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RESUMO

A extragdo de carvao mineral durante anos foi executada de forma desordenada
sem técnicas para minimizar os impactos e cuidar do meio ambiente. A auséncia de
legislacbes ambientais que atuasse para controlar essa atividade, fez com que
inimeras bocas de minas fossem abertas e abandonadas causando a geracdo da
drenagem &cida de mina (DAM). Este efluente derivado da combinagdo de material
sulfetado, agua e oxigénio, é capaz de comprometer a qualidade dos recursos
hidricos. Com o passar dos anos uma variedade de tecnologias foram desenvolvidas
para evitar e/ou minimizar os impactos desta atividade e para garantir o cumprimento
das legislac6es ambientais e 0 melhoramento da qualidade dos recursos hidricos da
regido. Uma dessas alternativas € o tratamento da drenagem &cida de mina.
Estudos e pesquisas voltados a esta pratica, resultaram no desenvolvimento de um
sistema de tratamento de DAM em escala piloto com a utilizacdo de ozbnio e
hidroxido de calcio. Este estudo ampliou essa pesquisa testando outros
neutralizantes como o hidréxido de sédio e o hidroxido de calcio utilizados de forma
individual e ainda combinados com o0 uso do ozbénio. O hidroxido de calcio e
hidroxido de sodio foram utilizados de duas maneiras: na primeira, aplicados sem
oxidante, sendo utilizados para precipitar os metais pesados e adequacéo dos
valores de pH e, na segunda maneira aplicado-os apds o uso do oxidante para a
adequacao dos valores de pH frente a legislagao vigente e ocasionar a precipitacéo
dos metais pesados. A utilizacdo do oxidante ozénio muda a forma convencional de
se fazer o tratamento nas Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETEs) das
mineradoras da regido. Ainda, fez-se os calculos no balanco de massa, balanco de
energia e avaliacdo financeira para avaliar o custo-beneficio dessas tecnologias.
Fez-se uso do filtro prensa apds os tratamentos para retencdo dos solidos e
eliminacao da parte liquida, assim como a quantificacdo desses dois componentes.
Os resultados dos ensaios que demonstraram maior eficiéncia na remocao dos
metais foram aqueles que utilizaram o 0z6nio. Em relacdo ao custo-beneficio teve
destaque a utilizacdo do tratamento com hidréxido de célcio e oz6nio. Este projeto
em planta piloto estd em funcionamento no Setor Mina Sdo Geraldo, no municipio de
Siderdpolis, pertencente a Empresa Rio Deserto.

Palavras-chave: Drenagem &cida de mina. Tratamento de efluentes. Ozobnio.
Hidroxido de célcio e hidréxido de saédio.
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1 INTRODUCAO

A extracdo de carvdo mineral, principalmente na regido sul do pais,
contribui decisivamente para o desenvolvimento da economia brasileira.

Esta atividade foi realizada por um longo tempo sem os devidos cuidados
com o0 meio ambiente, causando inumeros impactos ambientais, pois a importancia
na época era suprir as demandas de carvdo metallrgico e energético para atender o
mercado.

Além de utilizarem técnicas rudimentares para a extracdo do carvao,
dezenas de bocas de minas foram abertas e algumas destas em virtude da
dificuldade de se alcancar as camadas de carvao foram lacradas ou abandonadas,
influenciando na geragdo da drenagem acida de mina (DAM), importante fator
causador do comprometimento da qualidade dos recursos hidricos da regiao.

Segundo Cesaro (2008, p. 30),

a DAM resulta da oxidagcdo natural de espécies minerais portadoras de
enxofre (no estado reduzido) quando expostas a acao combinada da agua e
do oxigénio, na presenca ou nao de bactérias oxidantes, e é um dos
principais problemas ambientais associados a mineracdo de carvao e de
sulfetos.

Com o aperfeicoamento das legislacbes ambientais, se faz necessario o
desenvolvimento de novas técnicas com o intuito de se evitar e/ou minimizar os
impactos ambientais.

Isso ocorre com a utilizagcdo de um sistema de tratamento de DAM que
possibilita a adequacédo do efluente aos limites de lancamento estabelecidos pela
legislacdo ambiental, Resolucdo CONAMA 430/2011 e a Portaria FATMA
n°017/2002.

Dentro desta perspectiva serdo avaliadas neste trabalho quatro
possibilidades de tratamento da DAM em uma estacéo piloto implantada na Mina
Sao Geraldo, pertencente a Empresa Rio Deserto.

Este estudo teve como base a busca de novas tecnologias para aplicacao
do tratamento da DAM, buscando a remoc¢ao dos metais pesados e o melhor custo-
beneficio entre as tecnologias aqui estudadas, utilizando como critério de avaliacao
os balancos de massa e de energia.

Este trabalho tem como objetivo geral realizar o balangco de massa, o

balanco de energia e a avaliacao financeira de diferentes tecnologias de tratamento
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de drenagem acida de mineracao utilizando: ozénio, hidroxido de célcio e hidroxido
de sédio. Para o alcance deste objetivo foram adotados os seguintes objetivos
especificos:
a) Realizar o balangco de massa tendo como base o tratamento de 10 m3
de drenagem &cida por hora;
b) Quantificar o consumo de ozoénio, de hidréxido de sodio e de hidroxido
de calcio nos diferentes tratamentos;
¢) Quantificar os 6xidos metélicos precipitados durante a neutralizagéo.
d) Determinar o balanco energético das trés tecnologias de tratamento de
DAM; e
e) Comparar 0s custos entre as trés tecnologias de tratamento.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, sera desenvolvida uma breve revisdo do estado da arte
dos principais componentes desse estudo.

2.1 HISTORICO DA EMPRESA

As Empresas Rio Deserto desde 1918 realizam a extracdo de carvao
mineral, contando com 15 unidades produtivas, administrativas e de pesquisa. Ao
longo dos anos, a empresa diversificou suas atividades e hoje tem negocios na
industria carbonifera, florestamento e reflorestamento, metalurgia, agronegdcio,
entre outras (EMPRESAS RIO DESERTO, 2015).

Localizada no Sul de Santa Catarina, as Empresas Rio Deserto tém em
sua historia o empreendedorismo dos irmédos gémeos Jodo e Gabriel Zanette (in
memoriam). A frente da organizacéo ainda se encontra a familia Zanette, hoje, na
terceira geracdo (EMPRESAS RIO DESERTO, 2015).

As Empresas Rio Deserto sdo reconhecidas pelo respeito as normas
técnicas, pelo tratamento correto que dispensam ao meio ambiente, pela importancia
gue dao aos seus clientes e colaboradores, e pelo retorno social nas comunidades
em que atuam (EMPRESAS RIO DESERTO, 2015).

2.2 HISTORICO DO CARVAO

No Brasil as principais incidéncias de carvdo mineral encontram-se na
Regido Sul, contemplando os estados de S&o Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul.

Segundo o Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM — 2008)
apud Silva e Rubio (2009), o carvdo mineral € a maior fonte de energia néo
renovavel no pais, sendo a producéo interna de 6.10°t, e o Rio Grande de Sul é
responsavel por cerca de 52% seguido de Santa Catarina com 46%.

Nestes estados, as camadas exploradas sdo associadas as litologias da
Formacado Rio Bonito, do Grupo Guata, de idade permiana. As camadas de carvao

recebem diferentes denominacdes regionais em cada jazida. No estado de Santa
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Catarina é conhecida a Camada Barro Branco, Camada Bonito e Camada Irapua. A
maioria do carvao rio-grandense é do tipo betuminoso alto volatil C. J& o carvao
catarinense é do tipo betuminoso alto volatil A, considerado de melhor qualidade
(CARBONIFERA CATARINENSE, 2016).

A Bacia Carbonifera Catarinense possui uma faixa aproximada de cem
quildmetros de comprimento e uma largura média de vinte quildmetros, entre a Serra
Geral a Oeste e a Serra do Mar a Leste, seguindo a orientagdo Norte-Sul (BELOLLI,
QUADRO; GUIDI, 2002).

“A composicdo do carvao do nosso pais é composta por 59,87% de
carbono, 3,78% de hidrogénio, 7,01% oxigénio, 2,51% de enxofre e 26, 83% de
cinzas” (CARBONIFERA CATARINENSE, 2016, www.carboniferacatarinense...).

Os principais polos da mineracdo de carvdo na Regido Sul de Santa
Catarina localizam-se nos municipios de Lauro Mduller, Urussanga, Sideropolis,
Treviso, Cricima, Forquilhinha, Icara, Morro da Fumaca e Maracaja (BELOLLI;
QUADRO; GUIDI, 2002).

