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RESUMO

Os estudos dos processos geoquimicos relevantes na geracdo de drenagem é&cida de mina
(DAM), com o objetivo de subsidiar a escolha de solugdes para mitigacdo dos impactos ambientais de
empreendimentos minerais tém aumentado ultimamente. Apesar dos varios estudos realizados sobre os
processos que levam a geracdo da drenagem &cida a partir das potenciais fontes de contaminagdo, seu
pleno conhecimento ainda néo foi atingido.

A metodologia de estudo usada para a determinacdo da TOI, em rejeitos piritosos selecionados
em uma area localizada na regido sul Catarinense, foi o uso de colunas com e sem cobertura sobre o
rejeito, sendo estabelecidos ciclos de secagem e umedecimento simulando entdo os fenémenos ocorridos
em campo. Cada ciclo ocorre em um intervalo de 7 dias e para o ciclo de umedecimento a vazao utilizada
é de 2 ml/min.

Um método muito utilizado para a predi¢do do potencial de geragdo da DAM é a simulacdo
através da utilizacdo de colunas de lixiviagdo, onde se pode obter um grande ndmero de varidveis
interativas, dentre elas: concentracdo de O, (%), pH, Eh, concentracdo de sulfato e ferro na agua de
drenagem recolhida ap6s percolagdo nas colunas. Esses pardmetros contribuirdo ndo somente para
utilizacdo na modelagem geoquimica, como também para observacdo da eficiéncia das diferentes

coberturas secas.
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1. INTRODUCAO

A atividade mineira como qualquer outra atividade econdmica gera impactos
positivos e negativos, um dos maiores problemas da atividade de mineragdo esta na sua
relacdo com o meio ambiente, aspecto que em parte se deve a interferéncia direta sobre
sistemas e recursos naturais. Neste contexto, a drenagem &cida de mina (DAM)
representa um dos principais desafios para qualquer mineracdo envolvendo minerais
sulfetados, em especial no que tange a contaminacdo dos recursos hidricos das areas
onde estdo implantadas estas atividades.

A DAM é um problema ambiental capaz de comprometer a qualidade dos
recursos hidricos da regido onde ocorre. O processo inicia-se quando a superficie dos
sulfetos (principalmente a pirita, FeS,) é exposta a presenca de oxigénio e agua
liberando ao meio ambiente um efluente com baixos valores de pH e elevadas
concentracdes de metais pesados e sulfatos. Geralmente estas solu¢bes aquosas s@o
drenadas nos corpos hidricos (lagos, rios, etc.), comprometendo seu ecossistema e a
qualidade da agua.

Como citado na literatura (Ortiz & Teixeira, 2002) dentre 0s impactos
ambientais da mineragdo do carvdo, 0 mais grave e, certamente, a poluicdo dos
mananciais hidricos das regides proximas, pela acidificagdo dos corpos d’agua, sendo



caracterizada por baixos valores de pH na faixa de 2,0 — 4,5, associada ao aumento da
concentracdo dos metais: ferro, aluminio, manganés e anions sulfato .

De acordo com Hutchinson e Ellison (1992) a drenagem &cida em rocha (ARD —
Acid Rock Drainage) € um termo usado para descrever lixiviacdo, percolacdo ou
drenagem que é influenciada pela oxidag&o natural de minerais sulfetados contidos na
rocha que € exposta ao ar e agua. Os principais ingredientes para a formagdo da DAM
sdo reatividade dos minerais sulfidricos, oxigénio e agua.

As reacOes de oxidacdo responsaveis pela formacdo da DAM sdo
freqlientemente aceleradas por atividades bioldgicas. Estas reacdes produzem baixo pH
(acidificacdo) na agua, que tem o potencial de mobilizar metais pesados que possam
estar contidos em materiais geoldgicos que estdo em contato. A DAM pode causar um
impacto nocivo na qualidade da &gua superficial ou subterranea na qual se descarrega.

