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RESUMO

Durante os processos de exploracdo e beneficiamento do carvdo mineral, ocorre a geragdo de
drenagem 4acida de minas (DAM), cuja composi¢do 4cida e de ions metdlicos requer um
adequado tratamento e disposi¢do para controle da poluicdo ambiental. Neste contexto, o
presente trabalho desenvolveu e investigou, em escala de bancada, um sistema de tratamento
passivo da DAM com canais abertos de leitos de calcério calcitico (CC-I e CC-II) e
dolomitico (CD-I e CD-II) e misturas destes com zedlitas natural (ZN-3080) e funcionalizada
(ZF-0410). Um levantamento histoérico dos principais ions poluentes e suas concentragdes na
DAM gerada na area do Capdo da Roga da Copelmi Mineragdo Ltda foi realizado. As
amostras de calcario foram caracterizadas quanto ao poder de neutralizagdo e indice de
solubilidade. Um aparato experimental foi projetado e construido e estudos foram realizados
utilizando uma recirculacdo de DAM nos leitos por um periodo de 1 h, sendo investigados
pH, condutividade elétrica, acidez total, alcalinidade total e concentragdo dos ions aluminio,
ferro e manganés. Os resultados mostraram que o CD-I, o CC-II e as misturas de CC-II/ZN-
3080 e CC-II/ZF-0410 elevaram o pH de 3,3 para 7,9; de 3,2 para 8,2; de 3,2 para 7.9 e de 3.5

para 7,6, respectivamente. A alcalinidade total da DAM bruta (0 mgCac03.L'l) também foi
elevada com estes materiais para 20, 107, 42 e 34 mgCaco3.L'l, respectivamente. Concordando

com estes resultados, foram observadas redugdes da acidez total da DAM bruta em 95, 91, 90
e 90%, respectivamente. Adicionalmente, todos os leitos investigados promoveram remogdes
de ions aluminio, ferro e manganés de 96, 91 e 17%; 89, 87 e 34%; 93, 95 ¢ 65% ¢ 99, 99 e
97%, respectivamente. Corroborando com estas remog¢des de ions poluentes, a condutividade
elétrica da DAM também foi reduzida em 21, 31, 24% para os trés primeiros materiais e
elevada em 1,5 vezes para a CC-II/ZF-0410. Assim, foi possivel constatar que os leitos
investigados promoveram tratamentos satisfatorios para a DAM, de modo que a mistura de
CC-II/ZF-0410 permitiu alcangar uma composi¢do semelhante aos demais materiais com a
vantagem de aliar maiores remocdes de ions manganés que sdo poluentes de dificil remoc3o.
Assim, o presente estudo demonstrou uma possibilidade de inovacdo nos leitos de calcério
com a aplicagdo de misturas de materiais ndo convencionais como as zeolitas, possibilitando
aliar os mecanismos de neutralizagdo e adsor¢do em um mesmo sistema de simples
constru¢do e manutencdo, garantindo vantagens operacionais, econdmicas ¢ ambientais para

0OS Processos.

Palavras-chaves: Drenagem acida de minas. Carvdo mineral. Tratamento passivo. Canal

aberto de calcario. Zeolitas.



ABSTRACT

During the processes of exploitation and beneficiation of mineral coal, there is the generation
of acid mine drainage (AMD), whose acid composition and metal ions require a proper
treatment and disposal, in order to control the environmental pollution. In this context, the
present work developed and investigated bench-scale experiment for a passive treatment
system of AMD, using open channels of calcitic (CC-I and CC-II) and dolomitic (CD-I and
CD-II) limestone beds and their mixtures with natural (ZN-3080) and modified (ZF-0410)
zeolites. A historical survey of the majors pollutants ions and their concentrations in the AMD
generated at Capao da Roca of the Copelmi Mineracdo Ltda was carried out. The limestone
samples were characterized according to their power of neutralization and solubility index. An
experimental apparatus was designed and built and studies were conducted using a
recirculating AMD in the beds for a period of 1 h, being investigated pH, electrical
conductivity, total acidity, total alkalinity and concentration of aluminum, iron and
manganese ions. The results showed that the CD-I, the CC-II and the mixtures of CC-II/ZN-
3080 and CC-II/ZF-0410 increased the pH from 3,3 to 7.9; from 3.2 to 8.2, from 3,2 to 7.9
and from 3,5 to 7,6, respectively. The total alkalinity of the non-treated AMD (0 mgCaco3.L'l)

also raised to 20, 107, 42 and 34 mgCaco3.L'l, respectively with these materials. In accordance

with such results, were observed up takes of the total acidity of non-treated AMD of 95, 91,
90 and 90%, respectively. Additionally, all beds investigated promoted removal of aluminum
ions, iron and manganese of 96, 91 and 17%; 89, 87 and 34%; 93, 95, and 65% and 99, 99
and 97%, respectively. Corroborating with this removal of pollutant ions, the electric
conductivity of AMD was also reduced by 21, 31, 24 for the first three materials and
increased in 1,5 times to the CC-II/ZF-0410. Thus, it was possivel realize that the
investigated beds promoted satisfactory treatments for the AMD, as the mixtures of CC-
II/ZF-0410 allowed reach a similar composition to the other materials with the advantage of
combining greater removals of manganese ions, which are pollutants of difficult removal.
Thus, the present work demonstrated a possibility of innovation in the limestone beds by
applying unconventional materials mixtures, such as zeolites, enabling the combination of
neutralization and adsorption mechanisms in the same system of simple construction and
maintenance, providing operational, economic and environmental advantages for the

processes.

Keywords: AMD — Acid Mine Drainage. Mineral coal. Passive treatment. Limestone open-

channels. Zeolites.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral é um composto fossil e sélido, sendo a sua formagdo sugerida por
algumas teorias, sendo a mais amplamente difundida aquela que considera que a sua formagao
provem da matéria organica de vegetais depositados em bacias sedimentares, em decorréncia
de soterramentos e atividade orogénicas. Assim, devido a ag¢do da pressdo e da temperatura
em ambientes redutores, as matérias vegetais ao longo do tempo geologico se solidificaram,
perderam oxigénio e hidrogénio e se enriqueceram em carbono, em um processo denominado
carbonificacdo. De acordo com esta teoria, quanto maior a pressdo, a temperatura e o tempo
de duracgdo deste processo, maior é o grau de carbonificacdo atingido (ou rank) e, portanto,
maior a qualidade do carvdo. Além do rank, existe outro indice qualitativo do carvio
chamado grade que mede de forma inversamente proporcional o percentual em massa de
matéria mineral incombustivel (cinzas) presente na camada carbonifera (BORBA, 2001).

Alguns dos principais problemas associados a mineragdo do carvdo mineral estdo
relacionados a inexisténcia de praticas ambientais que geram alteragdes na paisagem, erosio
do solo, polui¢do do ar, poluigdo sonora, impactos na biodiversidade local e poluicdo das
dguas superficiais e subterraneas (TRINDADE et al., 2004; WORLD COAL INSTITUTE,
2005). Dentre estes impactos, um residuo liquido muito comum, denominado, drenagem acida
de minas (DAM) aparece com grande destaque em areas de mineracdo de carvao, e depositos
de rejeitos minerais sulfetados como a pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS,) e arsenopirita
(FeAsS), sendo resultado da oxidagdo natural de minerais sulfetados quando expostos a agéo
combinada da dgua e oxigénio na presenca de bactérias especificas presentes nas rochas. Em
geral, a DAM possui um pH 4cido, elevadas condutividade elétrica e concentracdes de ions
metalicos poluentes como, por exemplo, Fe2+, Fe3+, Mn2+, A13+, SO42', de modo que se ndo
controlada, podem atingir solo, subsolo e aguas superficiais e subterraneas, gerando séries
problemas ambientais (MENDONCA et al., 2001; ROSA, 2008).

Embora a DAM seja um residuo bastante complexo, existem diversos processos de
tratamento que permitem a seguranca ambiental das atividades. Estes processos podem ser
classificados em trés categorias como métodos de prevengdo, de contengdo e de tratamento.
Os métodos de preven¢do usam aditivos alcalinos, agentes bactericidas, exclusdo de oxigénio
por coberturas secas e de agua, prevengdo do fluxo de 4gua, remocdo ou isolamento dos
sulfetos com o objetivo de impedir o contato dos sulfetos com o oxigénio, agua e bactérias
que aceleram a reagdo de oxidagdo da pirita. J4 os métodos de contencdo utilizam estruturas

de conten¢do e paredes reativas porosas para conter a migragdo da DAM para o ambiente.
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Adicionalmente, os métodos de tratamento da DAM s@o aplicados quando o residuo ja foi
gerado, sendo classificados em sistemas ativos (adsor¢do de ions metalicos em leito de carvéo
ativo ou em leito de turfa, adsor¢do de cations em areas alagadas, troca cationica, flotagao,
neutralizacdo do pH por adi¢do de reagentes alcalinos e precipitagdo dos ions metalicos) e
passivos (banhados construidos, drenos andxicos de calcario, canais abertos de calcario e
sistemas sucessivos de producdo de alcalinidade) (KONTOPOULOS, 1998; SKOUSEN et al.,
2000).

Assim, técnicas de tratamento aparecem sempre como uma grande necessidade, sendo
os sistemas ativos de neutraliza¢do da DAM os mais comumente aplicados na mineragéo
utilizando reagentes alcalinos e floculantes/coagulantes para elevar o pH, precipitar ions
poluentes e agregar os precipitados para uma subsequente separacdo solido-liquido. Embora
produzam boas eficiéncias, em geral, estes tratamentos ativos sd3o onerosos, principalmente,
devido ao valor dos reagentes, os custos de instalacdo e manutengdo dos equipamentos, custos
operacionais e a disposi¢do final do lodo gerado.

Diante de tais considerac¢des, nos ultimos anos, uma grande variedade de tratamentos
passivos tem sido desenvolvida e vem despertando o interesse das empresas, principalmente,
porque ndo necessitam de adi¢do continua de reagentes e se beneficiam da topografia do
terreno, dos processos quimicos e biologicos que ocorrem naturalmente para o tratamento da
DAM (SKOUSEN ef al., 1998; WATZLAF et al., 2004). Além disso, as mineradoras tém
buscado a otimizacdo dos seus sistemas de controle e tratamento, visando dimensionar
sistemas passivos de tratamento de efluentes para DAM, principalmente, considerando o
conceito de fechamento das minas extintas para reduzir ou eliminar passivos ambientais da
DAM. Contudo, a nova legislacdo sobre fechamento de minas conduzira, obrigatoriamente, as
mineradoras brasileiras a migrarem para essa linha de tratamento passivo, pois os tratamentos
ativos apresentam-se inviaveis para manutencdo e controle operacional, além dos custos
inerentes aos processos.

Nesse contexto, e em nivel internacional, embora alguns autores tenham empregado
diversos tipos de tratamentos para DAM, tanto ativo como o passivo, esse tema ainda esta
pouco explorado em nivel nacional. Considerando que a DAM tem caracteristicas de
qualidade e quantidade especificas que variam de regido para regido, é necessario a ampliagéo
do conhecimento das técnicas de tratamento, principalmente o passivo, no Brasil. Por esse
motivo, na presente pesquisa, foi estudado o tratamento passivo de DAM através de um leito

utilizando diferentes tipos de calcarios (calcitico e dolomitico) e zeolitas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi o desenvolvimento de um tratamento passivo
da drenagem acida de minas (DAM), proveniente da area do Capdo da Roca da empresa
Copelmi Mineragdo Ltda, localizada no municipio de Charqueadas/RS.

Os objetivos especificos foram:

1) Realizar um levantamento histérico, durante o periodo de janeiro/2013 a
setembro/2015, das caracteristicas da DAM identificando os principais ions poluentes e suas
concentracoes;

2)  Caracterizar diferentes amostras de calcario calcitico e dolomitico quanto ao
potencial de neutralizacdo e indice de solubilidade com consequente selecdo daqueles com
maiores potenciais para o tratamento via neutralizagdo/precipitacio;

3) Projetar e construir um aparato experimental, em escala de bancada, para
desenvolvimento dos estudos de tratamento passivo em leitos de calcério e de misturas de
calcario com zedlitas (natural e funcionalizada);

4)  Estudar, em escala de bancada, o tratamento da DAM em leitos de calcario e
leitos de calcario com zedlitas (natural e funcionalizada), avaliando parametros de controle
ambiental como pH, condutividade elétrica, acidez total, alcalinidade total e os ions metalicos

aluminio total, ferro total e manganés total.



18

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Atividades de mineracio de carvao no Brasil

A extracdo de carvdo mineral no Brasil vem sendo praticada especialmente nos estados
do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, responsaveis pela maior parte da producdo e
detentores de 99,4% das reservas de carvdo nacional, aproximadamente 32 milhdes de
toneladas. Dentre estas, a maior quantidade de carboniferas encontra-se no sul do estado de
Santa Catarina, onde sdo mineradas, em sua maioria, as camadas Barro Branco e Bonito
(REDIVO, 2002).

No Rio Grande do Sul, as reservas de carvdo se distribuem através de uma
compartimentagdo geografica-geologica bem definida, de modo que no municipio de
Candiota encontram-se as jazidas com, aproximadamente, 23% das reservas oficiais do pais
(1.722.860.000 t) e cerca de 51% das ja provadas e provaveis (475.360.000 t) reservas de
carvdo. Assim, esse municipio caracteriza-se como a principal jazida carbonifera do Brasil,
pois além das grandes reservas, possui camadas de carvido de maior espessura, grande
continuidade e menor camada de cobertura, proporcionando dessa forma, uma lavra em larga
escala com alta rentabilidade (BORBA, 2001).

Também ha jazidas da regido do Baixo Jacui, na regido central do Rio Grande do Sul, a
oeste da cidade de Porto Alegre. Sdo dez jazidas contabilizadas, dispostas da seguinte forma,
de oeste para leste, Sdo Sepé, Capané, Irui, Pantano Grande, Minas do Ledo, Butia, Agua Boa,
Faxinal, Arroio dos Ratos e Charqueadas. Apresentam, aproximadamente, 39% das reservas
brasileiras (2.858.462.995 t) e 26% das provadas e provaveis (241.010.000 t), com um carvio
de qualidade energética variando de pobre a médio, passivel de algum beneficiamento e
transporte a menores distdncias (CORREA ef al., 1991).

O carvao mineral, segundo Borba (2001), aparece em evidéncia no cenario mundial dos
recursos energéticos ndo renovaveis, principalmente, devido a sua quantidade e perspectiva de
tempo de exploragdo, configurando a mais importante reserva energética mundial passivel de
exploragdo em longo prazo. Dentre as principais caracteristicas desse mineral, em relagdo a
outros combustiveis, destaca-se a abundancia das reservas, a ampla distribui¢do geografica
das mesmas, os baixos custos e a estabilidade nos pregos de mercado (ANEEL, 2005).

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM, 2013), houve
um crescimento de 2,18% da produgdo mundial do carvio mineral no ano de 2012 em relagdo

ao ano de 2011. Este aumento decorre da tendéncia atual da busca da eficiéncia energética e
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diminui¢do das emissdes de gads CO, e do aumento da demanda do géas natural com precgos
competitivos no mercado internacional. Segundo esses dados, o Estado do Rio Grande do Sul
liderou o ranking de maior produtor de carvdo no ano de 2012, com 63,6% da producio,
sendo seguido pelos Estados de Santa Catarina e Parana com 35,1% e 1,3%, respectivamente.

A importacdo de carvdo mineral, em 2012, apresentou uma queda de 17% quando
comparado ao ano de 2011. A demanda do carvdo importado esteve relacionada a necessidade
de consumo e ao desempenho siderurgico, onde os fatores econdmicos desfavoraveis
provocaram desvantagens competitivas com a depreciacdo da moeda Real em relagdo as
demais moedas. Com isso o custo interno permaneceu maior do que os precos de venda dos
produtos siderdrgicos brasileiros no mercado externo. As exportacdes, por sua Vvez,
mantiveram-se relativamente baixas no ano de 2012 (DNPM, 2013), de forma que o Brasil
ndo foi contemplado na lista dos pequenos exportadores no mercado mundial de carvdo
mineral (ARAUJO, 2013). Dentro desse cendrio, o Brasil possui um consumo irrelevante de
carvdo mineral, pois apesar de ser um pais industrialmente desenvolvido, possui apenas 0,5%
do consumo mundial de carvdo. A industria siderurgica consome 62% do carvio nacional, a
atividade de geragdo térmica, 33%, a industria de celulose, 1,3%, a industria petroquimica,
1% e outros setores, 2,7% (BORBA, 2001).

No que diz respeito a formacdo, o carvido mineral ocorre associado a folhelhos, siltitos e
arenitos da Formacdo Rio Bonito, de idade permiana. Dependendo das condi¢des geoldgicas
das jazidas, a lavra ¢ desenvolvida tanto a céu aberto, quanto em subsolo. No Rio Grande do
Sul a mineragdo de carvdo esta concentrada em lavras do tipo céu aberto, enquanto que em
Santa Catarina os principais trabalhos se desenvolvem em subsolo (SANTOS et al., 1998).

Na mineragdo a céu aberto utiliza-se o método de lavra em tiras (strip mining),
conforme esquema mostrado na Figura 1. Nesse método, as camadas de solo superficial e de
outras formacdes sedimentares que recobrem as camadas de carvdo (cobertura de estéril) sdo
removidas no estagio inicial de lavra, propiciando a descobertura das camadas de carvdo que
sdo, posteriormente, lavradas (HARTMAN, 1992).

A principal caracteristica do método de lavra € a possibilidade de preenchimento dos
cortes que foram minerados com o material estéril retirado pela operagdo de lavra, dos cortes
subsequentes. Dessa maneira, pode-se dizer que a recuperagdo ambiental é parte integrante da
operagdo de lavra, pois todo material estéril removido é disposto de maneira a preencher os
cortes de lavra exauridos (COPELMI, 2007).

Devido ao fato de que o carvdo mineral sofreu diversas transformagdes geoldgicas,

normalmente, existe uma fracdo de material inorganico (principalmente, argila e pirita) que
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devem ser removidas para melhor desempenho do carvdo nas suas diversas aplicagdes. As
operagdes unitarias aplicadas para separacdo desse material que aparece como impurezas siao
denominadas opera¢des de beneficiamento do minério, sendo compostas por cominui¢ao
(britagem e moagem) das particulas minerais, seguida de concentragdo das particulas minerais
de interesse comercial (SAMPAIO, 2002). A Figura 1 demonstra uma representagdo
esquematica de um processo de cominui¢do e classificacdo do carvdo aplicado nas

mineradoras.

Transporte do carvido bruto, por
caminhdes. para deposicio na
moega da usina de
beneficiamento.

Transporte do carvdo
concentrado para o
cliente e do rejeito para

Entrega do carvio para o
cliente atraves de correias
transportadoras,_
transportes rodovidrio.
hidroviario e ferroviario

Trem

Figura 1 - Representaciao esquematica dos processos de extracao (strip mining) e
beneficiamento do carvio em minas a céu aberto. Fonte: Adaptado Copelmi Minerac¢ao

Ltda, 2007.

Na Figura 1, apés a lavra, o carvdo direto da mina (run of mine) é transportado em
caminhdes e depositado em uma moega que transfere por correias transportadoras o material
para os britadores primario, secundario, onde ocorrem as redugdes de tamanho das particulas
de carviao (SAMPAIO, 2002). Posteriormente a etapa de britagem, todo o carvdo ¢ enviado
para um leito de jigagem, onde um fluido, no caso a agua, é for¢ado a passar nesse leito, por
meio de pressdes positivas ou negativas, no sentido ascendente e descendente, fazendo com

que o leito expanda e compacte. Esse movimento faz com o que ocorra a estratificagdo do
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leito de particulas. Apods, no lado oposto a alimentagdo, ocorre a separagdo fisica das
particulas pesadas (rejeito) das particulas leves (carvdo) (MULAR e BHAPPU, 1978).

Na operacdo de separa¢do gravimétrica, o produto (carvdo mineral concentrado) é
conduzido através das correias transportadoras até o sistema de peneiramento, onde ocorre a
classificagdo granulométrica, de acordo com as necessidades comerciais (COPELMI, 2007),
enquanto que os rejeitos, subprodutos do beneficiamento, retornam para as areas mineradas.
As concentragdes de enxofre no rejeito variam conforme as caracteristicas quimicas da
camada de carvdo. Em média, os rejeitos possuem em torno de 10% de enxofre, e, quando
expostos ao oxigénio e a agua, sdo oxidados ocasionando a formag¢do de DAM, caracterizada
por pH &cido e elevadas concentra¢des de ions metalicos (GALATTO et al., 2007).

Devido a caréncia de planejamento, tecnologia e politicas ambientais, as carboniferas,
durante muitos anos, nio adotaram técnicas adequadas para a disposicdo dos rejeitos. A
medida que as reservas eram exauridas, as mineradoras se deslocavam para novos sitios de
extragdo, deixando para tras, expostas ao ambiente, pilhas de rejeitos e lagoas de dguas acidas

formadas nas antigas cavas de extra¢do de carvio (MACHADO et al., 1984).

3.2 Impactos ambientais relacionados a mineraciao de carvio

Embora as atividades de mineragdo venham apresentando, ao longo dos anos, grandes
desenvolvimentos e inovagdes, algumas ainda provocam muitas altera¢des no meio ambiente,
como, por exemplo, desmatamentos, mudanga da superficie topografica e paisagem, perda ou
destrui¢cdo de solos e subsolos, alteragdes no sistema de estabilizagdo de encostas e terrenos
em geral, alteragdo nos niveis dos len¢dis fredticos e na qualidade dos corpos hidricos,
principalmente, pela geragdo da DAM (KOPEZINSKI, 2000; BARBOSA et al., 2002; LIMA
e CURI, 2002; CAROLA, 2004).