Inicialmente o carvao foi utilizado no transporte ferroviario e maritimo e na
producdo de gas para iluminacdo publica (BUZZI, 2012). Atualmente, 85% do
carvao utilizado no Brasil € consumido na producdo de termoeletricidade, 6% na
indUstria cimenteira, 4% na industria de papel celulose e os restantes 5% nas
indUstrias de ceramica, de alimentos e secagem de grdos (CARBONIFERA
CATARINENSE, 2016).

Na regido carbonifera de Santa Catarina sdo encontrados entorno de
6.000 ha de areas degradadas pela atividade de mineracdo de carvao. Os cursos
d’agua estdo seriamente comprometidos pela Drenagem Acida de Mineracgéo
(GALATTO et al., 2007).

“Estima-se ainda que na Bacia Carbonifera do Sul de Santa Catarina
existam cerca de 786 km de rios atingidos por DAM nas bacias dos Rios Ararangua,
Tubarao e Urussanga” (SILVAS et al., 2011, p. 25).

“As reservas brasileiras de 32 bilhdes de toneladas de carvéao
representam um potencial de 18.600 MW para cem anos de operacdo e estdo
localizadas nos estados do Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul” (BUZZI,
2012, p. 27).

A extracdo de carvdo mineral tornou-se parte fundamental na historia de
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Santa Catarina, destacando-se como grande produtora e contribuindo para o

progresso social e econdmico da nossa regiao.

2.3 DRENAGEM ACIDA DE MINA — MECANISMO DE FORMACAO

No passado, a exploracdo de carvdo mineral era realizada sem maiores
cuidados com o meio ambiente, principalmente pela falta de protecédo das bocas de
minas e das areas utilizadas como depdsitos de rejeitos e estéreis da atividade de
mineracdo (AMARAL; KREBS, et al., www.portalsatc ...).

Os mineradores nao tinham consciéncia destas implicagcdes ambientais. O
importante na época era atender o mercado frente & demanda de carvdo metallrgico
e energético com o apoio do Governo Federal (AMARAL et al., 2011).

O abandono das bocas de minas na Regido Carbonifera Catarinense e a
extracdo das rochas do interior da terra, formadas por materiais sulfetados e
dispostas na superficie terrestre por meio das atividades de mineracao, contribuem
para o aporte de ferro e manganés para o meio ambiente, sendo fontes de metais
pesados solubilizados. A exposicdo desses materiais as condi¢cdes atmosféricas e,
consequentemente, dos seus minerais sulfetados e a possivel permeacédo da agua
da chuva nas galerias da mina, ocasionam a oxidacao desses minerais por meio da
reagdo com agua ou oxigénio, sendo uma das formas de geracdo da drenagem
acida de mina (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

A DAM é considerada um dos problemas ambientais mais preocupantes,
pois acarreta consequéncias irreversiveis ao meio ambiente, tais como:
contaminacdo do solo e de corpos hidricos, erosdo, assoreamento de &aguas
superficiais, além de reducdo da biodiversidade dos ecossistemas aquaticos e
terrestres. Contamina-os por meio da acidificacdo da agua, em funcédo dos baixos
valores de pH, além da elevada concentracdo de metais, afetando o meio biotico
local (LABORATORIO DE RECICLAGEM, TRATAMENTO DE RESIDUOS E
METALURGIA EXTRATIVA, 2016, p. 1).

Alguns desses metais sd0 essenciais para o crescimento dos organismos,
desde as bactérias e até mesmo do ser humano, porém sao necessarios em baixas
concentracdes, pois em concentragcdes altas podem prejudicar alguns organismos

vivos. Os metais podem ser classificados em elementos essenciais (Fe, Mg, Cu, Na,



20

Ca, Zn, Ni); micro-contaminantes (As, Pb,Cd,Al, Ti, Sn e W) e elementos essenciais
e simultaneamente micro-contaminantes (Cr, Zn,Fe,Co,Mn e Ni) (AMARAL; KREBS
et al., www.portalsatc ...).

Na Bacia Carbonifera Catarinense encontram-se dois tipos de drenagem
acida de mina. A primeira denominada DAM fresca, ocorre principalmente em zonas
de fluxo corrente de agua, onde o material piritoso (FeS,) e a &gua mantém contato
por um curto periodo de tempo. A segunda denominada DAM bruta, ou carregada, é
caracteristica de regides ativas de mineracdo (bacias de rejeitos e lagoas de
contencédo) onde o efluente mantém um contato longo com o rejeito, dissolvendo os
metais, baixando o pH e aumentando a acidez (SILVA; RUBIO, 2009).

Para a sua formacdo sdo necessarias algumas condi¢cfes: a quantidade
de sulfetos deve ser superior a dos alcalis no residuo, 0 mesmo deve se encontrar
em ambiente Umido ou exposto as aguas, para que ocorra sua percolacdo ou sua
transposicao para o meio ambiente (BUZZI, 2012).

“As caracteristicas quimicas da DAM, como a concentracao e espécie de
contaminantes, sdo especificas para cada regido, variando de acordo com as
caracteristicas do depésito mineral” (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014, p. 24).

A drenagem acida de mina é caracterizada por conter valores baixos de
pH, elevada acidez, elevadas concentracbes de anions sulfato de metais
(principalmente de SO4, de Cu, de Fe, de Mn, de Mg e de Zn) e compostos
organicos. Composta por uma série complexa de reacfes quimicas que vao desde a
geracdo de acido sulfarico em funcdo da oxidacao de sulfetos, cuja taxa pode ser
acelerada pela acdo de microorganismos, até o consumo do &cido pelos
componentes alcalinos que resultam na precipitacdo de Oxi-hidroxidos metélicos
(KONTOPOULOS, 1998 apud GALATTO et al., 2007).

Segundo Rubio (1998a, 1998b apud SILVA; RUBIO, 2009, p. 1) “as
reacfes de oxidacdo da pirita podem ser catalisadas pela acdo de espécies
bacterianas Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus denitrificans, principalmente a
pH inferior a 4,0”. Essas bactérias atuam como agentes catalisadores das reacoes,
oxidando o fon ferroso proveniente da pirita (MELLO; ABRAHAO, 1998;
KONTOPOULOQOS, 1998 apud GALATTO et al., 2007).

A pirita € o principal mineral gerador da drenagem &cida de mina (FeS,),

apresentando baixo pH e metais dissolvidos. Outros minerais como a pirrotita (FeS),
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arsenopirita (AsFeS) e calcopirita (CuFeS2), também podem gerar solu¢cbes acidas
por meio da sua oxidacdo. E importante salientar que nem todos os minerais
sulfetados sofrem hidrolise acida. Sulfetos como a galena (PbS), a esfalerita (ZnS) e
a calcocita (CuS) ndo sofrem oxidacao acida (BUZZI, 2012).

O fendmeno de oxidacdo entre a pirita e a agua resulta na formacéo do
acido sulftrico, que promove a lixiviagdo do ferro na forma de Fe** e Fe**, sulfatos e
outros metais (BUZZI, 2012). Devido as altas concentracbes de Fe®*', mesmo em
ambientes redutores, desprovidos de oxigénio, o processo nao cessa, pelo contrario,
torna-se mais acido, uma vez que o ferro passa a ser o agente oxidante da reacao
(SINGER; STUMM, 1970; LOPES et al., 2004 apud GALATTO et al., 2007).

As reacBes que envolvem a drenagem acida de mina ocorrem por

processos quimicos e bioldgicos:

FeS,+ 7/20, + H,0 — Fe?* + 250, + 2H (R 1)
Fe?*+ 1/40,+ H* — Fe* + 1/2H,0 (R 2)
Fe® + 3H,0 — Fe(OH)® + 3H+ (R3)
FeS,+ 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe?* + 250, + 16H" (R 4)

Nas reacbes 1 e 2, se o pH for maior do que 3, a oxidacdo do Fe(OH);
comeca a ocorrer. O fon ferroso produzido (Fe?") pode ser oxidado quimicamente
para ion férrico em ambiente com pH entre 4,5 a 3,5 (SCHNEIDER, 2006).