1.1 Formacdo da DAM

O aspecto poluidor da agua deve-se a acidez elevada e ao alto teor de metais
dissolvidos, resultado de reacBes de oxidacdo envolvendo processos quimicos e
bioldgicos sobre minerais sulfetados, conforme descrito pela classica equacdo da
oxidacéo da pirita (1):

2FeS; +70, +2H,0 ——» 2 FeSO4+ 2 HoSO4 (1)

Os efeitos da DAM sobre ecossistemas de rios e corregos, sdo evidenciados pelo
aumento da acidez que reflete na oxidacdo dos ions férricos e na diminui¢do do
oxigénio dissolvido, com concomitante liberacdo de metais pesados ao ambiente. De
acordo com Lagreca et al .(2002), a fase inicial deste processo é predominantemente
quimica (pH > 4,5), e a pirita é convertida quimicamente a sulfato ferroso e dissocia -se
em fons Fe*? e SO, na medida em que se formam (2).

FeS, +7/20, + H,O — Fe' +2S0,2+2H" (2)

O fon ferroso produzido (Fe*? ) pode ser oxidado quimicamente para fon férrico
em ambiente com pH entre 4,5a 3,5 (3):

2 Fe? +120,+2 H* —> 2 Fe™ + H,0 (3)

E neste ponto que as bactérias quimiolitotroficas acidéfilas como o Thiobacillus
ferroxidans , passam a desempenhar um papel fundamental no processo, catalisando as
reacdes de oxidacdo que podem ser aceleradas em até 10° vezes, sendo fundamental o
controle do pH no comportamento das reacGes. Nestes termos, considerando o pH>3
que define o inicio da precipitacdo dos hidroxidos de ferro (4), ou o pH<3 onde a
oxidacéo direta dos metais sulfetados toma lugar pela converséo do Fe* ao Fe™ (5).



Fe'> +1/40, + H" — Fe*® + 1/2H,0 4)
Fe™® +3H,0 — Fe(OH); + 3H" (5)

A reacdo de hidrélise do Fe** geralmente ocorre nos estagios iniciais da oxidacao da
pirita, @ medida que ha acimulo de acidez no meio e o pH diminui a valores menores
que 3,5 a reacdo de hidrolise se limita, aumentando de maneira significativa a
concentracdo de Fe™ na solucdo. Nessas condicBes o Fe™ passa a atuar como um
receptor de elétrons na superficie dos cristais de pirita, acarretando na oxidacéo de
sulfetos.

De outra forma, o enxofre elementar resultante da oxidacdo da pirita, e outros
sulfetos, pode ser oxidado tanto pelo fon férrico quanto pelo oxigénio, onde o S°
produzido é convertido a sulfato pelo Thiobacillus thioxidans e M é um metal bivalente
(6e7).

2 Fe*® +FeS, —> 3 Fe™” +29° (6)
2 Fe® +MS—™> 2 Fe? + M +9° @)

O Fe*? entdo produzido é submetido a uma nova agdo microbiana por
Thiobacillus ferroxidans, estabelecendo um ciclo em que o Fe** , formado por acdo
microbiana, reage com a pirita ( equacdes 8,9 e 10):

s°*6 Fe”® +4H,0 —» 6 Fe” + SO,2+8H" 8
25°°3 0, +2H,0—»  2S0,%+4H' ©)
FeS, +14Fe™ +8H,0__,  15Fe™ +2S0,°+ 16 H" (10)

Quando o pH do meio é suficientemente 4cido, o Fe ** passa a ser o principal agente
oxidante da pirita sendo reduzido a Fe **, e 0 O, passa a ter um papel indireto na re-
oxidacgéo de Fe 2* regenerando Fe **, como mostra a equacao (4).

Como citado na literatura por Kleinmann et al. (1981) apud Maia 2004, um valor de
pH acima de ~4,5 favorece um alto teor de sulfato e uma baixa concentragdo de ferro
total, com pouca ou nenhuma acidez. J& o pH variando de 2,5 a 4,5 resulta em um alto
teor de sulfato,3 gerazgéo de acidez, acréscimo na concentragdo de ferro total e baixa

+ +

relacdo de Fe /Fe ; quando o pH for abaixo de ~2,5 ocorrera um elevado teor de
sulfato, geracdo de acidez, elevado teor de ferro total e uma elevada relagdo de
+3 +2

Fe /Fe . Nafigura 1l sédo mostradas as reagcdes dos processos de produgéo de acidez
que ocorrem na presenca da pirita em residuos de minas (Stumm e Morgan, 1981 apud
Maia, 2004).



