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RESUMO

Drenagens acidas de mina (DAM) sdo solucfes geradas quando minerais sulfetados existentes em residuos de
mineracdo (rejeito ou estéril) sdo oxidados em presenga de oxigénio e agua. A DAM é um problema ambiental
grave na mineracdo de carvdo na regido sul do Brasil devido a presenca do mineral pirita (FeS,) associado ao
minério. A reacdo de oxidacdo quimica da pirita na presenca de ar e agua resulta na geracdo dos seguintes ions
dissolvidos em meio aquoso: H*, Fe?*, Fe** e SO,%. O processo produz sulfato ferroso, sulfato férrico e acido
sulfarico em meio aquoso. A elevada acidez acarreta na dissolu¢do de outros metais presentes na matéria
mineral, em maior grau o aluminio, mas também manganés e zinco. Em algumas situagdes, a concentracdo de
ferro é elevada, em niveis que poderiam ser aplicado como reagente para operacfes de saneamento. Quando a
DAM é rica em ferro na forma Fe® (e secundariamente em Al*) pode ser aplicado como agente coagulante.
Quando rica em ferro na forma Fe?* pode ser aplicado com insumo para a Reacdo de Fenton, um processo
oxidativo avancado. O objetivo do presente trabalho foi caracterizar uma DAM concentrada e avaliar o seu
potencial como agente coagulante ou como insumo para a Reacdo de Fenton. Os resultados demonstram que a
DAM, especialmente as mais concentradas e ricas em ferro podem ser empregadas no tratamento de aguas
residuarias. As DAM ricas em Fe*? podem ser empregadas a baixo custo como fonte de ferro para a Reacéo de
Fenton

PALAVRAS-CHAVE: Drenagem acida de mina, pirita, 4guas residuarias, coagulacdo, Reacdo de Fenton.

INTRODUCAO

O beneficiamento do carvao bruto gera uma grande quantidade de rejeito, que devido as suas caracteristicas,
necessitam de disposicdo adequada para evitar a contaminagdo dos solos e aguas, por causa da geragdo de
drenagem &cida de mina (DAM). No Brasil, as principais reservas de carvdo mineral estdo localizadas no Sul do
Pais, notadamente nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana (ABCM, 2009). Atualmente,
85% do carvdo utilizado no Brasil é consumido na producgéo de termoeletricidade, 6% na indUstria de cimento,
4% na indUstria de papel celulose e os restantes 5% nas indUstrias de cerdmica, de alimentos e secagem de
grdos (MME, 2008). No entanto o problema de geracdo de acidez ocorre na mineragdo de carvao no sul do
pais, em especial no Estado de Santa Catarina. Essa poluicdo se da porque a pirita (FeS;) é encontrada nas
jazidas de carvdo. Esta é uma questdo que vem requerendo estudos no sentido de encontrar solugbes que
venham minimizar os danos causados ao meio ambiente.

As reacdes quimicas que resultam na formacdo da drenagem acida de minas (DAM) envolvem a oxidacdo de
sulfetos metélicos na presenca de ar e 4gua (reagdes 1 a 4). Os poluentes da drenagem &cida de mina afetam a
qualidade da agua, baixando o pH, reduzindo a alcalinidade natural, aumentando a dureza total e acrescendo
quantidades indesejaveis de ferro (nas formas Fe** e Fe®), manganés, aluminio, sulfatos (SO.%) e,
eventualmente, outros metais pesados. Estas fontes permanecem ativas por décadas e até mesmo por séculos
apos a sua producdo (Kontopoulos, 1998). A oxidacdo da pirita e algumas reacBes envolvidas na geracdo da
drenagem &cida sdo descritas a seguir:
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2FeS, + 709+ 2H,0 > 2Fe®* + 4S50, + 4H" (1)
4Fe" + 10H,0 + Oysq> 4Fe(OH); + 8H* 2)
Fe?* +1/20, +4H" > Fe*" + 2H,0 (3)
FeS, +14Fe** +8H,0 > 15Fe** +250,% + 16 H" (4)

Devido a crescente preocupacdo com a questdo ambiental, que tem atingido todos os setores industriais,
inclusive a industria de mineracdo, alguns instrumentos tém sido desenvolvidos na tentativa de conciliar
desenvolvimento econdmico e conservacdo do meio ambiente. Segundo Magena (2004), é necessario
desenvolver novas tecnologias que visem o reaproveitamento destes materiais, utilizando residuos solidos e
liquidos gerados na extragéo do carvdo mineral.