No caso da minerac¢do de carvao, os residuos gerados estdo diretamente relacionados a
composi¢do da jazida e, assim, poderdo apresentar uma composi¢do variada de compostos
organicos (carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre) e inorganicos (SILVA, 1999).
De acordo com alguns autores (GAIVIZZO et al., 2000; GALATTO et al., 2007) esses
residuos contendo particulas minerais de fragmentos de rochas, em especial, a pirita (FeS,)
sdo ricos em sulfetos e, consequentemente, quando expostos a condi¢des que propiciam a
oxidacdo, sdo responsaveis pela forma¢do de quantidades expressivas de DAM composta,
especialmente, por &cido sulfurico e ions metdlicos pesados. Assim, em periodos de maior

precipitacdo pluviométrica, a agua proveniente do escoamento superficial ou percolada
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através desse residuo, gera a DAM composta, principalmente, por baixos valores de pH,
elevados teores de ions ferro, sulfato e outros ions metélicos. De acordo com Koppe e Costa
(2002), os principais problemas sdo o impacto visual causado pela remog¢do de grandes
volumes de rocha/estéril e pelas grandes modifica¢des da topografia, da vegetagdo e das
condi¢des hidrologicas da area. Também ocorrem problemas associados a erosdo, geracdo de
poeira, ruidos, vibracdes decorrentes da detonagdo e deposicdo de rejeitos. Secundariamente,
esse conjunto de atividade pode causar problemas na agua em torno da mineragdo como a
geracdo de DAM, sedimentag@o de materiais finos, ions metalicos tracos e sélidos dissolvidos
€ suspensos.

A etapa do beneficiamento do carvdo visa sempre a comercializacdo de produtos
utilizaveis. Para isso, sdo produzidos rejeitos constituidos de pirita, marcassita, carbonatos,
argila, elementos menores como Ni, As, Se, Cd, Cr, Hg ¢ Pb (AKERS ¢ DOSPOY, 1994).
Nesse contexto, alguns autores (FREITAS, 2006; BANDEIRA e MENDES, 2009)
enfatizaram que estes rejeitos sdo, normalmente, depositados em pilhas ou barragens
préximas as areas mineradas, sendo expostos ao ar livre e sob a a¢do das intempéries, sendo
que, em alguns casos, tais areas encontram-se nas proximidades do perimetro urbano,
aumentando os riscos de exposi¢do de animais e seres humanos.

Segundo Waterloo (2001), um dos impactos ambientais mais significativos ¢é
relacionado as rochas encaixantes, ricas em pirita e marcassita e, consequentemente,
compostas por enxofre, ferro, manganés, aluminio ¢ demais ions metalicos. Neste caso, em
uma tonelada de produto bruto extraido, somente 350 kg de carvdo, com 42% de cinza, sdo de
fato recuperados através das usinas de beneficiamento. Do restante do material (650 kg de
rejeitos ricos em pirita), uma parte ¢ depositada em areas proximas ao beneficiamento e a
outra utilizada para construcgdo de estradas.

Ubaldo e Souza (2008) estimaram que para cada tonelada de carvdo comercializada sdo
gerados 0,5 t 4 0,6 t de rejeito. Estes autores relataram que no ano de 2005 foram produzidas
7.809x10° t de carvdo bruto (ROM) no estado de Santa Catarina e 4.250x10° t no estado do
Rio Grande do Sul. Logo, sdo gerados, por ano, milhdes de toneladas de rejeitos contendo
pirita e outros ions poluentes, sendo, em alguns casos, os rejeitos depositados
inadequadamente e, assim, predispostos a geracdo de DAM. Assim, a DAM ¢ um dos
residuos causadores de maiores impactos ambientais que estdo relacionados a atividade de
extragdo do carvao, isso em virtude do seu potencial poluidor (TRINDADE ef al.; 2004).

Considerando todas as fontes de poluentes da mineracdo, Benzaazoua et al. (2008)

relataram a necessidade de propor mecanismos de restauragdo, uma vez que as questdes
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ambientais tém se tornado um importante fator na viabilidade econdmica de projetos de
mineracdo, em especial os que dizem respeito a exploragdo de minérios ricos em sulfetos, em
que a DAM pode tornar-se o principal problema para o meio ambiente. Nesse sentido, muitas
empresas mineradoras buscam e aplicam técnicas avancadas de prevencdo e mitigagdo de
impactos ambientais. Em geral, a recuperacdo das areas mineradas ¢ efetuada quando a
vegetacdo e a fauna sdo destruidas, removidas ou expulsas e/ou quando a camada de solo
fértil ¢ perdida, removida ou coberta, afetando a vazdo e qualidade ambiental dos recursos
hidricos superficiais e subterrdneos, pois esses impactos ocasionam problemas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da area, afetando seu potencial social, econdmico
e ambiental (BUGIN, 2002).

Segundo Kopezinski (2000), independente de como ¢ realizada a avaliagdo dos
impactos ambientais, ¢ imprescindivel que haja condi¢des para restabelecer alguma condigéo
de uso futuro nas areas mineradas. Assim, a quantificacdo e qualificacdo da degradacdo em
areas resultantes da minera¢do dependerdo das caracteristicas do meio fisico investigado.
Desta forma, estudos relacionados as regides de mineragdo devem levar em considerag¢do nio
somente as areas alteradas pela mineragdo de carvdo, mas também abranger componentes
sociais, politicos, economicos e ambientais da regido.

Diante desse contexto, observa-se uma tendéncia na tentativa de minimizar os impactos
ambientais durante as operagdes de lavra, beneficiamento, fechamento e pos-fechamento de
um empreendimento de mineragdo, e os impactos ambientais devem ser contabilizados e/ou
previamente considerados na fase de projeto. Esses fatos tém resultado em maiores
preocupacdes com os problemas associados as atividades de mineragdo, proporcionando uma
melhoria nos processos de extragdo e beneficiamento do carvdo, bem como no tratamento e
disposi¢do dos rejeitos, causando menores impactos ambientais (LIMA e CURI, 2002). Neste
caso, segundo Mendonga et al. (2001) e Ubaldo e Souza (2008), durante a avaliagdo dos
impactos resultantes da extracdo de carvdo e geracdo da DAM, ¢ importante avaliar a
extensdo do impacto, considerando que esta ndo se restringe a area do empreendimento, mas
também com potencial para contaminar cursos d’agua superficiais e subterraneos.
Adicionalmente, as reagdes quimicas envolvidas no processo de geragdo da DAM também
devem ser consideradas, pois muitas podem ser lentas, ocasionando um impacto por longos

periodos, mesmo depois de encerrada a extragdo mineral.
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3.2.1 Geragdo de drenagem dcida de minas (DAM)

O termo drenagem acida de minas (DAM) ¢ utilizado para descrever a drenagem
proveniente da oxidacdo natural de minerais sulfetados que ocorrem em rochas e rejeitos
expostos ao oxigénio e a dgua (KONTOPOULOS, 1998), gerando a oxidagdo do enxofre da
pirita e liberando fons metalicos poluentes como, por exemplo, Fe?*, Fe®”.

A geracdo da DAM pode ser compreendida através da Figura 2, cujo esquema
apresentado por Yanful e Starnauld (1990) apud Pastore ¢ Mioto (2000) demonstra a sua
formacdo em uma pilha de rejeito de mineragdo vulneravel a acdo da chuva. Apds o contato
com a agua e o oxigénio atmosférico, ocorre a oxidacdo do sulfeto de ferro pelo oxigénio,
formando uma zona saturada que promove a dissolugdo de carbonatos, aluminossilicatos e
hidroxido de aluminio que geram alcalinidade. Apos lixiviagdo resultante de todos esses

processos ¢ formada a ressurgéncia 4cida, ou seja, a DAM.

Oxigénio Precipitacio

Rirjeito ‘ Oxidagio do

PES:.
=,
Zona
Saturada
Ressurgéncia ; Zona Saturada ;
Acida I’{essurgéncia
Acida

Dissolugio de
carbonatos,
aluminossilicatos e
hidroxido de
aluminio gerando
alcalinidade

Camada Impermeavel

Figura 2 - Representacio esquematica da geracio da drenagem acida de minas em uma

pilha de rejeitos de mineracio. Fonte: Adaptado de Pastore, 1990; Mioto, 2000.

Conforme Rigotti (2002) a formacdo da DAM ocorre em trés estagios: i) redugdo
sulfidrica do enxofre presente no meio por bactérias, formando H,S; ii) reacdo de H,S com
minerais de ferro, formando FeS; e iii) transformacéo de FeS em FeS, pela a combinagdo com

enxofre elementar.
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Um dos principais minerais sulfetados capaz de produzir drenagem acida de minas € a
pirita. A reacdo inicial de génese Equacdo (1) é a oxidagdo do sulfeto ferroso pelo O,
atmosférico, produzindo sulfato, Fe ferroso e ions H em solu¢io (SINGER e STUMM,
1970):

4 2807

(aq) 4 (aq)

FeS,y, +7/5 0y + H,0, = Fe +2H,0;, (1)

Na sequéncia, o fon ferroso (Fe*") é oxidado a jon férrico (Fe’") Equagdo (2), o qual,

por sua vez, sofre hidrolise, produzindo hidroxido férrico e acidez (Equagéo (3)).

2+ + 3+
FeX + % 0, +H,0},, — Fel + % H,0, )

Fe3+

W +3H,0, - Fe(OH);,, +3H;0; (3)

3(aq) (aq)

A reagdo de hidrolise do fon Fe’* geralmente ocorre prontamente nos estagios iniciais
de oxidacdo da pirita, limitando a atividade de fon Fe’" livre na solugdo. No entanto, & medida
que ha acumulo de acidez no meio ¢ o pH diminui para 3,5, a reagdo de hidrolise é limitada,
aumentando significativamente a concentragdo de ions Fe’ na solugdo. Nessas condi¢des, os
fons Fe** passam a atuar como receptores de elétrons na superficie da pirita, tornando-se o

principal mecanismo de oxidacdo de sulfetos e produgéo de acido, conforme a Equagio (4).

12507

3+
+14Fe s '}

2(s) (aq)

FeS +8H,0,, — 15Fe +16H,0,, 4)

Quando o pH do meio ¢ acido, o ion férrico passa a ser o principal oxidante da pirita,
sendo reduzido a ion ferroso. O gas oxigénio (O;) passa a ter um papel indireto na reoxidagéo
do fon Fe*", regenerando o ion Fe**, conforme a Equagdo (2). O processo torna-se
autopropagante, constituindo um ciclo capaz de gerar quantidades de acidez (MELLO e
ABRAHAO, 1998).

O papel da atividade bacteriana no processo da oxidagdo da pirita foi destacado pelos
autores Kleimann e Erickson (1983). As bactérias aerobias como Thiobacillus ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans, ambas utilizam o CO, como fonte de carbono e se proliferam
em pH 4acido na faixa de 2,8 a 3,2, aumentando a acidez e a dissolucdo de ions metalicos

tragos.
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Devido a oxidacgdo de sulfetos, hd uma acidificagdo das dguas que podem percolar em
areas de disposi¢do de rejeitos, que, inicialmente, apresenta um carater cinético lento.
Entretanto, através de processos microbiologicos, essas reacdes podem ser catalisadas, em
geral quando o pH das dguas atinge valores inferiores a 3,5 (CETEM, 2004). O processo da
génese da DAM ocorre pela lixiviagdo dos rejeitos, o que provoca a modificacdo do pH
natural dos corpos d’agua, em geral compreendidos entre 4,5 e 8,5, para valores entre 2,0 a
3,0, devido a formagdo de acido.

Essas reagdes, por serem extremamente lentas, podem resultar em acidifica¢do do meio
nos estagios iniciais, sendo observado algum tempo depois de iniciado o processo de oxidagdo
da DAM (BORMA e SOARES, 2002). Como resultado da acidificagdo do meio, t€m-se
maiores concentragdes de metais dissolvidos, tais como: Cu, Ni, Cd, Zn, Pb, Cr, Fe, Hg e Mn,
entre outros, dependendo da composi¢cdo mineral da rocha. Segundo Yong ef al. (1993) a
concentragdo desses metais pode variar de 0 a 100 mg.L" em residuos sélidos urbanos e
atingir valores na ordem de 100 a 10000 mg.L™" na DAM.

Com base neste potencial poluente, diversos autores (DE LUCA, 1991; CLARKE,
1994; SALOMONS, 1995; KONTOPOULOS, 1998; RIGOTTI, 2002; SILVA, 2010)
enfatizam que a DAM ¢ um dos mais sérios problemas ambientais decorrentes da mineragéo
de minerais sulfetados como a pirita e a marcassita (ambos FeS,, porém em formas cristalinas
distintas) que sdo encontradas nas jazidas de carvdo. Conforme descrito anteriormente, os
poluentes da DAM produzem diferentes impactos ambientais que podem permanecer por
décadas e até mesmo por séculos apds a sua produg¢do. No Brasil, esse problema ¢
evidenciado de forma expressiva na regido carbonifera de Criciuma, no estado de Santa
Catarina e, em menor escala, na mineragdo de carvdo no estado do Rio Grande do Sul, na
bacia hidrografica do Baixo Jacui. Nessas regides, a DAM ¢ responsavel pela polui¢do de
aguas superficiais e freaticas, conferindo diminui¢do do pH e inclusdo de ions metalicos que,
na maioria dos casos, sdo de elevada toxicidade. Além desses fatores, ao ser lancada nos
mananciais, a DAM pode também ter seus ions precipitados na forma de hidroxidos que
sedimentam e poluem o solo.

Considerando todos os potenciais de polui¢do da DAM, Gray (1997) cita que os
principais impactos desse residuo sobre os recursos hidricos estdo relacionados a acidificagao
e a elevada toxicidade dos ions metalicos. Tais fatores provocam efeitos negativos nos
ecossistemas aquaticos, incluindo efeitos quimicos, fisicos e bioldgicos, uma vez que a
supressdo das espécies e, consequentemente, a reducdo da cadeia alimentar, pode afetar a

estabilidade do ecossistema.
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3.2.2 Caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas da DAM

A DAM ¢ um residuo caracterizado por baixo pH (menor que 3,5), elevada acidez

(maior que 500 mgCaco3.L'1) e altas concentracdes de ions metalicos (maior que 50 mg.L'l),

por exemplo, aluminio, ferro e manganés, entre outros (ZIEMKIEWICZ, 1997; MENEZES et
al., 2002).

Conforme Skousen et al. (1996) a DAM pode ser classificada em diferentes tipos: 1)
Tipo 1 — pH menor que 4,5, pouca ou auséncia de alcalinidade residual, elevada acidez e
concentragdes de ions aluminio, ferro, manganés e entre outros ions toxicos. Trata-se de uma
tipica DAM com pH inferior a 6,0 e o potencial de acidez maior que o da alcalinidade; ii)
Tipo 2 — pH maior que 6,0, possui altas concentragdes de solidos totais dissolvidos (STD) e
de ions ferro e manganés e baixa concentragdo de oxigénio dissolvido, porém, se houver a
aera¢do da DAM o pH diminui e torna-se do tipo 1; iii) Tipo 3 — pH maior que 6,0 e
alcalinidade residual maior que a acidez com concentracdo de STD moderada a alta e baixa
concentragdo de oxigénio dissolvido; iv) Tipo 4 — pH maior que 6.0 e elevada quantidade de
solidos totais em suspensdo; v) Tipo 5 — o pH acima de 6,0 e baixa concentracdo de sélidos
totais em suspensdo, com presenca de fons Ca’’, Mg®’, sulfatos e bicarbonatos.
Adicionalmente, relatou que a mistura de diversos tipos de DAM pode promover uma
drenagem com pH, aproximadamente neutro, baixa condutividade elétrica (menor que
100 pS.cm™) e concentragdes de acidez e de alcalinidade proximas ao equilibrio.

Na Regido Sul do Brasil ocorrem dois tipos de DAM. A primeira é gerada,
principalmente, em zonas de fluxo corrente de 4gua, onde o material piritoso (FeS,) e a 4gua
entram em contato por um curto periodo de tempo. Ja a segunda ¢ caracteristica de regides
ativas de mineragdo (barragens de rejeitos) onde a DAM mantém um contato longo com o
rejeito (SILVEIRA et al., 2009).

Assim, a composi¢do de uma DAM varia de acordo com as caracteristicas dos minerais
onde elas sdo geradas, havendo alguns parametros importantes e comumente avaliados neste
tipo de residuo como, por exemplo, pH, condutividade elétrica, acidez, alcalinidade e ions
poluentes que, sendo no caso do presente estudo, o foco direcionado para os ions aluminio,
ferro e manganés.

O pH (potencial hidrogénio) indica a concentragio de fons hidrogénio (H"),
determinando a acidez ou alcalinidade de um efluente. Segundo Schneider (2006), qualquer

alteracdo que afete o equilibrio entre os fons H" e OH™ podera interferir no ambiente receptor,
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podendo alterar diversos aspectos ambientais do recurso hidrico, como nos processos
bioquimicos, no balango de CO,, no tipo de comunidade bidtica, na solubilidade de sais, e na
especia¢do geoquimica de sais, podendo comprometer a sua biodisponibilidade de nutrientes,
entre outros. O pH é um parametro que influencia a concentragdo de ions metalicos
dissolvidos nas aguas, pois de acordo com os diagramas de solubilidade das espécies, pode
promover a precipitagdo destes no meio aquoso (BRAGA et al., 2004).

Pastore e Mioto (2000) enfatizam que os efluentes do beneficiamento do carvido mineral
e a DAM sdo caracterizados pelos baixos valores de pH e pelas elevadas concentra¢des de
ions sulfatos e metalicos, que ao serem lancados inadequadamente em corpos receptores
prejudicam a qualidade destes recursos, alterando o pH natural (normalmente, entre 4,5 e 8.5)
para valores da ordem de 2,0 a 3,0. J4 Menezes ef al. (2002) relataram que a solubilizag¢do dos
ions metalicos de minérios de carvdo pode provocar a diminui¢do do pH acima de 6,0, na
regido carbonifera de Santa Catarina, para faixa de pH 2,5 a 4,0. Adicionalmente, Sanchez
(1994), Mello e Abrahdo (1998) confirmaram que o pH de DAM, geradas na mineragdo de
carvao, ¢ na maioria das vezes menor que 3,5, sendo que esta condi¢@o acida tende a aumentar
a solubiliza¢do de ions metdlicos e, consequentemente, comprometer a integridade dos
ecossistemas hidricos, além das populagdes que se utilizam de seus recursos, se estes residuos
foram lancados de forma inadequada no meio ambiente.

Outro parametro usualmente investigado nos efluentes da minerag¢do ¢ a condutividade
elétrica que pode dar uma estimativa da concentragdo de ions em solu¢do e do teor de sélidos
dissolvidos no meio aquoso, indicando a presenca, concentracdo, mobilidade e valéncia dos
ions presentes, especialmente os inorganicos. Assim, a condutividade elétrica pode fornecer
um subsidio das alteragdes na composi¢ao das dguas (SCHNEIDER, 2006; CETESB, 2011).

Um diagndstico realizado por CETEM (2001) mostrou que as aguas da Bacia do Rio
Ararangud, proximo as mineradoras de carvao, no estado de Santa Catarina, apresentaram pH
entre 2,0 e 3,0 e condutividade elétrica de 6000 pS.cm™, indicando uma polui¢do causada por
DAM, cuja condutividade elétrica afetou os corpos receptores. Concordando com estes
resultados, Campaner e Silva (2009) caracterizaram uma DAM de uma mineradora no
municipio de Figueira, no estado do Parana, e mostraram valores de pH de 3,2 e
condutividade elétrica entre 4130 pS.cm™ e 4850 puS.cm™.

Complementarmente, a acidez ¢ também um parametro importante na avaliacdo do
potencial poluente de uma DAM, sendo uma medida da capacidade da dgua em neutralizar
bases. Em dguas naturais a principal fonte de acidez ¢ o dioxido de carbono proveniente de

trocas atmosféricas ou da oxidagdo biologica da matéria organica. No entanto, outras fontes
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podem contribuir com a acidez, sobretudo de efluentes industriais e de ambientes que geram
DAM. Sais de ions metalicos, particularmente aqueles que hidrolisam como ions de ferro e de
aluminio, também liberam a acidez (GREENBERG et al., 1992).

Segundo Hem e Lind (1983), a acidez pode estar relacionada a compostos organicos
dissolvidos; ao dioxido de carbono e ao 4cido carbdnico; ao pH e/ou aos ions metalicos
presentes no meio aquoso. Uma estimativa da acidez da DAM geradas na exploracdo de
carvao pode ser exemplificada com os estudos Soares (2001) que focaram para a recuperagao
ambiental da bacia carbonifera de Santa Catarina, mostrando que os pontos amostrados de

, . . ~ ,qe . . -1
agua superficiais apresentaram uma concentracdo média de acidez maior que 400 mgcacoy- L7,
e as subterraneas ¢ maior que 340 mgCac03.L'l.

Similarmente, a alcalinidade ¢ uma das principais propriedades fisico-quimicas da agua,
e de grande interesse no tratamento de DAM. Este parametro é definido como a concentragéo
de ions presentes na agua que reagem para neutralizar os ions H', sendo, portanto, uma
medida da capacidade da dgua de neutralizar 4cidos e, frequentemente, descrita também como
a sua capacidade de tamponamento (TRINDADE et al., 2004). As principais espécies idnicas
produtoras de alcalinidade sdo os hidréxidos [OH], os carbonatos [COs>], os bicarbonatos
[HCOs] e o dioxido de carbono [CO;]. Neste caso, a dissociacdo do acido carbonico promove
a formag@o do ion bicarbonato, estabelecendo um efeito tampdo que impede a variagdo do pH
mesmo quando a reac¢do de precipitacdo dos ions metalicos dissolvidos for iniciada (STUMM
e MORGAN, 1996; TRINDADE et al., 2004).

A maioria dos estudos envolvendo DAM ndo apresenta valores de alcalinidade do
residuo. No entanto, estudos de caracterizagdo de aguas superficiais e subterraneas de regides
carboniferas indicam possiveis impactos relacionados a concentragdes elevadas deste
parametro. Um exemplo s3o os estudos de Soares (2001), onde os pontos de monitoramento
de agua subterranea na regido de bacia carbonifera, em Santa Catarina, apresentaram elevada

acidez (maior que 340 mgc3c03.L'1) e baixa alcalinidade (menor que 12 mgCaco3.L'l).

Neste contexto, alguns estudos mostram que a produgfo de alcalinidade sob condi¢des
atmosféricas pode ser elevada em quase 10 (dez) vezes em um sistema isolado como, por
exemplo, dreno andxido, pelo aumento da pressdo parcial de CO, (HEDIN e WATZLAF,
1994).

A presenca de ions metalicos poluentes na DAM é um dos principais problemas
ambientais que devem ser controlados e monitorados, pois em geral, at¢ mesmo baixas

concentragdes podem ser toxicas a uma diversidade de organismos. Neste contexto, os ions
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aluminio s@o frequentemente encontrados na DAM. A precipitagdo destes ions ocorre em pH
acima de 5,5, sendo novamente soluveis em valores de pH acima de 9,0 (POSSA e SANTOS,
2003). Com relagdo a saude humana, ¢ um poluente que esta sendo diretamente associado a
doenca de Alzheimer (FREITAS et al., 2001). Por isso, a Portaria de Potabilidade da Agua n°
2914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) estabelece um valor maximo de
0,2 mg.L"' e a Resolugdio do CONSEMA n° 128/2006 (RIO GRANDE DO SUL, 2006)
estabelece uma concentragdo maxima de 10,0 mg.L'1 para a emissdo de efluentes.