Nas reacOes 3 e 4, quando presentes 0os microorganismos Thiobacillus
ferrooxidans e/ou Thiobacillus thiooxidans que s&o organismos acidofilicos e
quimilitotroficos, estes irdo realizar uma nova funcdo no processo, maximizando as
reacbes de oxidacdo que sdo aceleradas até 10° vezes. Esse efeito sinérgico esta
intimamente ligado ao controle do pH no comportamento dessas reacdes. Se o pH
for maior que 3 ocorre a precipitacdo dos hidréxidos de ferro (reacdo 3); quando o
pH for menor que 3 tem a possibilidade de ocorrer a oxidacdo direta dos metais
sulfetados pela converséo do Fe?* em Fe** (reacéo 4) (SCHNEIDER, 2006).

O enxofre elementar resultante da oxidacdo da pirita e outros sulfetos,
podem ser oxidados, tanto pelo ion férrico quanto pelo oxigénio, sendo convertido a
sulfato pelo T. thiooxidans. O Fe?* produzido é submetido a uma nova acéo

microbiana por T. ferroxidans, estabelecendo um ciclo em que o Fe**, formado por
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acdo microbiana, reage com a pirita. Este quadro irA permanecer até que o0s
compostos sulfetados disponiveis aos agentes da reacdo sejam todos consumidos.
Isso ocorre devido as reagfes que resultam no carater acido do meio, tendo como
consequéncia o aumento da solubilizacdo de metais pesados como o ferro, aluminio,
cobre, chumbo, cromo, manganés, mercurio, niquel e zinco (geralmente associados
a minerais sulfetados) (SCHNEIDER, 2006).

Como consequéncia da lavra de carvdo, tanto a céu aberto quanto
subterranea, grandes areas foram degradadas resultando no comprometimento dos
seus recursos nhaturais. Nas Ultimas décadas, com a crescente pressdo da
sociedade organizada, orgaos de fiscalizacdo ambiental, promotorias publicas,
empresas, governos estadual e federal passaram a se preocupar com a recuperagao
do passivo ambiental decorrente da lavra de carvdo (CARBONIFERA
CATARINENSE, 2006).

O reconhecimento dos riscos ambientais tem conduzido ao
desenvolvimento de varias técnicas que auxiliam na minimizacdo dos impactos,
ocasionados por essas correntes acidas nos ecossistemas (CAMPANER; SILVA, W.
L., 2009).

“O controle da drenagem acida de minas (DAM) pode ser realizado
através de métodos de prevencdo, contencdo e remediacdo, o Ultimo, através de
tratamentos ativos e passivos” (SILVA; RUBIO, 2009, p. 1).

No Quadro 1 apresentam-se 0s principais métodos utilizados para este

controle.
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Quadro 1 - Principais Sistemas de Controle para DAM.

¥ Remocdo/isolamento dos sulfetos

v Exclusdo de oxigénio por cobertura de
Métodos Preventivos dgua

v Exclusdo de oxigénio por cobertura seca
v Aditivos alcalinos

v' Bactericidas

) v Prevengdo dos luxoes de agua
Métodos de Conten¢do v" Paredes reativas porosas

v Disposi¢io em estrutura de contengio

Sistemas Ativos
v Neutralizacio e precipitagdo
¥ Adsorcdo/Troca Ionica
v (Osmose Reversa
v' Eletro-didlise
Sistemas Passivos

SISTEMAS APLICAVEIS AO
CONTROLE DA D.AM

Métodos de Remediaciio

v Filtro Aerobico de calcario

v Dreno Anaerdbico de caleario
v Barreira Permedvel Reativa

v Péntanos, construindo Werlands
v Reator de fluxo vertical

Fonte: Schneider (2006, p. 22) apud Curi, Ferreira e Silva (2010).

De uma maneira simplificada as técnicas de prevencao consistem em
impedir o contato dos minerais sulfetados com a agua e o oxigénio (RUBIO; SILVA,
2009). Ritcey (1989) apud Galatto et al. (2007) reforca que a minimizagdo da
quantidade de oxigénio em contato com a superficie dos sulfetos, bem como a
restricdo da penetracdo de agua nas pilhas de rejeito e estéreis que se encontram
expostas ao intemperismo seriam 0s pontos chaves para evitar o desencadeamento
da DAM.

Abordando os métodos mais utilizados na mineracdo, em larga escala
pode-se destacar o uso de coberturas secas para os sistemas de prevencdo da
geracdo de drenagem acida de minas (POSSA; SANTOS, 2003; GALATTO et al.,
2007). Este método tem se mostrado muito efetivo na aplicacdo de cinzas pesadas
resultantes da queima de carvdo mineral como cobertura seca em rejeitos piritosos
(GALATTO et al., 2007).

Atualmente a Regido Sul do pais se depara com uma grande quantidade
de rios e corregos ja contaminados por este efluente, necessitando de estudos de
tratamento que busquem técnicas mais economicamente viaveis para sua
minimizacdo (RUBIO; SILVA, 2009).

Os sistemas passivos de remediacao da DAM séo divididos em passivos
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abidticos e passivos bidticos.

De um modo geral estes sistemas abordam as reac¢des naturais, quimicas
e bioldgicas, que ocorrem em um reator quimico microbioldgico controlado, aonde na
maior parte do tempo sua alimentacdo é realizada sem assisténcia mecanica
(GAIKWAD; GUPTA, 2008 apud SILVAS et al.,, 2011). Este sistema possui pouca
manutencdo, nao requer a continua adicdo de reagentes quimicos, o escoamento do
fluxo hidrolégico € obtido pela gravidade (gradiente natural) e também nédo necessita
de energia mecanica para promover a mistura dos agentes neutralizantes. Um
exemplo desta utilizacdo sdo os banhados aerébicos e anaerébicos e a reducdo
bioldgica a sulfetos (RUBIO; SILVA, 2009).

2.4 TRATAMENTO ATIVO

De acordo com Gaikwad e Gupta (2008) apud Silvas et al. (2011), os
tratamentos podem ser divididos em duas grandes classes de metodologias: o
tratamento passivo e o tratamento ativo, que consiste na adicdo mecéanica de &lcalis
para elevar seu pH, neutralizando a acidez e posteriormente realizando a
precipitacdo dos metais no efluente que se deseja tratar.

O processo ativo por neutralizagéo/precipitacado tem sido o preferido pelas
industrias de mineracao de carvao no Brasil. O processo de separa¢ao solido-liquido
pode ser aplicado em bacias de decantacdo, decantadores convencionais,
decantadores de lamelas e unidades de flotacdo por ar dissolvido (RUBIO et al.,
2007 apud SILVAS et al., 2011).

Os produtos quimicos que realizam o processo de neutralizagdo do
efluente necessitam de varios fatores, incluindo os aspectos relativos ao material
(custos, disponibilidade, pureza, riscos de manuseio etc.), e as caracteristicas da
drenagem como fluxo, composicao e potencial de acidificagdo (MELLO; DUARTE;
LADEIRA, 2014).

Esse processo geralmente envolve enormes quantidades de materiais e
qualquer produto quimico a ser utilizado deve ser de baixo custo, ter grande
disponibilidade e ndo apresentar risco para o meio ambiente (MELLO; DUARTE;
LADEIRA, 2014).

Para um tratamento eficaz € necessario levar em consideracéo os fatores
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técnicos e econbmicos da drenagem acida de mina, a fim de garantir que os padrdes
de lancamentos dos efluentes serdo cumpridos. Como principais fatores técnicos
encontram-se a acidez, a vazao e a qualidade do efluente, vazdo e qualidade do
corpo receptor, volume da bacia de decantagdo, as espécies e as concentracdes
dos metais presentes e a qualidade que se deseja alcancar (POSSA; SANTOS,
2003). Deve-se também analisar o local de origem do efluente, pois cada efluente é

Unico podendo haver variagcfes de suas caracteristicas.

2.4.1 Neutralizacao e precipitacdo dos metais

A neutralizagdo de drenagem &acida de mina € comum na maioria dos
sistemas de tratamento.

Seu inicio se da pela neutralizacdo da acidez com a adicdo de uma
quantidade suficiente de alcalis para aumentar o pH e fornecer ions de hidroxila.
Estes reagem com os ions metélicos que estdo dissolvidos na agua, formando
assim, os hidroxidos metélicos insolaveis que precipitam, sendo removidos do
efluente por decantacdo. Sendo assim, um ion de hidroxila neutraliza um ion
hidrogénio, tornando esses dois anions os reagentes fundamentais no tratamento
por neutralizacdo (GALATTO, 2003). De modo geral, visa elevar o pH do efluente
gue se encontra em uma faixa de pH<4 para uma faixa neutra ou basica de pH entre
6 e 8 (CESARO, 2008).

