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RESUMO

A drenagem &cida de minas (DAM) é um importante problema ambiental na producéo de carvdo mineral. O
tratamento ativo da DAM envolve a adi¢do de reagentes alcalinos para elevar o pH e precipitar 0s metais
dissolvidos como hidroxidos. Um dos principais problemas do processo é o grande volume de lodo gerado.
Assim, o objetivo do presente trabalho foi produzir os coagulantes sulfato férrico e sulfato de ferro e aluminio
por precipitacdo seletiva dos metais presentes na drenagem é&cida de minas. Um lodo férrico foi obtido pela
precipitacdo do ferro em pH 3,8 e um lodo de ferro e aluminio foi obtido pela precipitacdo conjunta do ferro e
do aluminio em pH 5,1. Em ambos os casos, o precipitado foi dissolvido em &cido sulfrico e evaporado até
que a concentracao de Fe + Al ficasse proxima a 12%, obtendo-se assim o0s reagentes sulfato férrico e sulfato
de ferro e aluminio. Testes de tratamento de agua mostraram que 0s coagulantes produzidos séo eficientes no
tratamento de &gua para abastecimento publico. O processo de precipitacdo seletiva pode ser facilmente
incorporado nas plantas de tratamento de DAM, reduzindo o volume de lodo e produzindo um reagente
quimico de valor comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Drenagem Acida de Minas, Precipitagdo Seletiva, Coagulacio, Sulfato Férrico,
Tratamento de Agua.

INTRODUCAO

A drenagem &cida de minas (DAM) é um importante problema ambiental na producéo de carvao. O tratamento
ativo da DAM envolve a adi¢do de reagentes alcalinos para elevar o pH e precipitar os metais dissolvidos como
hidroxidos. Embora o tratamento ativo possa providenciar uma remediacdo efetiva, apresenta como
desvantagens os altos custos operacionais e problemas relacionados com a disposi¢do do lodo (Kontopoulos,
1998; Skousen et al., 1998; Matlock et al., 2002; Johnson and Hallberg, 2005).

As estacOes de tratamento de DAM no Brasil comumente empregam hidréxido de sédio ou hidroxido de calcio
para neutralizacdo do efluente em pH entre 8,0 e 9,0. Os metais precipitados sdo removidos em lagoas de
sedimentacdo, tanques de sedimentacdo convencionais, tanques de sedimentacdo com lamelas ou unidades de
flotacdo por ar dissolvido (Silveira et al., 2009). O lodo contém tipicamente 2-5% de solidos e altas
concentragdes de ferro e aluminio, bem como concentragbes menores de manganés, zinco e outros metais
(Marcello et al., 2008).
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Uma maneira de minimizar a questdo do lodo consiste na separacdo e aproveitamento dos metais (Wei et al.,
2005). O lodo da DAM ja foi previamente estudado para a producdo de coagulantes (Rao et al., 1992),
nanoparticulas de éxidos de ferros (Wei e Viadero, 2007) e pigmentos inorganicos (Marcello et al., 2008). No
trabalho conduzido por Rao et al. (1992), em uma DAM de uma mina de sulfetos polimetalicos do Canada, o
sulfato férrico (SF) foi produzido pela reagdo de hidréxido férrico recuperado da DAM com acido sulfirico.

Para evitar a presenca de metais indesejados, aminas foram empregadas para reduzir o efeito de co-precipitacéo
em pH 3,5-3,6.

Os coagulantes empregados para o tratamento de aguas e efluentes sdo predominantemente sais de ferro e
aluminio. Os sais de aluminio incluem sulfato de aluminio (SA) e o cloreto de aluminio (CA) bem como suas
versOes pré-hidrolisadas, o polissulfato de aluminio (PSA) e o policloreto de aluminio (PAC). Os sais de
aluminio sdo os reagentes mais utilizados no tratamento de aguas para abastecimento publico (Bratby, 1980;
ACWA, 2000, Tchobanoglous et al, 2003). Os sais de ferro sdo o cloreto férrico (CF), sulfato férrico (SF),
policloreto férrico (PCF) e o polissulfato férrico (PSF). Os coagulantes férricos sdo aplicados no tratamento de
varios efluentes industriais e seu uso esta em crescimento para o tratamento de agua e esgoto doméstico (Tenny
and Derka, 1992; Jiang et al., 1996; Jiang and Graham, 1998; Tchobanoglous et al, 2003).

Outra possivel alternativa e 0 uso de uma mistura de sais de aluminio e de ferro, como o polissulfato de ferro e
aluminio (PSFA). Estudos conduzidos por Jiang and Graham (2003) demonstraram que o PSFA alcancou, em
testes de tratamento de &gua, valores de remoc¢do de cor e de matéria organica iguais ou superiores aos
coagulantes convencionais. Os autores também demonstraram que os indices residuais de Fe e Al na agua
tratada com PSFA s&o inferiores quando comparados com PSF, SF ou SA.

