Essas consideragcdes principais devem assegurar:

- Objetivos claramente definidos para o programa de amostragem;

- um plano de amostragem bem programado, o que & essencial para
estimativa de custos e modelagem; e,

- que o método de disposigéo de pilha de estéril determinara o escopo
para o plano de amostragem (KNAPP, R. A; PETTIT, C. M., MARTIN
19886).

Na mina de carvdo de Candiota, o residuo da mineracdo, em Ultima andlise, &
composto por material rochoso (arenitos, folhelhos e fragmentos de carvio),
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além da rocha decomposta (argilas), constituindo-se numa misceldnea que
forma um Gnico material denominado de "estéril".

No total foram coletadas vinte e sete amostras, sendo vinte e uma do estéril e
seis das cinzas. O estéril foi amostrado, em diferentes locais da pilha mais
recente, ou seja, a que era proveniente da lavra realizada naquela semana, e
armazenado em sacos de amostra pesando entre 20 e 25 kg. As cinzas
(fragbes pesada e leve), ndo comercializadas pela Termelétrica e que sdo
depositadas nos intercones formados pelas pilhas de estéril, também eram
recentes.

As amostras primarias do estéril chegaram ao CETEM acondicionadas em
sacos plasticos resistentes, totalizando uma massa inicial de 525 kg. A
preparagéo, constituiu-se nas seguintes etapas:

* determinagéo da umidade do material:
* corte da fragéo < 400# em hidrociclone:
* homogeneizagéo e quarteamento em pilha tronco de pirdmide:
* analise granulométrica a imido, utilizando-se a série de peneiras TYLER;
* analises quimicas;
* analise mineraidgica;
» determinagdo do Potencial de NeutralizacBo utilizando os métodos de
SOBEK et al., 1978;
¢ determinagdo das densidades — aparente e real;
¢ determinagdo dos Volumes intersticiais (Pore Volume) e de Retenc3o;
através do seguinte procedimento:
* pesar coiuna vazia (a mesma devera conter uma escala (em, p. ex.));
* carregar a coluna (descarregar o material na coluna, utilizando um funil)
€ compactar o material adequadamente;
* determinar o peso da coluna carregada (Py);
* alimentar a coluna com agua destilada no sentido “de baixo para cima’,
lentamente de forma que todo o ar possa ser expulso do leito. Adicionar
a agua até mais ou menos 1 cm acima do nivel do sdlido;
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¢ drenar o suficiente até que a agua ndo seja mais visivel no topo do
material sélido;
* pesar a coluna novamente (P2) e anotar;
* escoar toda a agua da coluna até que pare de pingar (apés 2 ou 3 horas.
Pesar a égua (V1) e pesar a coluna (P 3).
* Volume Intersticial = (P3) - (P4).
* Retencéo = (P3) - (P4).

4.1.3 Agentes de neutralizagio

Foram utilizados para este propésito os seguintes materiais: calcério, nefelina-
sienito, albita e a prépria cinza proveniente da queima do carvdo. Para todos
0s materiais foram realizadas analises quimica e granulométrica bem como
calculo do potencial de neutralizagéo.

4.2 Ensaios Preliminares

Esta etapa consistiu em testes cinéticos realizados em reatores, com o objetivo
de se verificar o comportamento dos corretivos alcalinos no que diz respeito &
solubilidade do aluminio. Os testes foram realizados com solugio acida
(H2S04), na faixa de pH compreendida entre 1,8 — 45. A escolha desses
valores, em primeiro lugar deveu-se ao fato de que os menores valores de pH
medidos nas drenagens no campo, estarem em tforno de 1,88 — 20. Em
segundo lugar, porque a taxa de dissolucdc dos aluminossilicatos &
relativamente rapida em ambientes acidos. Com relagéo ao limite superior 4.5,
quando o pH atinge a faixa 30 - 3,5 a cinética de reacdo torna-se
extremamente lenta. Por outro lado, quando ainda em pH baixos, a dissolugéo
dos aluminossilicatos é responsavel por concentracdes relativamente altas de
aluminio em solugéo, tendendo-se a estabilizar com o aumento do pH. O
objetivo foi justamente obter solugbes com concentragdes de aluminio
relativamente altas (~10> M), para que em contato com o carbonato ou a cal, o
mesmo se precipite juntamente com o Fe(lll), ensejando dessa forma a
formagéo da barreira geoquimica. Os experimentos constituiram-se na
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realidade em se verificar a variagdo da concentragdo de Al*® versus a variagdo
do pH.

4.3 Procedimentos Experimentais

Esta etapa consistiu na realizagio dos experimentos utilizando-se lisimetros
medindo 40 x 30 x 25 cm, respectivamente - comprimento, altura e largura,
bem como colunas 10 cm didmetro e 50 ¢m de altura, todos confeccionados
em acrilico. Ao todo foram carregados 5 lisimetros e 5 colunas nas condigdes
que podem ser verificadas nas Tabelas 4.2 e 4.2(a) bem como nas Figuras 4.1,
4.2 e 4.3, que ilustram a maneira pela qual os materiais foram dispostos nas
colunas e nos lisimetros, variando evidentemente o tipo e misturas dos agentes

neutralizantes.

Pizz bz fros

Amasiragem

Cota 30 em |8 i Grenagem Acida

intética
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Eatdpil

Tora 15 &m

Cota 10 em (|}

0 e e e IRy

Pololll it oS e DR x ik

Ceta 0

Figura 4.1 - Esquema simplificado do lisimetro carregado com cinza
encapsulada pelo estéril reativo.
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=
Cinza encapsulada Pezdmetros l }
por Estéril I_ | Amostragem |_|
‘ | oH;Eh; Cond. | ‘
‘ Drenagem Aclda ;I iy ‘ M ‘
Nefelino/Albita
Cota 26 cm — i .
Cota1§em | .
Cota 18 em — | [ |
|
Ceta 0 ——

— s e Espécles diesolvidas

Figura 4.2 - Lisimetro carregado com cinza encapsulada pelo estéril, acrescido
dos corretivos alcalinos.

Tabela 4.2 - Disposicéo dos materiais nos lisimetros.

MATERIAL L L LI Liv LV
Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura
(Kg)/(cm) (Kg)/(cm) (Kg)/(cm) (Kg)H{em) (Kg)(cm)
Estéril 21,0/25,0 17,0116,0 17,0/16,0 17,0180 17,0M16,0
Cinza 8,5/16,0 4,5/16,0 4,5/18,0 4,5/16,0 4,5/16,0
Nefelino 4,0/2,0
Albita 4,020
Nef. + Albita™ 4,012,0 4,012,0
CaCOs; 7,5/4,0
~Ca(OH), + CaCO;@ 4,5/4,0 4,5/4,0 4,5/4,0

M759% Albita + 25% Nefelino
@75% CaCO; + 25% de Ca(OH),
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Estéril
Aluminossilicato
Calcario

Cinza
Encapsulada

Figura 4.3 - Disposicao do material nas colunas.

Tabela 4.2(a) - Disposigao dos materiais nas colunas.

MATERIAL | Cl cll ‘ cli CIv I [}Y;
Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura | Massa/Altura
| (Kg)f(cm) ; (Kg)/(cm) (Kg)/(cm) {Kg)/(cm) ] (Kg)/{(cm)
Estéril | 1,500 | 15200 | 15200 15200 = 1,5/20,0
~ Cinza | 0,3/20,0 f 03200 | 0,3/20,00 03/200 | 10,3200
Nefelino 0,55/4,0 J
Albita 0,5/4,0 ! |
CaCO; 1,0/8,0 1,0/18,0 J 1,0/8,0 'L
~ Ca(OH), + CaCO,™ [ 0,75/80 |
Cinza | | 0340 | 030 |
Cinza + Ca(OH), ; j [ ’ : 1,060

“75% CaCO; + 25% de Ca(OH),
75% Cinza + 25% de Ca(OH),

Chama-se a atengdo para o fato que de em todos os experimentos a cinza
encontra-se encapsulada pelo estéril. Dessa forma, foram simuladas as
condigbes de campo, uma vez que a CRM tem a obrigatoriedade do
recebimento da cinza apés a queima do carvéo.

Quando do recebimento desse material, conforme ja foi descrito no Capitulo 1Nl
o procedimento adotado pela CRM é o encapsulamento do mesmo. Na Figura
4.4 podemos observar através do esquema simplificado, o modo de
encapsulamento das cinzas adotado no campo.
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Cinza Encapsulada

Figura 4.4 — Representagio esquemética do encapsulamento das cinzas na Mina
de Candiota.

Em todos os experimentos, a camada de calcario foi colocada sob g camada
dos aluminossilicatos. A colocacdio de uma camada de estéril sobre as
camadas dos corretivos alcalinos foi tho somente para simular as condigdes de
campo. Nos experimentos realizados no laboratério essa camada exercera
muito pouca ou nenhuma influéncia, uma vez que utilizou-se drenagem
sintética (Tabela 4.3). No entanto, para a situag@o em que os estudos sejam
realizados no préprio focal, essa camada de estéril sera a responsavel pela
geragdo da drenagem &acida, devido & oxidag8o da pirita contida no estéril,
quando em contato com a 4gua e o oxigénio atmosférico.

Tabela 4.3 - Composigao quimica da solugio sintética (drenagem 4cida).

COMPOSIGAO |  SOL.1 | SOL. i
Fez50;. 7HO | 32 mgl’ |
Fes (SO4)s nH0O 60 mgl” | -
ZnS0, ' 5mgmgl” 2
Alz(SO4); 153 mgl™ -
MnS040 © 20 mgl! .
H2SO4 (98%) |  500uM 500pl/
Eh eI mV
Cond l 8,67 mScm””
pH ‘ 1,90

Deliberadamente, os ciclos ndo obedeceram intervalos de tempo rigidos,
mesmo porque n&o haveria como simular em laboratéric as condi¢bes
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ciimaticas da regidio de Candiota, O sistema de aplicacdo de solucdo foi “wet
and dry’, ou seja, ciclos alternados em que a solugdo era aplicada, infiltrava-se
e percolava através dos lisimetros e colunas, permanecendo um determinado
tempo em repouso. Sobre os lisimetros/colunas, foi colocado equipamento
com lampadas que mantinha a temperatura em torno do 30°C. Para as
condigbes de campo a solugdo que percola através de uma pilha pode ser
ilustrada conforme Figura 4.5, & representada pela equacéio abaixo:

| = Infiltracdo
P = Precipitacdo I=P—-FE+A4e
E = Evaporagio Pe=I-E+T

Ae = Agua de Escoamento
Pc¢ = Percolagao
T = Transpiracio (se houver vegetacao)

Evapotranspiracdo

Precipitacdo

| ’ | Infiltragdo

Agua de /

escoamento

Efluente

- @ Percolado@ % iy -

Agua Subterrénea

vV

Figura 4.6 - Esquema simplificado do ciclo hidrolégico tipico para uma pitha de
estéril.