Reacdes nos estagios | e 1l
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Figura 1 — ReagBes do processo da producio de acidez proveniente da Drenagem Acida
(Stumm e Morgan, 1981 apud Maia ,2004)

O ciclo permanece até que toda pirita acessivel aos agentes de reacdo tenha sido
consumida através de reacGes que resultam no carater acido do meio, levando
conseqlientemente ao aumento da solubilizacdo de metais pesados como o ferro,
aluminio, cobre, niquel e zinco (geralmente associados a minerais sulfetados).

De acordo com Ferguson e Erickson (1987) as caracteristicas fisicas importantes da
formacdo da drenagem acida na mineracdo (AMD - Acid Mine Drainage) sao:
granulometria, intemperismo fisico e a permeabilidade do rejeito.

Para avaliar a oxidacdo dos sulfetos, ha certos fatores fisicos que devem estar
presentes:

e tamanho da particula e area superficial;

e porosidade e permeabilidade dos rejeitos.

A velocidade de oxidag&o esta relacionada entre outros fatores, aos mecanismos de
transporte de oxigénio para dentro da pilha de material reativo. De acordo com Ritchie
(1994), apud Borma 1999, esses mecanismos Sao:

+ Por meio do oxigénio dissolvido na agua da chuva
+ Pelo transporte advectivo através dos poros do solo

« Pelo transporte difusivo através dos poros do solo

1.2—- Taxa de Oxidacéao Intriseca (TOI)



A taxa de oxidacdo intrinseca (TOIl) de rejeitos ricos em minerais sulfetados, em
especial a pirita (FeS;), € um pardmetro fundamental para estimar o potencial de DAM e
sua provavel duracdo. Define-se como TOI (IOR) a taxa de consumo de gas O, por
volume de rejeito e é expressa em Kg(O,) /m>s .

Onde: Vi, (m®) é o volume de material passivel de reacdo (rejeito), Am (Kg(0,)) é a
massa de oxigénio consumida durante a reacdo e At o intervalo de tempo, medido em
segundos.

De acordo com Ritchie (1994) apud Fernandes (2001), valores de 10R na faixa
de 10 e 10 Kg(O2)/m>.s sdo comuns para a maioria das Pilhas de rejeitos estudadas
até o momento. Valores de IOR maiores do que 10" podem ser considerados
extremamente altos, enquanto que valores abaixo de 10™° refletem uma geracdo de
DAM aceitavel. Algumas técnicas podem ser utilizadas para a determinacdo da IOR
como a aplicacdo de modelagem geoquimica, testes com colunas de lixiviacdo
realizadas em laboratério e célculos de balanco de massa a partir de dados coletados em
campo.

Dentre os parametros fisico-quimicos avaliados, as concentracdes do anion
sulfato (SO4%) sdo utilizadas nos célculos de balanco de massa para a determinacdo da
TOI (IOR). Por simplificacdo assume-se que todo sulfato gerado na DAM é resultado
da oxidacdo da pirita (reacdo que consome O3).Com posse dos dados do balango hidrico
das colunas e das andlises quimicas é possivel determinar a massa de sulfato gerada. A
concentracdo média de sulfato medida no periodo é multiplicada pelo volume total de
efluente coletado em cada coluna, permitindo-se estimar a massa de sulfato produzida.

2- Metodologia

O experimento em escala de laboratério foi composto por duas colunas, contendo
rejeito grosso oriundo do processo de beneficiamento do carvdo mineral. Cada
coluna foi instrumentada com sensores para medir suc¢do (tensiémetros), umidade
volumétrica (TDR), temperatura (sonda do tipo PT100) e oxigénio gasoso. Os dois
casos a serem analisados seréo:

e Coluna I preenchido com rejeito grosso de carvao;
e Coluna Il preenchido com rejeito grosso e com cobertura seca (rejeito misturado
compactado, argila compactada e solo organico ndo compactado).

As colunas possuem uma area de base circular e alturas respectivamente de 100 cm
(colunas I / sem cobertura) e de 130 cm (colunas Il /com cobertura), contendo 78 cm de
altura em rejeito e com drenagem permitida no fundo (torneira e dreno de areia grossa



na espessura de 3 cm). Os rejeitos foram depositados na condi¢do ndo compactada com
densidade aparente seca de 1,57 g/cm3 (densidade de campo). Materiais de cobertura
foram compactados na densidade 6tima de compactagdo (com soquete manual, sendo o
numero de golpes para obtencdo desta densidade previamente calibrada), com excecao
do solo orgénico que é ndo compactado e foi depositado na densidade de campo.