A Figura 1 representa a relacéo entre a variacdo na concentracao de ions

metélicos com o pH.
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Figura 1 - Solubilizagcdo tetrica de alguns ions metalicos de acordo com o pH da

solucéo.
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Fonte: EPA (1993 apud GALATTO, 2009, adaptado).

Segundo Possa e Santos (2003), o ion ferroso (Fe*) converte-se em
hidroxido ferroso a pH>8,5 e o precipitado apresenta uma coloracao verde-azulada.
Ja na presenca de oxigénio, o ion ferroso (Fe**) se oxida a fon férrico (Fe®*") e, em
pH> 3,5 da origem a um precipitado de coloracdo laranja-amarelado de hidroxido
férrico.

Seguindo o mesmo relatério, 0 manganés precipita em valores de pH que
variam de 9 a 9,5, sendo que algumas vezes € necessario elevar o valor do pH a
10,5 para promover sua completa precipitacdo. Isso acontece devido a interacdo que
existe entre os metais. A precipitacdo do ferro em pH 8, removera uma quantidade
consideravel do manganés presente por precipitacdo e isto sO ocorrera se a
concentracdo de ferro for muito superior & de manganés (Fe/Mn > 4). Se a
concentragéo de ferro for menor torna-se necessario elevar o valor do pH acima de 9
para possibilitar a remocao de manganés. Nesses casos em que se precisa elevar o
valor do pH acima de 9,0 é aconselhavel a utilizacdo de uma base forte como o
NaOH.

Os principais compostos capazes de liberarem os ions de hidroxila e
carboxila e que podem contribuir para a neutralizacdo de solucdes acidas, incluem:
calcario, carbonato de calcio, cal hidratada, soda caustica, carbonato de soédio, etc.
(POSSA; SANTOS, 2003).

Para a implantagdo do tratamento com melhor custo-beneficio deve se
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levar em consideracdo os fatores técnicos e econdmicos. Neste ultimo estdo
enquadrados o custo do reagente, custo operacional, investimento inicial em
maquinarios e equipamentos, taxa de retorno do investimento e fatores de risco para
0 meio ambiente e operador (POSSA; SANTOS, 2003).

A Tabela 1 apresenta alguns desses compostos quimicos e os valores

meédios atribuidos a cada um para se empregar na drenagem acida de mina.

Tabela 1 - Principais compostos quimicos empregados na DAM.

Preco ** (US $/t)

Nome Comercial Férmula Fator de EflClénqa de

Conversdo Neutralizagdgo ~ Grande Pouca
quantidade  Quantidade

Cal Hidratada T Ca(OH), 0,74 0,9 60 100
Cal Virgem T CaO 0,58 0,9 90 240
Sod sol. T NaOH 0,9 1 690 990
Caustea  20% Galdo*  NaOH 784 1 0,46 0,6
50% Galao* NaOH 258 1 1,1 1,25

*galdo americano = 3,785 litros **ano de 1996.
Fonte: Skousen et al. (1996) apud Possa e Santos (2003, adaptado).

O processo de precipitacdo de constituintes quimicos geralmente é
realizado em funcdo do pH, entretanto, outros fatores podem contribuir neste
processo, como forga i0Onica, temperatura, Eh, estado de oxidagdo dos metais,
concentragdes dos metais em solugcdo e suas interacdes com solidos precipitados
(CAMPANER; SILVA, 2009).

O pH pode ser expresso pela intensidade de uma condicdo acida ou
alcalina de uma solugdo. Ele mede a concentracdo do ion hidrogénio ou sua
atividade, essencial para cada fase do tratamento, sendo utilizado na coagulacéo,
floculacdo, desinfeccdo e no controle de corrosao (RICHTER; AZEVEDO NETTO,
1991).

Valores baixos de pH indicam soluc¢des acidas e valores altos apresentam
condi¢bes alcalinas. O pH 7 tem significado como ponto de referéncia, possuindo
igualdade nas concentracdes de ions de hidrogénio e hidroxila (RICHTER;
AZEVEDO NETTO, 1991).

Sao inumeras as vantagens da neutralizacdo das aguas, como: a
elevacédo do pH, precipitacdo de metais indesejados, redu¢do na concentragao de
ferro e manganés, remocdo da acidez e adicdo de alcalinidade. Apresenta
desvantagens na reducdo da dureza, podendo a mesma ser aumentada, e 0s

sulfatos também né&o sao reduzidos nesse tratamento (GALATTO, 2003).
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Outra desvantagem proveniente da neutralizacdo utilizando reagentes
alcalinos € a formacéo de residuos (lama) decorrentes do processo de precipitacédo
dos sdlidos (CAMPANER; SILVA, 2009), ocasionando dificuldades no seu transporte
e consequentemente na sua disposi¢éo final devido suas caracteristicas quimicas e
fisicas (CESARO, 2008).

O lodo de cada produto quimico possui caracteristicas diferentes um dos
outros. No caso da cal hidratada, a mesma produz um floco denso e de forma
granular e ja a soda caustica produz um floco mais gelatinoso e fragil (CAMPANER,;
SILVA, 2009).

Existe uma série de fatores que devem ser seguidos para que nao ocorra
interferéncia na velocidade de reagdo e na eficiencia de remocao dos metais
presentes na DAM, como seu estado de oxidagdo, concentracdo e interacao
(POSSA; SANTOS, 2003).

2.4.1.1 Hidr6xido de célcio e hidréoxido de sédio

Capazes de liberar ions de hidroxila e carboxila que ocasionam a
neutralizacdo de aguas com caracteristicas acidas, estes compostos sdo utilizados
no processo apOs a captacdo e direcionamento do efluente para um tanque de
estabilizacdo ocasionando a neutralizagdo dos ions hidrogénio liberados no

processo de oxidacao da pirita.

Hidroxido de Calcio (Cal Hidratada)

Comercializada em forma de p6, geralmente hidrofébica, o que leva a um

custo adicional em energia para promover uma mistura eficiente no meio aquoso.
Utilizada principalmente para grandes vazdes e em efluentes com elevada acidez
(POSSA; SANTOS, 2003).

Apresenta valores baixos de custos e maiores valores de alcalinidade na
sua composicdo, sendo usualmente mais utilizada do que os outros produtos
quimicos.

O hidroxido de calcio reage com a drenagem &cida segundo a reacgdo

quimica:
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H,S0, + Ca(OH), —»Ca®" + SO,* + 2 H,O (R 5)

Hidréxido de Sddio (Soda Caustica)
“De facil dispersao e bastante solluvel em agua, a soda caustica pode

elevar o valor do pH rapidamente. Por ser mais densa do que a agua pode ser
aplicada na superficie do efluente, sendo dispersa por acédo da gravidade” (POSSA;
SANTOS, 2003, p. 240).

A reacdo quimica do hidroxido de sddio com a drenagem acida segundo
Possa e Santos (2003, p. 240):

H,SO4+ 2 Na(OH) — 2 Na* + SO4* + 2 H,O (R 6)

Este produto quimico € indicado para drenagens acidas que apresentam
pequenas vazdes e altos teores de acidez, mais utilizado quando o efluente
possui uma alta concentracdo de manganés, pois pode elevar com
facilidade o valor do pH acima de 10 [...]. As maiores desvantagens de seu
uso sob a forma liquida séo o custo e o risco a salde do operador no seu
manuseio (POSSA; SANTOS, 2003, p. 240).

“O hidroxido de sodio € cerca de 1,5 vezes mais efetivo para a
neutralizacdo que a cal, embora apresente maior custo” (JONHSON; HAKKBERG,
2005 apud SILVAS et al., 2011, p. 22).

2.5 OXIDACAO E REDUCAO DOS METAIS

As reagBes que envolvem a transferéncia de elétrons de uma espécie
para outra sdo conhecidas por reacfes de oxidacdo-reducdo ou simplesmente
reacoes redox. Assim, os atomos que perdem elétrons sdo oxidados e os atomos

que ganham elétrons séo reduzidos (CRUZ, [s.d]), como nas reac¢bes 7, 8 e 9:

2Na+Cl; -« 2Na" +CI (R7)

Reacado de Oxidacéo
Na - Na"+1e€ (R 8)
Reacado de Reducao
Ch+2e o 2CI (R9)
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Desta maneira, pode-se encontrar 0s agentes oxidantes e redutores desta
reacdo. O agente oxidante sofre reducdo, sendo que o elemento no estado de
oxidacdo diminui em uma reacdo redox. JA o agente redutor € aquele que sofre
oxidacdo, no qual o elemento no estado de oxidacdo aumenta em uma reacéo
redox. Assim, o Na é o agente redutor e o Cl, é o agente oxidante. Agentes
oxidantes como O,, Fe,, Cl,, MnO4*(base), MnO, (4cido), Fe*? viram produtos
quando oxidados, assim sendo encontrados na forma de: O7%, Fe™, CI*, MnO,
(base), Mn*? (acido), Fe*® (CRUZ, [s.d]).