Adicionalmente, os fons ferro (Fe’" e Fe*") sdo poluentes considerados moderadamente
toxicos para diversas espécies de plantas aquaticas e para a maioria dos invertebrados. O valor
maximo de aceitagio para dguas de abastecimento para consumo humano ¢ de 0,3 mg.L™"
(BRASIL, 2011) e para o lancamento de efluentes ¢ de 10,0 mg.L"' (RIO GRANDE DO SUL,
2006).

Em DAM, onde a concentragdo de oxigénio dissolvido € reduzida, os ions ferro
encontram-se predominantemente sob a forma de Fe’" ¢ deve-se adicionar uma quantidade
suficiente de reagente alcalino para elevar o valor do pH acima de 8,5 para que ocorra a
precipitagdo do hidroxido ferroso, Fe(OH), (CETEM, 2004).

Da mesma forma, os ions manganés sdo usualmente encontrados na composi¢do da
DAM geradas na exploracdo e beneficiamento do carvdo mineral, sendo um poluente de
dificil remogdo. Freitas (2006) afirma que a contaminagdo pelo ion manganés € perceptivel e
que no estado de Santa Catarina pode ser encontrado em concentracdo até 150 vezes maiores
do que o limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011) para
langamento de efluentes. Estes ions manganés podem alterar as propriedades organolépticas
da 4gua e a sua oxidagdo pode ter efeito sobre a biodisponibilidade e a toxicidade
(VECCHIO, 2001). Adicionalmente, ¢ importante enfatizar que muitos autores (POSSA e
SANTOS, 2003) explicam que a remog¢do de ions manganés, quando presente em DAM, é
bastante complexa, devido aos seus estados de oxidacdo e a dindmica do pH. O ion metélico
precipita em valores de pH variando de 9,0 a 9,5, sendo por vezes necessaria a sua elevagdo a
10,5 para se obter uma completa precipitacao.

De uma forma geral, pode-se dizer que, muitas vezes, a DAM originada nas mineragdes
de carvao na regido sul do Brasil, apresenta concentragdes de ions aluminio, ferro e manganés
acima do limite méximo estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL,
2011), cujas concentracdes maximas de lancamento sio de 10,0 mg.L”, 10,0 mgL’ e
1,0 mg.L'l, respectivamente. Um exemplo disso foi mostrado por Campaner e Silva (2009),

para uma DAM gerada em uma mineradora do municipio de Figueira, no estado do Parana,
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onde este residuo apresentou concentragdes médias de 49,2 mgL”', 364.4 mgL’' e
11,4 mg.L'l, para ions aluminio, ferro e manganés, respectivamente. Adicionalmente, Silva
(2011) mostrou que uma DAM oriunda de um depdsito de rejeitos e cinzas de carvdo no
municipio de Charqueadas, no estado do Rio Grande do Sul, apresentou concentragdes de ions
aluminio, ferro e manganés de 21,0 mg.L™", 57,0 mg.L™" e 3,0 mg.L", respectivamente.

Além disso, estudos de caracterizagdo de aguas impactadas proximas as regides
carboniferas podem mostrar que estas concentragdes de fato sdo elevadas nos residuos de
DAM descartados inadequadamente no meio ambiente. Um exemplo disso é o diagndstico
ambiental realizado por Soares (2001), as aguas superficiais na regido carbonifera do estado
de Santa Catarina tiveram as concentracdes médias destes poluentes maiores que 20,0 mg.L™,

30,0 mg.L'1 e 2,0 mg.L'l, para estes mesmos ions.
3.2.3 Principais processos de tratamento da DAM

O controle da drenagem 4acida ¢ de suma relevancia para prevenir a liberagdo de ions
metalicos para os corpos hidricos, tendo em vista o potencial tdxico e a solubilizagdo de
diversos sais metalicos sob a condi¢do de pH acido. Os métodos de controle e tratamento da
DAM classificam-se em métodos preventivos, de contengdo e de tratamento. As técnicas mais
usadas nos métodos s@o reposi¢cdo do estéril para cobertura de cavas e revegetagdo das areas,
remocdo dos minerais sulfetados e isolamento destes, exclusdo do oxigénio por submersdo via
inundagdo das areas mineradas ou via coberturas secas e adi¢do de alcalis ou bactericidas. Os
métodos de contencdo incluem a prevencdo do fluxo de agua contaminada, o uso de paredes
reativas porosas ou a disposicdo em barragens de rejeitos. Logo, os métodos de tratamento
incluem a aplicagdo de operag¢des de tratamento ativo ou passivo para remocdo dos poluentes
da DAM, sendo os métodos ativos os mais efetivos e amplamente aplicados em grandes
mineradoras, devido as suas vantagens ambientais (KONTOPOULOS, 1998).

Um dos sistemas convencionais de tratamento ativo da DAM aplica mecanismos de
neutralizacdo da acidez e precipitacdo de ions metalicos (TEXEIRA et al., 2002), de forma a
se obter um efluente para descarte de acordo com estabelecido pela Resolugdo CONSEMA
n® 128/2006 (RIO GRANDE DO SUL, 2006). Apds o tratamento por neutralizagdo sio
aplicados coagulantes ou floculantes para precipitar e/ou agregar sélidos em suspensdo que,
posteriormente, sdo separados por sedimentagdo, flotagdo ou filtragdo (CETEM, 2004). A
eficacia desse tipo de tratamento depende do reagente neutralizante utilizado, sendo o

hidroxido de soédio duas vezes mais eficaz que a cal, porém, seu custo ¢ mais elevado
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(JOHNSON e HALLBERG, 2005). E importante também enfatizar que, uma vez que cada fon
metdlico precipita em condigdes especificas de pH, as concentrag¢des residuais de alguns ions
metalicos podem ser bastante elevadas (KALIN ez al., 2006).

As desvantagens do sistema de tratamento ativo sdo, principalmente, os altos custos
para implantar e manter um sistema continuo de neutralizag@o e elevados volumes de lodos
que necessitam de disposi¢do final adequada (CETEM, 2004). Por outro lado, os sistemas
passivos de tratamento da DAM sdo projetados para utilizar processos fisicos, quimicos e
bioldgicos de origem natural que procedem das intera¢des entre a agua, solo, plantas,
microorganismos e atmosferas com objetivo de tratar o efluente liquido, dimensionados para
que ndo necessitem de manutengdo e emprego de mdo de obra (PIRAMID CONSORTIUM,
2003; TRINDADE et al., 2004). A eficiéncia destes sistemas esta interligada as condigdes
especificas do local da instalagdo, topografia do terreno e a qualidade fisico-quimica do
efluente bruto (SOARES e TRINDADE, 2003).

Os sistemas passivos sdo apropriados para fluxos e alcalinidade relativamente baixos,
mas também podem ser usados para aumentar os niveis de alcalinidade nas aguas que se
infiltram nas pilhas de estéreis sulfetados (CETEM, 2004). Uma variedade de sistemas de
tratamento passivos vem sendo desenvolvidos, os quais ndo necessitam de reagentes
quimicos, que tiram proveito dos processos quimicos e bioldgicos que ocorrem naturalmente
para tratar a DAM. Os tratamentos passivos incluem wetlands construidos, drenos anoxidos
de calcario, sistemas sucessivos de produgdo de alcalinidade, canal aberto de calcario e outros
(SKOUSEN et al., 1998).

O método de tratamento por dreno anoxido de calcario (DAC) consiste na passagem da
DAM através de um canal construido de forma a nio permitir a presenca de oxigénio e com
particulas de calcario de tamanho grosso, em geral, de 50,0 a 75,0 mm (CETEM, 2004). O
calcario deve ter uma concentra¢do de carbonato de calcio maior que 80%, sendo o calcario
calcitico mais apropriado que o dolomitico. Neste tipo de tratamento, o calcario permanece
submerso para propiciar condi¢des anoxidas, de modo que todo o ferro dissolvido permanega
na forma ferrosa, ao invés de ferro férrico, o qual conduziria rapidamente a hidrélise e a
blindagem do calcario com os precipitados de ferro, reduzindo a taxa de dissolu¢do do
calcario (PIRAMID CONSORTIUM, 2003).

Os autores Hedin e Watzlaf (1994) sugerem que o tempo de retengdo do efluente, a ser
tratado em um DAC, deve ser de 15 a 23 horas para atingir a maxima alcalinidade. Conforme
os pesquisadores Soares e Trindade (2003), para atingir a maxima eficiéncia do DAC ¢

necessario que o ferro e o aluminio dissolvido estejam na forma reduzida e que a
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concentragio de oxigénio dissolvido seja menor que 0,5 mg.L’, para que ndo ocorra a
precipitacdo dos ions metdlicos e, consequentemente, a passivagdo do dreno. Na mesma linha,
Hedin et al. (1994) sugeriram que a DAM deve possuir uma concentragdo maxima de
1,0 mg.L™" para os pardmetros: oxigénio dissolvido, ferro férrico e aluminio, pois, caso
contrario, o dreno anoxido ndo sera eficiente.

Os drenos anoxidos de calcario geralmente sdo de pouca durabilidade, uma vez que o
material alcalino ¢ consumido, requerendo continua manutencdo do sistema. Entretanto, esse
sistema ndo cessa de funcionar abruptamente, sua eficiéncia vai se reduzindo com o passar do
tempo (CETEM, 2004).

Diferentemente do DAC, o canal aberto de calcario, CAC, trata a DAM em condigdes
oxidantes. Para que o CAC seja eficiente no tratamento da DAM, é necessario que todo o
ferro dissolvido esteja na forma reduzida, a concentragdo de oxigé€nio dissolvido seja maior
que 5,0 mg.L™! e as concentragdes dos fons metalicos devem estar abaixo de 25 mg.L"' (FRIPP
et al., 2000).

Outros parametros sdo importantes para o dimensionamento e construgdo do CAC. A
vazdo e a acidez da DAM, a declividade disponivel para a constru¢do do canal e a qualidade
do calcério sdo informag¢des determinantes para o calculo da massa de calcéario necessaria da
seccdo transversal do canal, do comprimento e, por fim, do tempo de contato entre o calcario
e a DAM para determinagdo do projeto do CAC. A declividade do canal é de suma
importancia, pois previne que os precipitados metalicos ocasionem a passivacdo do calcario.
Caso haja passivagdo, a DAM percorre o leito sem que ocorra a neutralizagdo
(ZIEMKIEWICZ et al., 1994). Nesse caso, canais superficiais sdo construidos e preenchidos
com calcério, considerando o comprimento e a declividade do mesmo que, em geral, ¢ de
10% para manter uma velocidade do fluxo do efluente que evita a deposi¢do de hidréxidos de
aluminio e ferro sobre o calcario (ZIEMKIEWICZ ef al., 1994; SKOUSEN ef al., 1996).

Estudos realizados para estimar a longevidade de canais de calcario
(SANTOMARTINO E WEBB, 2007) demonstraram que, com o tempo, o precipitado de
hidroxido de ferro recobre o calcario, formando um encapsulamento do mineral, diminuindo a
eficiéncia do sistema de tratamento, ou seja, passivando-o. Quando isso acontece, € necessario
trocar o material alcalinizante ou, entdo, promover uma agitagdo mecanica para dispersio
dessa capa protetora do precipitado, possibilitando que o sistema continue a operar
eficientemente.

Apds a passagem da DAM em um canal aberto de calcario ou em um dreno anéxido de

calcario, o efluente é, normalmente, enviado para uma lagoa de sedimentacio para elevagéo
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do pH e precipitacdo dos ions metalicos (PIRAMID CONSORTIUM, 2003). Além disso,
podem ser enviados aos banhados naturais ou construidos (wetlands) que sdo areas alagadas
por onde o efluente receberd novos tratamentos.

A construgdo de areas alagadas para o tratamento de drenagens acidas passou a existir
através da observagdo de areas alagadas naturais. As wetlands utilizam plantas, algas e/ou
bactérias sulfatorredutores (BSR) que podem ser criadas para tratar os efluentes oriundos de
um tratamento prévio (CETEM, 2004). De acordo com Watzlaf et al. (2004), os banhados
aerdbios sdo efetivos no tratamento de drenagem de minas de teor alcalino. Tipicamente, esse
tratamento consiste de uma estrutura de aeragdo (brejos e pantanos), uma lagoa profunda
vegetada (com 1,2 m a 2,4 m de profundidade) e uma zona timida rasa (aproximadamente
0,2 m de profundidade) que, geralmente, contém a espécie vegetal Taboa (Typha latifolia).

Os banhados anaerdbios sfo caracterizados por grandes superficies com substrato
organico recoberto por uma ldmina d’dgua com espessura superior as areas aerobias. O
substrato redutor favorece os processos quimicos e microbiologicos, que geram alcalinidade e
elevam o pH, ao mesmo tempo em que se consomem o oxigénio e reduzem a quantidade de
sulfato. A presenga da vegetagdo auxilia na estabilizacdo do substrato e fornece matéria
organica adicional, favorecendo as reagdes de neutralizagdo (BORMA e SOARES, 2002).

O método de tratamento passivo através de um DAC em conjunto com um banhado
aerdbio é denominado Sistema Sucessivo de Producdo de Alcalinidade (SSPA), onde a DAM
flui ao longo de um canal de dgua, contendo um substrato organico e um leito de calcério. O
substrato organico e a profundidade da agua sfo os fatores responsaveis pela criagdo de
condigdes anaerdbias favoraveis ao sistema (FRIPP ez al., 2000).

De acordo com Trindade et al. (2004), no SSPA a DAM nio precisa, necessariamente,
ter reduzidas concentra¢des de oxigénio dissolvido ou fons Fe**, pois o substrato organico
retira o oxigénio e cria um ambiente capaz de reduzir a Fe?" todo o ferro presente ou impedir a
oxidacdo deste a Fe’". Em um SSPA os mecanismos de neutralizagio incluem varias reacdes
quimicas e bioquimicas que removem os fons metalicos e aumentam a alcalinidade da
solugdo. Esse sistema é apropriado para o tratamento da DAM com alta concentragdo de
oxigénio e fons metalicos. Caso a concentragdo de fons sulfatos seja superior a 2000 mg.L™”, a
precipitacdo da gipsita resultard em um problema para o tratamento (FRIPP et al., 2000).

O sistema de tratamento passivo, em longo prazo, ¢ menos oneroso que um sistema
ativo, pois ndo necessita da adi¢do continua de reagentes, ndo ha consumo de energia e as
necessidades operativas e de manutenc¢do sdo menores (SKOUSEN et al., 1998; YOUNGER
etal.,2002).
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3.2.4 Reagentes e materiais aplicados no tratamento da DAM

Dentre os diversos tratamentos existentes para remoc¢do de poluentes da DAM, existe
uma ampla gama de materiais e reagentes comercialmente disponiveis, bem como, em
desenvolvimento cientifico para fornecer o controle da polui¢do ambiental. No caso dos
tratamentos passivos com canais, o calcario ¢ o mineral mais amplamente aplicado para
realizar a neutralizagdo da DAM. Segundo Souza (2001), o calcario tem sido muito aplicado
na corre¢do do pH e acidez de efluentes acidos devido ao seu alto poder de neutralizagdo (PN)
quando comparado a outros materiais alcalinos também utilizados para este fim, tornando-se
um dos materiais mais eficientes no controle da acidez da DAM.

A minimiza¢do da geragdo da DAM acontece quando o poder de neutralizacdo é maior
do que o potencial de acidez, causando a dissolu¢do do componente alcalino presente no
proprio material. A reagdo acido-base € constituida pelos ions hidroxila e carboxila, que sdo
reagentes fundamentais na neutralizagdo gerada (IPAT, 2001; GALLATO, 2003).

Bernier et al. (2001) explicaram que o calcario calcitico (CaCO;) e o calcario
dolomitico (CaMg(COs3),) sdo amplamente utilizados para o tratamento da DAM devido a sua
concentracdo alcalina oferecendo alta capacidade de neutralizagdo da acidez do efluente.
Contudo, o uso do calcério calcitico, de elevado PN, apresenta algumas desvantagens como,
por exemplo, a limitacdo da velocidade de solubilizagdo do carbonato (CARUCCIO e
GEIDEL, 1996; apud MELLO, 1998), quando comparado a outros neutralizantes, como o
hidroxido de sodio. Ja Inap (2011), relatou que o calcario dolomitico, por apresentar
constituintes majoritarios (Ca** ¢ Mg”") na forma de carbonatos, pode tornar o mecanismo de
neutralizacdo ainda mais lento.

Segundo Galatto (2007) esta reatividade do calcario estd diretamente ligada aos tipos de
carbonatos presentes na rocha, a pureza ¢ a granulometria. Além disso, os carbonatos,
constituintes, principalmente, dos calcdrios, sdo os principais minerais capazes de neutralizar
os efluentes acidos, influenciando de maneira determinante na qualidade da DAM.

O emprego de CaCOs, como corretivo de acidez produzida pela DAM, baseia-se no
efeito neutralizante dos carbonatos, tamponamento do pH na faixa alcalina, e, também, a
cinética de oxidagdo da pirita também pode ser afetada. A reagdo tipica de neutralizacdo da

acidez por carbonato de célcio € expressa pela Equagdo (5) (KONTOPOULOS, 1998):

CaCO,, +2H,,, — Ca;; + H,CO, (aq) (S)
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O é4cido fraco, H,COs, produzido pela Equacdo (5) decompdem-se em CO,, HCOs3 e
COs”, sendo que distribuicdo dessas espécies é em fun¢do do pH. Para valores de pH entre
7,0 e 10,0, a espécie dominante ¢ o HCOj3', enquanto que, para pH menor 6,0, a espécie
predominante ¢ CO,. Portanto, as rea¢des de dissocia¢do podem ser descritas conforme as

Equagdes (6) e (7):

H,CO;,, — H" + HCO; pH maior que 6,4 (6)
H,CO,,, » H,0+CO, pH menor que 6,4 (7

Ja as combinagdes das Equacdes (5), (6) e (7) da neutralizagdo da DAM com o calcario

geram as Equagdes (8) e (9):

CaCO,,, +2H" — Ca™ + H,0+CO, pH menor que 6.4 8)

CaCO;,, + H* — Ca’™ + HCO; pH maior que 6,4 9)

Durante as reagdes de neutralizagdo da DAM, o pH se eleva proporcionando que os ions
metdalicos (Me) precipitem na forma de hidréxidos de acordo com as Equag¢des (10) e (11).
Esses precipitados podem ser removidos por operagdes de separagdo solido-liquido como

sedimentacdo, centrifugacio, flotacdo e filtragdo (SCHNEIDER, 2006).

Me’ +2H,0 — Me(OH ), + 2H" (10)

Me™ +3H,0 — Me(OH),,, + 30" (11)

No caso da DAM, se evidenciam concentragdes elevadas de ions metalicos como Fe3+,
Fe**, AI** e Mn®". O fon metalico Fe** comeca sua precipitagdo na faixa de pH entre 2.8 e 3,0,
enquanto que o Fe*" em pH proximo a 8,0. Ja o AI’", precipita no pH entre 4,5 ¢ 9.0.
Enquanto que Mn*" é de dificil remogéo, necessitando de um pH entre 9.5 e 10,0 para que
ocorra um precipitado, em principio de cor leitosa e, posteriormente, de cor escura
(BARBOSA et al., 2002).

Entretanto, outro fator deve ser considerado no uso do calcario como neutralizante da
DAM, ¢ a possibilidade de formagdo de hidréxidos férricos na superficie do calcério. Esse
fator foi observado por diversos autores (LOEPERT e HOSSNER, 1984; ZIEMKIEWICZ et
al., 1994; SKOUSEN et al., 1996), sendo considerado uma limita¢do adicional a solubilizag¢do
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do calcario. Um estudo realizado por Ziemkiewicz et al. (1997) indicou que o calcario
passivado foi de 2 a 49% menos eficiente na neutralizagdo da DAM do que um calcario que
ndo havia sido utilizado. Além disso, Cravotta e Trahan (1999) demonstraram que mesmo
com a deposi¢do de hidroxido de aluminio e ferro sobre o calcario, o CAC foi ainda eficiente
no tratamento da DAM.

Neste contexto, visando buscar alternativas para a remog¢do de poluentes na DAM,
muitos materiais ndo convencionais vém sendo investigados para otimizar os sistemas de
tratamento existentes. Um exemplo importante sdo as zeolitas, que s@o aluminossilicatos
hidratados cujas elevadas capacidades de troca cationica que promovem a adsor¢do de ions
poluentes (LUZ, 1994).

As zeolitas naturais apresentam alta seletividade por metais pesados em solugdo, de
modo que esta caracteristica pode ser vantajosa para o tratamento da DAM. De uma forma
geral, os ions metalicos podem ser retidos pelas zedlitas pelo mecanismo de adsor¢do quimica
ou, principalmente, por troca idnica. A adsor¢@o quimica (quimiossor¢do) envolve a interagdo
quimica entre o adsorvato (poluente) e o solido adsorvente, resultando em um complexo ou
precipitado sobre a superficie do adsorvente mediante ligagdes quimicas dos grupos
funcionais envolvidos (JENNE, 1998). J4 a adsor¢@o por troca idnica € um mecanismo que
ocorre por troca de ions que saem da superficie do material adsorvente e migram para a
solugdo concomitantemente com a migragdo dos ions poluentes do meio aquoso para a
superficie do material, sendo a eficiéncia definida pela capacidade de troca catidnica (CTC)
do material (SHINZATO, 2007).

Em geral, o comportamento de troca i0nica das zedlitas depende do tamanho do ion,
configurag¢do e dimensdo dos poros que determinam diretamente se um cation pode ou néo
entrar em uma estrutura cristalina, da densidade de carga das particulas e da valéncia e
concentragdo dos ions que se deseja remover (PABALAN e BERTETTI, 2001).