No caso dos rejeitos da mineragdo de carvdo, nos lixiviados estdo dissolvidos sulfato férrico, sulfato ferroso e
acido sulfarico, as quais poderiam ser utilizados. Assim, a DAM, pode ser uma fonte para a producdo de
reagentes para tratamento de agua, em especial coagulantes (Rao et al., 1992; Menezes e Schneider, 2007;
Menezes et al., 2009; Menezes et al., 2010; Colling et al., 2011). Segundo (Tchobanoglous et al., 2003) as
reacOes de hidrdlise para os sais de ferro trivalentes sdo geralmente efetivas na faixa de pH entre 4 a 9 (reacfes
5a8).

Fe'¥ + H,0 > Fe (OH)** + H* (5)

Fe (OH)** + H,0 - Fe (OH)," + H* (6)
Fe (OH)" + H,0 - Fe (OH); + H* @)

Fe (OH)3 + H,0 - Fe (OH), + H' (8)

Ao mesmo tempo, o lancamento de esgoto doméstico nos corpos d’agua € um dos principais problemas
ambientais enfrentados atualmente nas areas urbanas, centros universitarios e também nas regides carboniferas
do sul do Brasil. Muitos problemas de satide publica sdo agravados pela falta de saneamento basico em areas de
grande ocupagdo humana. Os esgotos atingem propor¢Bes preocupantes quando provém das grandes
concentragdes urbanas. Os esgotos que chegam a estagdo de tratamento de esgotos (ETE) sdo basicamente
originados de trés fontes distintas: esgoto doméstico (incluindo residéncias, instituicdes e comércio), aguas de
infiltracdo e despejos industriais. Os esgotos domésticos contém aproximadamente 99,99% de &gua e 0,1% de
solidos (suspensos e dissolvidos). Destacam-se os solidos organicos como proteinas, carboidratos e lipideos;
componentes como ambnia, nitrato e fosfatos; microrganismos (bactérias, fungos, protozoarios, virus e
helmintos) e uma leve alcalinidade (Jordao e Pessoa, 1995; von Sperling, 2005).

Em algumas situacdes, a concentracdo de ferro na DAM é elevada, em niveis que poderiam ser aplicados como
reagente para operagdes de saneamento. Quando a DAM é rica em ferro na forma Fe®* (e secundariamente em
AP*) pode ser aplicado como agente coagulante. Quando rica em ferro na forma Fe®* pode ser aplicado com
insumo para a Reacgdo de Fenton (1894) (reacdo 9), um processo oxidativo avangado (POA) (Tchobanoglous et
al., 2003).

Fe** + H,0, > Fe** + OH + "OH )
Fe** + ‘OH - Fe** + OH (10)

Assim, o objetivo do presente trabalho foi caracterizar uma drenagem acida de minas concentrada e avaliar o
seu potencial como agente coagulante ou como insumo para a Reacdo de Fenton no tratamento de esgoto
cloacal.

MATERIAIS E METODOS

A drenagem &cida de mina (DAM) foi fornecida pela empresa Carbonifera Criciima S.A. localizada no
municipio de Forquilhinha - SC. A amostra foi obtida em uma unidade experimental de prevencdo da DAM
pelo método de coberturas secas de rejeitos de carvdo da Mina Verdinho, em Forquilhinha — SC (Soares et al.,
2009). A amostra foi armazenada em um recipiente de polietileno de alta densidade e selado para impedir a
entrada de oxigénio atmosférico. O periodo de armazenamento ndo excedeu 20 dias. A caracterizagdo da DAM
usada no experimento € necessaria, pois as concentragdes de metais nela presentes, principalmente de ferro e
aluminio, sdo essenciais para 0s processos de coagulacdo e Reacdo de Fenton. Foram feitas analises em relagéo
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aos parametros: pH, sdlidos totais, sélidos suspensos, sélidos dissolvidos, sdlidos sedimentéaveis, coliformes
termotolerantes e totais, Fe (total e nas formas Fe** e Fe**), Mn, Cu, Zn, Al, DQO, DBOs, nitrogénio total
Kjeldahl, fosforo e sulfatos (APHA, 2005). As caracteristicas da DAM estéo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas da DAM utilizada no experimento.