Somente no primeiro ciclo a solucao foi aplicada em fluxo ascendente para que
Ocorresse um perfeito contato sdlidofliquido, com a eliminagdo do ar,
minimizandoc a formacgédo de canais preferenciais. A partir do 2° ciclo, a
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aplicagéo da drenagem/agua deionizada (lisimetro |, cujo objetivo foi tao
somente simuiar a formag&o de drenagens &cidas), passou a ser realizada de
forma descendente com o emprego de bombas peristalticas, com taxas de
vazdo que variaram entre 0,021/0.040 | min ' m2

Para o controle da variagéo da permeabilidade do leito em fungdo do tempo,
foram realizadas medigGes do tempo de retengsio para todos os equipamentos.
Essas medigSes constituiram-se na verificagéo do intervalo de tempo em que a
solugao consumia desde o inicio de aplicacéo, até que a mesma atingisse a
base do lisimetro ou coluna. As vazdes de descarga, volume final e volume
retido, também foram registrados para todos os ciclos. Paralelamente foram
analisados os parametros quimicos (espécies dissolvidas) e fisico-quimicos na

solucio final.

Conforme anteriormente mencionado, 0 método de aplicagdo da solugdo no
foi o inundamento e sim subaéreo, ou seja, aplicagdo de solugdo com a saida
dos recipientes abertos permitindo o escoamento da solucdo. Para cada
lisimetro adotou-se 2.000/2.500 ml e para as colunas, 500 ml, para cada ciclo,
correspondendo aproximadamente aos volumes intersticiais respectivamente
dos lisimetros e das colunas.

4.4 Medida da Condutividade Hidraulica

O valor da condutividade hidraulica pode ser medido em laboratério utilizando-
se um dispositivo denominado “permeametro”. FETTER (1988), menciona que:
gy todos os permeémetros possuem um tipo de cdmara (recipiente) para
conter a amostra solida ou sedimento. Para materiais nfo coesivos tais como
areia e rochas, utiliza-se o permeametro do tipo “coluna d'agua de altura
constante” (constant head permeameter). Uma camara €& mantida
permanentemente sob condigdes de inundamento para que o nivel d’agua seja
constante e a agua mova-se através da amostra sélida uniformemente (Figura
4.6). A condutividade hidraulica é determinada a partir de uma variagao da lei
de Darcy Q=-Kd(p,-hz/1), a qual fornece o fluxo do fluido por unidade de

tempo ou descarga, Q. Ao se coletar o liquido percolado de um permeametro
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em um determinado intervalo de tempo f, 0 volume total V, é o produto da
descarga pelo tempo. Multiplicando-se ambos o8 lados da equacido de Darcy

pelo tempo ¢, e rearranjando a equagao teremos:

_KAt(hy ~ hp)

0r=-—224

Nivel Constante

L

Nl

Transbordo

e

Q /
Placas
Porosas L
\

Figura 4.6 — Permeametro de nivel constante.

Substituindo-se Qt por V e usando-se h para — (ha — hg), a equagic acima,
apods os devidos rearranjos torna-se:




"IN RN TN
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onde:;

V — volume de agua que percolou através da amostra em um intervalo de
tempo t (L% em® e T: )

L - altura da amostra {L; cm)
A — drea seccional da amostra (L% cm?)
h — altura da coluna d’agua (L, cm)

K — condutividade hidraulica (L/T; em.s” ) ?

Alimentagao

> Béia

> Nivel constante

(3]
_z Amostra

Solida
L;cm
Volume
Percolado
(V)

Figura 4.7 - Representacdo esquematica para a medida da condutividade
hidraulica.

No presente estudo, somente ao final dos experimentos sera possivel a
medicéo da condutividade hidraulica, utilizando-se 0 método descrito na Figura
4.6. Uma vez que ndo & possivel a retirada do material dos lisimetros/colunas
colocé-lo em um permedmetro e depois retornar com 0 mesmos para 0s
equipamentos originais, empregou-se o] método representado
esquematicamente na Figura 4.7. Quando a vazao de descarga atingiu valores
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da ordem de pl/min, sendo medida a cada 24 horas, o sistema acima foi
empregado com a medi¢do também sendo realizada a cada 24 horas de
contato.

4.5 Analises Mineralégicas

Da mesma forma, quando por ocasido do inicio dos estudos, as amostras
solidas foram enviados para as analises mineraldgicas (difragdo de raios-X e
microscopia eletrénica). O material foi obtido com o auxilio de um amostrador
de acrilico graduado, medindo 50 cm de comprimento, 12 mm de didmetro
interno e 15 mm de didmetro externo.
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CAPITULO V
5 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 Amostras Liquidas
Conforme anteriormente mencionado, a coleta das amostras liquidas foi para
que se tivesse conhecimento das condigbes quimicas e fisico-quimicas das

drenagens (Tabela 5.1 e diagrama Eh - pH da Figura 5.1). De posse desses
dados, preparou-se a solu¢éo sintética utilizada para os experimentos.

1 2 II'\"‘h-._EE
Han:-‘“q.._
- "'*-H,
OXDAGAO

0.8pF

Fe T ) .

| ﬂ S

: ; @ _ pH=3 &H"\.

e — g .
n4F " T g g b
I ! i1 6‘\\

Ehvolts| 1+ 1| I
1 1 h LZOMNA
o |",\i DE
[ |
0o axu#:- ! N INTEMPERISMO
8 H*ﬂ""-ﬁ._“i‘ @ : \\h'\.
. | - Fe{OH]+ &
-04 + : REDUCH.O \
: | Ft[DH]E'PUH_
- ' 1 I R"-\
TR : i R - 1 —l
0 4 §H 8 12

(A) - Drenagem dos pontos sob influéncia direta das Malhas li e IV.

{B) - Drenagem do ponto fora da influéncia.

Figura 5.1 - Representagio esquematica do diagrama Eh-pH, onde se observa os limites mais
usuais de Eh e Ph préximos a superficie. Limite superior da zona de intemperismo esta em
contato direto com o ar, enquanto o limite inferior considera-se como a linha d'agua. Os nimeros
indicam os demais ambientes: (1) péintanos e solos encharcados; (2) sedimentos marinhos
redutores; (3) 4guas dcidas de mina; (4) chuva; (3) aguas dos rios; (6) dgua dos oceanos; (7)
depésitos de sulfetos de chumbo oxidados. O potencial de oxi-redugdo para os ions simples e
hidréxidos de ferro estiio indicados {259C e 1atm). A porgdo tracejada no topo da linha, representa

a reagdo do Fe*2 > Fe*3 + e, a porgiio sélida ao fundo, Fe(OH)2 + OH™ - Fe(OH)3 * e, e a maior
inclinagdo da linha tracejada Fe*2 + 3H20 —> Fe(OH)3 + 3H* + e~ {Levinson, 1980).



Tabela 5.1 - Analise quimica das drenagens da Mina Candiota.

' Condutividade Eh | SO, | Mn Al Zn Fe
Pontos | P — s e V) mg]
AM2 | 3,04 6,74 662 136,93 1.4 58 0,05 | 03
AM4 | 188 10,10 | 740 48596 40 | 135 | 018 | 48
AMS5 | 29 6,26 698 10345 23 | <02 | 004 1,5
AM6 | 2,02 | 8,67 709 182128 46 | 584 048 | 08
AM 11 | 5,51 4,07 489 77628 4.1 5,6 0,04 20
AM 12 | 2,1 6,73 729 |262,88| 25 | <02 ’ 0,12 ’ 2,2

Amostragem realizada em Maio/99 nos pontos de menitoramento ambiental da Mina Candiota.

5.2 Amostras Soélidas

521 Determinagio da umidade do material

Antes da secagem do material ac tempo, foram recolhidas aleatoriamente
aliquotas de oito das 25 amostras. Essas amostras foram secas em estufa a
peso constante, realizando-se dessa forma as medidas relativas da umidade do
estéril que estdo apresentadas na Tabela 5.2. O valor médio da umidade do
material foi de 18,6%, valor este coerente com a diferenga do peso total das
amostras conforme recebidas no CETEM, e apés a secagem, 525 e 426 kg,

respectivamente, que foi de 18,8%.

Tabela 5.2 - Valores relativos da umidade do estéril da Mina de Candiota - RS.

Lote Peso imido Peso seco Umidade

| (kg} ; (kg) (%)
06 26,2 r 20,4 22,1
08 28,6 222 22.4
09 ] 31,8 254 20,1
16 28,0 222 20,7
7 22.0 ’ 18.2 17.3
18 26,8 237 | 11,2
19 | 26,4 20,6 22,0
20 24,2 21,1 12,8
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5.2.2 Anédlise granulométrica

A homogeneizag¢ao da amostra foi realizada em homogeneizador do tipo Y e
em seguida formou-se pilha triangular. A formag¢io da pilha foi realizada
distribuindo-se o minério a velocidade constante ao longo de toda pilha. O
material das extremidades foi retornado, distribuindo-se novamente na pilha,
para obten¢do das amostras finais com lotes representativos de cerca de 20 kg
para o estéril e de 5 kg para as cinzas. Os resuliados da anélise
granulomeétrica do material original e apés deslamagem podem ser observados
nas Tabelas 5. 3 e 5.4 respectivamente.

Tabela 5.3 —= Analise granuiométrica do estéril original.

Abertura '
' Retido Passante
Fragdo micra Tyler | Acumulado Acumulado
1 F
, (mesh) | (%) { (%)
Cascalho > | 5600 3% | 570 i 94,30
> 1700 10 | 21,17 78,83
Areila | > | 425 35 30,18 69,82
> 74 200 45,30 54,70
Silte > | 45 325 | 48,86 51,14
> 38 | 400 | 51,10 i 48,90
Argila < 38 | -400 100,00 ' 0,00

Devido ao alto percentual de material verificado na fracdo abaixo de 37 micra,
houve a necessidade de se efetuar um corte nesta faixa granutométrica, e para
tanto utilizou-se um hidrociclone modelo DEB da CIMAQ. O corte foi devido ao
fato de que com esse elevado percentual de finos (~ 50%), seria praticamente
impossivel distinguir-se a razao pela qual o liquido n&o percolaria; se devido a
presenca da fragdo argila ou pela precipitagdo de outros compostos. Chama-
se a aten¢@o para o fato de que tal procedimento foi adotado por tratar-se de
experimento laboratorial, 0 que ndo se justificaria em uma escala piloto com os
testes sendo realizados no campo.
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Tabela 5.4. = Analise granulométrica do estéril deslamado.

Abertura }

[ l Peso Retido Passante

Fragéo micra Tyler (%) Acumulado | Acumulado
, | {mesh) | , {%) , (%)
Cascatho | > 5600 | 3% = 1022 | 1022 | 8978
> 1700 10 3383 | 4405 55,95
Areia > 840 20 1206 | 5611 | 43,89
> 425 35 9,73 65,84 34,16
> 74 200 | 250 9084 | 916
Silte > 45 325 = 325 9504 | 591
> 38 400 | 1,10 9519 | 481
Argila <| 38 -400 | 4,81 - | 100,0

5.2.3 Andlises quimica e mineraldgica

o Andlises quimicas

Os resultados das analises quimicas podem ser verificados nas Tabelas 5.5 e
5.6, sendo que nesta Ultima os resultados referem-se a distribuigdo do enxofre
por fragdo granulométrica. Como se observa, a fragdo < 37um (400 malhas)
apresenta um baixo teor de enxofre, significando que em termos de geracgéo de
acido, esta fragdo exerceria muito pouca influéncia.