Assim, o objetivo geral da presente pesquisa foi desenvolver o processo de precipitacdo seletiva para a
recuperacdo dos metais ferro e aluminio de uma drenagem écida de minas (DAM) e produzir coagulantes para
o0 tratamento de agua.

Os objetivos especificos foram:

- caracterizar uma drenagem &cida de mina oriunda do médulo de rejeitos de uma unidade de mineracdo de
carvao mineral em Santa Catarina e avaliar o potencial de recuperacéo hidrometalirgica de metais;

- desenvolver um processo para a precipitacdo seletiva dos metais ferro e aluminio na forma de hidréxidos para
obtencédo de lodos metalicos de alta pureza;

- desenvolver uma rota para a conversao dos hidroxidos metalicos nos coagulantes sulfato férrico e sulfato de
ferro e aluminio a partir da DAM e avaliar o desempenho dos mesmos no tratamento de agua para
abastecimento publico.

MATERIAIS E METODOS

A amostra de DAM foi coletada no mddulo de rejeitos de uma Empresa que extrai carvao mineral da Camada
Barro Branco no Estado de Santa Catarina. A amostra foi acondicionada em um recipiente de polietileno de alta
densidade com um volume de 200 L. No laboratdrio, a amostra foi filtrada em uma membrana de 0,45 pm e
armazenada a 4°C. A DAM foi analisada em relagdo ao pH, concentracio de metais dissolvidos e sulfato.

Os reagentes empregados no ajuste de pH nos estudos de precipitagdo foram o NaOH e o H,SO,4, ambos de
qualidade analitica. Agua destilada foi empregada na preparacdo de todas as solugdes. O polissulfato de
aluminio comercial (PSA), produzido pela reacdo de acido sulfurico com a bauxita, foi fornecido pela
“Companhia Riograndense de Saneamento” (CORSAN, RS/Brasil). O sulfato férrico comercial (SF), produzido
a partir da digestdo em &cido sulfurico de sucata ferrosa, foi fornecida pela Empresa “Sulfato Rio Grande”
(RS/Brasil).

O ferro e o aluminio foram recuperados da DAM por um processo oxidativo seguido de precipitacdo. O
processo de oxidagdo foi realizado pela aeracdo da amostra por 24 h em pH entre 2,5 e 3,0 para converter todo
Fe?* em Fe**. A quantidade de ferro ferroso foi monitorada pelo método do dicromato de potassio (Jeffery et
al., 1989). A precipitacdo para obtengdo de um lodo férrico foi realizada em pH 3,8 £ 0,1 e a precipitacdo para
obtencdo do lodo férrico-aluminoso foi realizada em pH 5,1 + 0,1. Esses valores foram definidos a partir da
curva de titulagdo potenciométrica realizada na amostra de DAM (Figura 1). Em cada valor de pH, o
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precipitado foi separado por centrifugacdo durante 3 minutos a 2.500 RPM. O processo de lavagem do lodo foi
realizado com agua destilada no mesmo pH de precipitacdo dos metais. A quantidade de 4gua de lavagem usada
correspondeu a duas vezes o volume de lodo gerado. O procedimento de lavagem foi efetuado 2 vezes.
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Figura 1: Curva de titulacao potenciométrica da DAM aerada com NaOH 4 Normal, mostrando o pH
final de hidrélise dos cations Fe** (pH 3,8) e do A" (pH 5,1).

A producdo dos coagulantes foi realizada pela adigdo de acido sulfirico conforme a reacédo (1), para o sulfato
férrico, e conforme a reagdo (2), para o sulfato de ferro e aluminio. Calculou-se a quantidade de &cido a ser
adicionada pela quantidade estequiométrica de metais presentes no lodo. Apos a adicdo do acido, o sistema foi
aquecido a uma temperatura de 80 a 90°C até a completa dissolugdo dos metais.

2Fe(OH);+ 3H,50, — Fey(SOy); + 6H,0 (1)
2Fe(OH); + 2AI(OH); + 6H,S0; — Fex(S04); + Al(SO4); + 12H,0 (2

A solucdo gerada foi evaporada em Banho Maria a 30°C para reducdo do volume e, consequentemente,
aumentar a concentragdo dos metais no meio. Os coagulantes produzidos, 0 SFpam-pHss € 0 SFApAM-pH 5.1
foram filtrados e analisados em relacdo aos seguintes parametros: pH, ferro, aluminio, metais indesejados (As,
Ca, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Zn) e SO,2 As analises de metais foram realizadas por absorgdo atémica. A
concentragdo de sulfato foi determinada pelo método gravimétrico apds a ignicdo do residuo. Ambos os
métodos seguiram os procedimentos descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (Eaton et al, 2005). A densidade dos coagulantes foi determinada gravimetricamente em frascos
volumétricos de 10 mL.