Parametros DAM
pH 1,46
Sélidos totais (mg/L) 711
Solidos suspensos (mg/L) 308
Solidos dissolvidos (mg/L) 403
Coliformes termotolerantes (NMP/100 mL) ND
Ferro total (mg/L) 17648
Fe?* (mg/L) 15079
Fe** (mg/L) 2569
Manganés (mg/L) 90
Cobre (mg/L) 90
Zinco (mg/L) 34
Aluminio (mg/L) 534
DQO (mg/L) 67
DBOs (mg/L) 22
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 78
Fdsforo (mg/L) 17
Sulfatos (mg/L) 9264
So6lidos sedimentaveis (mL/L) ND

ND= Nao detectado

O esgoto sanitério, utilizado para execucdo deste trabalho foi coletado junto a Estacdo de Recuperacdo da
Qualidade Ambiental (ERQA) da Universidade Federal do rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre - RS. A
ERQA ¢ responsavel pelo tratamento de aproximadamente 60% do esgoto sanitario do Campus do Vale,
lancado na Barragem Méae D’agua, corpo receptor do esgoto do Campus do Vale da UFRGS. O processo de
tratamento ocorre exclusivamente em um reator biolégico seqiiencial em batelada (RSB) de 430 m*. O RSB
funciona por ciclos sequienciais (de segunda-feira a sexta-feira) de operacéo de tratamento. Um ciclo envolve as
fases de enchimento, reacdo aerodbica, sedimentacdo dos soOlidos em suspensdo, drenagem do efluente
clarificado (De Luca, 1993).

A aplicagdo da DAM foi estudada em laboratorio em Teste de Jarros (60 rpm, 20 min) no tratamento de uma
amostra de 200 mL esgoto sanitario da UFRGS. Nos estudos de coagulacdo simples, a DAM foi aplicada em
uma concentracdo de 85 mg/L de Fe (ou 90 mg/L de Fe+Al). Aplicaram-se duas metodologias distintas. O
Método (1) avaliou a coagulacdo simples e o Método (2) observou-se o efeito da carga somado ao choque de
pH.

Método (1): Ajustou-se prontamente o pH para 9,0 com NaOH 2,0 M para a formagdo dos coagulos e
separacdo do clarificado. Método (2): O pH foi ajustado para 3,5 com a adicdo de apenas 3 gotas de HCI 2,0
M, pois a acidez da DAM contribuiu para o baixo consumo do reagente acidulante. Esperou-se um periodo de
3 h. Apds ajustou-se o pH para 9,0 para a precipitacdo dos metais e posterior separacdo do clarificado. Os
clarificados de ambos os estudos de coagulagdo foram analisados em relagdo aos seguintes parametros: pH,
turbidez, cor, carbono organico total (COT), nitrogénio total Kjeldahl, fosforo e bactérias do grupo Coliforme
Termotolerantes (APHA, 2005). Testes de toxidade aguda para aos microcrustaceos Daphnia similis (OECD,
2004) e para os peixes Pimephales promelas (OECD, 1992) foram feitos apenas para o clarificado obtido na
segunda metodologia.

Para o estudo da Reacéo de Fenton também usou-se igual volume de esgoto sanitario, a DAM foi aplicada em
uma concentracéo de 85 mg/L de Fe (ou 72 mg/L de Fe?). Ajustou-se o pH para 3,5 com a adicdo de HCI 2,0
M; adicionou-se 2,5 mL/L de H,O, 35% (m/v) e esperou-se um periodo de 3 h. Tempo necessario para que a
reacdo proceda-se com maior eficiéncia e com menores quantidades de perdxido de hidrogénio residuais. Apds
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adicionou-se alcali (NaOH 2,0 M) para que o pH chegasse a 9,0 para a formagdo dos coagulos e posterior
separacdo do clarificado em cone de Imhoff. O clarificado também foi analisado em relagdo a toxidade e a 0s
mesmos paradmetros das duas metodologias acima descritas.

Os testes de toxicidade aguda para o microcrustaceos Daphnia similis foram realizados conforme o Guideline
for Testing of Chemicals (OECD, 2004 - Revised proposal for updating Guideline method 202, Daphnia sp.
Acute imobilisation Test). Esse teste avalia os efeitos toxicos imediatos de uma amostra sobre a mobilidade
desta espécie de microcrustaceo. E baseado na exposicdo dos organismos a uma série de diluicdes da amostra e
tem duracdo de 48 horas. O ensaio é executado em sistema estatico, sem troca de solucfes e 0s organismos nao
sdo alimentados. O efeito sobre os organismos € expresso pela perda de mobilidade. O resultado é calculado
por procedimento estatistico e representado pela concentracdo de efeito a 50% da populacdo (CE-50 — 48 h). O
valor inverso da maior concentracdo teste que ndo causa efeito nenhum sobre os organismos testados é
chamado fator de toxicidade ou diluicdo (FT — 48 h) e representa a diluicdo que a amostra precisa sofrer para
deixar de causar efeitos toxicos agudos. Segundo a norma, os resultados obtidos através do CE-50 podem ser
traduzidos da seguinte maneira: CE-50 < 25 % - extremamente téxica, CE-50 25-50 % - altamente toxica, CE-
50 50-65 % - medianamente toxica, CE-50 > 65% - pouco tdxica.