As tecnologias de oxidacdo podem ser classificadas como processos de
oxidacdo quimica (utilizacao direta de 0zdnio, ou perdxido de hidrogénio) e,

processos de oxidacdo avangcada — POA’s (processos Fenton, foto-Fenton e
foto-peroxidacédo) (GOGATE et al., 2004a apud NOGUEIRA, 2010, p. 28).

Inimeros oxidantes quimicos séo utilizados em tratamento de aguas e
efluentes. Desta maneira quando a aerac&o natural ou mecanizada ndo é adequada
ou insuficiente, a oxidacéo quimica pode ser utilizada (POSSA; SANTOS, 2003).

Os reagentes oxidantes mais comuns sao: hipoclorito de célcio, hipoclorito
de sédio, cloro, peréxido de calcio, perdxido de hidrogénio, ozénio e permanganato
de potassio (POSSA; SANTOS, 2003).

O poder oxidante comparativo (apresentado em termos de poténcial
padrdo) de alguns compostos mais comumente utilizados sado apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Potencial padréo para oxidantes mais comuns (em Volts).

. Condicdes
Oxidante do Meio Ex (V)

Cl, Acido 1,36
Acido 1,49
HOCI Basico 0,89
Acido 1,95
CIO, Basico 1,16
o Acido 2,07
3 Basico 1,25
H,O, Acido 1,72
Acido 1,70
KMnO, Basico 0,59

Fonte: Jardim e Canela (2004, p. 4, vol. 1).

O emprego de oxidantes aumenta a eficiéncia do tratamento quimico

podendo ocorrer reducdo nos custos do tratamento da drenagem acida de mina
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(POSSA; SANTOS, 2003).
A Tabela 3 apresenta uma série de custos estimados para alguns

oxidantes (mercado interno dos EUA).

Tabela 3 - Custos estimados para alguns oxidantes.

Oxidante $/Kg $/[O]
H,0O, 1,20-2,00 0,05-0,08
O3 3,50 0,19
Cl, 0,12-0,20 0,02-0,03
KMnQO, 2,40-2,90 0,17-1,00
CIO, 3,10 0,13

Fonte: Jardim e Canela (2004, p. 4, vol. 1).

A lama resultante dessa precipitagdo costuma também ser mais facil de

sedimentar.

2.5.1 Ozbnio

O ozbnio € um dos oxidantes naturais mais poderosos. Reage com
poluentes eliminando sua cor e seu odor, podendo ainda ser capaz de reduzir ou
eliminar a carga microbiana do efluente a ser tratado (OZONIOR, 2015).

Segundo a empresa Brasil Ozénio (2008), este produto quimico oxida os
metais pesados presentes no efluente como: ferro, manganés, ion sulfato e nitrito,
nao prejudicando o meio ambiente com seus residuos, pois 0s mesmos sao
produzidos no mesmo local, ndo necessitando de transporte e armazenagem.

O ozb6nio é um oxidante forte que funciona por meio de reagbes em
ambas as fases, aquosa e gasosa, podendo atuar na oxidacdo direta, formando
reacoes intermediarias com a presenca de radicais livres (TOMIYASU et al., 1985;
LANGLAIS et al., 1991).

Para a formacdo do oz6nio € necessario uma descarga elétrica, onde o
oxigénio presente no ar do ambiente é captado e recebe uma descarga elétrica
quebrando suas moléculas e assim sendo transformado em ozoénio (ERENO, 2013).

Os principais custos associados para a geragdo do 0zOnio sao 0s
equipamentos utilizados e a energia elétrica necessaria para gerar o oxidante, que
deve ser disponivel no local para permitir ozonizacédo (HULING; PIVETZ, 2006 apud
CLAYTON et al., 2011).

Segundo Kuosa e Kallas (2010), o 0zénio € uma espécie quimica muito
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eficaz para a degradacdo dos compostos que s&o persistentes ao tratamento
biologico das aguas residuais.

O ozbnio reverte-se em oxigénio espontaneamente, sem gerar residuos
devido a sua alta reatividade, alta instabilidade e tempo de meia-vida que varia de
alguns segundos até algumas horas. Por ser tao instavel costuma ser adicionado por
meio de um gerador no ponto que se deseja tratar. Estes geradores oferecem
suprimento constante de oxigénio puro entre duas placas, ionizadas, para enfim
produzir ozénio, garantido a eficiéncia do tratamento (REDDY; CAMESELLE, 2009).

Para ocasionar a oxidacdo do efluente € de extrema importancia que
aconteca contato adequado entre os oxidantes e 0s contaminantes, pois néo
apresentam heterogeneidades subsuperficiais e por tracar caminhos preferenciais de
fluxo pode resultar em extensos focos de contaminantes nao tratados. Cada sistema
€ dimensionado com base no local especifico e suas condicbes. O tempo total de
tratamento € dependente dos objetivos e caracteristicas especificas do local e deve
ser dimensionado de acordo com 0s mesmos, sendo de suma importancia que seja
projetado locais especificos para a inje¢cdo de 0zénio no meio, para que o problema
citado acima néo venha a ocorrer no tratamento (PLUMMER et al.,[s.d]).

Estudo realizado pela Brasil Ozonio e Coordenacdo de Desenvolvimento
de Processos (CDPRO) M-UTM/Caldas, indicam a potencialidade de oxidacédo do
Ozbnio visando a reducgdo de Ferro e Manganés a niveis superiores a 98%, além de
Th e Ce a niveis considerados (RIELLA et al., 2015).

O tratamento é realizado pela oxidacdo dos metais pesados com 0 0z0nio,
devido a mudanca de nox ou a ligacao de oxigénio com os ions. Os ions
oxidados tornam-se insolUveis, mudando a coloracdo da agua analisada,

sendo esse um indicativo de que o tratamento é eficiente (ANDRADE;
CARVALHO, 2014, p. 13).

As reacoes de reducao séo caracterizadas pela transferéncia de elétrons
a partir de uma espécie (redutor) para outra (oxidante). O agente oxidante de
quaisquer espécies quimicas é determinado pelo potencial redox padrdo e cada
espécie tem o seu (BELTRAN, 2004, p. 7).

O potencial de oxi-redugdo € um indicador empregado para medir a maior
ou menor tendéncia de reacdo entre uma substancia (ou elemento) em
relagdo a outra, do ponto de vista das reagfes de oxidagdo e redugdo que
se somam as constantes de equilibrio e a energia livre. Desta forma é
medida a reatividade e a mobilidade de qualquer elemento envolvido numa
reacdo quimica em meio aquoso (SCHNEIDER, 2006, p. 24).
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O Ozb6nio possui um dos maiores potenciais redox padrdo, menor
somente do que aqueles do atomo de flior, atomo de oxigénio e de radicais
hidroxila, devido ao seu elevado potencial redox padrdo. A molécula de ozbénio
possui uma alta capacidade para reagir com inUmeros compostos (BELTRAN, 2004).

Existe uma correlacédo entre o pH e o Eh de cada espécie quimica que
prognostica o estado de precipitacdo, sendo necessario conhecer sua faixa de pH e
Eh pois sdo determinantes para se quantificar o ozonio a ser aportado para a
oxidacdo dos ions metalicos presentes na DAM. A correlacdo entre o Eh versus pH
do ferro e do manganés, sendo estes 0s elementos com maior ocorréncia na DAM

da mineracao do carvao, sao mostradas nas Figuras 2 e 3 (SATO et al., 2002).

Figura 2 - Representacao grafica do Eh x pH para o Ferro.
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Fonte: Sato et al. (2002).
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Figura 3 - Representacao gréfica do Eh x pH para o Manganés.
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Fonte: Sato et al. (2002).