Assim, devido a estas boas propriedades de adsor¢do, as zedlitas naturais e naturais
modificadas t€m sido aplicadas em estudos para remocdo de ions poluentes de DAM. Um
exemplo pode ser citado com os estudos de Oliveira e Rubio (2007) em que foram aplicadas
zedlitas natural e funcionalizadas com ions cobre e bario a fim de remover ions sulfato e
isopropilxantato por quimiosor¢@o. Estes autores mostraram que com a zeodlita natural ndo
apresentou boa capacidade de adsor¢do de ions sulfato e do isopropilxantanto, porém, a
zeodlita ativada e, posteriormente, funcionalizada proporcionou uma capacidade de adsorgéo
1,33 meq.g”' para o ion sulfato e 0,34 meq.g” para fon isopropilxantato. Também, Taffarel e

Rubio (2009) estudaram a utilizacdo uma zeoélita do tipo clinoptilolita natural e a natural
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funcionalizada na remocdo de ions manganés de uma solugdo sintética e do surfactante
dodecil benzeno sulfonato. Neste caso, a zeolita natural também nio removeu esses poluentes,
porém, a zeolita funcionalizada apresentou uma capacidade maxima de adsor¢do para ions
manganés de 30,9 mgg' e para o dodecil benzeno sulfonato de 30,7 mg.g.
Adicionalmente, Motsi ef al. (2009) estudaram o comportamento da adsorcdo através da
aplicagdo de zeolita natural, do tipo clinoptilolita, no tratamento da DAM que apresentava
concentragdes de 400 mg.L'l, 20 mg.L", 20 mg.L" ¢ 120 mg.L'l, de fons Fe**, Cu**, Mn*" e
Zn*", respectivamente. Os resultados obtidos mostraram uma absor¢do rapida, em geral, nos
primeiros minutos de tratamento, correspondendo, aproximadamente, 80% da remog¢do dos
ions poluentes.

Assim, é importante enfatizar que, acompanhando estes desenvolvimentos, o presente
estudo também vem contribuir para a continuidade de aplicacdo e investigagdo do uso das
zeolitas, neste caso, aliando as propriedades de neutralizagdo do calcario, visando otimizar
sistemas de tratamentos passivos convencionais que requerem as remogdes de ions de dificil

remogao.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais e reagentes
4.1.1 Drenagem dacida de mina

A drenagem 4cida de mina (DAM) foi amostrada em uma é4rea da empresa Copelmi
Mineragdo Ltda denominada Capdo da Roca. Localizada no municipio de Charqueadas,
estado do Rio Grande do Sul, essa area abriga rejeitos de operagdes do meio denso,
provenientes do beneficiamento de carvio da empresa Agos Finos Piratini Ltda®. Embora
esses rejeitos ndo sejam mais recebidos desde a década de 90, os rejeitos depositados
permanecem gerando DAM, a qual requer tratamento antes de seu langamento nos corpos
receptores da regido. Dentre as a¢des de tratamento do rejeito, a empresa aplicou uma camada
de cinzas de carvao na parte superior do deposito e, sobre ela, uma cobertura de argila, solo e
recobrimento vegetal. Esse tipo de cobertura minimiza a infiltragdo da 4gua pluvial e,
consequentemente, reduz o contato do rejeito com a umidade, mitigando, por conseguinte, a
geracdo de DAM. A camada de cinzas, por sua vez, forma uma barreira alcalinizante com a
propriedade de neutralizar a acidez da 4gua pluvial que infiltra pela camada
impermeabilizante da superficie, reduzindo a mobilidade dos ions metalicos da DAM.

Estas barreiras de cinzas visam prevenir a formacdo da DAM ou minimizé-la. Logo,
tendo em vista que as barreiras ndo constituem um controle ambiental capaz de atuar sozinho,
um sistema de tratamento ativo, com capacidade de tratamento de 50 m>.h"' de DAM foi
projetado e construido no Capdo da Roga. Esse sistema utiliza a neutralizacio da DAM
através da dosagem de cal calcitico e posterior floculagdo com polimero anidnico. Os flocos
desenvolvidos no tratamento formam um lodo fisico-quimico que é sedimentado em bacias de
decantacdo e desidratado em leitos de drenagem. O tratamento da DAM atua, portanto, como
uma ag¢do corretiva de controle ambiental, ou seja, mitiga os impactos da DAM depois da
formagao.

Muito embora os resultados analiticos da DAM tratada na estagdo de tratamento de
efluentes (ETEDAM) do Capdo da Rog¢a demonstrem que o sistema de controle ¢ eficaz,
ainda existem desafios que justificam o desenvolvimento do presente trabalho como, por
exemplo, reducdo de custos com a utilizagdo de reagentes, emprego de mao-de-obra

especializada, manuten¢do dos equipamentos e consumo de energia elétrica, otimizagdo do
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sistema de tratamento e controle ambiental com atendimento as legislagdes aplicaveis ao

fechamento de minas.

4.1.2 Amostras de calcario e de zedlitas

Amostras de 500 kg de calcdrio calcitico e dolomitico, com didmetro médio de 10,0 cm,

foram utilizadas nos experimentos. As amostras de zeolitas, 20 kg de cada, foram do tipo

clinoptilolita natural e clinoptilolita funcionalizada com ¢xido de manganés, com

granulometria de 3,0 mm a 8,0 mm e 0,4 mm a 1,0 mm, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta as informagdes como as identificacdes das amostras utilizadas nos

experimentos, 0s tipos, as empresas provenientes e as origens das jazidas. Adicionalmente, no

Anexo A, encontram-se as caracteristicas disponibilizadas pelo fornecedor das zedlitas.

Tabela 1 - Identificacio, tipo e origem das amostras de calcario e de zedlitas.

Identificagdo Tipo Empresa Origem
_ _ ® Trienta Y
CC-I Calcério calcitico Rat Moll _
Tres/Uruguai
Calcario Vila Nova do
CC-lII Calcario calcitico ®
Andreazza Sul/RS
_ ) Calcario Dagoberto
CD-I Calcéario dolomitico ® Cagapava do Sul/RS
Barcellos S/A
CD-1I Calcario dolomitico Unical LTDA" Pantano Grande/RS
Zedlita clinoptilolita — ® Bystré/
ZN-3080 Celta Brasil _
natural Eslovaquia
Zedlita clinoptilolita —
. . . Bystré/
ZF-0410 funcionalizada com Celta Brasil '
Eslovaquia

oxido de manganés
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4.1.3 Equipamentos e reagentes

Estufa (Biomatic®), pas, britadores de mandibula (CDC®) e de martelos (Furlan®),
moinho excéntrico de bolas (Equipamentos Ceramicos”), quarteador tipo cruzeta
(Dialmatica®), peneira de 60 mesh (Bertel®) e balanca analitica (Ohaus®), foram usados para
o preparo das amostras de calcdrio para andlises de solubilidade e poder de neutralizacao.

Acido cloridrico 37% (Quimica Moderna®), fenolftaleina P.A (Cinética Quimica®),
hidréxido de sodio 98% (Dindmica®), agitador magnético microcontrolado (Tecnal®), chapa
aquecedora (Tecnal®), forno mufla (Marconi®), peagametro (Hach Company®) e
termocompensador (Analion®™) foram utilizados nas analises de poder de neutralizagdo dos
calcarios.

Acido cloridrico 37% (Quimica Moderna®), balanca analitica (Scientech®), bomba a
vécuo (Tecnal®), cadinho de placa porosa n.° 04 (Schott Duran®), chapa aquecedora (Tecnal®™)
e estufa (Marconi®) foram usados nas analises de solubilidade das amostras de calcario.

Um britador de martelos (Furlan®), um quarteador tipo cruzeta (Dialmatica®), peneiras
(Abronzinox™), um agitador elétrico (Vibramotor™) e uma balanca eletronica (Libratek®™,
precisdo 0,1 kg) foram utilizados para o preparo das amostras de calcério e zedlitas aplicados
nos estudos de tratamento da DAM.

Um tubo de policloreto de vinila (PVC) de 150 mm de didmetro com 3000 mm de
comprimento, dois tampdes de 150 mm de didmetro (Tigre"™); dois reservatérios (Newsul®) de
polietileno de alta densidade (PEAD) com capacidade de 50 L cada; uma bomba centrifuga
com motor de % HP, vazo nominal de 35 L.min" e altura manométrica de 20 m (modelo
BP212, Future Energy"); quatro metros de mangueira de PVC transparente de %’ de
didmetro (Cristal™); duas botoeiras de acionamento elétrico (Siemens®); tubulagdes, oito
joelhos, quatro unides rosquedveis, quatro registros de esfera, onze luvas e uma redugdo
(todos com % de diametro, em PVC, da marca Akros®), além de materiais metalicos como
abracadeiras, parafusos e buchas foram utilizados para a construg@o do aparato.

Para os testes de vazdo da bomba e do tempo de contato da DAM no leito, foram
utilizados um copo de béquer com capacidade de 1 L (Satelit™), uma proveta graduada com
capacidade de 2 L (Satelit™), um crondémetro digital e uma balanca com capacidade de 15 kg
(Urano®, precisio de 0,005 kg).

Para as andlises de pH e condutividade elétrica da DAM, foram utilizados um
peagdmetro (modelo DM-2P, Digmed®) com um eletrodo combinado universal de vidro

(modelo QA338-ECV, Quimis®) e um condutivimetro (modelo DM-3P, Digmed®) com uma
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célula de condutividade (modelo DCM-010M, Digmed®™). Para calibragdo do peagdmetro,
foram empregadas as solugdes tampdo pH 4,0 ¢ o pH 7.0 (Top Glass®) e a solugdo repouso de
cloreto de potassio 3 M (Top Glass™) para o eletrodo. Enquanto que para a calibragdo do
condutivimetro foi utilizado o padriio de condutividade de 1412 pS.cm™ (Digmed®). Para
coleta das amostras foram usados copos béquer de vidro com capacidade para 400 mL
(Phox™).

As amostras de DAM bruta e tratada no leito passaram por andlise de acidez total,
utilizando o reagente hidroxido de sédio 99% (Qhemis®) e, foi analisada, também, a
alcalinidade total, empregando 4cido sulfurico 96% (Merck™). Para a titulacdo das amostras
de DAM, foram usados um titulador automatico (modelo Titrino plus 848, Metrohm™) e
vidrarias classe A (Pyrex® e Vidrolabor®).

A preservacdo das amostras de DAM, para andlise dos ions metalicos, foi realizada com
acido nitrico 65% (Merck®™). Os equipamentos utilizados para determinacdo dos ions
metalicos, contaram com sistema de digestdo de amostras por bloco de grafite (SCP-
Science™), tubo de polipropileno (SCP-Science®), espectrdmetro de absorcdo atdmica
(Optima 7300 DV, Perkin Elmer") e vidrarias classe A (Pyrex" e Vidrolabor®).

Adicionalmente, todos os demais materiais e equipamentos que foram empregados nos
procedimentos experimentais do presente estudo, sdo descritos detalhadamente ao longo dessa

secdo experimental.

4.2 Metodologia

A pesquisa que originou o presente trabalho ocorreu em quatro etapas distintas: 1)
analise de dados histéricos da DAM; ii) amostragem, preparo e caracterizagdo das amostras
de DAM, calcario e zeolita; iii) projeto e construgdo do aparato experimental; iv) estudos de
tratamento da DAM. A Figura 3 apresenta um fluxograma destas etapas e principais agdes

associadas as mesmas.
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ETAPA I - Analise de dados historico da DAM bruta

A

ETAPA II - Amostragem, preparo e caracterizagdo das amostras de DAM,
calcario e zeolitas

(1 Amostragem da
Preparo das zedlitas DAM

Amostragem e
preparo do calcario

v v

Caracterizagdo Caracterizagdo da

|/ quimica do calcario DAM _|

ETAPA III - Projeto e construgdo do aparato experimental

!

ETAPA IV - Estudos de tratamento da DAM

\/ \/ \/ \/
Tratamento n.° 1 Tratamento n.° 2 Tratamento n.° 3 Tratamento n.° 4
CD-I CC-II CC-I1/ZN-3080 CC-II/ZF-0410

Figura 3 - Fluxograma das principais etapas desenvolvidas no trabalho.

4.2.1 Andlise de dados historico da DAM

O levantamento histdorico dos resultados analiticos para a identificagdo dos principais
tipos e concentragdes dos poluentes que compdem a DAM do Capido da Roga foi realizado a
partir de uma pesquisa detalhada nos relatorios técnicos da Copelmi Mineragdo Ltda,
considerando o periodo de analise de janeiro/2013 a setembro/2015. Os resultados obtidos
nesta primeira etapa delinearam o projeto de experimentos, incluindo a selecdo dos principais

poluentes a serem investigados, bem como, as formas de tratamento aplicadas.
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4.2.2 Amostragem, preparo e caracterizagdo das amostras de DAM, calcdrio e zedlita
4.2.2.1 Amostragem da DAM para estudos no leito

As amostras da DAM bruta foram coletadas no ponto de captacdo da Estagdo de
Tratamento de Drenagem Acida de Minas - ETEDAM (Figura 4). Para tanto, foram utilizados
recipientes de polietileno de alta densidade (PEAD, da marca Newsul®) com 250 L de
capacidade volumétrica cada. O volume total de DAM amostrada foi de 1000 L, sendo que as

coletas foram realizadas nos periodos de julho a setembro de 2015.

Arearecuperada

Figura 4 - Localizacio do ponto de amostragem da DAM na area do Capiao da Roca.

As amostras de DAM coletadas foram transportadas, em reservatorios, da area do Capao
da Roga para Mina do Recreio, pertencente a Copelmi Mineragdo Ltda, em Butid/RS, onde foi

montado o aparato experimental.
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4.2.2.2 Preparo das amostras de calcario para caracterizacdo quimica

No setor de controle de qualidade, da Copelmi Mineragdo Ltda, as amostras de calcario,
500 kg de cada, foram secas na estufa, em temperatura de 60 °C, e posteriormente, reduzidas
em sua dimensdo em um britador de mandibulas com didmetro maior que 12,7 mm, a seguir
foram homogeneizadas, através do método de lonas, quarteadas, cominuidas no britador de
materlos, pulverizadas no moinho excéntrico de bolas e classificadas em peneira de 60 mesh.
Posteriormente ao preparo das amostras, 400 g de cada tipo de calcario, foram enviadas ao
Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnologicas (IPAT), em Criciuma/SC, para as analises
quimicas de poder de neutralizacdo e solubilidade. Enquanto que, aproximadamente, 400 kg
de cada amostra bruta de calcario, foram identificadas, armazenadas em sacos plasticos para

posterior utilizagdo no estudo do tratamento da DAM.
a.  Poder de neutralizacéo

A andlise do poder de neutralizacdo iniciou pela pesagem em balanga analitica, de 1,0 g
de calcario em um copo béquer, no qual foram adicionados 50 mL de HCI 0,5 M; logo em
seguida, o copo béquer foi coberto com vidro de reldgio. A solu¢do foi fervida,
gradativamente, por 5 minutos em uma chapa aquecedora. Depois de aquecida, a solugdo
ficou em repouso, resfriando, até atingir a temperatura ambiente. Por conseguinte, a solugéo
foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, sendo o volume completo com agua
destilada. Uma aliquota de 50 mL, dessa solugdo, foi transferida para um erlenmeyer de
125 mL na qual foram acrescentadas 2 a 3 gotas da solugdo indicadora de fenolftaleina.
Posteriormente, a amostra foi titulada com solu¢do padronizada de NaOH 0,25 M até o
aparecimento de uma cor suavemente rosada. Esse procedimento foi realizado em duplicata
conforme recomenda a instru¢do normativa n.° 28 (MAPA, 2007). O poder de neutralizagdo

(PN), expresso em (% de CaCOs3), foi determinado pela Equagao (12).

_10x(25xM, -V, xM,)

PN " (12)

onde, M; ¢ a concentragdo molar da solugdo de HCL, V', € o volume (mL) de NaOH utilizado
na titulagdo, M, é concentragdo molar de NaOH e m é a massa inicial (g) da amostra de

calcario.



46

b. Solubilidade

A solubilidade das amostras foi realizada a partir da pesagem de 1,0 g de calcario em
um copo béquer. A amostra foi lavada com trés por¢des de 20 mL de HCI 1:1, em seguida
fervida em chapa aquecedora por 5 minutos em temperatura de, aproximadamente, 100 °C; o
residuo foi filtrado em cadinho de placa porosa n.° 04 para, entdo, ser seco em estufa a
temperatura de 105 °C por 60 minutos. A analise de solubilidade (S) foi realizada em
duplicata, segundo a metodologia n.° 48 descrita por SINDIRACOES (2013). A solubilidade

foi determinada pela Equagdo (13) e expressa em g.kg™.

s=“4=B 1000 (13)

m

onde, A é a massa (g) do cadinho com amostra de calcario seco, B € massa (g) do cadinho e

(m) é a massa (kg) da amostra de calcario.
4.2.2.3 Preparo das amostras de zeolitas para o leito

As amostras de zedlitas foram homogeneizadas e quarteadas, sendo que a amostra de
zeolita natural (ZN-3080) foi cominuida no britador de materlos e classificada, com auxilio do
agitador elétrico, através das peneiras com malhas de 2,0 mm, 1,0 mm, 0,4 mm e 0,15 mm.
Esse procedimento foi adotado somente na ZN-3080, para que o didmetro da amostra
empregada no leito atingisse a faixa de 1,0 mm a 0,4 mm, ou seja, mesma faixa
granulométrica comercial da amostra de clinoptilolita natural funcionalizada com ¢xido de

manganés (ZF-0410) adquirida.
4.2.3 Projeto e construgdo do aparato experimental

Um canal aberto foi dimensionado e construido, em escala de bancada, (Figura 5)
similarmente a um canal aberto de calcario construido em escala real, em tubo de PVC de
3000 mm de comprimento, com 150 mm de didmetro e aberturas de inspe¢do de 20 mm de
comprimento distribuidas ao longo de leito para verifica¢do visual do tratamento. O desnivel
do canal foi de 300 mm, representando uma declividade de 10% que, segundo os autores

Ziemkiewicz et al. (1994) e Skousen et al. (1998), deve ser minima de 10%, de modo a
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manter uma velocidade de escoamento que minimize a deposi¢do de hidréxidos de aluminio e
ferro sobre o material de enchimento do leito e sua consequente colmatagdo. Nas
extremidades do canal foram utilizados tampdes de 150 mm de didmetro, de modo que o
tampdo da extremidade inferior recebeu perfuragdes de 0,3 mm de diametro para permitir a
passagem da DAM tratada e seu escamento para o reservatorio n.° 02.

O sistema de recalque da DAM foi composto por: um reservatorio para armazenamento
da DAM bruta; um sistema de botoeiras elétricas para o acionamento da bomba centrifuga;
tubulacdo e mangueira de PVC; registros de esfera em PVC que permitiram que a vazdo da
bomba fosse regulada; e um reservatdério para armazenamento da DAM tratada. A Figura 5

demonstra um esquema do aparato experimental.

Liga

Desliga

(E.1)
B)

(E3)

Reservatorio
(1

i

Figura 5 - Aparato experimental do leito utilizado para o tratamento da DAM.
(A) reservatorio da DAM bruta, (B) botoeiras elétricas para acionamento do sistema de
recalque, (C) bomba centrifuga para recalque da DAM para o leito, (D) tubulacio para
envio da DAM para o leito, (E.1, E.2 e E.3) registros de esfera, (F) proveta volumétrica
para o teste de vazao, (G) leito para o tratamento da DAM, (H) reservatorio da DAM

tratada e (I) registro de esfera para o envio da DAM tratada para o reservatorio n.’ 01.

O ajuste da vazdo da bomba centrifuga foi realizado a partir do estrangulamento do
fluxo por manobra do registro (E.1). Buscou-se restringir o fluxo ao minimo possivel, de

modo a manter um tempo de contato (#.) da DAM que permitisse a simula¢do de 1 hora de
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contato com o material de enchimento do leito sem que houvesse a necessidade de realizar
diversas trocas de reservatorio da DAM tratada. Por outro lado, visando ndo danificar a
bomba do aparato, foi utilizado como parametro para minima vazdo de 20% da vazdo nominal
do equipamento.

A medida da vazdo da bomba (Q) ocorreu através de manobra dos registros E.1, E.2 e
E.3. Mantendo o registro E.3 fechado e os registros E.1 e E.2 abertos, a bomba foi acionada e
mantidos os registros nessas posi¢des durante 1 minuto de bombeamento. Quando a vazio
atingiu regime constante, foi aberto o registro E.3 e, na sequéncia, fechado o registro E.2.
Usando uma proveta graduada e um crondmetro digital, o tempo necessario para a passagem
de um volume de 2 L de amostra foi medido e a vazio foi calculada de acordo com a Equagéo
(14) e expressa em L.min™". Esse procedimento foi realizado em triplicata e uma vazdo média

foi calculada.

V.
Q=7><]0 (14)

onde, V' é o volume (mL) da proveta e ¢ é o tempo (minutos) necessario para o preenchimento

da proveta.

Ap6s o preparo do esquema hidraulico do aparato, o canal foi preenchido com calcério
ou com calcério e a zedlita, dependendo da condicdo investigada. A escolha do didmetro do
calcario foi fundamentada na analise da bibliografia. Alguns autores citam uma ampla faixa
de uso do calcario, sendo um exemplo o didmetro de 10,0 cm sugerido por Ziemkiewicz et al.
(1994). Outros sugerem que o didmetro do calcério seja entre 6,0 cm a 20,0 cm (HEDIN e
WATZLAF, 1994). As amostras de calcario foram classificadas, separadamente, utilizando a
seguinte ordem de peneiras nas malhas de 37,5 mm, 12,7 mm, 9,5 mm, 6,4 mm, 3,4 mm e
1,0 mm. Para o experimento em escala de bancada, foi adotada a faixa de 9,5 mm a 12,7 mm

para o didmetro do calcério utilizado no leito.
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4.2.4 Estudos de tratamentos da DAM

4.2.4.1 Defini¢do dos parametros operacionais

Para aplicacdo do tratamento a DAM, o reservatério n.° 01 foi preenchido (Figura 5-A)
com 50 L de DAM bruta e o leito foi revestido com 16,7 kg do calcario. O sistema de
recalque da bomba foi acionado e a vazdo foi ajustada para 7,7 L.min™', através dos registros
E.1 e E.2, de forma que as amostras de calcario fossem inteiramente recobertas através de
lamina d’4gua da menor espessura e que se fosse possivel garantir o maior tempo de
residéncia (7,) no canal.

A massa especifica bulk (ppyk) do calcério foi calculada, visando determinar o volume
de vazios do leito e, consequentemente, calcular o tempo de residéncia (#,) do efluente no
leito. Assim, uma massa de calcario (72.qc4ri0) fO1 inicialmente pesada em um béquer de 1 L e,
posteriormente, agua destilada foi inserida com subsequente pesagem da massa final da
mistura (Meaicario+agua)- A telagdo da Equagdo (15) possibilitou a determinagdo da massa de

agua (muguq) que preencheu os espagos vazios do leito.