Tabela 5.5 — Analise quimica do estéril deslamado.

) Espécie | %
AlLO4 6,57
( Si0O, 79,2
Ca0 0,30
MgO 0,11
Fe.04 2.6
S 0,32
K0 1,35
MnO, 0,029
Zn < 0,005
Cu < 0,005
Pb < 0,05

Chama-se a atencfo para o fato de que somente para o S; e SiO2 houve variagdo significativa nos
teores, sendo que para o enxofre o valor no estéril original era de 0,18% e para o éxido de silicio o
valor era de 53,5%.
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Tabela 5.6 — Distribui¢cdo do enxofre por fragdo granulométrica.

Fragdo Peso S,
{mesh) % (%)
10 44,05 0,74
35 21,79 0,38
200 25,0 0,24
325 3,25 0,38
400 1,10 0,34
<400 4,81 0,076

s Andlise mineralégica

Aproximadamente 2 kg de cada amostra do estéril foram homogeneizados e
peneirados a Omido para a obtencgdo da distribuigdo granulométrica. As
amostras foram classificadas segundo as seguintes fragdes granulométricas:
+20, +35, +65, +150, +270, +400 e -400 malhas (serie Tyler). As amostras de
cinzas de carvado nao foram classificadas granulometricamente, com excegao
da mostra de cinza silicatada (-200 e +200 malhas).

As fragBes granulométricas, por sua vez, foram distribuidas em duas classes
de densidade, maior e menor que 2,85 (densidade do bromoformio),
denominadas de fragdo afundada e flutuada, respectivamente. As fragbes
afundadas foram ainda separadas em campo magnético de imé& de méao e, em
separador isodindmicoe Frantz, em campo de 18.5 KG, buscando concentrar
fases minerais em fragcdbes mais especificas (Figura 5.2). As subfragbes
gravimétricas e magnéticas foram analisadas em lupa binocular estereoscopica
e, aguelas gue apresentavam composi¢do mineraldgica diferenciada foram
também analisadas por difragéo de raios-X (DRX).

O equipamento de difragdo de raios-X utilizado foi um Siemens/Brucker - AXS
D5005, equipado com espetho de Goebel para feixe paralelo de raios-X,
monocromador de grafite, quando necessario, e detetor de Nai de estado
sélido. A radiacdo utilizada foi Cu Ka (40 kV/40 mA), a velocidade do
goniémetro foi de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo
por passo. A interpretacéo foi efetuada por comparagio com padrdes contidos
no PDF 02 (ICDD, 1996) em software Siemens Diffrac Plus.
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O microscopio eletrénico de varredura utilizado, LEQ S440, é equipado com
sistema de microanalise por dispersdo de energia Link I1SIS L300 com detetor
de SiLi Pentafet, janela ultra fina ATW II, de resolugéo de 133 eV para 5,9 keV.
Todas as andlises foram executadas com 20 kV de tensdo de aceleracéo de
elétrons. As imagens foram geradas predominantemente por detetor de
elétrons retro-espalhados (backscatter electrons detector — BSD), onde os
niveis de cinza séo proporcionais ao peso atdmico médic dos elementos
excitados pelo feixe de elétrons durante a varredura, sendo portanto imagens
composicionais, com os tons mais claros representando as fases de peso
atdmico médio mais elevados. A resolugdo da microandlise por EDS é da
ordem de 1 um de raio em superficie € uma profundidade da ordem de 1,5a 5

um, dependendo da densidade do material no ponto analisado.

As analises qualitativas por DRX e MEV foram efetuadas em algumas fracdes
das amostras de estéreis obtidas nas separagBes por peneiramento, gravitica e
magnética, previamente escolhidas em observagdo em lupa binocular
estereoscopica. As amostras de cinzas volantes foram analisadas sem pré-
tratamento, ou seja, os resultados referem-se as amostras brutas. As amostras
de cinzas silicatadas foram classificadas em fragdes >200 e <200#. Neste
trabalho, n&o foi possivel quantificar as fases minerais devido, principaimente,
a ocorréncia de carvéo, no caso de estéreis, e a fase vitrea das cinzas (silica
amorfa rica em aluminio), que é gerada no processo de combustéo do carvio,
0s quais por ndo apresentarem estrutura cristalina, ndo s3o identificados pelo
método de difracdo de raios-X.
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Estéril Candiota
(~2 kg)
v
Arquivo
Homogeneizacédo || Analise quimica
(=1 kg)
W
Classificag&o Fragbes
. - granuiométrica agrupadas
Andlise quimica
14, 20, 28, 35,48, |=»| +20, +35,+65, |=»|LupaeDRX
de enxofre total
65, 100, 150, 200, +150, +270, +400,
270, 325, 400 # -400 #
W
Demais Fragdes:
Meio Denso
Flutuados € ) = | Afundados
bromoformio,
d=285
7 v
Lupa e DRX Imé& de mao
W
Frantz
Lupa e DRX €«
18,5 kG

Figura 5.2 - Fluxograma de blocos ilustrando o procedimento de caracterizagio
de estéreis da Mina de Candiota, Companhia Riograndense de
Mineragéo.

Quartzo, microclinio, caolinita, muscovita e ilita s&o o0s minerais mais
abundantes na amostra de estéril fresco, enquanto que pirita, zircio,
fluorapatita, magnetita, dolomita, barita e psilomelana ocorrem comoc minerais
acessorios. A Tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos.

A amostra de estéril intemperizado difere do estéril fresco principaimente pela
ocorréncia de jarosita, goethita e hematita, formados a partir da oxidacdo da
pirita. O anatasio presente na amostra intemperizada também nfo foi
identificado no estéril fresco. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
5.8.
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Tabela 5.7 — Composigédo mineralogica determinada por DRX e MEV em algumas
fragbes da amostra de estéril fresco.

Fragao Mineralogia
+48#, flutuado Quartzo, Microclinio, Caolinita, Muscovita, llita e Carvéo
+200#, flutuado | Quartzo, Microclinio, Caolinita, Muscovita, liita e Carvao
-400#, total IQuartzo,'I'(t’iicroc‘:linio, Tadlinita, Muscovita, llita e Carvéo

-20+35#, afundado, néo
magnético a 18,5 kG

~-150+270#, afundado,
magnético a ima de mao

-150+270#, afundado, ndo | Pirita, Zircdo, Quartzo, Fluorapatita, Dolomita, Barita,
magnético a 18,5 kG | Psilomelana e Carvéo

Pirita, Quartzo e Carvéo

Quartzo, Magnetita, Zircio, Pirita e Carvao

Observou-se que a fracio -400# total, ou seja, sem separagéo por densidade,
caracteriza-se como a fragdo com os teores mais baixos de pirita, ndo tendo
sido sequer identificada nos difratcgramas. Esse dado foi confirmado pela
analise de enxofre total (S total) efetuada nas diversas fragdes granulométricas.
Enquanto nas fragbes mais grosseiras as concentracbes de S total variam de
0,74% (+10#) a 0,34% (+400#), na fragdo -400#, a concentragédo de S total é de
0,076%.

Observou-se no MEV e DRX que ambas as amostras de estéreis apresentam
teores de pirita mais elevados nas fragbes mais grosseiras, que segundo as
analises de enxofre total variam de 0,6 a 1,5% de pirita.

O sulfeto de ferro ocorre tanto inclusos em particulas de matriz argilo-
ferruginosa e ou no carvdo, como na forma de cristais liberados, conforme
ilustrado nas Fotomicrografias 5.1, 5.3 e 5.4.

Na amostra de estéril intemperizado, os teores de pirita sofrem redugéo devido
a formagdo de Jarosita (suifato ferroso com potassio), em conseqiéncia da
oxidagdo da pirita. A Fotomicrografia 5.2 ilustra o precipitado de Jarosita, cuja
forma é tipica de minerais de origem secundaria formados a partir de solugdes
saturadas. O potassio presente na jarosita € provavelmente proveniente do
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atague de solugbes acidas ao felspato potassico (microclinio).

Tabela 5.8 — Composigéo mineralégica determinada por DRX e MEV em algumas
fragoes da amostra de estéril intemperizado.

Fracdo

Mineralogia

+200#, flutuado

-400#, total
-20+35#, afundado, néo
magneético a 18,5 kG

~-270+400#, afundado,
n&o magnético a 18,5 kG

Quartzo, Microclinio, Caolinita, Jarosita, Muscovita, llita e
Carvao

Quartzo, Microclinio, Caolinita, Jarosita, Muscovita, llita e
Carvéo

Pirita, Quartzo, Goethita, Microclinio, Goethita, Jarosita,
Barita e Carvéao

Quartzo, Pirita, Zircdo, Microclinio, Caolinita, Hematita,
Anatésio e Carvao

-270+400#, afundado,
magnético a 18,5 kG

Quartzo, Muscovita, Caolinita, Goethita, Jarosita e
Carvéo

Fotomicrografia 5.1 — Grdos de pirita inclusos na matriz argilo-

ferruginosa.
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Fotomicrografia 5.4 = Pirita inclusa nos intersticios do carvao.
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Figura 5.4 - Difratrograma do estéril fresco (fragao 20 — 35 # niio
magnética afundado), com visivel predomindncia de
pirita, conforme visto nos resultados da anélise
quimica.
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Figura 5.5 - Difratrograma do estéril intemperizado (fragdo 20 - 35# ndo
magnetica afundado), onde se observa a auséncia de pirita
que foi oxidada devido a exposigio do material as
intempéries.
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5.2.4 Determinagéo do potencial de neutralizago

Para um determinado corpoc mineral, ¢ prognéstico sobre se o mesmo
apresentara ou ndo potencial de geragdo de drenagens acidas e o tempo de
duragéo dessas drenagens, € um parametro importante para que se estabelega
previamente, medidas visando evitar maiores perturbagdes futuras ao meio
ambiente. Pelo que se depreende da literatura, o assunto € controverso e
encontra-se abordado & bem documentado por SOUZA (1996). Baseado em
estudos de acidificagéo do solo, SVERDRUP (1990) apud KWONG (1993), dividiu
0s minerais mais encontrados nos solos, em seis grupos de acordo com a
dependéncia do pH em relagdoc as suas respectivas taxas de dissolugdo
(Tabela 5.9).

Comparando-se os dados da Tabela 5.9, com os resultados obtidos para o
potencial de neutralizagdo dos materiais empregados no presente estudo
(Tabela 5.10), podemos observar que foram encontrados valores bastante
préximos (calcita — 0,9; nefelina sienito — 0,65 e albita — 0,014), dagueles
apresentados no estudo realizado pelo autor (calcita — 1,0; nefelina sienito —
0,6 e albita — 0,02).

Tabela 5.9 - Grupo de minerais de acordo com suas capacidades de
neutraliza¢éo (segundo SVERDRUP, 1990).*

Grupo Minerais Tipicos Reatividade
relativa
1. Dissolvem-se Calcita, aragonita, dolomita 1,0
L magnesita e brucita
2. Intemperismo rapido Anortita, nefelina sienito, olivina, |
jadeita, leucita, espodumenio, 0,6
| siopsida e wollastonita , -
3. Intemperismo intermediario | Epidoto, zoisita, enstatita,
hipersténio, augita, hc-:denbt-:-rgita,i
hornblenda, glaucofana, tremolita, 04

actinolita, antofilita, serpentinita,
| crisoltila, talco, clorita @ biotita.