Os testes de toxicidade aguda para os peixes Pimephales promelas foram realizados conforme o Guideline for
Testing of Chemicals (OECD, 1992 - Guideline 203, Fish Acute Toxicity Test). O teste de toxicidade aguda
com Pimephales promelas avalia os efeitos tdxicos imediatos de uma amostra sobre a sobrevivéncia desta
espécie de peixe. E um ensaio cuja exposicio dos organismos a uma série de diluicdes da amostra tem durag&o
de 96 horas, sendo que os organismos ndo sdo alimentados. O efeito sobre 0s organismos € expresso pela
mortalidade dos peixes. O resultado é calculado por procedimento estatistico e representado pela concentracao
letal a 50% da populagdo (CL-50 — 96 h). O valor inverso da maior concentracdo que ndo causa efeito nenhum
sobre 0s organismos testados, ap0s 48 horas de exposicédo, é denominado de fator de toxicidade ou de diluicéo
(FT — 48 h) e representa a diluicdo que a amostra precisa sofrer para deixar de causar efeitos toxicos agudos
para peixes.

As analises fisico-quimicas foram realizadas nos seguintes Laboratorios: Laboratério de Estudos Ambientais
para Metalurgia (LEAmet) e Laboratério de Tecnologia Mineral Ambiental (LTM) ambos nas dependéncias da
UFRGS. A avaliacdo da ecotoxicidade dos efluentes gerados foi realizada nos laboratérios da empresa
Bioensaios na cidade de Viamdo, RS.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo da amostra de DAM revelou que a concentracdo de Ferro total chega a 17,6 g/L ou
aproximadamente 1,76%. O ferro encontra-se predominantemente na forma bivalente, sendo aproximadamente
85% como Fe*? e 15% como Fe™.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos no tratamento do esgoto. Pode-se observar que o tratamento por
coagulacdo (em ambas as metodologias aplicadas) promoveu uma significativa remocédo dos solidos suspensos,
reduzindo significativamente a turbidez e cor do esgoto. No entanto o segundo método mostrou-se mais eficaz
na maioria dos parametros analisados, pois o contato prolongado do esgoto doméstico com a DAM promoveu
uma boa reducéo do pH da mistura ocasionando assim um maior decaimento nos valores.

O tratamento utilizando a Reagdo de Fenton mostrou-se bastante eficaz. As redugdes principalmente nos
parametros Cor, COT e coliformes termotolerantes devido a forte oxidagdo promovida pelos radicais “OH.
Como conseqliéncia da oxidacdo da matéria organica e precipitagdo/decantacdo dos metais, 0s parametros P
total e N total Kjeldahl também foram melhorados em relagéo as duas metodologias anteriormente descritas.
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Tabela 2. Parametros de qualidade da dgua considerando esgoto bruto, tratado por coagulagéo
(Métodos 1 e 2) e tratado pela Reagédo de Fenton.

Valor
Parametros Tratado Tratado Tratado
Esgoto ~ ~ ~
bruto Coqgulagao Coqgulagao Reacdo de Fenton
Método 1 Método 2

pH 6,6 9,0 9,2 9,0
Turbidez (NTU) 12,3 1,2 0,38 0,35
Cor (Hazen) 233 70 61 19
COT (mg/L) 88,5 66,6 29,2 16,9
P total (mg/L) 2,29 0,06 0,35 0,12
N total Kjeldahl (mg/L) 67,3 61,2 61,9 31,9
Col Termot. (NMP/100mL) 23.000 6.200 4.500 <2

Também é possivel analisar as eficiéncias dos processos estudados pelos niveis de remoc¢do de alguns
parametros. Os resultados obtidos pelo Método (1) foram: COT = 25%, N total Kjeldahl = 9%, P total = 97%
(melhor resultado dentre os tratamentos realizados) e coliformes termotolerantes = 73%. As eficiéncias de
remocdo obtidas pelo Método (2) foram: COT = 67%, N total Kjeldahl = 8%, P total = 85% e coliformes
termotolerantes = 80%. O tratamento pela Reacdo de Fenton foi ainda mais eficaz. As porcentagens de
remocéo foram: COT = 81%, N total Kjeldahl = 53%, P total = 95% e coliformes termotolerantes = 100%.
Demonstrando assim que este Ultimo processo € realmente eficaz quando se levam em conta os parametros
analisados neste estudo.