_ calcdrio+dgua ~ m calcdrio ma’gua (1 5)
Pou = =
m m

calcario calcario
Consequentemente, considerando a Equagéo (16), o volume de dgua (Vjgu,), em L, que
preencheu os poros do leito de calcério foi determinado, sendo este valor igual ao volume de

espagos vazios no béquer (Vyuzios béquer)-

m .
V. =V = e (16)

dgua Lo
vazios béquer P,
dgua

Essa analise demonstrou uma rela¢do de 0,311 vaamS.g'lcalcéﬂo. Entdo, considerando a
massa do calcdrio de 16,7 kg o volume de vazios no leito do presente estudo foi de,
aproximadamente, 5,2 L. Assim, o tempo de residéncia (#,) do efluente no leito, em minutos,
foi determinado pela Equagdo (17), relacionando o volume de espagos vazios do leito
(Vyazios leito)> €m L, € a vazdo de DAM alimentada (Q) de 7,7 L.min'l, resultando em um tempo

de residéncia de, aproximadamente, 0,67 minutos.
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t]/’ — Vva:ios leito (1 7)

0

Considerando que a literatura recomenda, para tratamentos em leitos de calcario, um
tempo de contato (#.) do efluente com o leito de calcario de no minimo 1 hora (EPA, 1999), o
presente trabalho realizou 90 passagens da DAM pelo leito visando atingir este tempo de
contato minimo. Assim, em todos os estudos foram realizadas sequéncias de passagem de
todo o conteudo da DAM bruta e, posterior reciclo da DAM tratada no leito visando atingir
este tempo minimo de 1 hora. Assim, quantidade de passagens da DAM pelo leito (V) foi
determinada pela relacdo entre este periodo (foi de 60 min) e o tempo de residéncia (#,) do

experimento, conforme exposto na Equacgdo (18).

N=-=% 5)

4.2.4.2 Tratamento da DAM com calcario

Assim, o tratamento da DAM no leito foi iniciado através do acionamento elétrico da
bomba centrifuga. A DAM armazenada no reservatdrio n.° 01 (Figura 5) passou pelo leito
forrado com calcario, posteriormente o volume total foi armazenado no reservatdrio n.° 02, a
bomba de recalque foi desligada apos o esvaziamento do reservatério n.° 01, encerrando-se a
passagem. A amostra de DAM tratada foi entdo transferida novamente para o reservatorio
n.° 01, através da abertura do registro (I). Durante essa operacdo, aproximadamente, depois
de 1 minuto de escoamento, foram coletados 400 mL da DAM tratada para andlise de pH e
condutividade elétrica. Essas andlises foram realizadas a cada passagem, durante todo o
experimento, com o uso de equipamentos analiticos de bancada.

O tratamento da DAM foi realizado em duplicata com o CD-I para verificar a
variabilidade dos parametros pH e condutividade elétrica ao se mudar o leito de calcario. As
leituras de pH, condutividade elétrica e o numero de passagem permitiu identificar em quais
passagens e, consequentemente, Z., ocorriam as faixas de pH de interesse ao experimento.
Adotou-se um padrdo para o momento da coleta de amostras para realizacdo de ensaios
laboratoriais tomando como base o numero de cada passagem, conforme verificado
anteriormente. O experimento mencionado foi aplicado para os tratamentos n.° 01 e n.° 02

conforme planejados na Figura 3.
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Para a realizacdo de andlises dos parametros acidez total, alcalinidade total e os ions
metdalicos aluminio total, ferro total e manganés total, foram coletadas amostras conforme as
passagens especificas em duplicata. Cada amostra continha o volume de 1,25 L. de DAM as
quais foram analisadas em laboratério externo, de acordo com a metodologia de

APHA (2012).

4.2.4.3 Tratamento da DAM com calcario e zedlita

Para aumentar a eficiéncia de tratamento da DAM, foi utilizada uma mistura de calcario
e zeolita, preenchendo o leito com 87% de calcario na faixa granulométrica de 9,5 mm a
12,7 mm e 13% de zedlita, em massa, com granulometria na faixa de 1,0 mm a 0,4 mm. A
massa total de calcario foi mantida a mesma dos estudos anteriores utilizando somente
calcéario, sendo a massa de zeolita acrescentada no leito quando comparada aos tratamentos
anteriores. Os demais passos da metodologia de tratamento utilizando a zedlita foram os

mesmos descritos na se¢do 4.2.4.2.

4.2.4.4 Andlises fisicas, quimicas e fisico-quimicas da DAM

Em todos os estudos de tratamento, amostras de DAM (bruta e tratada) foram coletadas
e analisadas quanto ao pH e condutividade elétrica in situ. Adicionalmente, a acidez total,
alcalinidade total e os ions metalicos aluminio total, ferro total e manganés total, foram
medidos conforme os procedimentos 4500H+B, 2510B, 2310B, 2320B e 3120B de APHA

(2012), no laboratério Merieux Nutrisciences em Canoas/RS.

a.  pH e condutividade elétrica

Apbs as coletas da DAM bruta e a tratada no leito, o peagametro foi ligado, o eletrodo
que estava na solug¢do de repouso foi levado com agua destilada e enxugado com papel
absorvente; o equipamento foi calibrado com as solu¢des tampao pH 4,0 e pH 7,0 e lavado
novamente com agua destilada; o eletrodo foi introduzido nos 400 mL da amostra de DAM
contida no copo béquer; o resultado expresso foi registrado na planilha de controle do sistema
de tratamento.

Ja a condutividade elétrica das amostras foi analisada em um condutivimetro que foi

ligado e a célula de condutividade elétrica que estava na solucéo repouso foi lavada com agua
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destilada e enxugada com material absorvente; o condutivimetro foi calibrado com solugéo
padrdo de condutividade elétrica de 1412 uS.cm'1 e lavado novamente com agua destilada; a
célula de condutividade foi introduzida na amostra de DAM contida no copo béquer e o
resultado obtido foi registrado na planilha de controle do sistema de tratamento. Todas as

analises foram realizadas em duplicata.

b. Acidez total

Para as andlises de acidez total, uma amostra de 100 mL. de DAM foi transferida para
um copo béquer utilizando uma pipeta volumétrica e, posteriormente titulada em um titulador
automatico, com hidréxido de sodio 0,02 M até o pH 8.,3. Todas as analises foram realizadas
em duplicata. A Equagdo (19) foi utilizada para calcular a acidez total, expressa em % CaCOs,

da DAM.

Ax B)x 50000
Vv

Acidez = (

(6)

onde, 4 é o volume (mL) de NaOH utilizado na titulagdo, B é a molaridade da solucdo de

NaOH, 50000 ¢ o fator de corre¢do e V' ¢ o volume (mL) da amostra de DAM analisada.

C. Alcalinidade total

Nesta analise, um volume de 100 mL, de DAM, foi transferido para um copo béquer de
vidro utilizando uma pipeta volumétrica e, posteriormente, titulado em um titulador
automatico com a solug@o de acido sulfurico 0,01 M até o pH 4,5. Todas as analises foram
realizadas em duplicata. A Equacdo (20) foi utilizada para calcular a alcalinidade total,

expressa em % de CaCOs, da DAM.

Alcalinidade = (VT X M)X 50000

(20)

onde, VT é o volume (mL) de H,SO, utilizado na titulagdo, M é a molaridade da solugdo de

H,S04, 50000 € o fator de corre¢do e V' é o volume (mL) da amostra de DAM analisada.
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d.  Concentragdo de ions metalicos aluminio total, ferro total e manganés total

A amostra de DAM foi coletada em frasco de plastico, com capacidade de 250 mL, em
duplicata e preservada com a utiliza¢do de 4cido nitrico até pH 2,0. Uma aliquota de 50 mL,
da amostra de DAM, foi transferida para um tubo digestor, na qual foram adicionados 3 mL
de acido nitrico, posteriormente, o tubo digestor foi tampado com um vidro de relogio e
amostra foi aquecida em temperatura de 120 °C até a digestdo completa, conforme o
procedimento EPA 3010A (1992). Apos a digestdo das amostras, foram analisados os ions
metdalicos aluminio total, ferro total e manganés total, no espectrometro de absor¢do atomica,
em comprimentos de onda de 308,22 nm, 259,94 nm e 257,61 nm, respectivamente. Todas as

analises foram realizadas em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise historica das caracteristicas da DAM

A presente se¢do apresenta os resultados obtidos através do levantamento historico dos
dados da DAM. Para tanto, considerando-se que o efluente estudado é caracteristico de
drenagem acida de mina, foi dado enfoque naqueles parametros relacionados a essa tipologia,
mais especificamente o pH, a acidez, a alcalinidade e os ions metalicos aluminio total, ferro

total e manganés total.

5.1.1 pH

Tratando-se de acidez, o primeiro histérico levantado foi o que explicita o
comportamento do pH no periodo delimitado. A andlise do grafico presente na Figura 6
permite observar que a média do pH obtido na DAM bruta foi de 2,9 e que seus valores

maximos ficaram abaixo de 3,6.

10,0
9,0 -
8,0 1
7,0 1
6,0 -
5,0 1
4,0 -
3.0
2,0
1,0
0,0
jan-13 set-13 mai-14 jan-15 set-15

pH

Periodo
s DAMbruta 00 CONSEMA 128/06
Figura 6 - pH da DAM bruta no periodo de janeiro/2013 a setembro/2015.

Ao comparar os valores de pH da DAM bruta com os limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental aplicavel ao lancamento de efluentes, no caso a Resolugdo CONSEMA
n°® 128/2006 que determina que o pH de efluentes langados nos corpos receptores ndo pode ser

inferior a 6,0 e ndo superior a 9,0, verifica-se que a DAM n@o atende a especificagdo em
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100% dos resultados analiticos levantados. Conforme Ziemkiewicz e Skousen (1996), tais
valores de pH, ou seja, inferiores a 4,5, caracterizam a DAM como tipo 1 a qual assume,
portanto, a classificacio mais elevada da escala de acidez. E importante ressaltar que o pH
acido obtido durante o periodo monitorado é devido a presenga da pirita nesta area, a qual,
sob condi¢des favoraveis, presenga de oxigénio e agua, degrada-se e promove a geracdo da
DAM. A elevada acidez da DAM e a impossibilidade de seu langamento no estado bruto
requerem a obrigatoriedade de seu tratamento previamente a chegada desse efluente ao corpo

receptor.
5.1.2 Acidez total

Com base nos resultados da Figura 7, observa-se que a acidez total foi acima de

70 mgc3c03.L'1, apresentando o valor mais elevado de 585 mgcg.coyL'1 em junho de 2015.

Considerando-se os dados historicos e sua variabilidade em torno da média, foi observado que
tal valor ndo ¢ representativo e pode ser decorrente de alguma situagdo pontual como o
elevado indice pluviométrico do més (162 mm) ou de erro analitico. Assim, a concentragdo

média de acidez, no periodo monitorado foi de 175 mgCaco3.L'1. Este fato possivelmente

decorreu do pH 4cido da DAM bruta e a mobiliza¢do dos ions metéalicos aluminio, ferro e

manganés (KIRBY e CRAVOTTA et al., 2005).
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Figura 7 - Acidez na DAM bruta durante o periodo de janeiro/2013 a setembro/2015.
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Entretanto, no projeto de recuperagdo ambiental da bacia carbonifera do estado de Santa
Catarina, realizado por Soares (2001), os pontos de dgua superficial amostrados apresentaram
concentragdes de acidez que variaram entre 33 mgCaCO3.L'1 a 10424 mgCaCO3.L'1 e elevadas
concentragdes de fons metalicos. Porém, os piezometros amostrados apresentaram
concentracdes de acidez entre menor que 0,1 mgCaCO3.L'1 a 343.7 mgCaco3.L'l. Esses

resultados colaboram com os obtidos no levantamento histérico da DAM estudada.

5.1.3 Alcalinidade total

A Figura 8 mostra que a alcalinidade da DAM bruta foi inversamente proporcional a
acidez, ou seja, quando comparada aos dados da Figura 7, quanto maior a concentracdo de
acidez total da DAM bruta menor foi a concentracdo obtida de alcalinidade. Enquanto que a

concentracdo média da acidez foi de 175 mgCaCO3.L'l a concentragdo média de alcalinidade foi
de 1,6 mgCaCO3.L'1. Também foi possivel observar, na Figura 8, que em alguns meses a

concentracgdo de alcalinidade total sequer foi detectada pelo método analitico o que é coerente
com o tipo de efluente que se estd estudando (DAM).

20

p—
()
1

p—
(e
1

Alcalinidade, mgCaCO3.L‘1

el |

jan-13 set-13 mai-14  jan-15 set-15

Periodo

B DAM bruta
Figura 8 - Alcalinidade na DAM bruta no periodo de janeiro/2013 a setembro/2015.

Tais resultados corroboram com os apresentados por Schneider (2006) a partir da
caracterizacdo da DAM de uma mina subsolo de carvdo, em que a acidez foi

177,0 mgcg.co3.L'1 e alcalinidade foi menor que 1,0 mgc3c03.L'1. Similarmente, nesse mesmo

estudo, a acidez foi de 141 mg(gaco3.L'1 enquanto que a concentracdo de alcalinidade foi
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menor que 1,0 mgc3c03.L'l, em uma DAM oriunda de um ponto de captacdo de agua

subterranea.
5.1.4 lons aluminio

A concentragdo de ions aluminio na DAM foi mantida dentro dos limites de langamento
estabelecidos pela Resolugdo CONSEMA n° 128/2006 em 97% dos resultados analiticos
compilados (Figura 9). Isso significou que em uma série historica composta por 33 resultados,
apenas no més de marco de 2013 este pardmetro apareceu acima do limite superior permitido
de 10,0 mg.L"'. Também, vale reassaltar que as concentra¢des de aluminio total diminuiram
ao longo do periodo monitorado, assim como a acidez, indicando que a DAM gerada estava

sendo atenuada com o passar do tempo.
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Figura 9 - Concentracdes de ions aluminio total da DAM bruta durante o periodo de

janeiro/2013 a setembro/2015.

Esses dados sdo vantajosos, pois em geral, as concentragdes encontradas para esse tipo
de poluente sdo superiores a legislagdo vigente. Conforme o estudo realizado por
Menezes et al. (2002) em uma DAM de uma mina de carvio, em Criciima/SC, a
concentragio média deste ion foi de 34,6 mg.L™". J4, no diagndstico realizado na bacia do Rio

Ararangud, também no estado de Santa Catarina, foi demonstrada uma concentrag@o de ions
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aluminio de 63 mg.L"' (CETEM, 2001). Essa concentragdo foi 15 vezes mais elevada do que a

concentragio média obtida da DAM estudada no presente trabalho (4,2 mg.L™).
5.1.5 lons ferro
Com relagdo ao ferro idnico, a DAM investigada mostrou, entre os anos de 2013 e

2015, concentragdes minimas e maximas de 4,6 mg.L'1 e 51,3 mg.L'l, respectivamente,

conforme mostra a Figura 10. Isso representou uma variagdo de até¢ 91% na sua concentragao.
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Figura 10 - Concentracdes de ions ferro total da DAM bruta durante o periodo de

janeiro/2013 a setembro/2015.

Embora estes valores mostraram eventos com concentragdes acima daquela requerida
pela legislacdo, estes valores aparecem ainda como baixas concentragdes quando comparados
a outras DAM. Neste contexto, Cesaro (2008) estudou uma DAM oriunda de uma mina
subsolo, localizada em Forquilinha/SC, e mostrou uma concentracio de ions ferro da DAM de
202,1 mg.L", demonstrando concentracdes quatro vezes maiores que a DAM estudada no
presente trabalho. Similarmente, Pizzatto (2010) mostrou que uma DAM da empresa
Cooperminas, em Criciuma/SC, foi composta por 126,3 mg.L" de ions ferro. Essas diferencas
de valores entre a DAM estudada e a DAM da regido carbonifera de Santa Catarina,
possivelmente estejam relacionadas com a concentragdo elevada de pirita presente nos

carvoes dessa regido.
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5.1.6 lons manganés

A Figura 11 apresenta a concentracdo dos ions manganés da DAM bruta, com uma
média de 1.4 mg.L" no periodo investigado. Neste caso nos meses de julho de 2013, agosto
de 2014 e janeiro, julho e agosto de 2015, estas concentracdes ficaram abaixo do limite
maximo estabelecido pela legislagdo vigente (1,0 mg.L™), atendendo cerca de 15% dos limites
de langamento nestes monitoramentos. Esses resultados podem ser associados a influéncia
direta da disposi¢do inadequada de rejeitos e cinzas e ao pH acido que auxilia a lixiviagdo dos
ions metdlicos presentes nas fases minerais, concentrando-os dissolvidos na fase aquosa

(BINOTTO, 1997).
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Figura 11 - Concentracdes de ions manganés total da DAM bruta durante o periodo de

janeiro/2013 a setembro/2015.

Adicionalmente, estes dados concordam com Rubio et al. (2007) que caracterizaram
uma DAM proveniente de uma mina subterrdnea de carvdo desativada localizada na bacia
hidrografica do Rio Urussanga, em Criciuma/SC, apresentando uma concentra¢do de ions
manganés de 1,8 mg.L™". Similarmente, Schneider (2006) realizou a caracterizacdo de alguns
locais possiveis geradores de DAM na Unidade de Mineragdo — II, em Santa Catarina, sendo
um destes, o efluente de uma galeria inativada que apresentou 1,2 mg.L" de fons manganés.

Convém enfatizar que na drea investigada no presente trabalho (Capdo da Roga), existe
uma estagdo de tratamento de ativo da DAM (ETEDAM) instalada e em funcionamento que

opera via neutralizagdo, precipitacdo, flocula¢do e sedimentagdo para remogdo desses ions
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poluentes da DAM, garantindo assim um controle da poluicdo ambiental relativo a deposigao
inadequada dos rejeitos e cinzas de carvao, independentemente destes parametros estarem ou
ndo fora dos limites de descarte estabelecidos pela legislagao.

5.2 Caracterizacio dos calcarios

As caracteristicas dos calcarios aplicados no presente estudo sdo mostradas na Tabela 2

e, também dispostos no Anexo B.

Tabela 2 - Poder de neutralizacao e de solubilidade das amostras de calcarios

investigadas.
Poder de Neutralizacao (PN) Solubilidade
(% CaCO:s;) (% m/m)
Amostras
1? 2 , +. | Desvio 12 2 ,+. | Desvio
Anilise | Analise| V92| padrao | Andlise | Analise | V€92 | padrio

CD-1 102,9 | 102,8 | 102,9 0,1 97.5 97.6 97.6 0,1
CD-II 71,9 72,0 | 72,0 0,1 65,6 64.8 65,2 0,6
CC-1 89,0 90,2 | 89,6 0,8 90,2 90,2 90,2 0,0
CC-lII 86,3 87,8 87,1 1,1 90,1 91,0 90,5 0,7

Com base nestes resultados, foi possivel observar que dentre os calcarios dolomitico
(CD-I e CD-II) e calcitico (CC-I e CC-II) investigados, o CD-I e o CC-I apresentaram
maiores poderes de neutralizagdo e de solubilidade. No entanto, foi possivel observar que nio
houve variagdes significativas entre os resultados das amostras de calcério calcitico, sendo,
portanto, selecionado o calcario CC-II devido a vantajosa proximidade da jazida deste com a
mineradora em estudo, facilitando tempo e custos relativos ao transporte no caso de uma
futura aplicacdo industrial.

Estes resultados demonstraram que o calcario dolomitico (CD-I) apresentou maior PN e
solubilidade que o CD-II, assim como os demais calcarios calciticos (CC-I e o CC-II),
provavelmente, devido as impurezas existentes nessas amostras. Assim, os CD-I e CC-II
foram escolhidos para a continuidade dos estudos de tratamento nos leitos.

Adicionalmente, ¢ importante enfatizar que estes resultados discordaram do estudo
realizado por Neri (2007), onde os calcarios calciticos foram mais soltiveis em pH acima de
7,5 do que os dolomiticos investigados. Seguindo nesta linha, Smith e Plumlee (1994)
mostraram que a solubilidade de um calcario calcitico foi de 0,106 g.L™", sendo esta maior que

a de um dolomitico (0,014 g.L'l). Em func¢fo disso, alguns autores (BLOWES e PTACEK,
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1994) enfatizaram que o calcario dolomitico ndo ¢ recomendado para uso como neutralizante
em canais abertos de calcério, devido a sua baixa cinética de solubilidade. Assim, o presente
trabalho também apresenta possibilidades de uso de calcarios calciticos que ndo sdo
abordados pela literatura, abrindo possibilidades de maiores investigacdes sobre diferentes

tipos de calcarios.

5.3 Tratamento da DAM com o calcario

A presente se¢do apresenta os resultados obtidos no estudo do tratamento da DAM em
leitos com calcario dolomitico (CD-I) e com o calcario calcitico (CC-II), assim como os

resultados analiticos presentes nos Anexos C e D.

5.3.1 Elevagdo do pH

A cinética de elevagdo do pH em funcdo do tempo de contato (7.) no tratamento da

DAM com o CD-I e CC-II sao apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 - Cinética de eleva¢ao do pH da DAM no tratamento com calcario dolomitico

(CD-I) e com o calcario calcitico (CC-II).

Ao longo do tratamento da DAM com CD-I, houve um aumento gradativo do pH, cujo
valor inicial foi abaixo de 3,3. Apds o 7. de 2 min, o pH médio foi para 5,0; no 7. de 4 min o

pH aumentou para 6,1; durante o 7. de 12 min até o final do tratamento ndo houve varia¢des
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significativas do pH que manteve-se acima de 7,3. Ja no tratamento da DAM com o CC-II a
variagdo do pH foi repentina, ocorrendo em apenas 2 min de tratamento uma elevag¢do para
pH 8,1 que manteve-se nessa magnitude até o final do tratamento (60 min). Assim, foi
possivel evidenciar que os valores obtidos em ambos os calcarios investigados satisfizeram os
valores exigidos pela legisla¢do vigente (pH de 6,0 a 9,0).

Os resultados encontrados no presente estudo foram similares aqueles obtidos por
Carew et al. (2008), cujos experimentos envolveram a constru¢do de um canal aberto de
calcario, em Co-op North, com 152 metros de comprimento no qual o pH aumentou de 2,8
(acido) para 7,6 (alcalino), diminuindo a acidez e aumentando a alcalinidade da DAM.
Também, na cidade de McCreary County, no estado de Kentucky, foi construido um canal
aberto de calcario, onde apos o tratamento, o pH foi elevado de 3.8 para 7,9 e a acidez foi

reduzida de 182 mgCaCO3.L-l para 38 mgCaCO3.L'1 (PEARSON e MCDONNELL, 1977).