4. Intemperismo lento [Afbita, oligoclasio, labradorita, |
vermiculita, montmorillonita, 0,02
I gibbsita e kaolinita. , -
5. intemperismo muito lento K- . feldspato e muscovita : 0,001
8. Inerte . [ Quartzo, rutilo e zirconio | 0,004

*Baseado em 100% de abundancia mineral (i.e., solo monomineralico).
Fonte: KWONG (1993),
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Como se observa (Tabela 5.10), o estéril original apresenta um baixo potencial
de neutralizagéo, mas apds o corte efetuado na frag8o 35um, o valor do
potencial de neutralizacdo passou a ser negativo, ou seja, o material é
francamente gerador de acido.

Tabela 5.10 — Potencial de neutralizagao dos materiais.

Amostras Borbulhamento : PN
. {tCaCO; eq/1000 1)
Estéril original fraco | 1,6620
Estéril deslamado nenhum - 0,7441
Calcareo/Provale a forte | 904,6438
Nefelina sienito i forte 656,3752
_Albita , moderado , 13,7370
Cal : forte | ~ N.D.
Cinzas | nenhum 12,9065

Para se estabelecer o potencial de geragéo de acido das rochas, bem como
dos estéreis e rejeitos da mineragdo, a industria mineira internacional e 6rgéos
ambientais, confiam para um grande numero de situagOes, em varios testes
gue podem ser executados habitualmente e que séo relativamente baratos e
rapidos. Estes testes provéem simples dados numéricos, que s&o facilmente
assimilados pelo pessoal envolvido nas decisdes sobre o projeto proposto, e
freglientemente os testes exercem influéncia sobre as decisbes para os planos
de lavra, deposicdo dos estéreis e plano de fechamento da mina. Um
procedimento padrdo, utilizado para a avaliagdo ambiental no periodo que
antecede a mineragdo por ocasido da elaboragdo dos planos para
gerenciamento de rejeitos e fechamento da mina, é a determinagéo do balango
ou contagem acido-base, rotineiramente denominado ABA (acid base
accounting). O objetivo destes testes & estimar analiticamente as quantidades
dos minerais capazes de gerar acido, bem como daqueles consumidores
(neutralizag&o) MEND (19917), apud JAMBOR e BLOWES (1998). A diferenca
entre a capacidade de producgdo de acido (PA) e o potencial de neutralizagéo
(PN), fornece o valor do potencial de neutralizagao apurado (PNA):
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PNA =PN-PA

sendo o valor expresso em kg CaCO3/fonelada de rocha.

Quando o valor PA excede o valor de PN, PNA torna-se negativo e
teoricamente € um indicativo de gue o material é potencialmente gerador de
acido. Entretanto, na pratica, a avaliagdo dos nimeros encontrados para o
PNA variam em diferentes jurisdigbes. Geralmente, valores do PNA > 20 s3o
considerados como indicadores de que o material apresenta um pequeno risco
de gerar acido, enquanto valores para 0 PNA da ordem de -20 ou menores,
classificariam o material como gerador de acido. Os valores compreendidos
entre +20 e -20, s8o mais sensiveis dentro dos aspectos classificatérios
jurisdicionais, e dessa forma devem ser designados dentro do campo das
incertezas. A raz8o PN/PA ou PN:PA (raz&o do potencial de neutralizagdo
RPN), esté cada vez mais sendo utilizada como uma maneira de se expressar
os valores do PNA, porque essa razdo fornece uma clara indicagdo das
quantidades relativas dos constituintes produtores versus consumidores de
acido (LAWRENCE & WANG, 1996), apud JAMBOR e BLOWES (1998). A Tabela
5.11, apresenta alguns exemplos de valores da RPN especificados ou
propostos em algumas jurisdicfes.

Tabela 5.11. Valores da PN:PA para a designacgio de material
nao gerador de acido.

Jurisdi¢cdo PN:PA
British Columbia 3:1
Califérnia 3:1
Idaho 2:1
Montana 3:1
Nevada 1,2:1

Fonte: Lawrence & Wang (1996).
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Muito embora os testes envolvendo a RPN tenha suas bases na mineralogia da
amostra, nenhuma analise mineralégica é envolvida nos célculos dos valores
dessa razéo. Da mesma forma, com relagio ao PA (potencial de geracéo de
acidez), o parametro de fato medido é o teor de enxofre da amostra, conforme
anteriormente mencionado. A suposicéo tedrica para a determinacio do PA é
que todo o potencial gerador de acido estd presente como FeS,, a qual é
totalmente oxidada de acordo com a reacéo ideal;

FeS; + 15/4 Oy + 7/2 H0O = Fe(OH)s + 2 SO % + 4H" (i)
Por sua vez, a base teérica para o célculo do PN é a equag3o:
CaCOj + 2H" = Ca** + CO, + H,0 (i)

Da equagéo (i), cada mol de enxofre produz 2H*, o que de acordo com a
equaco (i}, pode ser neutralizado por 1 mol de CaCO3. Portanto, 1 mol de S
equivale a 1 mol de CaCO3, ou 100,09 + 32,06 = 3,122 = 3,125. Dessa forma,
1 g de S é equivalente a 3,125 g de CaC03. Uma vez que usualmente o teor
de S é expresso em kg/ton, teremos:

v PA=%Sx31,25

No presente estudo, o teor de enxofre do estéril é de 0,32%, que de acordo
com a equagio acima, fornece 0 PA=10. Como PNA = PN - PA, teremos:
PNA = -0,7441 - 10 = -10,7441 , valor esse compreendido dentro da faixa —20
< PNA <+20, ou trabalhando-se com a razdo PN:PA que vem sendo a mais
utilizada teremos: -0,7441:10 ou —0,07441:1. Em termos préaticos, significa
que a capacidade de geragdo de acido do estéril da Mina de Candiota é muito
superior ao poder de neutralizagdo. Tal fato pode ser observado no campo,
sendo corroborado no presente estudo conforme veremos adiante.
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2.2.5 Determinagéo das densidades e volume intersticial

Na Tabela 5.12 podemos verificar os volumes intersticiais determinados para
os materiais, sendo que as densidades dos materiais empolados apresentaram
0s seguintes resultados expressos em g/cm®; estéril = 2,08; nefelina sienito,

albita e calcario = 2,50.

Tabela 5.12 - Resultados obtidos nos testes para determinacio dos volumes
intersticial e de retencgéo.

J Nefelina| Cinza Est+cinza Est+nef Est+nef Est+  Albita

Amaostras | sienito + cinza +
Calcario Calcario
Volume 921 | 553 776 | 60 436 54,4 51,3
Intersticial
%) | _ | | | _
Volume 19,2 | 42,9 61,4 484 | 36,3 47 4 42,3
retencgao
(%) J

5.3 Agentes de Neutralizagédo

Conforme anteriormente mencionado, no presente estudo foram empregados
calcario, cal hidratada, aluminossilicatos (albita e nefelina sienito) e a propria
cinza proveniente da queima do carvéo, como agentes de neutralizacdo. A
composigéo quimica dos corretivos alcalinos encontra-se na Tabela 5.13. As
distribuicbes granulométricas dos materiais encontram-se nas Tabelas 5.14 a

5.17 que se seguem.

Tabela 5.13 - Composic¢do quimica dos corretivos alcalinos utilizados nos

experimentos.
Espécie " Nefelina sienito | Albita Cinza
(%) [ l |
) Na,O [ 7.24 ! 0,79(Na) 0,53
K.O , 5,57 | 1,77
Fe,0; | 3,30 i 56
Al,0; | 23,80 ' 15,94 8,7
CaO ' 260 | 6,68(Ca) N
__ Mgo | 0,60 N 0,82
Si0, | 58,40 ! [ 66,6




Tabela 5.14 - Distribuicdo granulométrica da cinza.

Abertura

I Tyler ~ Peso | Retido | Passante

micra {(mesh) {%) |acumulado acumulado
(%} {%)

>420 35 | 880 8,80 91,20
>297 | 48 | 405 | 12,85 87,15
>210 65 | 6,57 1942 | 80,58
~ >149 100 12,34 | 31,75 68,25
>105 150 8,34 40,09 59,91

>74 | 200 20,87 | 8096 | 3904

>53 | 270 2573 86,68 13,32
>44 | 325 10,98 97,67 2,33
>37 400 0,12 97,79 | 221

<37 -400 2,21 100,00 | 0,00
100 . 100

Tabela 5.15 - Distribuigdo granulométrica da albita.

Abertura |
| Tyler ‘ Peso | Retido Passante
micra |(mesh) (%) Acumulado | Acumulado
| | ) (%)
>5600] 3% | - | - 1 -
>17000 10 | - ] - -
> 600 28 | 44,85 | 44,85 5515
> 425 35 | 1323 5808 | 41,92
>212| 65 | 1840 7648 | 2352
> 150 | 100 | 7,06 83,54 16,46
> 74 | 200 | 732 | 9086 9,14
> 45 | 325 | 625 | 9711 | 2,89
> 38 400 | 206 | 9917 | 0,83
< 38 , -400 | 0,83 | 100,00 | 0

Tabela 5.16 - Distribuigao granulométrica do calcério.

Abertura
Tyler | Peso Retido Passante
micra | (mesh) | (%) |Acumulado| Acumulado
, {%) (%)
> 5600 3% | - - -
> 1700| 10 - - -
> 600 28 38,70 38,70 61,30
> 425 35 12,35 51,05 48,95
> 212 | 65 19,36 70,41 29,59
> 150 | 100 | 10,40 80,81 19,19
> 74 200 | 9,40 50,21 9,79
> 45 325 8,86 98,07 0,93
> 38 | 400 | 0,91 99,98 0,02
< 38 | 400 | 0,02 100,00 0

97
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Tabela 5.17 - Distribuigdo granulométrica do nefelina sienito.

Abertura |
| Tyler Peso! Retido | Passante
micra | (mesh) | (%) | Acumulado | Acumulado

. {%) (o)

> 1700] 20 (2932 70,68 29,32
> 425 | 35 31,35 39,33 60,67
> 150 | 100 | 17,5 21,83 78,17
> 74 | 200 |10,41 11,42 88,58
> 45 | 325 | 981 1,61 98,39
> 38 | 400 | 140 0,21 99,79
< 38 | -400 | 0,21 100,0 -

5.3.1 Ensaios cinéticos

Com o objetivo de se verificar 0 comportamento dos aluminossilicatos (nefelina
sienito e albita), quando em contato com a drenagem 4cida sintética no que diz
respeito as variagdes de pH e solubilizagdo do aluminio/potéassio, foram
realizados experimentos de lixiviagdo por agitagdo mecanica sob as mesmas
condicbes. Devido a sua compiexidade e por ndo ser o tema central do
presente estudo, chama-se a atengéo para o fato de que a finalidade dos
experimentos, ndo foi a de se verificar os comportamentos termodinémico e ou
cinético da dissolugdo dos aluminossilicatos. Dentre outros autores, STUMM
(1992), HEGELSON et al. (1984), ACKER e BRICKER (1992), SINGH e MACKINNON
(1996), AMRHEIN e SUAREZ (1988), CABRERA e TALIBUDEEN (1978), WOLLAST
e CHOU (1992), tratam do assunto extensivamente em suas publicacdes.