A posicao dos instrumentos em relacdo as dimensdes das colunas € apresentada na
figura 2 abaixo. Os instrumentos utilizados foram:

e 8 sensores de oxigénio: para medir oxigénio gasoso e calcular a taxa de oxidacéao
intrinseca do rejeito;

e 7 sensores de temperatura;: pra medir as variacdes de temperatura no rejeito e a
ocorréncia de reacdes correlacionadas com a DAM,;

e 7 sensores de umidade: para medir a umidade no rejeito e materiais de cobertura;

e 7 sensores de succdo: Para medir a succdo nos materiais de rejeito e cobertura
que possibilita quantificar os gradientes hidraulicos e a velocidade de percolacéo
no perfil estudado.

As paredes das colunas foram confeccionadas em PVC e uma janela em acrilico
para facilitar a visualizacdo do fluxo de adgua. O fundo foi feito em material que resista
ao peso submetido como o PVC, por exemplo,e que permita a furacdo de uma saida de
drenagem. As colunas foram apoiadas em um suporte metalico.

Projeto dos lisimetros
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Figura 2 : Projeto das colunas (lisimetros) I e II.

Os ensaios representam duas condicdes tipicas que ocorrem em campo: Periodo
de estiagem (seca) e periodo de chuva.



A precipitagdo foi simulada com o uso de um sistema de chuva artificial
composta por um reservatério, uma bomba e uma saida de agua cuja vazdo
(precipitacdo) foi de 2ml/minuto, o periodo de simulacdo de chuva era de 7 dias. Apos
este periodo comecava entdo o ciclo de secagem, que consistiu na interrupcdo da
precipitagdo por 7 dias. O fluxo é descendente e unidirecional através da coluna.

Sempre apos cada ciclo uma amostra do efluente era coletada para as anélises
fisico-quimicas, tendo sido medidos o pH, Eh, determinacgdo de sulfato e concentragao
de metais dissolvidos (Zn. Al, Mn, Fe,e Cu ) .

3- Resultados

Pouca influéncia se fez notar pela presenca da camada de cobertura seca sobre a
coluna Il uma vez que os valores de pH e Eh oscilaram em uma estreita faixa de
valores: 1,4-2,0 paraacolunale 2,0- 3,2 para a coluna Il; enquanto os valores
dos potencias de oxi-reducdo variaram entre 430,0 — 585,0 mV para a coluna | e
440,0 — 565,0 mV para a coluna Il respectivamente, conforme mostram os dados da
Tabela 1 e gréaficos representados nas figuras 3 e 4.

Tabela 1: Valores medios de pH e Eh dos efluentes nas Colunas | e 1l

Valores
Valores médios Valores medios | Valores médios édios
pH Eh pH Eh
Periodo Coluna 1 Coluna 1 Coluna 2 Coluna 2
10/mai 1,76 479,8 2,11 450,1
10/jun 1,45 497,2 1,97 449,3
10/jul 1,6 429,1 2,52 526,6
10/ago 1,96 580,9 3,15 556,8
10/set 1,99 5210 2,77 487,1
10/out 1,79 546,5 2,79 536,8
10/nov 1,78 574,6 2,92 563,2
10/dez 1,42 583,5 2,66 476,7




De acordo com Maia (2004), para essas condi¢fes ocorrerd um elevado teor de

+3 +2

sulfato, elevado teor de ferro total e uma elevada relacdo de Fe /Fe , bem como alta
geracdo de acidez observada nos efluentes de ambas colunas.
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Figura 3 : Valores médios de pH e Eh no efluente da Coluna |
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Figura 4: Valores médios de pH e Eh no efluente da Coluna Il

Como se pode verificar na Tabela 2 e na Figura 5, no periodo estudado os teores
de sulfato na coluna I (sem cobertura) atingiram valores até 5 vezes superiores aos da
coluna Il (com cobertura). Os efluentes das duas colunas apresentam o um teor de
sulfato maior do que o permitido pela Resolugio CONAMA 357 de 17 de margo de
2005 ,que permite um teor maximo de 250 mg/I.