Adicionalmente, ¢ importante enfatizar que embora os resultados obtidos nas analises
quimicas (Tabela 2) dos calcarios CD-I e CC-II mostraram valores proximos de solubilidade
(97,6% e 90,5%, respectivamente), houve uma diferenca expressiva na cinética de elevagéo
do pH, onde o CC-II possibilitou um tratamento mais rdpido. Este resultado pode estar
associado a cinética de dissolugdo da dolomita que, segundo alguns autores (BERNER, 1978;
HEDIN e WATZLAF, 1994; BLOWES e PTACEK, 1994) ¢ reduzida em valores de pH
abaixo de 4.,0.

Além disso, um efeito de tamponamento com ambos calcarios (CD-I e CC-II) foi
observado. Este fato é, possivelmente, explicado pela dissociacdo do H,CO3 que promove a
formagdo do ion bicarbonato, estabelecendo um efeito de tamponamento que impede a
variagdo do pH mesmo quando a reacdo de precipitacdo dos ions metalicos dissolvidos for

iniciada (ZIEMKIEWICZ, 1997).
5.3.2 Condutividade elétrica

Os valores iniciais de condutividade elétrica (Figura 13) da DAM bruta foram distintos,
839 uS.cm'1 e 691 uS.cm'l, possivelmente devido as concentragdes elevadas e variaveis dos
ions aluminio, ferro e manganés na amostra da DAM utilizada no tratamento com o CD-I.
Ambos os tratamentos da DAM com o CD-I e CC-II promoveram um decréscimo da
condutividade elétrica de 21% e 31%, respectivamente, alcancando valores residuais de

667 uS.cm'1 e 479 uS.cm'l, respectivamente. E importante salientar que o pardmetro
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condutividade elétrica ndo ha limite estabelecido na legislagdo ambiental vigente para
langamento de efluentes. Porém, quanto mais elevado a concentracdo de condutividade

elétrica maior € a quantidade de ions na solugdo (CETESB, 2013).
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Figura 13 - Comportamento da condutividade elétrica da DAM no tratamento com

calcario dolomitico (CD-I) e com o calcario calcitico (CC-II).

Dentro deste contexto, Rodriguez et al. (2000) realizaram um monitoramento da
qualidade de um corpo receptor da DAM investigada no presente trabalho, mostrando que a
condutividade elétrica média foi de 750 uS.cm'l. Através desse valor obtido, inicialmente,
pode-se supor que a DAM tratada possui qualidade superior ao encontrado nesse
monitoramento.

No entanto, é importante salientar que a DAM tratada possui valores consideraveis de
condutividade elétrica, os quais podem ser compostos por ions carbonatos e bicarbonatos,
porém ndo necessariamente poluentes ao corpo receptor, havendo a necessidade de
complementacdo de dados de concentragdes dos poluentes para uma analise conclusiva sobre
os impactos ambientais do efluente tratado. Nesta linha, o presente trabalho mostrara que os
resultados de condutividade elétrica da DAM tratada ser@o corroborados posteriormente com

os resultados de remogao dos ions metalicos da DAM nos referidos tratamentos.
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5.3.3 Acidez total

Da mesma forma que para os parametros anteriormente apresentados, a acidez da DAM

bruta foi expressivamente reduzida quando tratada com CD-I e CC-II, como pode ser

verificado na Figura 14.
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Figura 14 - Comportamento da acidez da DAM no tratamento com calcario dolomitico

(CD-I) e com calcario calcitico (CC-II).

De acordo com estes dados (Figura 14), foi possivel observar uma reducdo da acidez de
72% e 91% para o CD-I e CC-II, respectivamente, em apenas 2 min de tratamento,
demonstrando a viabilidade de aplicagdo deste tipo de tratamento para o efluente investigado.

Estes resultados concordaram com aqueles obtidos por Ziemkiewicz (1997) que realizou
uma série de experimentos de tratamento da DAM, em um canal aberto de calcario, obtendo

remocdes de acidez de 50% a 90% e elevacdo na alcalinidade de 4 mgcg.co3.L'1 para
205 mgc3c03.L'1. Este autor também investigou pardmetros operacionais alcangando redugdo
maxima de acidez de 330 mgCaCO3.L'1 para 125 mg<;aco3.L'l (62% de remog¢do) com 45% de

declividade e uma vazdo de 484 L.min". Adicionalmente, esse mesmo autor mostrou, em
estudos, que canais mais ingremes sdo mais eficazes para neutraliza¢do da acidez, pois o
precipitado de hidroxido de ferro ndo reveste os calcarios. Além disso, quanto maior o

comprimento do canal, consequentemente, maior o tempo de contato da DAM com o calcario.
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Similarmente, Ziemkiewicz e Brant (1996) desenvolveram em Casselman River
Restoration, Pensilvania, trés canais abertos de calcario com 400 metros de comprimento,
declividade de 8% e com uma vazdo de 60 L.min"'. Apés 2 anos de tratamento, a acidez

reduziu de 1290 mgCaCO3.L'l para 884 mgCaco3.L'1, sendo uma remocgao de 31%.

5.3.4 Alcalinidade total

A partir da Figura 15 foi possivel observar que a alcalinidade da DAM apresentou picos
de elevacdo seguidos de um decaimento ao longo do tratamento com CC-II. Este
comportamento da alcalinidade também concorda com os dados apresentados por Cravotta
(2008), cujos experimentos de tratamento da DAM usando um canal aberto com calcario
calcitico promoveram uma redugéo da alcalinidade de 38% ao longo do tempo de tratamento,

devido a deposi¢do de hidroxido de ferro sobre o calcario.
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Figura 15 - Comportamento da alcalinidade da DAM no tratamento com calcario

dolomitico (CD-I) e com calcario calcitico (CC-II).

Em contraste, o tratamento com calcario CD-I, promoveu um aumento deste parametro
durante todo o periodo investigado. Em ambos os casos, a alcalinidade passou a apresentar
pouca variagdo, podendo este fato ser decorrente de uma possivel saturagdo dos calcérios.

Assim, a partir destes dados (Figura 15), foi possivel observar que apds 60 min de

tratamento da DAM com o CD-I houve o aumento da concentracdo da alcalinidade de
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0 mgcg.co3.L'1 para 20 mgCaco3.L'1. Porém, a taxa de dissolucdo e producdo de alcalinidade do

CC-II foi quase duas vezes maior que a do CD-I, havendo maior produgéo de alcalinidade e,
portanto, indicando que o calcério calcitico foi, também, mais eficaz para neutralizar a DAM
com uma maior, € mais vantajosa, taxa de processamento. Tal fato, possivelmente pode ser
atribuido aos constituintes majoritarios (Ca>" ¢ Mg”") presentes no calcario dolomitico (CD-I)

que torna o processo de neutralizagdo da DAM mais lento (INAP, 2011).
5.3.5 lons aluminio

No tratamento da DAM com CD-I o indice de remog¢do dos ions aluminio foi mais
elevado que no tratamento da DAM com CC-II, como pode ser verificado na Figura 16. Os
indices de remogao do A13+, no tratamento da DAM com CD-I, foram 20%, 59%, 77% e 89%
nos t. de 2 min, 4 min, 12 min e 32 min, respectivamente. Em contrapartida, no tratamento da
DAM com CC-II houve remog¢do de 11%, 15%, 43% e 80%, durante os mesmos 7. As
porcentagens de remogdo dos fons aluminio da DAM tratada com CD-I e com CC-II, apds 60

minutos de tratamento, foram de 96% e 89% respectivamente.
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Figura 16 - Concentracio e remocéio de ions aluminio total da DAM no tratamento com

calcario dolomitico (CD-I) e com calcario calcitico (CC-II).

E importante enfatizar que, em geral, a DAM bruta apresenta uma concentra¢io de ions

aluminio abaixo dos valores estabelecidos pela legislagdo. No entanto, ocorrem alguns
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eventos de picos nos valores, sendo muito pertinente a inclusdo deste pardmetro no estudo,
visando, principalmente, manter as concentra¢des mais reduzidas possiveis para garantir o
controle ambiental dos processos. Adicionalmente, foi possivel constatar que os dados obtidos
concordaram com aqueles apresentados por Cravotta e Traha (1999), que estudaram um canal
aberto de calcdrio para tratamento da DAM em Orchard Mine, Pensilvania. Nestes estudos os
autores mostraram que mais de 95% do ion metalico aluminio foi removido durante o
tratamento, enquanto que os demais ions metalicos foram removidos por co-precipitacdo. Tais

resultados sd3o compativeis com os obtidos durante o experimento em escala de bancada.

5.3.6 lons ferro

As concentragdes de fons ferro total da DAM bruta estiveram abaixo do limite superior
estabelecido pela legislagdo, conforme mostrado na Figura 17. Entretanto, ¢ importante
salientar que os dados obtidos na etapa de levantamento histérico da DAM bruta apresentaram
concentragio média de fons ferro (17,7 mg.L™") acima do limite méaximo permitido pela
legislagdo (10,0 mg.L™) e, portanto, lembrando da importancia de continuidade de estudo de
remocdo deste parametro, principalmente, por ser um dos ions de maior concentragdo em uma

DAM.
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Figura 17 - Concentracio e remocio de ions ferro total da DAM no tratamento com

calcario dolomitico (CD-I) e com calcario calcitico (CC-II).
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De acordo com estes dados (Figura 17) € possivel evidenciar que no tratamento da
DAM com CD-I houve taxas de remogdes de 25%, 49%, 65%, 81% e 91% nos 7. 2 min,
4 min, 12 min, 32 min e 60 min, respectivamente. Por outro lado, no tratamento com CC-II as
remocgdes foram 8%, 18% e 42% nos ¢, de 2 min, 4 min e 12 min, respectivamente e, em
contraste, 81% e 87%, nos 7. de 30 min e 60 min, respectivamente.

A remogdo de ions ferro no tratamento pode ter sido facilitada pela formagdo de
hidroxido férrico e sua consequente precipitacdo sobre os calcarios. Uma vez que o fon Fe*
em presenca de oxigénio pode ser oxidado a Fe’" e esse fon pode precipitar na forma de
hidroxido férrico em pH 3,0 (VOLOSKY, 1988). Esse hidroxido tende a precipitar e agir na
co-precipitacdo de outros ions metalicos presentes na DAM (POSSA e SANTOS, 2003).

A Figura 18 mostra imagens do CD-I e o CC-II antes e apds o tratamento da DAM,
onde foi possivel observar que apos o tratamento da DAM, os calcarios foram recobertos por
uma camada de hidréxido de ferro, confirmando o que foi observado no estudo de tratamento

da DAM em canal aberto de calcario executado por Santomartino e Webb (2007).
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Figura 18 - Fotografias das amostras de calcario antes e apés os estudos de tratamento
da DAM. (a) Calcario dolomitico (CD-I) antes do tratamento com a DAM, (b) calcario
dolomitico (CD-I) depois do tratamento com a DAM, (c¢) calcario calcitico (CC-II) antes
do tratamento com a DAM, (d) calcario calcitico (CC-II) depois do tratamento com a

DAM.
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5.3.7 lons manganés

Os resultados obtidos para ions manganés sdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Concentracio e remocio de ions manganés total da DAM no tratamento com

calcario dolomitico (CD-I) e calcario calcitico (CC-II).

Com base nestes resultados (Figura 19), foi possivel evidenciar que no tratamento da
DAM com CD-I no 7. de 2 min a concentragdo de ions manganés aumentou. Este fato pode ter
ocorrido, possivelmente, devido a solubiliza¢do das impurezas presentes no calcario, pois de
acordo com Sampaio (2008), amostras de calcario podem ser compostas por até¢ 1% alumina e
2% de silica. Embora diante deste resultado, foi constatado ao longo do tempo de tratamento
uma certa remogdo destes ions, em cerca de no maximo 17% com o CD-I. Similarmente, com
o uso do CC-II estas remogdes foram baixas, correspondendo a 0,4%, 28% e 34%, nos ¢, de
2 min, 30 min e 60 min de tratamento, respectivamente. Esta baixa taxa de remog¢do de ions
manganés foi também observada por Hellier (1997) nos seus estudos com um canal aberto de
calcario no site Brandy Camp, Pensilvania, cujo indice de remocdo foi de somente 20%,
demonstrando que apenas o calcario ndo foi capaz de promover um tratamento eficaz para
este poluente.

A remocgdo de ions manganés é influenciada por outros ions, pois a precipitagcdo de ions
ferro, por exemplo, pode remover o manganés em pH 8,0, devido a co-precipitagdo se a

concentracdo de ions ferro for quatro vezes mais elevada do que a de manganés (SKOUSEN,
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et al., 1996). Neste caso, os dados do presente estudo sdo similares com os destes autores,
pois a maior taxa de remogao foi com o CC-II, onde o pH final atingido foi acima de 8,0, ¢ a
concentracdo inicial de fons ferro (3,35 mg.L") foi 4.9 vezes mais elevada que de fons
manganés inicial da DAM bruta (0,69 mg.L™").

Além disso, este indice de remocdo, possivelmente estd também relacionado com o pH
do efluente tratado, pois o CC-II promoveu um pH final em, aproximadamente, 8.2 e, de
acordo com os diagramas de solubilidade (TEDESCHI, 2005), estes ions apresentam
completa precipitagio em valores de pH acima de 10,0. E importante também enfatizar que,
da mesma forma que para ions ferro e aluminio, a DAM bruta investigada apresentou
concentragdes de fons manganés abaixo do limite méximo de 1,0 mg.L™" estabelecido pela
legislacdo. No entanto, a andlise historica da DAM mostra que existe uma tendéncia de
ocorréncia de extrapolacdo deste limite dependendo das condi¢des dos processos. Assim, a
remocdo deste poluente € de extrema importdncia para manter o controle ambiental das
atividades de exploragdo e processamento mineral, sendo importante a busca da melhoria das
remocgdes no tratamento. Com base nestes resultados e considerag¢des, as zedlitas foram
introduzidas na continuidade dos estudos, visando, principalmente, a remog¢do dos ions

manganés da DAM.
5.4 Tratamento da DAM com uma mistura de calcario e zedlita

Nesta secdo foram apresentados os resultados do tratamento da DAM com CC-II
misturados com a zedlita natural (ZN-3080) e com a zedlita funcionalizada com o6xido de

manganés (ZF-0410), assim como os resultados analiticos presentes nos Anexos E e F.

5.4.1 pH

A cinética de elevagdo do pH no tratamento da DAM através da mistura do CC-II com a

ZN-3080 ou com a ZF-0410 ¢ apresentada na Figura 20.
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Figura 20 - Cinética do pH da DAM apés o tratamento da mistura do calcario calcitico

(CC-II) com a zeolita natural (ZN-3080) e com a zeoélita funcionalizada (ZF-0410).

Os valores de pH da DAM apos os 7. de 2 min, 4 min, 12 min, 32 min e 60 min, no
tratamento com a ZN-3080, foram 7,1, 7.6, 7.8, 7.8 e 7.9. Similarmente, com o uso da
7ZF-0410, nos mesmos ., os valores de pH foram 6,5, 6,9, 7,5, 7,6, mantendo-se nesta ordem
de grandeza até o final do tratamento. Esta elevacdo do pH apos o contato da DAM com o
calcario e as zeolitas pode ser explicada devido a presenca de material alcalino existentes em
suas estruturas, os quais s@o liberados durante o processo de troca idnica ou, possivelmente,
pela dissolugdo das zeolitas em valores de pH acido associado ao tempo de contato (DOULA
e IOANNOU, 2003; RIOS et al., 2008).

Tais resultados conferem com os obtidos por Taffarel e Rubio (2009), em um estudo
para remoc¢do de ions manganés da DAM por zedlitas chilena compostas por clinoptilolita e
mordenita ativada. Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente, pH entre 6,0
e 6,8 e 1. de 120 min. Estes autores mostraram que para todas as amostras analisadas, houve a
elevagdo do pH e o aumento da capacidade de adsor¢do dos ions metalicos. Fato atribuido a
menor competicdo entre os fons H' e os ions metalicos pelos sitios de adsorgdo das zedlitas.

E importante salientar que no tratamento da DAM somente com o CC-II, o pH apds
t. 60 min foi de 8,2, enquanto que na presenga das zedlitas, no mesmo 7., os valores de pH
foram inferiores 7,9 e 7,6, com a ZN-3080 e a ZF-0410, respectivamente. Contudo, mesmo
com a reducdo nos valores de pH quando misturado o calcério com as zeoélitas, os niveis de
remocdo dos ions metalicos foram mais elevados que no tratamento da DAM somente com o

CC-II, como pode ser verificado no decorrer desta se¢do. Estes resultados concordam com
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Hilton et al. (2014) que mostraram que um tratamento da DAM com hidroxido de célcio

elevou o pH a 10,9 e este misturado com zedlita alcangou o pH 8,3.

5.4.2 Condutividade elétrica

O comportamento da condutividade elétrica obtida no tratamento da DAM com o uso

zeolitas foi distinto conforme mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Comportamento da condutividade elétrica da DAM no tratamento no leito
de calcario calcitico (CC-II) e zedlita natural (ZN-3080) ou com a zeoélita funcionalizada

(ZF-0410).

Estes resultados mostram que no tratamento da DAM com a zedlita natural (ZN-3080),
a condutividade elétrica diminuiu no 7. de 2 min e manteve os resultados praticamente
inalterados até o final do tratamento alcancando valores de 675 pS.cm™, representando uma
remocdo de 24%. Similarmente, no estudo com zeolitas realizado por Stylianou et al. (2007)
os valores da condutividade elétrica foram mantidos praticamente constantes durante o
processo de adsor¢do, sugerindo que a troca idnica pode ser o mecanismo predominante no
sistema.

Em contrapartida, no tratamento com a zeolita funcionalizada (ZF-0410), a
condutividade elétrica aumentou no ¢, de 2 min e continuou elevando até o final do tratamento

(60 min) alcancando valores de 1424 uS.cm™. Esse fato possivelmente decorreu da
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solubilizacdo de ions aluminio e manganés durante o tratamento da DAM, o que pode ser
evidenciado nos resultados obtidos ao longo desta se¢do. Logo, serdo necessarios estudos para

verificar se ha outros tipos de ions metalicos sendo solubilizados durante o tratamento da

DAM.
E importante lembrar que os valores de condutividade elétrica no tratamento da DAM

somente com CC-II e na mistura do CC-II com a ZN-3080 foram de 479 uS.cm™ (remogéo de
31%) e 675 pS.cm™ (remogdo de 65%), respectivamente. Logo, o tratamento da DAM com o

CC-II e ZN-3080, apresenta maior eficiéncia na reducdo da condutividade e, portanto, maior

remocdo de ions em solugdo.

5.4.3 Acidez total

A acidez total no tratamento da DAM com CC-II e com as zeolitas ¢ mostrada na Figura

22.
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Figura 22 - Acidez total da DAM no tratamento no leito de calcario calcitico (CC-II)

com zedlita natural (ZN-3080) ou com a zedlita funcionalizada (ZF-0410).

Estes resultados (Figura 22) mostram que tanto no tratamento da DAM com a presenca
de ZN-3080, quanto com a ZF-0410, o indice de remocdo da acidez total foi da ordem de

90%, alcangando valores de acidez no efluente tratado de 11 mg(;aco3.L'1 e 9,5 mgCaCO3.L'1,
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respectivamente. Tal evidéncia pode ser atribuida aos elevados indices de remoc¢des dos ions

metalicos.
Adicionalmente, ¢ importante ressaltar que, similarmente, no tratamento da DAM

utilizando apenas o CC-II o indice de remog¢do da acidez foi de 91%, atingindo uma
concentraga ini de 5,0 L' < oes de i tali f

¢do minima de 5,0 mgcaco, L, porém, as remogdes de fons metdlicos foram
distintas, pois com a presenca de zeolitas foi possivel remover 159, 70 e 39 vezes mais ions
aluminio, ferro e manganés, respectivamente, demonstrando a importante vantagem de uso

das zedlitas para otimizar as eficiéncias de tratamento nos leitos de calcario.

5.4.4 Alcalinidade total

Em ambos os tratamentos utilizando o CC-II e as zeolitas, houve elevacdo semelhante

da alcalinidade, aparecendo alguns valores mais elevados com o uso da zeodlita natural,

conforme mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Alcalinidade total da DAM no tratamento no leito de calcario calcitico (CC-

IT) com zedlita natural (ZN-3080) ou com zedlita funcionalizada (ZF-0410).

Neste caso, € possivel observar que o CC-II com ZN-3080 promoveu uma alcalinidade

total de 42 mgcg.co3.L'1 apds 60 min de tratamento, enquanto que a ZF-0410 alcancou
34 mgCaco3.L'l. Além disso, € possivel observar que a presenga de zedlita no tratamento

melhorou a alcalinidade do efluente quando comparado ao tratamento que utilizou somente
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calcario. No tratamento com o CC-II a alcalinidade total foi de 35 mgCaco3.L'l, porém no
tratamento com a ZN-3080 a alcalinidade atingida foi de 42 mgCac03.L'1.

Adicionalmente, Macedo (2004) relatou que efluentes com alcalinidade menor que
20 mgCaCO3.L'1 possuem baixo poder de tamponamento da acidez e aquelas em que
alcalinidade esta compreendida entre 20 mgCaco3.L'l e 300 mgCaCO3.L'l estdo na faixa ideal de

tamponamento. Assim, de acordo com essa classificagcdo, pode-se inferir que a DAM tratada
com calcario e com as zeoélitas possuem poder de tamponamento da acidez, devido as

concentragdes serem todas acima de 34 mgCaco3.L'l.