Os graficos representados nas Figuras 5.6 e 5.7, confirmam os dados
apresentados na Tabela 5.10, onde verifica-se que a nefelina sienito apresenta
uma rapida decomposigéo, ndo ocorrendo o mesmo com relacéo a albita. Com
relacéo as variagbes das concentragéio de aluminio e potassio em funcéo do
tempo de contato, a albita apresentou resutados bem melhores do que a
nefelina sienito no que diz respeito as maiores concentrages de aluminio em
detrimento do potassio (Figuras 5.8 a 5.11). Por outro lado, a liberagdo do
potassio para o meio reacional ocasionada pela decomposigdo do nefelina,
podera contribuir para a formagéo da jarosita [KFes(OH)s(SO4)a.
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Apesar da albita ter apresentado melhores resultados em termos de
concentragdo final de A**, a nefelina sienito também foi utilizada, pois além do
fator retro mencionado, apresenta um potencial de neutralizagéo muito superior
ao da albita (Tabela 5.10). Conforme cbservamos nas Tabelas 5.14 — 5.17,
todos os materiais apresentam-se em granulometrias inferiores a 10# (1,68

mm).
24
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Figura 5.6 - Variagfio do pH em Figura 5.7 - Variagéo do pH em
funcédo do tempo para a albita. fungdo do tempo para a nefelina
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5.4 Geracgido de Drenagens Acidas (Lisimetro I)
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Nos intervalos dos ciclos de aplicagdo das solugbes - agua deionizada
(Lisimetro l) e drenagem acida sintética para os demais lisimetros e colunas,
foram medidos os paréametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos nos efluentes
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dos lisimetros e colunas. Conforme mencionado no Capitulo IV, o Lisimetro |
simulou as condigcBes de campo, ou seja, cinza encapsulada pelo esteril sem
nenhum corretivo. Uma vez que o objetive foi 0 de se verificar o potencial de
geracdo de acido do estéril (PA), a solugdo aplicada consistiu de agua
deionizada em todos os ciclos, sendo que o experimento teve uma duracio de
55 semanas, iniciando-se em 13 de setembro de 1999, ou seja, cinco meses
antes dos demais lisimetros e colunas com os corretivos alcalinos. Os
parametros fisico-quimicos da agua deionizada foram pH - 6,50; Eh - 437 mV;
Condutividade — 3,42 uScm™' e Sélido em suspensao - 1,8 mg.

GOULD et al. (1994), mencionam que as condigdes precisas em que O processo
de geragéo de &cido tem inicio, ainda nZo estdo de todo elucidadas, e que
ainda ndo é possivel prever com completa exatiddo os locais que serdo ou ndo
geradores de acido. WALSH e MITCHELL (1972), BRIERLEY (1978) KLEIMANN et
al. (1981), LUNDGREN e SILVER (1980), McCREADY e GOULD (1990) apud
GOULD (1994), sugerem efou defendem alguns mecanismos, objetivando
explicar a atuagéo bacteriana na geracdo das drenagens:

() a sucessfo das atividades microbianas (dependente do pH), séo as
responsaveis pelo estabelecimento da acidez que propicia as condigbes
favoraveis ao crescimento da bactéria oxidante do ferro e enxofre;

(i) a oxidagdo da pirita ocorre em trés estagios, com as reagbes abidticas
predominando no primeiro estagio (pH acima de 4,5),

(iii)y as atividades microbianas que catalisam a geracdo das drenagens
acidas, também estéo associadas com a biolixiviagao dos metais; e

(iv) em valores de pH inferiores a 4,5, a bactéria oxidante do ferro
(Thiobacillus ferrooxidans), catalisa a oxidagéo do ion ferroso (contido no

mineral ou em solu¢éo) para ion férrico.
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Tabela 5.18 - Reagdes responsaveis pela oxidagédo da pirita.

Eq.(1) o FeSy+7/2 02 + HoO = Fe2+ + 25042~ + 2H*

EQ.(2) '« Fe2*+5/2 HyO + 1/405 = Fe(OH)3 (g) + 2H*

Eq.(3) o FeZt + 1/403 + H* = Fe3* + 1/2 Hp0

Eq.(4) + FeSp + 14Fe3* + 8Ho0O = 15Fe2* + 28042 + 16H*

Fonte: KLEINMANN et al. (1981).

LYALIKOVA (1962); STUMM e MORGAN (1970); TEMPLE e DELCHAMPS (1953)
apud KLEINMANN et al. (1981), mostram resumidamente na Tabela 5.18, as
principais reacbes responsaveis pela oxidagdo da pirita. Acrescentam os
autores, que o processo reacional ocorre em estagios mdltiplos seqlenciais
(Tabela 5.19), dependendo da atividade do T. ferrooxidans, bem como dos

valores do Eh e pH da solugéo.
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Tabela 5.19 - Estagios seqiienciais da oxidagao da pirita.

ESTAGIO |

Reacdo (1): ocorre abioticamente e por agiio oxidante
direta da bactéria.

Mecanismo
Reagdo (2): processa-se abioticamente, velocidade
decrescente com queda do pH.

Quimismo pH quandoc aproximadamente acima de 4,5; alta
concentragao de sulfato, baixa de ferro total e pouca ou
nenhuma acidez.

ESTAGIO Il
Reacgdo (1): ocorre abioticamente e por agdo oxidante
direta da bactéria.

Mecanismo

Reagdo (2): ocorre a uma taxa determinada
primeiramente pela atividade do T. ferrooxidans.

Quimismo pH na faixa de 2,5 - 4,5; alta concentrag8o em suifato,

acidez e ferro total crescentes e razdo Fe3t/Fe2t
baixa.

ESTAGIO il

Reacdo (3): ocorre a uma velocidade totaimente
determinada pela atividade do T. ferrooxidans.

Mecanismo

Reagdo (4): ocorre principalmente a uma velocidade
determinada pela velocidade da reagdo (3).

Quimismo pH relativamente baixo ~ 2,5; %ita %oncentragéo de
+ +
sulfato, acidez elevada e razdo Fe /Fe |, também alta.

Fonte; KLEINMANN et al. (1981).
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Figuras 5.12 e 5.13 — Variagdes do pH e do potencial Redox.
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Figuras 5.14 e 5.15 — Variagdes da condutividade e sélidos em suspensao.

Analisando-se os dados expressos nos graficos representados nas Figuras
5.12 e 5.13, verifica-se que até o quarto ciclo a reagio de oxidagdo da pirita
processa-se de acordo com 0 mecanismo e quimismo descritos para 0 primeiro
estagio (Tabela 5.19).
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Ao se efetuar as medidas dos parametros fisico-quimicos do efluente do quinto
ciclo, verificou-se acentuadas variagdes com queda do pH e conseqliente
crescimento do Eh, condutividade e sdlidos em suspensdo (Figuras 5.14 e
5.15).

A partir do quinto ciclo, conforme descrito para o Estagio Il, o pH desloca-se
para a faixa 4,5/2,5, concentragdo de sulfato crescente e razao Fe(lil)/Fe(ll)
baixa. Finalizando, e de acordo com ¢ descrito para o Estagio Hll, como o
processo encontrava-se em franca evolugdo, verifica-se elevada acidez, razéo
Fe(lll)/Fe(li) alta e aumento nas concentracdes das espécies quimicas

dissolvidas.
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Figuras 5.16 e 5.17 - Evolugao das concentragdes do par Fe (H)/Fe(lll) e sulfato.
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Figuras 5.18 e 5.19 — Evolugao das concentracdes do zinco e aluminio.
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Figura 5. 20 - Evolugio da concentragéio do manganés.

Com a finalidade de se constatar a presenga das bactérias, retirou-se aliquotas
do efluente que foram colocadas em meio de cultura apropriado e em solugdo
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estéril (controle). O gréfico representado na Figura 5. 21, mostra a curva tipica
da taxa de oxidagdo Fe(ll] = Fe(lll) + e, causada principalmente pelo
Thiobacillus. ferrooxidans (baixo pH, alto Eh). A producdo de acido e altas
concentragbes de metal por estes mecanismos, s3o as principais
caracteristicas do processo de geragéo de drenagens acidas.

O processo acima descrito, é baseado na habilidade natural das bactérias
acidofilicas quimioautotréficas, em utilizar substéncias inorganicas como fontes
de energia para o seu metabolismo. Na pratica, o que ocorre é uma
cooperagéo ainda ndo bem conhecida entre os diferentes tipos de bactéria na
oxidag@o dos sulfetos (Leptospirifium ferrooxidans, Thiobacillus thioparus,
Thiobacillus denitrificans, Thiobacillus novellus).  Contudo, os principais
responsaveis pela dissolucdo dos metais séo as bactérias das espécies
Thiobacillus ferooxidans e Thiobacillus thiooxidans.

100
<+ ‘*4‘(” PN
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0 10 20 30 40
Tempo
(Dias)

Figura 5.21 — Oxidagdes quimica e biolégica do Fe(ll).

Conforme verificado anteriormente, o estéril apresenta uma razdo PN:PA = -
0,07441, o que para alguns autores, significa estar dentro da faixa de incerteza.
Com os resultados obtidos no estudo experimental, fica comprovado que no
presente caso, o estéril do carvdo da Mina de Candiota é de fato gerador de
acidez, o que sb6 vem a corroborar as observagdes e medigdes realizadas no
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campo. Muito embora ainda ndo se tenha o conhecimento mais pormenorizado
das condicdes das pilhas de estéril do carvdo da mina de Candiota, o fato é
que por tratar-se de um sistema que opera de forma aberta, desenvolveram-se
populacdes naturais de microrganismos.

Outro fato importante a ser destacado, é que a cinza encapsulada nio
apresentou qualquer efeito significativo no que diz respeito & neutralizagdo das
drenagens, muito menos no que se poderia supor que teria alguma influéncia
no decréscimo da taxa de percolagdo (Figura 5.22). Ressalte-se que o
comportamento da cinza modifica-se por completo, quando a mesma é
utilizada com o corretivo alcalino, conforme veremos adiante.

Vazio
{ml/min)

o

Ciclos
[ -]
T

Figura 5.22 — Medigbes da vazéo da descarga ao longo do tempo.

5.5 Precipitagdo Quimica e Formag¢io da Camada Dura

5.56.1 Consideragdes gerais

Diferentes tipos de camada dura podem se formar em fungéo da COMPOSicao
mineraldgica do estéril/rejeito, bem como da composicéo quimica da drenagem



109

acida. ALPERS et al. (1994), mencionam que os minerais secundarios podem se
formar durante o intemperismo, quando os produtos de solubilidade estio
muito altos, de forma que o estado de saturagdo ou super saturagéo sdo
alcangados. A precipitacdo da fase mineralégica secundaria podera ocorrer na
superficie do mineral, ocorrendo com isso uma dissolugdo incongruente, ou a
precipitacao podera ocorrer como decorréncia de uma série de processos que
afetam a solugdo, incluindo oxidagdo, diluigdo, misturas, evaporacéo e
neutralizacio.