Os coagulantes obtidos nas etapas anteriores foram utilizados para o tratamento de agua do Lago Guaiba usada
para abastecimento publico na Cidade de Porto Alegre, RS. Esses experimentos foram realizados em
equipamento de "Jar Test" de forma comparativa com os reagentes polissulfato de aluminio e sulfato férrico
comerciais. Os ensaios de tratamento de agua foram realizados em amostras de 1000 mL de agua. Os reagentes
SFoam-pH3.8r SFADAM-pH 5.1 PSAcomercial € SFeomercial TOram adicionados na mesma concentragdo molar de 0,4 mM
(Fe + Al). O pH foi ajustado para 7,0 e a suspensdo agitada a 100 rpm por 5 minutos seguido por uma agitacéo
lenta de 20 rpm por 3 minutos. Ap0s, a agitacdo foi interrompida e 0 meio deixado em repouso por 10 min para
a sedimentacdo dos codgulos. A &gua tratada foi analisada em relagdo aos seguintes pardmetros. pH, sélidos
suspensos, turbidez, cor, condutividade, metais (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb e As), dureza e sulfatos. Todas
as andlises seguiram os procedimentos do ‘‘Standard Method for the Examination of Water and Wastewater”
(Eaton et al., 2005).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas da DAM estdo apresentadas na Tabela 1. O pH da DAM ¢ de 2,0 e as concentragdes de
metais altas. Os principiais metais dissolvidos na DAM bruta séo o Fe (70% como Fe** e 30% como Fe**) e o
Al. Outros metais, como 0 Mn, Zn, Ca e o Mg estavam presentes em concentra¢fes bem inferiores. O pH e as
concentragdes de Fe, Mn e Zn ndo atingem os padrdes de descarte estabelecidos pela Resolu¢cdo Conama

357/2005.
Tabela 1: Andlise quimica da drenagem &cida de minas (DAM).
Parémetro Concentracdo na DAM Padréo de Emisséo
Resolucdo CONAMA 357/2005
pH 2,0 5a9
Fe (mg/L) 3360 15,0
Al (mg/L) 1260 -
Mn (mg/L) 161,5 1,0
Zn (mg/L) 82,9 5,0
Ca (mg/L) 11,8 -
Mg (mg/L) 8,4 -
Cu (mg/L) 0,27 1,0
Cr (mg/L) 0,24 0,5
Cd (mg/L) 0,06 0,2
As (mg/L) <0,02 0,5
Pb (mg/L) <0,03 0,5
S0, (mg/L) 9120 -

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas dos coagulantes produzidos pela precipitagdo dos metais em pH 3,8 e
5,1. Pode-se observar que o coagulante obtido a partir da DAM em pH 3,8 (SFpam-pH 3.8) € composto por
94,5% de sulfato férrico e 4,7% de sulfato de aluminio. O coagulante obtido a partir da DAM em pH 5,1
(SFApam-pH 5.1) € composto por 73,6% de sulfato férrico e 24,7% de sulfato de aluminio. Ambos apresentam
uma baixa concentragéo de contaminantes (Zn, Mn, Ca, Cu, Ni, Cd, Pb e Cr). Esses contaminantes representam
0,6% para o coagulante sulfato férrico (SFpam or 38) € @0 redor de 1,7% para o sulfato de ferro e aluminio

(SFApAM-pHS,1)-

Tabela 2: Composicdo quimica dos coagulantes obtidos por precipitacdo seletiva da DAM em pH 3,8 e
em pH 5,1 (SFpam -pr 3.8 € SFApam-prs.1), do sulfato férrico comercial obtido da sucata metalica

(SFcomercial); € do sulfato de aluminio obtido a partir da bauxita (SAcomercial)-

Parametros SI:DAM -pH 3,8 SFADAM-pHS,l SI:Comercial SAComercial
pH 1,7 1,7 1,8 2,4
Fe (mg/L) 124.024 87.155 115.000 112,5
Al (mg/L) 8.198 29.198 4.419 47.662
Zn (mg/L) 94,6 394,1 22,4 3,8
Mn (mg/L) 279,6 414,6 1.585 1,3
Ca (mg/L) 401,3 1.235,2 56,8 8,4
Cu (mg/L) 0,3 3,3 11,5 < 0,004
Ni (mg/L) 8,5 7,9 - -
Cd (mg/L) 1,3 0,9 < 0,005 < 0,005
Pb (mg/L) 8,6 6,6 15,2 7,5
Cr (mg/L) 4,3 2,9 305,0 12,0
Hg (mg/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
As (mg/L) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
80,2 (mg/L) 117.500 117.500 330.000 88.550
Volume (mL de coagulante por L de DAM) 23 38 - -
Densidade (g/cm®) 1,5 1,3 1,4 1,2
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de tratamento de 4gua. Todos os coagulantes foram
igualmente eficientes em termos de remocédo de sélidos suspensos, turbidez e cor. As quantidades residuais de
metais dissolvidos na agua tratada foram muito baixos em todos os coagulantes empregados, inclusive no SF
produzido a partir da sucata ferrosa, que apresenta uma concentracdo mais elevada dos metais Cu, Cr e Pb. A
agua tratada com todos os coagulantes atingiu os padrdes exigidos na Portaria 518/2004.