5.4.5 lons aluminio

A Figura 24 mostra que houve um acréscimo na concentra¢do de ions aluminio durante
os primeiros minutos de tratamento da DAM, pois a concentragdo inicial foi inferior a
1,7 mg.L™" passando para 5,9 mg.L"' ¢ 3,5 mg.L"! em 2 min com a presenca de ZN-3080 e
7ZF-0410, respectivamente, no leito de CC-II. Posteriormente, apds 4 min, estes valores foram

reduzidos para 3,7 mg.L™' e 2.4 mg.L", respectivamente.
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Figura 24 - Concentracio e remocio de ions aluminio total da DAM no tratamento no
leito de calcario calcitico (CC-II) com a zeoélita natural (ZN-3080) ou com a zeélita

funcionalizada (ZF-0410).
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Este efeito na elevacdo da concentragdo de ions aluminio no momento inicial do
tratamento pode ser decorrente de um mecanismo de solubilizagdo destes ions da estrutura
cristalina das zeodlitas que sdo aluminossilicatos hidratados passiveis de troca idnica com o
meio. Corroborando com esta suposi¢do, Huang e Hao (1989) estudaram a variagdo do pH e a
solubilidade do ion metélico aluminio presentes na zeodlita mordenita sddica e concluiram que
em meio acido ocorre a dissolugdo do aluminio, devido ao aumento da solubilidade da
mordenita em regides acidas o que reduz os sitios de adsor¢do da zedlita afetando,
consequentemente, a capacidade de remog¢do do ion metalico, sendo a faixa de pH ideal de 4,0
a 7,0 para estudo da mordenita. Tal estudo concordou com aumento da concentra¢do do ion
metdlico aluminio no 7. de 2 min, em ambos tratamentos, ja que o pH inicial da DAM bruta
foi em média 3,3.

Adicionalmente, é importante salientar que no leito composto somente com CC-II a
remog¢do ocorreu nos primeiros minutos, no entanto, a presenga de zedlita promoveu uma
concentragdo residual de 0,1 mg.L™" e menor que 0,01 mg.L", respectivamente para a natural
e funcionalizada, resultando em remog¢des superiores de 93% e 99%, respectivamente. Ja a
remocdo maxima obtida com o CC-II foi de 89%, demonstrando a importancia do uso das
zeolitas, em especial a funcionalizada, para otimizar o tratamento da DAM. Em contrapartida,
nos 7. de 12 min ¢ 30 min a remogao de ions aluminio foi de 43% e 80%, 61% e 67%, 36% ¢
99%, no tratamento somente com o CC-II, da mistura do CC-II com a ZN-3080 ¢ o CC-II
com a ZF-0410, respectivamente. Assim, a inser¢do da ZF-0410 no tratamento da DAM foi
eficaz para remog¢ao de ions aluminio, pois houve quase que total remogdo desse poluente e,

consequentemente, o atendimento a legislagdo ambiental vigente.
5.4.6 lons ferro

A Figura 25 apresenta os dados da concentracdo e remocdo de ions ferro no tratamento
da DAM com CC-II misturado com zedlita natural (ZN-3080) e com zedlita funcionalizada

(ZF-0410).



77

12,0 IA—/‘__‘ 100
7, 10,0 1 i
g 8.0 7 S
- - 60 'S,
E 6.0 1 £
- %]
= 40 4 1T 40 2
£ 201 = F 20
O’O - T T T - T T = O
0 2 4 12 32 61
t., min
DAM-+CC-II/ZN-3080 DAM+CC-II/ZF-0410
--------- Consema 128/06 —— Remogéo de Fe - DAM+CC-II/ZN-3080

—*— Remocio de Fe - DAM+CC-II/ZF-0410
Figura 25 - Concentragao e remociao de ions ferro total da DAM no tratamento no leito
de calcario calcitico (CC-II) com zeélita natural (ZN-3080) ou com zedlita

funcionalizada (ZF-0410).

De acordo com a Figura 25, a remocgdo dos ions ferro foi, na maioria das vezes, mais
elevada com a presenca de ZF-0410 com remog¢do de 56% em 2 min de tratamento,
alcangando 99% ao término do estudo (60 min). J4 com a presenca de ZN-3080, a remog?ao,
nestes mesmos tempos, foi de 8% e 95%, respectivamente.

Estes resultados concordam com Motsi et al. (2009) que estudaram o tratamento da
DAM com uma zeoélita do tipo clinoptilolita e obtiveram remogdes de ions ferro superiores a
40% apos o tempo de tratamento de 6 h. Adicionalmente, Fungaro e Izidoro (2006) obtiveram
uma remogao de 97% deste poluente, em estudos envolvendo o tratamento de uma DAM da
usina termoelétrica de Figueira, no Parand, através do contato com zedlita sintetizadas de
cinzas pesadas de carvdo mineral.

Adicionalmente, foi possivel observar que no tratamento somente com CC-II a remog&o
de ions ferro foi de 87% no ¢, de 60 min. Em contraste, no tratamento com CC-II e a ZF-0410

a remogao foi de 98% além da vantagem de ocorrer com menor tempo de contato (30 min).

5.4.7 lons manganés

A Figura 26 mostra que logo que a DAM entrou em contato com o leito com CC-II com
ZN-3080, iniciou-se o0 mecanismo de adsor¢do de ions manganés, sendo rapida nos primeiros

momentos de tratamento, aproximando-se gradativamente do estado de equilibrio. Esse
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comportamento pode ser explicado pelo fato de que no inicio do experimento muitos sitios de
adsorcdo da zeolita estavam disponiveis e a medida que aumentou o 7. os sitios foram
ocupados e o efeito de repulsdo entre os ions adsorvidos e os remanescentes na DAM se

tornou predominante (ZOU et al.; 2006).
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Figura 26 - Concentracio e remocio de ions manganés total da DAM no tratamento no
leito de calcario calcitico (CC-II) com zedlita natural (ZN-3080) ou com zedlita

funcionalizada (ZF-0410).

De acordo com estes dados (Figura 26) foi possivel observar que o leito com CC-Il e a
ZN-3080 promoveu remogdes de 23%, 25%, 38%, 50% e 65% nos ¢, de 2 min, 4 min, 12 min,
32 min e 60 min, respectivamente. Estes dados concordam com aqueles obtidos por Dimirkou
e Doula (2008) para uma zedlita do tipo clinoptilolita natural, onde estes autores obtiveram
remoc¢des de ifons manganés entre 7% e 65%, em um sistema com pH 4,0 e concentragdes
iniciais que variaram de 0,2 mg.L™' 4 1000 mg.L".

Adicionalmente, os resultados (Figura 26) também mostraram que a ZF-0410 promoveu
concentracdes residuais de 2,52 mg.L'l, 1,74 mg.L'l, 0,72 mg.L’l, 0,05 mg.L'l e 0,03 mg.L'l
nos Z. de 2 min, 4 min, 12 min, 32 min e 60 min, respectivamente, resultando em remoc¢des de
34%, 95% e 98%, respectivamente. Neste caso, ¢ importante destacar, que houve o acréscimo
na concentracdo do ion manganés nos primeiros instantes de tratamento, possivelmente
devido a uma dessor¢do destes ions presentes no recobrimento da ZF-0410 (PETKOVA,

1997).
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Doula (2006) analisou a remogdo de Mn*" da DAM por zedlita clinoptilolita natural e a
funcionalizada com 6xido de ferro. As capacidades maximas de adsor¢do obtidas foram
7,7 mg.g” para a zedlita natural e 27,1 mg.g” para a zeélita funcionalizada. Corroborando
com os resultados obtidos nessa pesquisa, na qual a capacidade de remog¢ao de ion metélico
manganés foi superior com a ZF-0410, zedlita funcionalizada com 6xido de manganés, sendo
atribuida a formacdo de uma nova superficie de adsor¢cdo em relagdo a ZN-3080, zeolita
natural.

Complementarmente, dados do Instituto Mexicano de Tecnologia da Agua (IMTA)
sobre o tratamento de dgua potavel para remog¢do de ions manganés via adsor¢do em zedlita
natural do tipo clinoptilolita funcionalizada com 6xido de manganés mostraram remocdes de
97% e 98% deste poluente nas estacdes de tratamento La Platanera e Campinia 11,
respectivamente (PETKOVA, 1997).

Além disso, sabendo-se da dificuldade de remogdo deste poluente presente na DAM, a
aplicagdo da ZF-0410 acarretou na vantajosa melhoria do tratamento quando comparado ao
tratamento somente com o CC-II. A concentragdo residual de ions Mn** no tratamento com o
CC-II foi de 0,5 mg.L", enquanto que no tratamento com o CC-II com ZF-0410 foi de
0,03 mg.L", estando esse pardmetro 97% mais baixo que o limite maximo permitido pela

legislagdo vigente (CONSEMA n° 128/2006).
5.4.8 Taxa remogdo de poluentes

A taxa de remocgdo de poluentes na DAM corresponde & massa de poluente removida,
durante o tratamento, por unidade de tempo e por unidade de massa de material do leito do
canal (calcario e zeodlita). Considerando-se o tempo total de tratamento de 60 minutos, o
volume tratado de 50 L e a massa de material do leito de 16,7 kg, foram calculadas as taxas de
remoc¢do para os poluentes para acidez, aluminio total, ferro total e manganés total conforme

exposto na Tabela 3.



80

Tabela 3 - Comparaciao da taxa de remocio de poluentes da DAM a partir do

tratamento com calcarios e zeolitas.

Poluente CD-I . CC-II' ; CC-II/ZN-?O?_%IO CC-II/ZF-Q4 1 l()
(mg.(kg.min)") | (mg.(kg.min)") | (mg.(kg.min)") | (mg.(kg.min)™)
Acidez 4,4948 2,6425 4,4701 4,2478
Aluminio 0,1264 0,0755 0,0783 0,0780
Ferro 0,3776 0,1442 0,1682 0,2176
Manganés 0,0070 0,0115 0,0381 0,0525

Analisando os dados da Tabela 3, ficou evidente que a taxa de remog¢do do ferro foi
maior, seguida pelo aluminio e depois pelo manganés que foi significativamente inferior as
duas anteriores. Esses resultados respaldam as afirmag¢des relatadas por outros autores na
revisdo bibliografica.

Comparando as taxas de remog¢do obtidas entre o uso do calcario calcitico (CC-II) e o
do dolomitico (CD-I), foi verificado que a taxa de remogao com CC-II foi 41% inferior a do
CD-I. Por outro lado, a taxa de remocdo para o manganés, poluente com limites de
langamento mais restritivos e mais dificeis de alcangar, foi 64,2% superior quando usado o
CC-II como material de preenchimento do canal. Por esse motivo, adotou-se o CC-II para o
prosseguimento do experimento, realizando combinagdes com a zeolita no preenchimento do
leito de tratamento.

O uso de zedlitas proporcionou resultados positivos sobre a taxa de remogdo de
poluentes para todos os parametros avaliados, quando comparado o CC-II com CC-
II/Zeolitas. A remogdo de acidez obteve uma taxa entre 60% e 70% maior, o ferro entre 16% e
51%, o aluminio entre 3,3% e 3,7%, e o manganés, por sua vez, uma amplia¢do ainda mais
significativa da taxa de remocdo, apresentando valores da ordem de 230% a 350%. Ainda
sobre as zeolitas, observa-se que a ZF-0410 foi a que demonstrou maiores taxas de remocao
para manganés e ferro, de 38% e 29%, respectivamente, maiores que as taxas encontradas
com o uso da ZN-3080.

A taxa de remocdo dos poluentes, conforme ja referenciado na literatura, a partir do uso
constante dos canais calcarios, reduziu. Muito embora o experimento conduzido em bancada
ndo tenha operado por tempo suficiente para que tal efeito pudesse ser observado, depreende-
se da literatura que a taxa de remog¢do sofrerd redugdo com o passar do tempo. A propria

literatura cita perda de eficiéncia da ordem de até 49% o que, se extrapolado
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proporcionalmente para a taxa de remogdo do ferro a partir do uso de calcario dolomitico, por
exemplo, a taxa passaria de 0,3776 mg(kg.min)™' para 0,1925 mg(kg.min) ™.

A massa de poluentes removida ficou, portanto, em boa parte, depositada sobre o
calcario e, por esse motivo, reduziu sua eficiéncia de tratamento e, por conseguinte, a taxa de
remocdo de poluentes do canal. No experimento, infere-se que esse mesmo processo de
deposicdo tenha ocorrido, visto que se observou a alteragdo da coloragdo dos calcarios de
branco para laranja-avermelhado (Figura 18).

A parcela que ndo precipitou sobre o calcario, foi carreada com o fluxo da DAM e,
possivelmente, sedimentou nas bacias de sedimentag¢do. No caso do experimento, essa massa
de poluentes foi depositada no fundo do reservatorio n° 2 (Figura 5), ou seja, aquele utilizado
para coletar a DAM tratada no canal.

Assim, diante de todos os resultados obtidos no presente estudo, foi possivel evidenciar
que o tratamento da DAM com calcérios foi eficaz para elevagdo do pH e da alcalinidade,
reduziu a acidez e a condutividade elétrica e a remog¢d@o dos ions poluentes como aluminio,
ferro e manganés a niveis permitidos para descarte. Além disso, houve a otimizagdo do
tratamento com aplicagdo das zeolitas misturadas aos leitos de calcario, que promoveram
vantagens na remocdo de fons aluminio (99%), ferro (99%) e manganés (97%), aparecendo
assim a proposta dos leitos de calcario misturados com zedlitas uma alternativa viavel para a

continuidade dos estudos que poderao ser otimizados e ampliados para escala in sifu.
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6 CONCLUSOES

o Através dos resultados do levantamento historico da DAM da Area do Capdo da
Roga foi possivel evidenciar que este residuo apresentou pH &cido, elevada acidez, sem
presenga de alcalinidade residual e, em alguns eventos, concentracdes de ions poluentes
acima do limite maximo permitido pela Resolugio CONSEMA n° 128/2006 para descarte.
Dentre estes, foi constatado que os ions aluminio, ferro e manganés requerem especial
aten¢do, sendo por isso estes ions selecionados para o desenvolvimento dos estudos do
presente trabalho;

o A caracterizagdo de amostras de calcario permitiu identificar e selecionar os
calcarios CD-I e o CC-II como os mais potenciais para os tratamentos por neutralizagao,
tendo em vista que apresentaram maiores poderes de neutralizacdo (102,9% e 87,1%,
respectivamente) e indices de solubilidade (97,6% e 90,5%, respectivamente) quando
comparados aos CD-II e o CC-I que mostraram para estes parametros os valores de 72,0% e
89,6%:; 65,2% e 90,2%, respectivamente;

o O aparato desenvolvido no presente trabalho permitiu investigar os tratamentos
com grande praticidade e eficiéncia com leitos de calcario e misturas deste com zedlitas
(natural e funcionalizada), sendo passivel de otimizac¢des visando agregar novas operagdes ao
mesmo para busca do aumento da eficiéncia dos estudos. Além disso, a construgdo deste
aparato proporcionara a Copelmi Mineragdo Ltda a possibilidade de continuidade de estudos
como novas condi¢des operacionais e materiais de composi¢do dos leitos;

o Os tratamentos investigados mostraram adequar satisfatoriamente as
concentragdes dos parametros investigados com as normas de lancamento estabelecidas pela
legislacio do CONSEMA n° 128/2006. Em suma, em todos os tratamentos, o pH e a
alcalinidade da DAM foram elevados alcangando valores de, aproximadamente, 8,0 e faixas

de 20 a 107 mgCac03.L'1, respectivamente. Complementarmente, a acidez foi reduzida em até

95%, assim como as concentragdes de ions aluminio, ferro e manganés, promovendo
remocgdes destes ions de até 99%, 99% e 97%, respectivamente. Estas remogdes também
refletiram em reducdes da condutividade elétrica em até 31%, garantindo uma adequada
qualidade aos efluentes tratados;

o Com base em todos os resultados obtidos e observados no presente trabalho, foi
possivel identificar importantes vantagens dos tratamentos investigados, principalmente, com

a possibilidade de otimizar leitos convencionais de calcario com a inclusdo de materiais ndo
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convencionais como as zeolitas naturais e as funcionalizadas, demonstrando uma grande
viabilidade de continuidade dos estudos, na busca de eficiéncias de remog¢des para demais
ions poluentes. Assim, em virtude dos importantes resultados obtidos neste trabalho, a
empresa Copelmi Mineracdo Ltda, investirda na continuidade destes estudos, visando
aprimorar e/ou substituir os seus sistemas de tratamento (ativos e passivos) atualmente
existentes, buscando sempre melhoria e exceléncia nos seus sistemas de gestdo e qualidade
ambiental. A avaliacdo da empresa, a partir dos dados experimentais, é a de que tanto o
calcario calcitico quanto o dolomitico poderiam ser adotados na construgdo dos canais
calcarios para o tratamento dos efluentes da empresa. Todavia, havendo a disponibilidade de
calcario calcitico, € interessante priorizar seu uso devido a maior taxa de remogao obtida para

0 mangangs.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como trabalhos futuros:

o Desenvolver novos estudos no aparato experimental utilizando residuos para
compor os leitos como, por exemplo, escdria de aciaria e cinzas pesadas da queima do carvao,
zeolitas sintéticas, visando estabelecer um comparativo com os resultados obtidos no presente
trabalho;

o Ampliar o aparato experimental criando um sistema subsequente de banhados
construidos (wetlands), em escala piloto, e incluir novos parametros de andlise como, por
exemplo, ions cobre, chumbo, cddmio, mercurio e zinco para busca de maior eficiéncia de
tratamento;

o Projetar e construir, a partir dos dados experimentais obtidos neste estudo e em
estudos futuros, um canal aberto em escala industrial, para estudos de tratamento da DAM in
situ e avaliar a viabilidade economica e ambiental frente ao tratamento ativo ja existente;

o Realizar estudos para o tratamento da DAM através da utilizacdo de zedlitas
sintetizadas, através da cinza pesada, observando a remog¢@o de outros ions poluentes

(chumbo, cobre, mercurio e zinco).
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ANEXO A

Produto: WATERCEL ZF-0410

Lote: 216.2015.06/61

Fabricacao: 06/2015

Validade: 06/2018

LAUDO 26091

Composicio Quimica

Analise Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

97

Perda ao fogo 10,00 % Na,0 1,36 %
SiO, 66,86 % K,O 2,45 %
AL O3 11,40 % MnO 2,18 %
Fe,03 1,81 % P,O5 0,02 %
TiO; 0,20 % ZnO 0,07 %
CaO 2,17 % CuO 0,05 %
MgO 0,70 %
Composicao Fisica

Cor Marrom Ponto de fusao 1.300 °C

Granulometria 0.4 —-1,0 mm Densidade aparente 0,98 g/cm?

pH 3.8

Giovanna Calabria

Supervisora de Qualidade




Produto: WATERCEL ZN 3,0 a 8,0

Lote: 102.9/7950.0438.410.011

Fabricacio: 12/2014

Validade: 12/2017

LAUDO - 6909

Composicio Quimica

Analise Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

98

Perda ao fogo 10,49 % Na,O 1,04 %
SiO, 69.24 % K,O 1,75 %
ALO; 11,83 % MnO <0,01 %
Fe,03 1,98 % P,05 0,01 %
TiO; 0,22 % ZnO 0,10 %
CaO 2,58 % CuO <0,01 %
MgO 0,98 %
Composicio Fisica

Cor Verde pistache Ponto de fusio 1.300 °C

Granulometria 3,0-8.0 Densidade aparente 0,98 g/cm?

Capacidade de troca |

1,57 meq.g 5.9

cationica (CTC)

pH

Giovanna Calabria

Supervisora de Qualidade




ANEXO B

Resultados analiticos do calcario CD-1 — Amostra 01

DADOS DA AMOSTRA

Descricao da Amostra: AMOSTRA 01 - Calcario Dolomitico CD-I

Ponto de Coleta: Dagoberto Barcellos S/A - Cagapava do Sul - RS

Data da coleta: Nao Consta Data de entrada no laboratério: 20/03/2015
Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Lah.: 99042
ANALISES FiSICO-QUIMICAS
Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizagéo (PN) (% CaCO; Eq) 102,9 Volumétrico
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 97,5 Gravimétrico @

Resultados analiticos do calcario CD-1 — Amostra 02 — Duplicata

DADOS DA AMOSTRA

Descri¢do da Amostra: AMOSTRA 02 - Calcario Dolomitico CD-

Ponto de Coleta: Dagoberto Barcellos S/A - Cagapava do Sul - RS

Data da coleta: Ndo Consta Data de entrada no laboratério: 20/03/2015
Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Lab.: 99043
ANALISES FiSICO-QUIMICAS
Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizacdo (PN) (% CaCOs;Eq) 102,8 Volumétrico "
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 97,6 Gravimétrico @

Resultados analiticos do calcario CD-II — Amostra 01

DADOS DA AMOSTRA

Descricao da Amostra: AMOSTRA 01 - Calcario Dolomitico CD-II

Ponto de Coleta: Unical - Pantano Grande - RS

Data da coleta: Nao Consta Data de entrada no laboratério: 20/03/2015

Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Lab.: 99044

ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Parametros Resultados Métodos Analiticos

Poder de Neutralizacio (PN) (% CaCOs Eq) 71,9 Volumétrico "

Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 65,6 Gravimétrico ¥
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Resultados analiticos do calcario CD-II — Amostra 02 - Duplicata

DADOS DA AMOSTRA

Descrigao da Amostra: AMOSTRA 02 - Calcario Dolomitico CD-lI

Ponto de Coleta: Unical - Pantano Grande - RS

Data da coleta: Nao Consta Data de entrada no laboratorio: 20/03/2015
Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Lab.: 99046
ANALISES FiSICO-QUIMICAS
Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizagao (PN) (% CaCOs Eq) 72,0 Volumétrico "
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 64,8 Gravimétrico ¥

Resultados analiticos do calcario CC-I1 — Amostra 01

DADOS DA AMOSTRA

Descricao da Amostra: AMOSTRA 01 - Calcario Calcitico CC-

Ponto de Coleta: Rat Moll - Treinta y Tres - Uruguai

Data da coleta: Nao Consta Data de entrada no laboratorio: 20/03/2015
Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Labh.: 99047
ANALISES FiSICO-QUIMICAS
Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizaco (PN) (% CaCOs Eq) 89,0 Volumétrico
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 90,2 Gravimétrico !