O coeficiente de permeabilidade depende principalmente do tamanho médio
dos poros entre as particulas, o qual por sua vez esta relacionado com a
distribuicdo do tamanho das particulas, forma e estrutura da camada.
Ocorrende a precipitagdo dos ions metalicos nos poros da estrutura da
barreira, o coeficiente de permeabilidade devera diminuir com o tempo. A
estrutura da camada é influenciada por varios fatores, como por exemplo, grau
de compactagdo. Desde que a &gua que percola pela barreira esteja dentro
dos padroes da legislagédo ambiental, o tempo levado para a formagdoc de
camada dura torna-se fator secundario (DIAZ, 1998).

5.5.2 Interface aluminossilicato/calcario - ¢al hidratada

Nos intervalos dos ciclos de aplicacdo da solugdo sintética, foram medidos os
parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos dos efluentes dos lisimetros e
colunas. Nos lisimetros foi possivel a andlise desses pardmetros em diferentes
cotas (10, 15 e 20 cm), além do efluente final na base, o que corresponde a
cota 30 cm, sendo que n&o foram realizadas amostragens para todos os ciclos.
Além das medigdes do pH e Eh, foram analisados os teores de A" e Fe; na
agua intersticial nas interfaces das camadas aluminossilicato/carbonato,
carbonato/estérii e abaixo das camadas dos agentes neutralizantes. O
monitoramento desses pontos teve inicio quando da percepcdio visual da
precipitacdo dos oxi-hidroxidos de ferro, entre as camadas de aluminossilicato

e carbonato (Fotografias 5.1 e 5.2).
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Fotografias 5.1 e 5.2 - Inicio da precipitacdo dos oxi-hidroxidos de ferro entre as
camadas do aluminossilicato e carbonato.

Na primeira regido de tamponamento da sequéncia de neutralizacéo
envolvendo a nefelina sienito ou albita (correspondendo a cota 10 cm), verifica-
se que o pH da agua intersticial apresenta valores na faixa 3,3 - 4,0 (Figura
>.23), devido as reagdes ocorridas com o aluminossilicato. Sob condicdes
fotemente &cidas, essas reacBes s&o favorecidas, caracterizando-se pelo
aumento de aluminio, potassio e silica na agua intersticial, conforme verificado
por BLOWES et al. (1995), analisando a agua intersticiat da bacia de rejeitos da
mina de Kidd Creek, Ontario. Um exemplo tipico do que foi acima mencionado
é a reag&o de dissolugdo completa do feldspato potassico:

KAISi;Og +4H"Y +4H,0= K™ + A" +3H,8i04 ¢

Por outro lado, o tempo de contato sélido/liquido é pequeno, ou melhor, a taxa
de dissolugdo € muito lenta em relagio ao movimento da agua intersticial, ©
que podera acarretar em uma solugéo ndo saturada em relagdo as espécies da
equagdo (i). Concomitantemente, em decorréncia da elevagéo do pH — grafico
(a) da Figura 5.23, ocorre a precipitagdo de compostos amorfos do Fe (oxi-
hidroxido efou hidroxisulfato), entre as camadas do aluminossilicato e
calcario/cal hidratada (Fotografias 5.3 e 5.4). Com a precipitacéo, ocorreu um
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sensivel decréscimo na concentragéo do Fey, atingindo valores da ordem de
0,65mg/l na agua intersticial, conforme pode ser observado na Figura 5.23(b).

Idealmente, quando de posse de um maior nimero de dados, o indicado seria
o céleulo geoquimico envolvendo o coeficiente de atividade para os ions

predominantes (Ca, K Mg, Na, Fe(ll), HCOze SO5 ), € 0 indice de saturacBo para as

fases solidas portadoras desses ions predominantes.
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Figura 5.23 — Variacao do pH e da concentragao do Fe.

BLOWES et al. (1991), estudando a formag8c de camadas duras nas minas de
Heath Steeie (New Brunswick) e Waite Amulet (Quebec), utilizaram os modelos
matematicos PHRQPITZ (PLUMER et al., 1988 apud BLOWES et al., 1991),
para os calculos dos coeficientes de atividade e os modelos MINTEQA2
(BROWN e ALLISON, 1987, apud BLOWES et al., 1981)/WATEQ2 (BALL et al.,
1979, apud BLOWES et al.,, 1991), de onde obtiveram os dados das constantes
de equilibrio K¢, para os calculos dos indices de satura¢go definido como:

IAP

sp

SF=log
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Onde S/ o indice de saturacdo, /AP o produto da atividade ibnica calculado e
Ksp a constante de equilibrio para as fase mineralogicas secundarias. Como 0s
experimentos terdo continuidade, sera verificada a possibilidade de aplicagdo
dos modelos PHRQINPT (FLEMING e PLUMMER 1983), que é um programa
computacional interativo para construgido dos dados para o programa
PHREEQE (PARKHURST et al., 1990) e o WATEQ4F (BALL e NORDSTROM,
1991), uma vez gue encontram-se instalados e disponiveis no CETEM.

Fotografias 5.3 e 5.4 - Precipita¢ao dos oxi-hidréxidos de ferro.

Devido & ordem seqilencial das camadas, preferencialmente, devera ocorrer a
formag&o de uma camada dura superior (mais préxima a regido de oxidagao),
constituida de minerais formados pelo Fe(lll) e uma outra camada inferior
(proximo a regifo de reduggo), constituida de minerais formados pelo Al(ill) e
Fe(ll). ALPERS et al. (1994), estudando a formacdo de minerais secundarios
em &gua acidulada de bacias de rejeito, mencionam que a geoquimica do ferro
em ambientes de intemperismo & muito complicada devido & coexisténcia do
par Fe(ll)/Fe(lli), o que conduz a formac¢io de sulfatos de Fe(ll), Fe(lll) e
sulfatos mistos, sendo que os sulfatos de Fe(ll) ocorrem mais freqUentemente,
enquanto que os mistos ocorrem com muito pouca freqiéncia, sendo todos

altamente sollveis.

Na figura 5.24 podemos melhor observar 0 mecanismo de oxirredugéo do Fe
em ambientes intemperizados, ilustrando o anteriormente exposto tanto no que
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diz respeito a formagio das camadas superior e inferior, contendo fases
mineraldgicas secundarias constituidas de Fe(ll) e  Fe(ll)/Al(l)
respectivamente. Por outro lado, também podemos observar que devido &
meia reagdio Fe* + e < Fe®', ocorre a difusdo desse Ultimo, bem como podera

ocorrer a de outros ions metdlicos. Quando os minerais sulfatados formam-se
em ambientes aridos ou semi-aridos, podem armazenar metais e acidez
durante os periodos de estiagem e libera-los durante os periodos de chuva.
Esse tipo de ciclo pode resultar em consideraveis variagdes nas concentragbes
sazonais dos metais, com indesejaveis impactos sobre a biota (ALPERS et al.
1994).

\ (hidr)éxido de Fe{III)
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< Gieaiugs de - (iipixido 48 Felir) deado
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Redugto
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>
Fonte: STUMM (1992).

Figura 5.24 — Transformagéo do Fe(ll,lll) na interface de oxirredugéo na
agua ou em sedimentos.

O diagrama Eh/pH simplificado da Figura 5.25, ilustra as relagbes de
estabilidade das diferentes espécies, descrevendo as distintas condi¢cdes nas
quais as espécies tenderdo a estabilidade ou sofrerdo modificagdes. De posse
dessas informagbes, sera possivel prever a altera¢do dos minerais sob
determinadas condigdes. No diagrama, verificamos que sob condigbes mais
acidas do que aquelas definidas pelas interfaces Fe(OH)s/FeCO; e
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Fe(OH)*'/Fe?*, o ferro tende a se dissolver. Exceto sob rigorosas condigles
acidas e oxidantes, o ferro € mais estavel sob a forma de ferro ferroso.
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1000 | Tiig

Fonte: adaptado de Garreis and Christ (1965) e Brokins (1987).

Figura 5.25 — Diagrama Eh/pH para o ferro.

Verifica-se também que em valores de pH acima de 1,7, a hematita efou outros
precipitados tenderdc a se formar, sendo que em presencga dos fons sulfato

(s0%7), a tendéncia é a formagio de minerais secundéarios como p. ex. jarosita
e melanterita. Contrariamente, sob condigdes mais &cidas como podemos
verificar no diagrama, o mesmo ndo tendera a ocorrer pois nessa regiao
predominam os ions bissulfato (#s0;). Das provaveis fases mineralégicas

secundarias que poderdo se formar, as analises por difragdo de raios-X
detectaram a presenga da melanterita FeSO,7H,0, metahohmanita

Fe5(504),(0H),.3H,0 & do gesso CaS0,.2H,0, conforme podemos verificar nos

difratogramas representados pelas Figuras 5.27 e 5.30.



0

0

(Ggl)

Estéril

30

| |
Agua intersticial

ol
1 2 3 4 5 6 7 8 9101 1213 14
e W =AY
Afluente
A-76/ Vg Eh - 780/ 410 iV
Fa=820/065mg" PH-3%-8.0

A-50/<50mg’ Eh—390/216mV
Fe-065/<02mg”® PH-35-124
=}

Eh~410/ 780 v
e pH-65-219

Fe ~40/200 mgl”

Al -30.01350 mot”

Fe~14.0/ <01 mg”
A —-407 70 mgl”
Eh--800 / 700 mV
pH--3.0/43

Percolado

115

Figura 5.26 — Diagrama simplificado das reagdes de solubilizacdo e precipitagio
para o Fe e Al ocorridas no interior dos lisimetros.
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Figura 5. 27 - Difratograma DRX para a amostra coletada no Lisimetro Il

seqliéncia: nefelina sienito/calcario-cal hidratada.
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Analisando-se os dados obtidos experimentalmente da Figura 5.26 com o
diagrama Eh — pH, da Figura 5.25, os resuitados da difragdo de raios-X vém
corroborar a previséo tedrica de forma¢édo de oxi-sulfatos, uma vez que na
interface aluminossilicato/calcario 0 pH varia de 3,3 a 8,0 € 0 Eh de 750 a 410
mV, dentro portanto da regido de formagéo desses complexos. Por outro lado,
através da Figura 5.28, podemos verificar que a possibilidade de formagéo de
complexos como p. ex., a metahohmanita { Fe,(50,),(0H); 3H,0 ) detectada pela
DRX é uma fungéo do pH, sendo que em torno do pH 3,5 existe a possibilidade
de 100% de ligagéo do &nion sulfato com o ion central Fe(lll) do oxi-hidréxido.
Com base nos dados de DZOMBAK E MOREL (1990), apud STUMM(1992), esse
(ltimo descreve que o principal mecanismo de adsors&o do ligante é a permuta
desse ligante, onde o grupamento hidroxila (OH?) é trocado por um outro
radical. A formag8o desse complexo também é competitiva; ou seja, os ions
OH e outros ligantes competem pelos ions centrais dos oxi-hidréxidos de Al(lI1)
e Fe(lll), devido ao fato dos mesmos apresentarem um comportamento de um
acido de Lewis (capazes de absorver um par de elétrons do radical a ser
adsorvido). O grau de formacio desses complexos com os ions metdlicos, é
fortemente dependente do pH. Uma vez que a adsorsfo dos anions ¢
realizada com a liberagdo do radical OH', a adsorsdo €& favorecida em
condi¢Bes de baixos valores de pH.