Tabela 2: Concentracédo de Sulfato nos efluentes das Colunas | e 11

Periodo Sulfato (g/l) / Coluna | Sulfato (g/l) /Coluna Il
10/mai 15,46 3,74

10/jun 16,65 3,57

10/jul 16,12 3,52

10/ago 11,86 2,49

10/set 15,37 3,07

10/out 17,42 3,16

10/nov 13,45 3,09

10/dez 13,26 2,54

Este fato pode ser explicado devido a maior oxigenagdo interna que ocorreu na
coluna I devido ao fato do mesmo nédo apresentar cobertura o que facilitaria 0 processo
de difusdo do oxigénio pelos espacos vazios do rejeito. A presenca do oxigénio do ar
além de propiciar uma maior taxa de oxidacdo da pirita, concomitantemente também

contribuiu para a geracdo de acidez conforme observado anteriormente .
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O oxigénio é um dos responsaveis pela oxidacdo da pirita , na tabela 3 sdo
representados os dados que correspondem a medida do teor de oxigénio presente nos
poros da parte interna da coluna devido ao processo de difuséo do referido gas. Atraves
dos dados apresentados pode-se notar que na coluna | existe uma maior taxa de
oxigenacgéo do sistema numa faixa de 8% a 18%, uma vez que este coluna ndo apresenta
cobertura o que facilita uma maior difusdo de O, em contra partida a coluna Il apresenta
uma menor taxa de oxigenacdo que varia de 0% no ponto mais baixo a 6% no ponto
mais alto da coluna devido a presenca de cobertura seca ( areia e argila ). As reacdes
(14) e (15) abaixo elucidam o processo quimico de oxidacdo que ocorrem :

FeS, +7/20, + H, O ——» Fe*? +250,2+2H" (14)

28°+3 0, +2H,0 —_, 2S0,°+4H" (15)

Tabela 3: Teor de oxigénio (%) presente nos poros das Colunas I e 1l

Taxa de O, (%) Taxa de O; (%)

PONTO / Coluna / altura (cm) |periodo de chuva| periodo de estiagem
PONTO 1/ Coluna 1/ 10cm 9,4 91
PONTO 2/ Coluna 1/ 40 cm 13,6 13,2
PONTO 3/ Coluna 1/ 70 cm 19 18,9
PONTO 4/ Coluna 2/ 10cm 0,33 0,0
PONTO 5/ Coluna 2/ 40cm 0,2 0,0
PONTO 6/ Coluna 2/ 70 cm 0,96 0,4
PONTO 7/ Coluna 2/ 90cm 3,02 57

Como citado na literatura (Ortiz & Teixeira, 2002), dentre os impactos
ambientais da mineragdo do carvdo, o mais grave &, certamente, a poluicdo dos
mananciais hidricos das regides proximas, pela acidificacdo dos corpos d’agua, sendo
caracterizada por baixos valores de pH e associada ao aumento da concentracdo dos
metais: ferro, aluminio, manganés .

As reacOes de oxidacdo da pirita (produtoras de acidez) sdo ilimitadas em
condices atmosféricas, dependendo da presenca do oxigénio e da 4gua ,sendo o Fe** o
principal agente oxidante da pirita. O Fe** é reduzido pela pirita a Fe** de acordo com
reacao (13).



8 H,0+FeS; +14Fe® — 15 Fe?* + 16 H" +250,% (13)

Como se observa na Tabela 3, o oxigénio presente na Coluna | (sem
cobertura) atinge valores até 10 vezes superior aquele verificado na Coluna Il (com
cobertura). Em contra partida, verificamos também, atraveés do grafico de ferro total
para ambas as colunas (figura 6), que o teor de ferro na Coluna | atinge valores até 10
vezes superior ao da Coluna Il. Os efluentes das duas colunas apresentaram coloragdes
bem distintas, sendo a da Coluna I de coloracéo alaranjada ferruginosa , devido aos altos
teores de Fe* caracteristica da DAM, enquanto o efluente da coluna Il apresentava
coloracéo esverdeada, tipica da presenca do Fe*? , devido & menor taxa de oxidacdo
apresentada por esta coluna.
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Figura 6- ConcentragOes de Feyq Nas colunas estudados

Em uma faixa de pH entre 2,5 a 4,5 resulta em um alto teor de sulfato,
geracdo de acidez, acréscimo na concentracdo de ferro total e baixa relacdo de
+3 +2

Fe /Fe ; porém quando o pH for abaixo de ~2,5 , que foi a faixa de trabalho
apresentada, ocorrera um elevado teor gje suzlfato, geracdo de acidez, elevado teor de
+ +

ferro total e uma elevada relacdo de Fe /Fe , este comportamento pode ser observado
nos graficos mostrados acima.