As Figuras 2 e 3 representam os metais de ferro e manganés, no caso
das fases do composto sélido de ferro que sdo na maioria das vezes formadas por
hidroxido instaveis, como Fe(OH); e Fe(OH),, sendo estas as fases que precipitam
guando uma base € adicionada e também por oxidacéo, no caso de Fe(OH),. A area
sombreada em torno destes hidroxidos é a regido de precipitacdo de ferro ativo
como solido a partir de seu estado i6nico em solugdo aquosa. O elemento
manganés ilustrado também nesta figura, indica que sera precipitado como 6xido,
exceto para o estado de Mn®*. A &rea sombreada em torno destes Oxidos é
representada pela regido ativa da precipitacdo de manganés como um solido a partir

do seu estado i6nico, em solucdo aquosa (SATO et al., 2002).

Utiliza-se agente neutralizante para corrigir o pH da DAM até 3, para que o
0z0nio seja mais efetivo na oxidacéo e para a corre¢do do pH na saida do
processo, para que o efluente esteja em conformidade com os requisitos
ambientais e salienta-se que a quantidade de neutralizante usado neste
processo € muito inferior a quantidade usada sem o tratamento de ozénio.
Observando a reducdo no consumo do agente neutralizante (cal, calcéario,
soda caustica) e também em uma menor producéo de lama, resultando em
menores lagoas de decantacdo e diminuindo problemas de geracao de
residuos, se pode auferir ganhos econdmicos expressivos considerando
gue o tempo de tratamento tende a ser bastante longo (SATO et al., 2002,

p. 4).
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Na Figura 4, demonstra-se modelo sistematico do processo do tratamento

da DAM utilizando o oxidante 0z6nio e o reagente cal hidratada.

Figura 4 - Processo sistematico de oxidagao e neutralizacdo utilizando ozoénio.

Hidroxido
de Calcio

Meio
Ambiente

Fonte: do autor (2016).
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O pH menor que 3 torna o tratamento extremamente dificil, pois o ferro

somente ir& se alterar de Fe?" para Fe®*". Uma vez que o pH esteja acima de 3,0 ele

pode facilmente formar Fe(OH)3; e ser precipitado e retido por filtracdo. O aluminio

pode ser removido, pois forma compostos de aluminio hidratado quando realizada

uma neutralizacdo controlada ou, ainda, junto com os demais compostos metélicos

(SATO et al., 2002).

A oxidacdo do Fe?" para Fe** e do Mn?* para MnO, acontece conforme as
reacoes ilustradas abaixo (FOSSATTI et al., [s.d] apud ANDRADE; CARVALHO,

2014).

Reacao do Ferro

O3+ 2H" + 28" O, + HyO(E’= +2,076 V)
Fe** oFe®* + e (E°=-0,771 V)
O3+ 2Fe® + 2H" & 0O, + Fe** + 2H,0(A E= +1,305 V)

Reacdo do Manganés

Os+ 2H" + 26" <> Op+ H,0 (E%= +2,076 V)

(R 10)
(R 11)
(R 12)

(R 13)
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Mn?* + 2H,0 < MnO,+ 4H* + 2e” (E°=-1,224 V) (R 14)
O3+ Mn®" + H,0 «— O, + MnO, + 2H" (A E= +0,852 V) (R 15)

Segundo Andrade e Carvalho (2014, p.13),

a oxidacdo de Mn*® em meio &cido ndo é espontanea, sendo que o
potencial eletroquimico da reducdo do ozbnio é suficientemente elevado
para que a precipitagcdo de MnO, ocorra [...]. Devido ao potencial global da
reacdo de oxidacdo de Fe** para Fe** ser maior do que a oxidacdo de Mn**
a MnO, é esperado que a oxidacao do ferro ocorra antes da oxidagao do
manganés [...]. O ion Fe*" é muito pouco soltivel em agua e mesmo em pH
acido precipita na forma de hidréxido férrico. A adicdo continua de ozbnio
no meio em que o manganés soluvel foi precipitado pode levar a formagéo
do ion soltvel permanganato (MnO,) [FOSSATTI et al, s.d.] [...]. Este ion
possui uma coloracdo rosacea caracteristica e € um indicativo de que a
remoc¢do maxima de manganés ja ocorreu. Qualquer adicdo extra de ozénio
ndo sO é desnecessaria como também é prejudicial ao objetivo de
precipitacdo completa do manganés sollvel.

O processo de oxidacdo com o0zonio resultara na separacdo dos metais
da agua. A agua ja descontaminada, assim como 0s Oxidos metalicos poderao ser
reutilizados (ERENO, 2013).

2.6 ASPECTOS LEGAIS

O lancamento inadequado de efluentes acarreta inimeras complicacoes,
sendo uma delas o comprometimento da qualidade dos recursos hidricos e o
desconforto a populagéo.

Com base na resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 430 de 13 de maio de 2011, que dispde sobre os parametros de
lancamentos de efluentes e contempla e altera a resolucdo n° 357 de 17 de marco
de 2005 do CONAMA, se consegue garantir a qualidade dos recursos hidricos.

Os padrbes de qualidade desta resolucao estdo demonstrados na Tabela
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Tabela 4 - Padrbes de qualidade, para classificacdo de efluentes, estipulados pelas
Resolu¢bes CONAMA n°430/11.

Parametros Res. Conama 430/11
pH 5-9
Residuos Sedimentaveis (mg/L) 1,0
Ferro Dissolvido (mg/L) 15,0
Manganés Dissolvido (mg/L) 1,0
Cobre Dissolvido (mg/L) 1,0
Zinco Total (mg/L) 50

Temperatura inferior a 40°C,

Teores max. permitidos em efluentes
gerados por qualquer fonte poluidora

Fonte: Res. n® 430/11 do CONAMA.

A Portaria n® 17 - FATMA de 18/04/2002 estabelece os limites maximos
de toxidade aguda para efluentes de diferentes origens e da outras providéncias.

Esta Portaria ndo estabelece limites maximos para o efluente de
drenagem acida de mina. Desta forma, este trabalho sera baseado no seu Art. 4°,
que estabelece para os limites maximos de toxidade aguda realizada com Daphnia

magna o Fator de Diluicdo 8, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Limite maximo de toxidade aguda com Daphnia magina.

Parametro Portaria n°017- FATMA de 18/04/2002

Toxidade Aguda com Daphnia magna (FDd) 8

FDd: Fator de Diluicdo para Daphnia magna.
Fonte: Portaria n°® 017/2002- FATMA.
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3 METODOLOGIA

Este estudo foi realizado na planta piloto instalada na Mina S&o Geraldo,
localizada em Sideropolis, SC.

3.1 AREA DE ESTUDO

A Mina Sao Geraldo se localiza no municipio de Siderépolis, SC, na
localidade de Sao Geraldo, lugar que derivou seu nome, margeada pelas aguas do
rio Sangdo (ENGENHARIA E TOPOGRAFICA, 2009).

O patio operacional utilizado pela Mina Sdo Geraldo, provém da lavra a
céu aberto realizada nos anos de 1970-1980 pela Mina Montenegro (ENGENHARIA
E TOPOGRAFICA, 2009).

O empreendimento possui uma area total de 1006,0 ha, onde 378,0 ha
sdo areas de jazida mineral e 64,9 desse total de hectares foi utilizado para area
operacional, onde operava a usina de beneficiamento, depdsito de rejeitos e bacias
de decantacdo e outras estruturas necessarias para operacdo da mina
(ENGENHARIA E TOPOGRAFICA, 2009).

Em 1984 e 1985 foi implantada a usina de beneficiamento definitiva no
local, dotada de britagem, jigue, circuito de finos e bacias de decantacdo para
receber os rejeitos finos e os efluentes finos e operar sem desague direto no rio
(dgua da usina ia para as bacias e retornavam para a usina) (ENGENHARIA E
TOPOGRAFICA, 2009).

Pelo excesso de estoque de carvdo na empresa, as atividades chegaram
a ser paralisadas em 1985-1988. Um ano depois as atividades retornaram, sendo
novamente paralisadas em janeiro de 1999 e o beneficiamento em marco de 2000
(ENGENHARIA E TOPOGRAFICA, 2009).

Esta area sofreu uma série de medidas positivas com respeito a
preservacdao ambiental, principalmente naqueles locais minerados anteriormente a
1980 (ENGENHARIA E TOPOGRAFICA, 2009).

Em 2002 foi protocolado junto & FATMA o PRAD do setor Sdo Geraldo.
Em 2006 a Empresa Rio Deserto obteve a licengca ambiental de instalacdo para a
atividade de Recuperacdo Ambiental de Area Degradada (ENGENHARIA E
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TOPOGRAFICA, 2009).