Resultados analiticos do calcario CC-1 — Amostra 02 — Duplicata

DADOS DA AMOSTRA

Descricao da Amostra: AMOSTRA 02 - Calcario Calcitico CC-l

Ponto de Coleta: Rat Moll - Treinta y Tres - Uruguai

Data da coleta: Ndo Consta Data de entrada no laboratorio: 20/03/2015

Coletor: Daniela da Silva N° Amostra Lab.: 99048

ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Parametros Resultados Métodos Analiticos

Poder de Neutralizaco (PN) (% CaCOs Eq) 90,2 Volumétrico "

Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 90,2 Gravimétrico @
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Resultados analiticos do calcario CC-II — Amostra 01

DADOS DA AMOSTRA

Descricio da Amostra: AMOSTRA 01 - Calcario Calcitico CC-Il

Ponto de Coleta: Calcario Andreazza - Vila Nova do Sul - RS

Data da coleta: Ndo Consta

Data de entrada no laboratorio: 20/03/2015

Coletor: Daniela da Silva

N° Amostra Lab.: 99049

ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizacdo (PN) (% CaCOs Eq) 86,3 Volumétrico ™
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 90,0 Gravimétrico ¥

Resultados analiticos do calcario CC-II — Amostra 02 — Duplicata

DADOS DA AMOSTRA

Descrigio da Amostra: AMOSTRA 02 - Calcario Calcitico CC-ll

Ponto de Coleta: Calcario Andreazza - Vila Nova do Sul - RS

Data da coleta: Ndo Consta

Data de entrada no laboratério: 20/03/2015

Coletor: Daniela da Silva

N° Amostra Lab.: 99050

ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Parametros Resultados Métodos Analiticos
Poder de Neutralizacgo (PN) (% CaCOs Eq) 87,8 Volumétrico "
Solubilidade em HCI (1:1) (% m/m) 91,0 Gravimétrico @
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ANEXO C

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 01

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Ldentificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-I- Amostra (1
Amostra Rotulada como: | Eflucnte
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30/072015

Data da entrada no laboratorio: | 31/072015 15:28 Data de Elaboracio do RR4: | 11/08/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faixa Resultados analiicos
Acidez Tofal mgL 5 )
Alealinidade Total mgL 0 0
Ferro Total ugl 10 8350
Ahimino Tofal pgl 10 1640
Manganés Total ugl 10 840

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 01 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-I- Amostra 0l
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30072015

Data da entrada no laboratdrio: | 310072015 13:32 Data de Elaboragio do RRA: | 11082015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mpL 5 %
Alealimidade Total mgl 0 0
Ferro Total ugl 10 430
Atminio Toal ugl 10 %50
Manganés Total ugl 10 840
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Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 02

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-I- Amostra(2

Amostrn Rotuladacomo: | Efluente

Coletor: [nteressado Data du coleta: | 300772015

Data da entrada no laboratorio: | 31/072015 1525 Data de Elaboragio do RRA: | 11/082015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 b
Alealinidade Total mgL 0 0
Ferra Total el 10 6920
Atuminio Total ugl 0 10
Manganés Total pel 10 045

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 02 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Tdentificagiodo Cliente: | DAM-I+(D-I- Amostra(2

Amostra Rotuladacomo: | Efluente

Coletor: [nteressado Data da coletn: | 300072013

Data da entrada no laboratorio:  |31/07/2015 1520 Data de Elaboracio do RRA: |11/082015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faizm Resultados analificos
Acidez Total mglL 3 N
Alealinidade Total mgL 0 0
Ferro Total ugl 10 110
Ao Total ngl 10 20

Manganés Total ugl 10 942
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Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 03

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificagiodo Cliente: | DAM-[+CD-I- Amostra(3
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da colefa: | 300712015
Data da entrada no laboratério: | 310072015 15:18 Data de Elaboracio do RRA: | 11/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Tnidade LQ/ Faix Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 <5
Alealinidade Toal mel 5 349
Ferro Total [ 10 410
Atominio Total pgl 1! 10
Manganés Total ngl 10 837

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 03 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-- Amostra(3
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30072015
Data da entrada no laboratdrio: | 3110712015 15:19 Data de Elaboracdo do RRA: | 11/082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acdez Tofal mgl j <5
Aleakindade Toal ngl 5 931
Eerro Total gl 10 20
Ahninio Total pel 10 1050
Manganés Tofal gl 10 818
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Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 04

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Tdentificacdodo Cliente: | DAM-I+(D-I- Amostra (4
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30072015

Data da entrada no laboratério: | 31072015 15:15 Data de Elaboragio do RRA: {11/08/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl j <3
Alealinidade Total mgl j 113
Eerro Total el 10 040
Ao Total ngl 10 67
Manganés Tofal gl 10 804

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 04 - Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-I+(D-[- Amostra(4
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 300072015

Data da entrada no laboratdrio:  |31/072015 15:17 Data de Elaboracio do RRA: | 110812015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mglL j <5
Alealinidade Total mglL j 106
Berro Total el 10 00
Afumzio Total nel 10 601
Manganés Total el 10 794

105



Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 05

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Lientificaciodo Cliente: | DAM-I+(D-I- Amostra(3
Amostra Rofuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 300072015
Data da entrada no laboratério:  |31/072015 15:13 Data de Elaboracdo do RRA: | 11/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faiza Resultados analiticos
Acidez Total mgl 5 <3
Alcalinidade Totl ngl 5 151
Ferro Total gl 10 1580
Ahuminio Toal ngl 0 306
Manganés Total gl 10 ™

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 05 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-[- Amostra(3
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30072015
Data da entrada no laboratorio: | 310712015 15:14 Data de Elaboragio do RRA: | 11/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Total mgl j <
Alcalinidade Total ngl 5 158
Ferro Total gl 10 1570
Ahumiio Total nel 10 %
Manganés Tofal ugl 10 T4
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Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 06

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-I- Amostra ()6
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30/0712015
Data da entrada no laboratério: | 311072015 15:12 Data de Elaboracdo do RRA: | 11/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acudez Tofal mgl 5 <5
Alcalinidade Total mgl 5 108
Ferro Total gl 10 769
Alminio Total usl 0 315
Manganes Total gl 10 639

Resultados analiticos da DAM+CD-I — Amostra 06 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | DAM-I+CD-I- Amostra6
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 30072015
Data da entrada no laboratério:  |31/072015 15:29 Data de Elaboracio do RRA: | 110812015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Paramelros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 5 <5
Alealindade Toal nel 5 21l
Berro Total ngl 10 781
Ahminio Total pgl 10 113
Manganés Total ngl 10 07
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ANEXO D

Resultados analiticos da DAM+CC-II — Amostra 01

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificagiodo Cliente: | DAM-I+CC-II- Amostra(l
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 06/08/2015
Data da entrada no laboratorio:  |07/082015 15:46 Data de Elaboragio do RRA: |14/082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faixa Resultados analiticos
Acidez Totl ngl 5 51
Alcalnidade Towl ngl 0 0
Ao ngl 001 18
Ferro mgl 0,01 iM
Manganés mgl 0.01 0678

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 01 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Ldentificaciodo Cliente: | DAM-[+CC-II- Amostra0l
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Colefor: Interessado Data da coleta: | 06/08/2015
Data da entrada no laboratario: | 07082015 15:47 Data de Elaboracio do RRA: |14/082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados amaliticos
Acidez Tonl mgl 5 0
Alcalinidade Toal mgl 0 0
Al mgl 00 17
Fero mglL 00 3,36
Manganés mgl 00 0,693
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Resultados analiticos da DAM~+CC-II — Amostra 02

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Tdentificagiodo Clienfe: | DAM-[+CC-II - Amostra02
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 06/08/2015
Data da entrada no laboratério: | 071082015 15:49 Data de Elaboracio do RRA: |14/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faiza Resultados analiticos
Acidez Total mgl )] <5
Alcalinidade Totl gl 5 107
Ahminio gl 001 132
Fero mgl 0,01 303
Mangnés mgl 0.01 0669

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 02 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificacio do Cliente: | DAM-I+CC-II- Amostra02
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coletn: | 06/08/2015
Data da entrada no laboratorio: | 070812015 15:48 Data de Elaboracio do RRA: | 20/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Tnidade LQ/ Faixa Resultados analiticos
Acidez Total mgl )] <]
Alealindade Toal mel 5 106
Ahminio mel 001 13t
Ferro mgl 001 300
Manganés mgl 0.0 0.696
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Resultados analiticos da DAM+CC-II — Amostra 03

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificagiodo Cliente: | DAM-I+CC-[I- Amostra(3
Amostra Rotuladacomo: | Effuente
Coletor: Intersssado Data da coleta: | 061082015
Data da entrada no laboratdrio: 071082015 15:30 Data de Elaboragio do RRA: | 140812015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Tnidade LQ/ Faiza Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 <3
Alcalinidade Togl ngl 5 08
Ahaminio mgl 0 145
Ferro mgl 001 276
Manganés mgl 00 0628

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 03 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | DAM-T+CC-II - Amostra03
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coletn: | 06/08/2015
Data da entrada no laboratdrio:  |07/082015 15:51 Data de Elaboragio do RRA: | 141082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados amaliticos
Acidez Total mgl 5 <5
Alcalnidade Total mgl 5 108
Ahmisio msl 0t 14
Ferro mel 001 m
Manganés mel 00 0633
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Resultados analiticos da DAM+CC-II — Amostra 04

111

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Tdentificaciodo Cliente: | DAM-I+CC-II - Amostra 04

Amostra Rotulada como: | Effuente

Coletor: Interessado Data da coleta: | 06/082015

Data da entrada no laboratdrio: | 07/08/2015 15:52 Data de Elaboracdo do RRA: | 14/08/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 <5
Alealinidade Total mgl 5 820
Alminio mel 001 0954
Ferro mgl 0,01 180
Manganés mgl 001 058

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 04 — Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA

Lientificaciodo Cliente: | DAM-I+CC-II- Amostra(4

Amostra Rotuladocomo: | Eflente

Coletor: Interessado Data da coleta: | 06/08/2015

Data da entrada no laboratorio: | 07/082015 15:53 Data de Elaboragio do RRA: | 14/08/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acudez Total mgl ] <5
Alealinidade Total mel ] 800
Alminio gl 001 100
Femmo mel 00 199

Manganés mgl 001 0,595



Resultados analiticos da DAM+CC-II — Amostra 05

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Tdentificacio do Cliente: | DAM-I+CC-II - Amostra (3
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Colefor: Tnteressado Data da coleta: | 06/08/2015

Data da entrada ne laboratorio:

07/08/2015 15:53 Data de Elnboragio do RRA: | 14/08/2015

Parimetros

Acidez Total
Alealinidade Total
Ahminio

Ferro

Manganés

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
mgl 5 <5
mgl 5 1038
mgl 0,01 0336
mglL 0,01 0.664
mgl 0,01 0498

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 05 — Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Identificagiodo Cliente: | DAM-I+CC-I[- Amostra 03
Amostra Rotuladacomo: | Efhente
Coletor: Inferessado Data du coleta: | 06/082015
Data da entrada no laboratirio: | 0700812015 16:01 Data de Elaboracdo do RRA: | 14/082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Tnidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 <3
Alcatinidade Total mgl 5 42
Abmitio mgl 001 038
Fetro mgl 001 0631
Manganés mgl 00 0489
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Resultados analiticos da DAM+CC-II — Amostra 06

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Lientificaciodo Cliente: | DAM-I+CC-II - Amostra(6
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 100082015
Data da entrada no laboratorio: | 10/08/2015 16:48 Data de Elaboracio do RRA: |17/082015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Total mgl 3 <5
Alcalinidade Tota ngl 5 33
Abminio ngl 0l 0
Fetro mgl 0.01 0417
Manganés mgl 001 0430

Resultados analiticos da DAM+CD-II — Amostra 06 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificacdodo Cliente: | DAM-I+CC-II- Amostra06
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 10/082015
Data da entrada no laboratorio: | 10082015 16:34 Data de Elaboracdo do RRA: {17/08/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Tofal mgl i <5
Alealinidade Total ngl 5 10
Alminio mgl 00 019
Fero mgl 001 0446
Manganés mel 00 0437
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ANEXO E

Resultados analiticos da DAM+CC-I1/ZN-3080 — Amostra 01

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | Amostra(1 - DAM-I+100% CC-I+ 13% ZN 3080
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Colefor: Interessado Data da coleta: | 15/09/2015 09:11:00

Data da entrada no laboratorio:

16/09/2015 1631

Data de Elaboracio do RRA: |23/09/2015

Parimetros

Acidez Total
Alealinidade Total
Alminio

Ferro

Manganés

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 01 - Duplicata

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
mgl j 103
mgl 0 0
nel 00t i
mgl 00t 36
mgl 0 119

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Clienfe: | Amostra(1 - DAM-I1100%CC - T+15% zn3080
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 1509/2015 09:11:00
Data da entrada no laboratdrio: | 16/09/2015 16:26 Data de Elaboragdo do RRA: {23/092015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Total mgl 5 9
Alealinidade Total mgl 0 0
Aminio gl 001 160
Fetro mgl 0,01 M
Manganés mgl 00 118

114



Resultados analiticos da DAM~+CC-II/ZN-3080 — Amostra 02

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA

Lientificaciodo Cliente: | Amostra02 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080

Amostra Rotuladacomo: | Ffluente

Coletor: Inferessado Data da coleta: | 15092015 09:57:00

Data da entrada no laboratirio: | 16/09/2015 16:36 Data de Elaboragio do RRA: | 23/09/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faizma Resultados amaliticos
Acudez Total mglL ] 13
Alealimdade Total mel 3 07
Aménio mgl 0t 1]
Ferro mel 00 i
Manganés mel 0.0 0889

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 02 - Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA

Tdentificagiodo Cliente: | Amostra 02 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080

Amostra Rotuladocomo: | Efluente

Coletor: Interessado Data da coleta: | 15092015 09:57:00

Data da entrada no laboratorio: | 16/09.2015 16:34 Data de Elaboracdo do RRA: |23/09/2015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faiza Resultados analiticos
Acidez Total mgl 5 1
Alealinidade Total mel )] 316
Aluminio el 001 58
Fero mel 0,01 331

Manganés mel 0.01 0928
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZN-3080 — Amostra 03

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Lienfificaciodo Cliente: | Amostra 03 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 1509/2015 10:33:00
Data da entrada no laboratorio: | 1610912015 16:39 Data de Elaboracdo do RRA: {24/09/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 10
Alealindade Total ngl 5 30
Abmizio ngl 001 360
Fetro mgl 0,01 210
Manganés mgl 0,01 0,884

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 03 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | Amostra (3 - DAM-[+100% CC-I1+ 15% ZN 3080
Amostra Rotuladacomo: | Effuente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 15092015 10:33:00
Data da entrada no laboratério: | 16/09/2015 16:42 Data de Elaboracio do RRA: | 23/09/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Aculez Tofal mglL j 13
Aleakindade Toal mgl 5 31
Ahmizio ngl 001 i
Ferro mglL 0,01 193
Mangands mgL 0,01 0884
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZN-3080 — Amostra 04

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificagiodo Cliente: | Amostra (4 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 15/092015 12:23:00
Data da enfrada no laboratorio: | 16/092015 16:47 Data de Elaboracio do RR4: | 241092015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Tnidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Toal nel 5 1
Alealinidade Totl ngl 5 19
Abmiio nel 001 061
Femo mgl 0,01 0485
Manganés mgl 0,01 0,74

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 04 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | Amostra (4 - DAM-I+100% CC-I1+ 15% ZN 3080
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 15092015 12:23:00
Data da entrada no laboratério: | 16/09/2015 16:45 Data de Elaboracio do RRA: | 24/09/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Totl mgl 5 1
Alcalinidade Totl ngl 5 43
Al mgl 00 0697
Ferro mgl 0,01 0.4%
Mangands mgl 0,01 0,727
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZN-3080 — Amostra 05

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificagiodo Cliente: | Amostra03 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 15/09/2015 16:47:00
Data da entrada no laboratorio: | 16/092015 16:49 Data de Elaboracdo do RRA: |24/09/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acide Toal ngl 5 3
Alcalndade Tota sl 5 375
Ahmaic nsl 001 031
Ferro mgl 0,01 0,399
Manganés mgl 0.0 038

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 0S5 - Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | Amostra03 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotuladacomo: | Effuente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 15092015 16:47:00
Data da entrada no laboratério: | 161092015 16:52 Data de Elaboracdo do RRA: | 2300912015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Toal el 5 15
Alealinidade Toal ngl 5 kil
Abninio ngl 001 059
Femro mgl 0,01 0410
Manganés mgl 00 0.393
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZN-3080 — Amostra 06

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificagiodo Cliente: | Amostra 06 - DAM-[+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotulada como: | Effuente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 16092015 13:31:00
Data da entrada no laboratdrio: | 170092015 1403 Data de Elaboracio do RRA: |01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Toal mel 5 il
Alealinidade Toal mel 5 04
Aminio mel 001 010
Ferro mgl 0,01 0173
Manganés mglL 0.01 0413

Resultados analiticos da DAM+CD-II/ZN-3080 — Amostra 06 - Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | Amostra 06 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZN 3080
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 16/092015 13:31:00
Data da entrada no laboratdrio: | 17/09/2015 13:51 Data de Elaboragio do RRA: |01/10/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez To] ngl 5 10
Alcalnidade Toal nzl 5 114
Ahmiio ngl 00 0117
Fetro mgl 0,01 0178
Mangands mgl 0,01 0418



ANEXO F

Resultados analiticos da DAM+CC-11/ZF-0410 — Amostra 01

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | Amostra01 - DAM-I+100% CC-I1+ 15% ZF 0410
Amostra Rotulada como: | Efluente
Colefor: Interessado Data da colefa: | 16/09/2015 14:39:00
Data da entrada no laboratorio: | 17/09/2015 14:00 Data de Elaboracio do RRA: |01/102015

RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl j 101
Alealinidade Total mgl 0 0
Alumino mgl 001 137
Femmo mgl 0,01 414
Manganés mglL 0,01 108

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 01 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificagio do Cliente: | Amostra 01 - DAM-T+ 100%CC - T+ 15% ZF(410
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 160092015 14:39:00
Data da entrada no laboratario: | 17/09/2015 13:41 Data de Elaboragio do RRA: |01/1012015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimefros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 5 a0
Alealinidade Total mgl 0 0
Alminio ml 0t 161
Ferro mgl 0,01 431
Manganés mgl 00 110
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZF-0410 — Amostra 02

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificaciodo Cliente: | Amostra02 - DAM-[+100% CC-IT+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 16/09/2015 16:31:00
Data da entrada no laboratdrio: | 17/092015 13:45 Data de Elaboracdo do RRA: {01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parametros Unidade LQ/ Faixn Resultados analificos
Acidez Total ngl 5 1l
Alcalnidade Toal ngl 5 02
Ahmirio ngl i 347
Ferro mgl 0,01 1%
Manganés mgl 0.0 247

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 02 — Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Lienfificaciodo Cliente: | Amostra02 - DAM-I+100% CC-IL+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 160092015 16:31:00
Data da entrada no laboratorio: | 17/09.2015 13:46 Data de Elaboracio do RRA: |01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados amalificos
Acidez Total mgl 5 9
Alealiidade Toal el 5 303
Abminio ngl 00l 347
Ferro mgl 0,01 197
Manganés mgl 0,01 236
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZF-0410 — Amostra 03

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificacio do Cliente: [ Amostra 03 - DAM-[+100% CC-I1+ 15% ZF 0410
Amosira Rotulada como: | Efluente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 16/09/2015 17:05:00
Data da entrada no laboratorio: | 171092015 13:47 Data de Elaboracio do RRA: {01/10/2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/Faim Resultados analiticos
Acidez Tofal mglL 3 f
Alcalnidsde Totl mgl 5 3
Al mgl 001 4
Fermo mgl 001 138
Mengands mglL 00 178

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 03 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | Amostra 03 - DAM-1+100% CC-I1+ 15% ZF 0410
Amostra Rotulada como: | Ffluente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 16/09.2015 17:05:00
Data da enfrada no laboratario: | 170092015 13:30 Data de Elaboracio do RRA: |01/10.2015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analificos
Acidez Total mgl ] b
Alealinidade Toal mel 5 %8
Abmiio mel 001 1
Ferro mgl 0.01 134
Manganés mglL 0.0 170
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZF-0410 — Amostra 04

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Lientificaciodo Cliente: | Amostra(4 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Effuente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 17/09.2015 09:40:00
Data da entrada no laboratdrio: | 18/09/2015 14:34 Data de Elaboracio do RRA: [01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados amalificos
Acudez Total mgl )] T
Alealindade Toal ngl 5 bl
Ahmiio el 001 1%
Ferro mgl 0,01 0,726
Manganés mgl 0,0 0,761

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 04 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | Amostra(4 - DAM-T+100% CC-I1+ 13% ZF 0410
Amostra Rotulada como: | Efluente
Coletor; Inferessado Data da coleta: | 17092015 09:40:00
Data da entrada no laboratorio: | 18/09/2015 14:53 Data de Elaboragdo do RRA: |01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 5 T
Alcalinidade Total mel 5 316
Ahminio mel 00t 100
Ferro mgl 0,01 0,680
Manganés mgl 00 0.683
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZF-0410 — Amostra 05

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificacdo do Cliente: | Amostra05 - DAM-I+100% CC-IT+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Effuente
Coletor: Inferessado Data da coleta: | 17/092015 14:52:00
Data da entrada no laboratério: | 18/09/2015 14:59 Data de Elaboracio do RRA: |01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acudez Total mgl )] §
Alealinidade Total mgl 5 54
Aminio gl 001 <001
Fero mgl 0,01 00709
Mangands mgl 0,01 00323

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 05 — Duplicata

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Identificacodo Cliente: | Amostra03 - DAM-I+100% CC-II+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 17/09/2015 14:52:00
Data da entrada no laboratorio: | 18/09/2015 15:00 Data de Elaboracio do RRA: |01/1012015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl 3 9
Alcalindade Total mgl 5 31
Ahminio mgl 001 <001
Ferro mgl 0,01 00827
Manganés mglL 001 00497
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Resultados analiticos da DAM+CC-II/ZF-0410 — Amostra 06

DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Tdentificaciodo Cliente: | Amostra06 - DAM-[+100% CC-IL + 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta; | 170092015 19:51:00
Data da entrada no laboratorio: | 181092015 15:02 Data de Elaboragio do RRA: {01/1072015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ/ Faim Resultados analiticos
Acidez Total mgl j 9
Aleakindade Toal mgl 5 B
Ahninio nel o0 <001
Ferro mgl 001 0.0670
Manganés mgl 0.0 0.0286

Resultados analiticos da DAM+CD-I1/ZF-0410 — Amostra 06 — Duplicata

DADOS REFERENTES 4 AMOSTRA
Idenfificaio do Cliente: | Amostra(6 - DAM-[+100% CC-I+ 15% ZF 0410
Amostra Rotuladacomo: | Efluente
Coletor: Interessado Data da coleta: | 17/09/2015 19:51.00
Data da entrada no laboratdrio: | 18/09/2015 14:51 Data de Elaboracdo do RRA: |01/102015
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros [nidade LQ/ Faim Resultados amaliticos
Acidez Toa wgl 5 10
Alcalinidade Toal ngl 5 44
Abmiio wgl 001 <001
Fetro mglL 0,01 0,0603
Mangands mglL 0,01 0.0268
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