Tabela 3: Caracteristicas da agua bruta e da agua tratada com os coagulantes SFpam -pH 360 SFApAm-
phis.1. SF € PSA em uma dosagem de 0,4 mM (Fe + Al) em pH 7,0.

Parémetro Agua Tratada com | Tratadacom | Tratadacom | Tratada com | Exigéncia da
Bruta SI:DAM -pH 3,8 SFADAM—pHS,l SFr:omercial I:)SAcomercial Portaria 518

pH 6,8 7,0 7,0 7,0 7,0 -

Sol. Susp. (mg/L) 23,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -

Turbidez (NTU) 81,3 0,4 0,5 0,5 0,3 5

Cor (Hazen) 44 1 2 2 2 15

Condut. (mS/cm) 0,13 1,01 0,81 0,59 0,97 -

Fe (mg/L) 1,2 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,3

Al (mg/L) < 0,08 < 0,08 < 0,08 < 0,08 < 0,08 0,2

Mn (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,1

Zn (mg/L) 0,04 < 0,02 <0,02 0,06 0,11 5

Cu (mg/L) < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,02 < 0,004 2

Cr (mg/L) < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,05

Cd (mg/L) < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,005

Pb (mg/L) 0,06 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,01

As (mg/L) < 0,001 <0,001 <0,001 <0,001 < 0,001 0,01

Dureza (mg/L CaCOs) 22 127 127 134 86 500

Sulfatos (mg/L) 7,8 88,7 72,7 82,9 60,25 250

A partir dos resultados obtidos, uma andlise técnica e ambiental dos reagentes produzidos pode ser realizada.
Por exemplo, para o aproveitamento do lodo férrico, adaptagdes podem ser feitas nas atuais estacfes de
tratamento de DAM existentes no Brasil (Figura 2). Equipamentos poderdo ser instalados para a precipitagdo
do ferro presente na DAM na faixa de pH entre 3,6 a 3,8, separacéo solido-liquido (por exemplo, decantador de
lamelas e filtro prensa) bem com um tanque para a dissolu¢do do lodo em &cido sulfirico e evaporacdo. As
aguas de saida, tanto no decantador como do filtro-prensa, deverdo ainda ser tratadas visando o ajuste final do

pH e a remocéo de Al, Mn e Zn, entre outros metais.

A Tabela 4 resume a quantidade de DAM, reagentes quimicos (NaOH e H,SO,4) e agua necessaria para a
producdo do SF-PSpam.prss- Na proposta apresentada neste trabalho, o custo para produgdo do coagulante ndo
deve exceder a R$ 400,00 / m®, enquanto que o sulfato férrico comercial é vendido a uma preco que varia de
R$ 800,00 a R$ 900,00 / m*. Considerando que a vazdo de DAM usada neste trabalho é de 1.200 m*dia, seria
possivel produzir 51,7 m® dia® de SF-PSpam-pHa,s, Suficiente para tratar agua para uma populagéo de 850.000

habitantes.

Tabela 4: Materiais necessarios para a produgéo do SFpam-pHs.s-
Material Quantidade
DAM (m® m? de coagulante) 23,2
NaOH (kg m™ de coagulante) 354
Agua (lavagem do precipitado) (m* m™ de coagulante) ~14
H,S0, (L m* de coagulante) 70
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Figura 2: Concepgéo de um sistema para producéo de coagulante (SFpam -pr 38) @ partir da precipitagéo
seletiva do ferro em estagdes de tratamento de DAM .

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que na operagdo de tratamento da DAM gerada na mineragéo de carvdo mineral
podem ser produzidos coagulantes para o tratamento de aguas. Os lodos precipitados e purificados em pH 3,8
+ 0,1 e em pH 5,1 + 0,1 foram convertidos nos coagulantes sulfato férrico e sulfato de ferro e aluminio,
respectivamente. Esses reagentes tiveram desempenho satisfatério no tratamento de agua para abastecimento
publico, com resultados similares aos obtidos com coagulantes comerciais. As vantagens ambientais estao
relacionadas com a valorizagdo do rejeito resultante da neutralizacdo da DAM. As redugdes no volume de lodo
a ser descartado séo de 70% com a producéo do SFpam -pH 3.8 € de 95% como SFApawm -pH 5.1
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