3.2 PROCEDIMENTOS DO ESTUDO

Os equipamentos utilizados para geracdo de ozénio foram instalados em
um container com o objetivo de salvaguarda-los das intempéries.

Com a chegada do container foram definidos os seguintes parametros:
localizacdo do container e localizacdo da saida de efluente da mina.

Para a escolha da localizagcdo do container considerou-se a pequena
distancia da rede de energia elétrica, assim diminuindo os custos de materiais e méo
de obra.

Para a escolha da boca da mina levou-se em consideragcéo a que possuia
vazao maior dentre todas as outras daquela area e devido ao efluente ser apenas da
galeria, ndo tendo contato com aguas de chuva ou efluentes vindos de outros locais.

A Figura 5 mostra a distancia do local da boca da mina e o container
alocado na Mina Séao Geraldo.

Figura 5 - Distancia entre a boca da mina e a localiza¢do do container.

Bombeamento Boca Mina Legenda

Trajeto Estimado 320 m. & Percurso Bombearnento Agua Eoca Mina

‘Cota Bocada Mina (120im)

\\‘Cola Container (141m)

Google-earth

(et

Fonte: Google Earth (2016).

O modelo do container da Brasil Ozonio que foi utilizado para realizar os

tratamentos encontra-se na Figura 6.
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Figura 6 - Container alocado na Mina Sao Geraldo.

{ '.!.d, -\‘-

RECUPERACAO DE SOLOS
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CONTAMINADOS POR

METAIS PESADOS,

Fonte: do autor (2016).

No interior do container ilustrado na Figura 6, encontram-se 0s
concentradores de oxigénio, os geradores de o0zbdnio, 0o exaustor e o painel de
controle. Pode-se observar que na Figura 7, encontram-se 0s equipamentos
utilizados na estacao piloto composta por 3 reatores da Brasil Ozénio (este incluindo
tubo de Venturi, medidor de vazao e bomba de recirculacdo), caixa d’agua contendo
a DAM bruta (acima do conteiner), kit de canos, caixa misturadora (incluindo bomba
dosadora), caixa d’dgua contendo o efluente j& tratado (final do tratamento) e o filtro
prensa.

Figura 7 - Estacéo piloto alocada na Mina S&o Geraldo.

Fonte: do autor (2016).
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Na Figura 8 encontra-se 0 modelo de reator utilizado na planta piloto,
composto como mencionado anteriormente, com um medidor de vazdo, tubo de

Venturi e bomba de recirculagéo.

Figura 8 - Modelo de reator utilizado na Planta Piloto.

Fonte: do autor (2016).

Para este estudo foram estabelecidos 0s seguintes parametros:

a) Utilizou-se uma vazéo de 10 m3/hora de DAM,;

b) Fez-se uso de dois reatores para o tratamento com o 0z6nio; e

c) A coleta da amostra bruta foi realizada com um galdo de 5 L para
posterior andlise e caracterizacdo de seus componentes no laboratorio de

aguas do IPAT.
3.3 REAGENTES
a) Hidréxido de Célcio;

b) Hidroxido de Sodio; e

c) Ozobnio.
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3.4 METODOS

Neste item abordaram-se os métodos utilizados para o preparo das
solucdes dos produtos quimicos utilizados para o tratamento da drenagem acida de

mina.

3.4.1 Preparo das Solugdes

Utilizou-se hidroxido de célcio na concentracdo de 2 M e o hidroxido de
sddio na concentracdo de 5 M, para correcao do pH da drenagem acida de mina.

Para a preparacdo do hidroxido de célcio com concentracdo de 2 M
pesou-se 148,18 g do produto e dissolveu-se com agua até o volume de 1 L com
agitacao constante para garantir a homogeneizacéo.

Para a preparacdo do hidréxido de sbédio com concentracdo de 5 M
pesou-se 199,98 g do produto e dissolveu-se com agua até o volume de 1 L com

agitacao constante até a homogeneizacéao.

3.4.2 Preparo das Curvas de Neutralizacdo

O método empregado para a realizacdo das curvas de neutralizacao foi o
titulométrico, realizado no Laboratério Ozénio do Iparque/UNESC. A curva de
neutralizacdo € utilizada como suporte para 0s experimentos em campo, com O
objetivo de analisar a quantidade de reagente gasto para alcancar os valores

estimados.

3.4.3 Geracao do Ozbnio

Em um sistema fechado, o ozonio utilizado foi obtido por meio da
concentracdo do oxigénio presente no ar, sendo que 0 mesmo € composto por
aproximadamente 21% de oxigénio. A entrada de ar no container foi feita com o
auxilio de um exaustor e o oxigénio foi concentrado até 95,5%, em equipamento

concentrador de oxigénio da marca Airsep Corporation, modelo PSA Oxygen
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Generation Onyx/ Onyx+/Onyx Ultra, auto-suficiente, que utiliza a tecnologia (PSA)
de absorcédo sob pressao para produzir o oxigénio. “ O mesmo faz o processo de
limpeza das impurezas, remove a umidade e separa o oxigénio” (ERENO, 2013,
p.81).

Em seguida, o oxigénio concentrado foi inserido no gerador de ozonio,
modelo 2.1 da Brasil Oz6nio, onde uma descarga elétrica transforma o O, em Os.

Cada gerador de o0zbnio possui capacidade de producdo de
aproximadamente 9,8g h™ de oz6nio e concentracdo de aproximadamente 31g.m™.

Na Figura 9, apresenta-se o concentrador de oxigénio e na Figura 10
encontra-se o gerador de oz6nio.

Figura 9 - Concentrador de oxigénio.

-

Fonte: do autor (6. )
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Figura 10 - Gerador de ozo6nio.

e

Fonte: do autor (2016).

Na Figura 11, mostram-se os concentradores e os geradores dispostos no

container.

Figura 11 - Posicionamento do gerador e do concentrador de o0zonio dentro do
container.

Fonte: do autor (2016).

Posteriormente, o 0z6nio gerado € encaminhado para o reator, sendo
injetado através de um tubo de Venturi como ilustra a Figura 12, capaz de realizar a
mistura do ozénio com a corrente de DAM a ser tratada. “Este sistema possui um
alto poder de dissolucéo de gas no liquido” (ERENO, 2013, p. 81).
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Figura 12 - Reatores com tubos de Venturi acoplados nas estruturas, representados
nas cores roxa e

%gta.___

Fonte: do autor (2016).

Nesta etapa ocorreu a oxidacado dos metais pesados, onde o 0zdnio que
foi dissolvido na agua provocou reacfes quimicas de oxidacao, oxidando os ions
metélicos que estavam em suspensdo na agua, transformando-os em Oxidos
metalicos ou simplesmente metais inertizados (ERENO, 2013).

Na Figura 13, observa-se o processo de ozonizacdo do efluente com o
antes (foto da esquerda) e o depois (foto da direita) da ozonizacao. O efluente ja
ozonizado ficou com aspecto alaranjado devido a oxidacdo dos metais

principalmente do Fe*? para Fe*3.



46

Figura 13 - Antes e depois da ozonizacéo da DAM n&o tratada.

Fonte: do autor (2016).

3.4.4 Ensaio de Neutralizacdo com Hidroxido de Calc  io e Hidréxido de Sodio

Hidréxido de Célcio

Com a vazdo fixa de 10m3h de DAM, adicionou-se através de uma
bomba dosadora a cal hidratada na concentracdo de 2 M até pH 9,0 em reservatério

com agitacdo mecanica, conforme ilustra a Figura 14.

Figura 14 - Reservatéri de ag;a(;éo da cal hidratada.

Fonte: do autor (2016).

A leitura do pH foi realizada com um pHmetro da marca Quimis, modelo
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Q-400A, calibrado com solucdes tampédo de 4, 7 e 9. O tempo de leitura para cada
amostra foi de 5 minutos. As solucdes tampéao utilizadas no procedimento de

calibragéo do pHmetro sdo mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Solucbes tampdo 4, 7 e 9.

SOLUCAC 'AMPAO
pH= 7,00
Temperatura: 20°C 1
BY \alidade: 3103207 S TemPperatura:
 Llote: HC41737939 alidade: 30/0

. Marca: Mer

o
Fonte: do autor (2016).

Posteriormente, a DAM tratada foi bombeada para o filtro prensa para
separacédo do solido e liquido, em seguida sendo descartada para o0 meio ambiente
somente a parte liquida. Os solidos obtidos neste processo serdo futuramente

estudados para uso em processos diversos.