Baseados nos dados obtidos podemos calcular a taxa de oxidacdo
intriseca (TOIl) nas 2 colunas que foram preenchidas com rejeitos de mineracgéo, sendo
uma delas cobertos com diferentes materiais visando minimizar a geragdo de DAM. O
monitoramento das 2 colunas teve inicio em maio de 2010 e foram usados nos calculos
dados coletados até janeiro de 2011. Durante este periodo amostras de efluentes
percolado nas colunas foram coletados periodicamente e andlises quimicas foram
realizadas. Dentre os parametros quimicos avaliados, as concentra¢des do anion sulfato
(SO4?) foram utilizadas nos calculos de balango de massa para a determinagdo da TOI.
Por simplificacdo assume-se que todo sulfato gerado na DAM é resultado da oxidacao
da pirita (reagédo 1).



2FeS; + 70, +2H,0 —> 2 FeSO4+ 2 HSO, (1)

Com posse dos dados do balanco hidrico das colunas e das analises quimicas foi
possivel determinar a massa de sulfato gerada. A concentracdo meédia de sulfato medida
no periodo foi multiplicada pelo volume total de efluente coletado em cada coluna ao
longo do periodo estudado, permitindo-se estimar a massa de sulfato produzida.

Para o balanco de massa considerando a reacdo 1, onde para cada 2 mols de sulfato
(um para o sulfato ferroso e outro para o acido sulfurico) produzido sdo necessarios 3,5
mols de gas oxigénio, que quando expressos em massa correspondem a um consumo de
1 kg de O, para 1,714 kg de SO,* produzido. Com isso, pode-se estimar de forma
indireta a massa de O, consumida a partir da concentracao de sulfato. A tabela 4 a
seguir, resume os valores da concentracdo média de sulfato e volume percolado em cada
coluna e mostra também os resultados do balanco de massa para o referido periodo de
tempo.A massa de O, apresentada na tabela 4 é uma medida indireta, que esta
relacionada com a quantidade de sulfato gerado em cada célula.

Tabela 4: Dados referentes a TOI

Parametros Colunal Coluna 1l
[SO4°] média (g/L) 14,95 3,15
Volume percolado (L)
327,9 321,7
M (SO,%) gerada (kg)
4,902 1,013
M (O,) consumida (kg) 2,196 0,454
V (m?) 0,05152 0,107665
TOI (kg(O)/m>s) 1,79 x 10° 1,77 x 10"
x (M) 1,22 3,87

* Os valores de TOI foram calculados considerando um intervalo de tempo (At) de 23,76 x10°s.



Os valores de y nas colunas | e 1l indicam que todo o rejeito esta sendo oxidado ao
mesmo tempo, pois os valores calculados de espessura sdo maiores do que a espessura
de cada célula que é de 0,78 m para a coluna I e 1,08 m para a coluna II.

De acordo com Fernandes (2001), valores de TOl na faixa de 10® e 107
Kg(0,)/m®.s sdo comuns para a maioria das pilhas de rejeitos estudadas até o0 momento.
Valores de TOI maiores do que 107 podem ser considerados extremamente altos,
enquanto que valores abaixo de 10™° refletem uma geracdo de DAM aceitével.

As colunas | e Il apresentaram uma taxa de TOIl que pode ser considerada
extremamente alta como era esperado, e fica claro que neste caso que foi estudado, a
aplicacdo de uma camada de rejeito misturado sobre o rejeito grosso ndo promove o
abatimento do problema em niveis consideraveis.

4 — Conclusdes

A taxa de TOI calculada para as 2 colunas estd de acordo com o relatado na
literatura, 0 que demonstra um alto nivel de geracdo de drenagem &cida como era
esperado.

A cobertura seca contendo rejeito misturado e argila ndo se mostrou eficiente em
relacdo a diminuicdo dos niveis de geracdo de drenagem acida na coluna Il.
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