% Formagdo de Complexos

Fonte: STUMM (1992)

Figura 5. 28 - Formagio de complexos com os ligantes (anions) em
funcao do pH em solugodes diluidas.

Cumpre salientar que conforme mencionado no Capitulo referente a reviséo da
literatura, apdés um ano & que foram detectadas a formagdo de fases
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mineralégicas secundarias em trabalhos semelhantes. Uma vez que no
presente trabalho as amostras foram analisadas com 35 semanas, tude indica
que com o passar do tempo, a tendéncia é gque os compostos ainda amorfos
venham a apresentar formas cristalinas bem definidas.

5.5.3 Interface carbonato-cal hidratada/estéril

Na regido de tamponamento do caicario/cal hidratada, correspondente a cota
15 cm (dissolucdo da calcita), os valores do pH variam de 8,5 na interface
AlSi/carbonato até 12,4 na parte inferior em contato com o estéril. Da mesma
forma como ocorreu com o Fe na interface anterior, & medida que a acidez da
agua intersticial foi consumida, a concentragdo do Al decresceu, atingindo
valores na faixa 2,0 a <0,2 mg/l, demonstrando que praticamente ocorreu a
total precipitagdo do ion em questdo (Figura 5.29), como provavelmente dos
demais metais presentes na drenagem (Tabela 5.20).
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Figura 5.29 — Variacdes do pH e da concentracédo de Al

Concomitantemente com a precipitagdo dos hidroxi-metalicos, nessa regido
també&m ocorre a precipitacio de sulfatos ou hidroxi-suifatos, gibbsita, Al(OH)a
e Fe(OH); amorfos, ferrihydrita, goethita e schwertmanita. Nas amostras
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analisadas para todos os lisimetros, o Unico composto de aluminio detectado
foi o AlO3 (corindon), mesmo assim com certa parciménia o gue pode ser
considerado um bom indicador para o tempo de duracdo do experimento,
conforme ja foi salientado.

ALPERS et al. (1994), mencionam que o crescimento da gibbsita Al(OH); e do
diasporo AIO(OH), apresenta uma cinética lenta o que resulta no controle da
solubilidade do aluminio em valores de pH acima de 5,0, através de uma
reacdo que reproduz a semelhanga a solubilidade da gibbsita. Ainda segundo
0s mesmos autores, essa reagio pode ser causada pela solubilidade reversivel
gue a gibbisita apresenta quando encontra-se na fase amorfa/pobremente
cristalina ou em composicdo similar, ou ainda, devido a reagéo superficial
envolvendo a troca APP*/3H" sobre a superficie de qualguer mineral contendo o

aluminio.

Tabela 5.20 - Ordem de precipitagdo em solugdes diluidas, com o aumento do

pH.
lon ‘ PH | lon | pH
Fe** ' 2.0 | Ca*’ ' 6,7
3+ 2+
Al | 4.1 Cd 6,7
cr 53 Co** | 6,9
Cu?' 53 1 Zn* ’ 7,0
Fe* 55 Hg** 7,3
PbH** 6,0 | MnZ* | 8,5

Fonte: Dean e Bosqui (1972).

Em processo semelhante, a goethita e hematita também apresentam uma
cinética de crescimento lenta, de forma que os produtos iniciais da hidrélise do
Fe** sBo muito pouco cristalinos, fases metaestaveis como a ferrihydrita ou
goethita microcristalina (CHUKHROV et al., 1973, apud ALPERS et al., 1994). O
acentuado decréscimo verificado nas concentracdes de Al e Fe, bem como as
significativas redugbes da permeabilidade observadas nos lisimetros e colunas,
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séo fortes indicios de que ocorreram as precipitagdes nos intersticios das

camadas.

Como podemos observar no difratograma da Figura 5.30, alem da melanterita,
também ocorreu a precipitacio do gesso (CaSO 4.2H;0), devido a dissolugéo

do carbonato:

SO}~ +CaCos + 2H" + Hy0 = CaS0, 2H,0+C0Oy (i)

Lin (Counis}

Portlandita
Melanterita

Gesso ¢
_T

TnRe

- =y Ao b MK oal =l diedd A e Tiliper

e

of 2@ Uegime.” ¥

2:Thetla ~ Scale
mc:\data\cetem \amaldoic10.RAW - Flle @3-0311 (*) - Gypsum, syn - CaS04-2H 7":!;09-0486 {

46-1045 (") -Quartz, syn -8iQ2 -Y: 0, L 22-0633 (%) - Melanterite, syn - FeS04-
5-0588 (*) - Calcite, syn - CaC03 -Y: |9 04.0733 (I) - Portlandite,syn - Ca{OH)
© 36-0428 (") -Dolomite - CaMg{CO3)2 - (M 421437 (1) - Biotite-1M -K({Mg ,Fe+2)3(

Figura 5.30 - Difratograma DRX para a amostra coletada no Lisimetro Hl seqiiéncia:
albita/calcéario-cal hidratada.

A dificuldade nesta etapa foi identificar exatamente em quais regides
determinadas fases mineralégicas ocorreram. Para que se realize uma
interpretacéio detalhada, necessario se torna a retirada de amostra suficiente
para que se possa analisar as camadas e interfaces, o que impossibilitaria a
continuidade dos experimentos. Em funcéo disto, o material foi coletado
utilizando-se uma espécie de trado de %" de didmetro e comprimento variando
de 10 a 20 cm, sendo que nos locais de retirada das amostras, foram
colocados tubos de PVC, o que ndo impediu aiteragdes na permeabilidade.
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Observacbes no MEV nio forneceram informagdes suficientes para um melhor
entendimento do que esta ocorrendo, como por exemplo, formas amorfas ou
cristalinas ou se a maioria dos poros ainda permaneciam abertos para que
futuras precipitagGes de fases mineralégicas secundarias viessem a ocupar

€SSes espacos.
5.5.4 Potencial Redox

Contrariamente a variago dos valores de pH, nessas mesmas regides de
tamponamento, o potencial Redox decresce para o entorno de 400 mV na
interface aluminossilicato/calcario+cal, diminuindo ainda mais (215 mV) na
interface calcério+calfestéril. Conforme podemos verificar no diagrama Eh/pH
representado na Figura 5.25, a regido de estabilidade do Fe*® & bem restrita,
ou seja, pH< 2,3 e Eh> 770 mV, significando condi¢des fortemente acidas e
oxidantes. Devido & elevagéo do pH ocorre primeiramente a precipitagdo do
3+
Fe2+ ).

Fe*®, acarretando o declinio do potencial Redox, uma vez que o Eh = f{ "
e

Com a consequente elevacéo do pH (12,0), ocorre uma mudanca relativamente
rapida do Eh para valores no entorno de 200 mV (Figura 5.31), fazendo com
gue a agua intersticial se desloque da regido acida/oxidante para a regido gue
tende para alcalino/redutora. Em fungédo disto, o Fe(OH)s; deve sofrer uma
redugdo para Fe(ll), FeCO; (dependendc da disponibilidade das espécies
carbonato presentes no meio, ou até mesmo pode ocorrer a precipitacdo do
Fe(OH)2, pois a tendéncia é que 0 micro ambiente torne-se ainda mais redutor
com 0 decorrer do tempo.

Em fung&o das reagbes geoguimicas que ocorrem nas regides de neutralizagdo
acarretando as variagbes nos parametros fisico-quimicos (principaimente pH e
Eh), é gue se mencionou anteriormente que idealmente devera ocorrer a
formagéo de uma camada dura superior (mais proéxima a regifo de oxidagao),
constituida de minerais formados pelo Fe{lil) @ uma outra camada inferior
(proximo & regido de reducdo), constituida de minerais formados pelo Al(lll) e
Fe(l).
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Figura 5.31 - Variagdes do pH e Eh ao longo dos lisimetros.
(cms")
102 10" 10° 10" 10% 10° 10° 10° 10° 1077 10°° 10
Cascatho e
Areia grossa
Cascalho, misturas de areia,
areia limpa
Areia . .
grossa 4 meio grossa Areia me‘lo
grossa ¢ Silte
Misturas, i i L .
areias finas Silte argiloso, areias finas argilosas,

siltes, argila siltilosa e argilas
-

A

Fonte: Hutchison e Ellison {1990).
Figura 5.32 - Faixas de condutividade hidraulica para diferentes materiais.

5.5.5 Permeabilidade

Um dos parametros fundamentais para que uma camada dura seja eficiente é
evitar a0 maximo os fluxos de agua e oxigénioc para o interior da bacia de
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rejeito efou pilha de estéril. Na Figura 5.32 podemos observar as faixas de
condutividade hidraulica em cm.s™ para diversos materiais.
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Figura 5.33 — Vazdes de descarga: (a) — Lisimetros, (b) e (c) - colunas.
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Como podemos observar na Figura 5.33 (a) que representa a vazdo de
descarga dos lisimetros, verifica-se que no lisimetro (L 1) que ndo contém
qualquer tipo de corretivo alcalino, a vazédo permaneceu alta (= 50 ml/min) apés
os 15 ciclos, enquanto nos lisimetros {LII), (LIITI) ¢ (LIV), as vazdes sofreram
redugbes significativas (= 5 mi/min), devido as precipitagbes ocorridas nas
interfaces conforme anteriormente discutido. Interessante assinalar que o
lisimetro {(LV), que contém somente carbonato, enquanto os demais contém
25% de Ca(OH); e 75% CaCO,; até o presente momento, ndo vem
apresentando os mesmos resultados que os demais - ndo s6 com relagéo a
permeabilidade, bem como no que diz respeito a formagdo de compostos

secundarios.

As colunas (Cl), (CH) e (CIH) {gréafico (b)}, que também contém somente
carbonato vém apresentandc comportamento similar ac lisimetro (LV).
Chama-se a atengdo para as colunas (CIV) e (CV) {grafico (c)}, onde na
primeira, a camada de aluminossilicato foi substituida por cinza e na segunda a

cinza foi misturada com corretivo alcalino.