Tabela 3. Niveis de remocao nos tratamentos por coagulacdo (Métodos 1 e 2) e Reacdo de Fenton.

Tratado Tratado Tratado
Parametros Coagulacéo Coagulacdo | Reacgdo de Fenton

Método 1 Método 2

Turbidez (NTU) 90% 97% 97%

Cor (Hazen) 70% 74% 92%

COT (mg/L) 25% 67% 81%

P total (mg/L) 97% 85% 95%

N total Kjeldahl (mg/L) 9% 8% 53%

Col Termot. (NMP/100mL) 73% 80% 100%

Outro aspecto importante relativo a emissdo de efluentes liquidos sdo os parametros ecotoxicoldgicos. As
Tabelas 4 e 5 mostram os resultados obtidos para os testes de toxicidade aguda para o microcrustaceo Daphnia
similis e para o peixe Pimephales promelas na amostra de esgoto bruto e ap6s os tratamentos de coagulagéo
nas duas metodologias estudadas e para o tratamento através da Reacdo de Fenton com a DAM. Deve-se
observar que a andlise foi realizada apds o decaimento total do perdxido de hidrogénio (H,0,) residual.

Tabela 4. Ensaios de toxicidade para o microcrustaceo Daphia similis.

Parémetros Esgoto bruto | Coagulagdo com DAM método 1 | Reacdo de Fenton
FT (Fator de toxicidade) 32 32 2
CE-50 (%) 4,7 4,42 > 100
Toxicidade Tdxica Toxica Tdxica

Os ensaios ecotoxicolégicos agudos com o microcrustdceo Daphnia similis mostraram que o esgoto bruto
apresenta um FT (fator de toxicidade) igual a 32 e um de CE-50 (concentracdo de efeito a 50% da populacdo)
igual a 4,27%, enquadrando-o como um efluente extremamente toxico. O tratamento por coagulagdo ndo
mostrou melhoria em comparacdo com o esgoto bruto, pois o valor do FT foi de 32 e 0 CE-50 ficou em 4,42%,
classificando-o como extremamente toxico. O tratamento através da reacdo de Fenton proporcionou bons
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resultados comparado aos tratamentos anteriores. Apos a elimina¢do do perdxido residual, o FT baixou para 2
e 0 CE-50 passou para > 100.

Tabela 5. Ensaios de toxicidade aguda para o peixe Pimephales promelas.

Parémetros Esgoto bruto | Coagulagdo com DAM método 1 | Reacdo de Fenton
FT (Fator de toxicidade) 8 8 4
CL-50 — 48h (%) 17,7 32,42 45,85
Toxicidade Toxica Toxica Toxica

Os ensaios ecotoxicolégicos agudos com os peixes Pimephales promelas apontaram que o esgoto bruto possui
um valor de FT igual a 8 (toxico) e o valor da CL-50 (concentracdo letal a 50% da populacéo) de 17,70%.
Ap6s o tratamento o tratamento através da coagulacdo ndo mostrou uma significativa melhoria em comparacgéo
com o esgoto bruto, pois o valor de FT se manteve em 8 e 0 CL-50 foi medido em 32,42%. O tratamento via
Reacdo de Fenton proporcionou alguma melhoria em relacdo ao efluente bruto. A anélise do efluente obtido
através da Reacdo de Fenton apds a eliminacéo do peroxido residual mostrou valores de FT igual 4 e de CE-50
45,85%, evidenciando que o efluente ainda apresenta toxicidade. Entretanto, houve uma boa melhoria em
relagdo a o esgoto bruto.

CONCLUSOES

Os resultados demonstram que a DAM, especialmente as mais concentradas e ricas em ferro podem ser
empregadas no tratamento de &guas residuarias. As DAM ricas em Fe*? podem ser empregadas a baixo custo
como fonte de ferro para a Reacdo de Fenton. Os resultados demonstram que 0 esgoto bruto apresentava
toxicidade para crustaceos Daphnia similis e peixes Pimephales promelas. A coagulagdo simples se mostrou
ineficaz na reducdo da toxicidade que demonstra que a toxicidade € decorrente de substancias sollveis. A
Reacdo de Fenton permitiu uma grande reducdo na toxicidade. Contudo, deve ser eliminada a presenca de
peréxido de hidrogénio residual.
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