Fotografia 5.5 — Retirada Fotografia 5.6 — Camada dura
da camada dura da formada a partir da cinza +
coluna CV. corretivo alcalino.
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Para esta (itima, o coeficiente hidraulico (K), calculado conforme descrito no
Capitulo 1V, atingiu o valor de 1,22x 10° em.s™®. Archibald et al, (1995),
estudando a formagéo de pozolanas para servir como enchimento em minas
subterréneas (backfill), descrevem que as pozolanas podem ser descritas como
sendo qualquer material silicatado ou alumino-silicatado, de natureza
predominantemente amorfa do que cristalina e suficientemente fino, os quais
sdo capazes de reagir com a cal em presenca da agua, para formar um
cimento insoltvel tal como o silicato de calcio hidratado (ATSM C 595-86). A
utilizacdo das cinzas teve um carater puramente exploratério, porém como vem
apresentando os melhores resultados principalmente na coluna (CV), onde
ocorreu uma reacdo pozolanica formando-se um cimento hidraulico, havendo
inclusive a necessidade do uso de prensa para retirada do tarugo formado
(Fotografias 5.5 e 5.6), os estudos serdo aprofundados. A andlise por difragdo
de raios-X do tarugo retirado da coluna {(CV), detectou as presengas da gipsita
(CaS04.2H.0) e etringita {CaglA(OH)sl2{S04):.26H,0} (Figura 5.34),
provavelmente as principais responséveis pelo coeficiente de condutividade
hidraulica registrado.
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Figura 5.34 — Difratograma DRX para a amostra da coluna (CV).
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Infelizmente, a coluna ndo dispunha de dispositivo para coleta e controle das
concentragbes do aluminio, calcio e sulfato na dgua intersticial, uma vez que a
formacao da etringita requer uma quantidade suficiente desses ions em sua
estrutura. Como as cinzas constituem-se num sério problema local, os estudos
serdo ofimizados buscando-se uma aplicagdo tecnolégica para o referido

material.
5.5.6 Reagdes geoquimicas abaixo da camada de calcario

Conforme verificado, os valores de pH/Eh da agua intersticial logo abaixo da
camada de carbonato, séo da ordem de 12,4/215 mV respectivamente,
enquanto as concentragdes de Fe; e Ai** atingem valores menores do que 0,2 e
0,5 mgft.
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Figura 5.35 — Variacdo do pH na base das colunas e lisimetros.

Ao atingir a base das colunas/lisimetros, como se observa nos graficos
representados nas Figuras 5.34 e 5.35, os valores de pH/Eh, sao da ordem de
3,5 - 4,0/700 — 800 mV respectivamente, enquanto as concentragdes de Fe;
variam de 14 a < 0,10 mg/l, sendo que para 0 A®* as variagdes encontram-se
na faixa de 40 a 70 mg/l (Figura 5.28). Para as demais espécies foi verificada a

mesma tendéncia.
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Figura 5.36 — Variagio do Eh da agua intersticial nas bases das colunas e

lisimetros.

Em fung8o disso, alguns pontos devem ser levados em consideracéo, a saber:

em primeiro lugar, o decréscimo dc pH, aumento do potencial Redox e a
presenga de espeécies dissolvidas no efluente final, deve-se ao fato de que
embora a agua intersticial a0 abandonar a camada de calcario apresente
alta alcalinidade, o potencial de acidificag@o do estéril estad sendo superior
ao potencial de neutralizacdo dessa mesma agua intersticial, favorecendo
assim a ocorréncia de reacdes geoquimicas. Dubrovsjy et al., 1984 apud
Blowes et al., 1991), reconheceram uma série de reagdes tamponadoras
em uma bacia de rejeito de uranio inativa préximo de Elliot Lake, Ontario;

em segundo lugar, nas condi¢des atuais o efluente final ndo poderia ser
liberado para o meic ambiente sem um tratamento prévio. Por outfro lado,
h&é que se levar em consideragdo que muito embora as camadas em
formagéo ainda ndo tenham atingido coeficientes hidraulicos desejaveis
(10‘7, 107® cm/s), observou-se que a permeabilidade sofreu decréscimos
consideraveis devido as precipitacdes ocorridas nas interfaces. Dessa
forma, em um sistema aberto (no qual a solugdo ndo fica confinada),
ocorreria um decréscimo na vazdo do fluido percolado, devido aos
escoamentos laterais (run off), 0 que diminuiria sensiveimente o efluente

final a ser tratado;
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- em ferceiro lugar, quando o coeficiente hidraulico (K), atingir valores da
ordem de 107, 107 cm.s™, as colunas e lisimetros serdo desmontados o
gue possibilitara as analises mineralégicas (DRX e MEV), mais detalhadas
das interfaces; e,

- finalmente, 4 medida que a camada dura torne-se mais consistente devido
a formacgao das fases mineraldgicas secundarias bem definidas, havera um
volume minimo de drenagem a ser tratado, o que € o objetive final de um
selante de boa qualidade.
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CAPITULO VI

6 CONCLUSOES

Os estudos realizados em laboratério visando a formagéo das camadas duras

ou barreiras geoguimicas, para o abatimento das drenagens acidas das pithas

de estéril do carvao da mina de Candiota, vém sendo conduzidos, devido as

condicbes especificas do local a saber:

o estéril (material cobertura); apresenta uma distribuigdo de tamanho de
particulas apropriado para este tipo de aplicagdo, ndo apresentando
predominancia de matacdes;

o tipo de tratamento que vem sendo dado na recuperagio topografica da
area, com o encapsulamento das cinzas proveniente da usina termelétrica,
favorece em muito a colocagéo de uma camada intermediaria de corretivos;
os materiais a serem utilizados, encontram-se em abundancia proximo a
mina, e justamente por ser a barreira geoquimica uma op¢do para a
diminuigdo dos custos com a cobertura seca, sua formacéo induzida vem
sendo estudada em varias partes do mundo;

as cinzas constituem-se em verdadeiro estorvo, sendo que elas
representam cerca de 50% do carvao que é queimado, e a empresa tem a
obrigatoriedade de recebé-las de volta. Uma vez que se defina uma
aplicacdo tecnoldgica para este material, existe a possibilidade de se

resolver dois problemas ambientais.

Dos resultados obtidos, os seguintes pontos merecem destaque:

(1) estéril € composto por uma mistura de distintos materiais e a pirita

encontra-se disseminada em todos esses materiais;

(2) atentativa de se trabathar no laboratorio com a amostra do estéril em
sua totalidade foi impossivel, devido a presenga da frac8o argila (<
37um), que impedia a passagem do fluxo. Esse material representa

aproximadamente 50% da massa total do estéril e apresenta um
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baixo teor em 8¢ (0,076%), sendo que a pirita encontra-se distribuida
predominantemente nas fragbes superiores. Dessa forma, seria
interessante um estudo pormenorizado das caracteristicas e
propriedades desse material, para que fosse verificada a
possibilidade de utilizagdc do mesmo como material de coberiura

final;

estéril & potencialmente gerador de acido e o encapsulamento das
cinzas com esse material reativo, seguido de uma cobertura com uma
simples camada de 10 cm de solo, nao evita a geragédo de drenagens

acidas;

as cinzas t&m um baixo poder de neutralizagdo e, quando
encapsuladas, ndo apresentaram quaiquer influéncia tanto no que diz
respeito ao efeito tamponante como também néo contribuiram para
redugdo da permeabilidade;

0s testes cinéticos realizados com os minerais albita e nefelina foram
de utilidade para demonstrar que, para o primeiro, as concentragbes
de A" atingem valores dentro da faixa recomendada pela literatura,
enquanto para o segundo esses valores sao menores. Porém, nos
lisimetros e colunas, as condi¢des foram de lixiviagdo estatica, onde o
tempo de contato sélido/liquido evidentemente néoc é o mesmo,
influenciando dessa forma a cinética da reagdo. Seria necessario a
coleta sistematica da agua intersticial nas camadas e nas interfaces
para realizagéo das analises quimicas ndo sé do AP**, como também
das demais espécies. A impossibilidade de realizar estas coletas
durante este experimento, deveu-se ao fato de que ocorreu o
entupimento das canaletas de dreno, obtendo-se volumes abaixo
daqueles necessérios para o envio de solugdo para as anslises
quimicas. Duas opgbes se nos apresentam, a saber: estudo em
separado das camadas sob condigdes estaticas; ou confecgdo do
equipamento modular em fungdo das localizagbes das camadas e
com sistema de drenagem eficiente;



(6)

(7)

130

até o presente momento, nos lisimetros (LII), (LIII) e (LIV),
contendo respectivamente camadas de [nefelina/carbonato + cal
hidratada], [albita/carbonato + cal hidratada] e [nefelina +
albita/carbonato + cal hidratada] observa-se a precipitacdo dos oxi-
hidréxidos amorfos de Fe(lli), o que com o decorrer do tempo deverao
converter-se em formas cristalinas bem definidas. Evidente que com
o aumento do pH e em fungéo das razbes da concentragbes entre
A, K', S04+ e Fe(lll), diversas fases mineraldgicas secundéarias
com p. ex., Al(OH)s, KAI3(SO4)2((OH)s), KFe3(OH)s(SO4)2, YFeOOH,
dentre outras, poderfio se formar. Provavelmente ocorrera a
formagdo da etringita (3Ca0.3CaS04.Al203.31H20), uma vez que a
solugdo contendo ions SO4 , quando passa através da camada do
aluminossilicato, fica carregada dos ions Fe(li)/Fe(lll), K' e AP
(principalmente em se tratando da albita). Na etapa subseqliente, a
solucio entra em contato com a camada de carbonato/cal, quando o
pH eleva-se para a faixa 11,4 — 12,0, condicdo que favorece a
formac&o do referido mineral. Apesar de ainda n&@o ser possivel a
realizagdo de uma analise mineralégica mais detalhada, as fases
mineralégicas secundarias detectadas até o momento - FeS04.7H20,
Fea(S04)2(0H)2.3H,0, Al,O; e CaS0,.2H;0, foram provenientes dos
lisimetros (LII), (LIII) e (LIV).

os experimentos que vém sendo realizados no lisimetro (LV) e nas
colunas (CI) e (CII), ndo estdo apresentando até o momento, o
mesmo desempenho dos demais - muitc embora e em menor
intensidade, também estejam ocorrendo as precipitagdes dos Oxi-
hidréxidos amorfos de Fe(lll). Observa-se que nos lisimetros onde a
cal foi misturada ao carbonato, os tempos de residéncia da solugdo
sobre as camadas dos corretivos, sdo muito superiores agueles
observados nos experimentos onde a mistura ndo foi efetuada. Em
funcdo disso, o tempo de contato entre a solugéo e as camadas dos
corretivos também & maior, favorecendo as reagdes geoquimicas de
dissolugio e precipitacdo. Chama-se a atengéo para o fato de que no
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inicio dos experimentos ndo se verificava esta diferenga, a qual vem
acentuando-se progressivamente. Atribui-se 2 menor permeabilidade
as precipitagbes que vém se processando com muito maior
intensidade quando em contato com a cal hidratada, que apresenta
dois fatores preponderantes: area superficial e poder de neutralizagdo

superiores ao carbonato de caicio.

nos experimentos realizados nas colunas (CIII), (CIV) e (CV) a albita
e a nefelina sienito foram substituidos por cinzas sendo gue nas duas
primeiras, as camadas de cinza foram superpostas as camadas de
[calcario e calcario+cal] respectivamente, e na Ultima, a cinza foi
misturada com o corretivo. As duas Ultimas vem apresentando
excelentes resultados no que se refere ao decréscimo da
permeabilidade, sendo que na coluna onde os materiais foram
misturados, ocorreu via rea¢io pozolanica a formagao da etringita
(cimento hidraulico) {Cag[Al(OH)e]2(S04):.26H20}, e da gipsita
(CaS04.2H20), provavelmente responsaveis pela condutividade
hidraulica K=1,22x10 cm.s™'. Em funggo destes dados preliminares,
estima-se que seja possivel alcangar valores para o coeficiente
hidraulico da ordem de 107, 10° cm.s™. Dessa forma, esse material,
que constitui-se em sério problema, passaria a ter uma aplicagéo
tecnolégica.
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