Hidroxido de Sédio
Com a vazao fixa de 10 m3/h de DAM adicionou-se através de uma

bomba dosadora o hidréxido de sédio na concentracédo de 5 M até alcancar o pH 9,0
em reservatério com agitacdo mecanica.

A leitura do pH foi realizada com um pHmetro marca Quimis, calibrado
com solucdes padroes de 4, 7 e 9. O tempo de leitura para amostra foi de 5 minutos
cada um.

Em seguida, a DAM tratada foi bombeada para o filtro prensa para
separacdo do solido e liquido, sendo a parte liquida descartada para o meio

ambiente.
3.4.5 Ensaio de oxidagdo com 0z6nio
O tratamento da DAM com a utilizacdo do oxidante o0zonio foi executado

de duas maneiras. Primeiramente realizou-se o tratamento somente com a utilizagéo

do reagente de Ca(OH), em solucdo de 2M e depois se repetiu este tratamento
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utilizando apenas o reagente NaOH em solucédo de 5M.

Realizou-se o ajuste do pH até 3,0 da drenagem &cida de mina utilizando
0s reagentes mencionados no paragrafo anterior, sendo adicionados nos reatores
conforme mostra a Figura 16. A correcdo do pH até 3,0 faz se necessério porque
caso contrario o 0zonio ao em vez de oxidar os ions metalicos, oxidaria a agua
produzindo agua oxigenada (SATO et al., 2002).

Figura 16 - Modelo de Reator Brasil Ozonio.

- | o s —
E Lo ] "
¢ -
\
.

.
Fonte: do autor (2016).

Posteriormente, quantificou-se o 0z6nio a ser injetado nos reatores
através do medidor de Potencial Redox, equipamento da marca Tecnal e modelo
Tec5 (com um eletrodo de medicdo de potencial redox da marca Analion, modelo
ROX673N) e método de SMEWW - Method 2580 B (potenciométrico).

A DAM tratada ja com a presenca dos flocos foi encaminhada para a
correcao do pH até 7,0 por meio dos reagentes e posteriormente recalcada para o
filtro prensa onde foram separados os sdlidos dos liquidos, sendo a parte liquida

liberada para o meio ambiente.
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3.4.6 Caracterizacao fisico-quimica da DAM e quanti  ficacdo do lodo

Os parametros analisados no efluente foram selecionados levando-se em
consideracao o disposto na resolugcdo CONAMA n° 430 de 2011.

Considerou-se ainda, os elementos presentes na drenagem bruta que
excediam as citadas resolucbes. Apesar da resolucdo nado exigir o ensaio de
toxicidade o mesmo foi realizado para elevar o nivel de seguranca do tratamento.

A DAM foi caracterizada utilizando ICP-OES, cromatografia ibnica,
AAS/Chama e potenciométrico para analise quantitativa dos metais, cloretos,
condutividade, pH, Potencial Redox, fluoretos e sulfatos.

O pH e o Eh, foram obtidos por meio de pHmetro da marca Quimis, com
eletrodos especificos para mensuracao do pH e do potencial redox.

A analise de toxidade aguda com Daphnia magna seguiu a metodologia
exigida na Associacdo Brasileiro de Normas Técnicas (ABNT) NBR 12713/2009
(Daphnia) que utiliza a contagem de Daphnias magnas e obedeceu aos parametros
da Portaria N° 017 - FATMA de 18/04/2002.

Posteriormente dosou-se o0 NaOH 5M até alcancar pH 3,0, (foi necessario
realizar primeiramente o ajuste do pH até 3,0 para se injetar o 0z6nio, devido a faixa
necesséria de Eh para a oxidacdo dos metais). Para ocorrer a precipitacdo dos
metais oxidados, posteriormente adicionou-se novamente a solucdo de NaOH 5M
até atingir pH 7,0 (a escolha do pH 7,0 é para atendimento da Res. n°® 430/2011,
visto que os metais ja foram oxidados e a faixa de precipitacdo deles corresponde a
este valor), assim formando 6xidos metalicos que serdo precipitados. Para o
processo de separacdo do sdlido e do liquido, direcionou-se a amostra para um filtro
prensa. Depois se realizou a pesagem do solido resultante deste processo de
filtracdo para mensurar a quantidade de lodo gerado. Para a solugcéao de Ca(OH), na
concentracdo de 2M utilizou-se o0 mesmo procedimento, utilizando-a no lugar da
solugéo de NaOH a 5M.

3.4.7 Realizacdo do Balanco de Massa e Energia

Este procedimento foi utilizado para subsidiar a analise econémica dos

tratamentos envolvidos neste projeto.
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O balanco de massa foi utilizado para descrever os processos fisico-
quimicos, dentro e fora do sistema, mostrando as concentracdes e vazdes do
efluente a ser tratado, bem como dos subprodutos formados durante o tratamento.

Para a formulacdo da quantidade utilizada de cada reagente utilizou-se a
Equacéao 3.

massa do produte

Massa Molar = — (3)
maszsa atfmica = volume

Por meio da realizacéo da curva de neutralizacéo foi possivel quantificar o
volume necessario para atingir os valores de pH necessarios para cada etapa do
tratamento e a adequacdo da Equacédo 4 para a vazdo fornecida de 10 ms3h
controlada no processo de tratamento das 3 tecnologias. Para quantificar os valores
obtidos antes e apds os tratamentos dos parametros analisados, utilizou a Equacéo

4 que fornece a eficiéncia de remocéao:

Ce—Cx
E =

x100 (4)

onde:

E = eficiéncia de remocéo (%);
Ce = concentracao na entrada; e
Cs = concentracdo na saida.

Desenvolveu-se o balan¢o de energia abrangendo todos os equipamentos
utilizados no tratamento da DAM, considerando a poténcia dos reatores,
concentrador de oxigénio, gerador de oz6nio, exaustor, bomba de recalque, bomba
de recirculacdo, bomba do filtro e a quantidade utilizada de energia elétrica

necesséria para o funcionamento e execucao do tratamento proposto.

3.4.8 Realizacdo da analise econdmica — balan¢co eco  némico

Apés coletados os resultados do balanco de massa, balanco de energia,
dados experimentais analisados e verificados em laboratério, foi realizado o balanco
econdmico, com o objetivo de apresentar valores para cada tratamento, mostrando o
mais viavel economicamente. Assim, nesta etapa, todos o0s custos foram
organizados e posteriormente analisados com o objetivo de se verificar a viabilidade
do projeto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo das diferentes tecnologias de tratamento de DAM
utilizando hidroxido de calcio, hidréxido de sodio e o o0zdnio na estacdo piloto
alocado na Mina Sao Geraldo, assim como o balanco de massa e energia e 0s

custos que envolveram os tratamentos, serdo demonstrados a seguir:

4.1 CARACTERIZACAO DA DAM NAO TRATADA

ApoOs ser bombeada diretamente da boca da mina, ilustrada na Figura 4, a
DAM ainda ndo tratada é direcionada para o0s reatores, aonde posteriormente
realizou-se os devidos tratamentos.

O resultado da analise da caracterizacdo da drenagem acida de mina
antes do tratamento e suas respectivas resolucdes que definem e estabelecem
critérios para o lancamento deste efluente no corpo receptor, sdo fornecidos nas
Tabelas 6 e 7.

Como os tratamentos foram realizados em dias alternados a
caracterizacdo da DAM bruta apresentou valores diferentes, sendo dispostas nas
Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 - Caracterizacdo da drenagem &cida de mina antes do tratamento com
Ca(OH),, NaOH e NaOH com Os.

DAM Resolugéo Portaria FATMA
Bruta n° 430/2011 n°® 017/2002.
pH 2,8 50a9,0 NC
Ferro Dissolvido (mg/L) 40,43 15,0 NC
Manganés Dissolvido (mg/L) 5,34 1,0 NC
Aluminio Dissolvido (mg/L) 36,9 NC NC
Acidez Total (mg/L) 530,4 NC NC
Condutividade (mS/cm) 2,130 NC NC
Potencial Redox (mV) 591 NC NC
Sulfatos (mg/L) 884 NC NC
Ecotoxidade (FDd) 48 NC 8

*NC: Nao consta
Fonte: dados IPAT (2016).

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo da DAM nao tratada utilizada para
os tratamentos do o hidréxido de calcio, hidroxido de sodio e hidréxido de sédio com

0 uso do 0zdnio, sendo estes tratamentos realizados no mesmo dia.
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A Tabela 7 trouxe a caracterizagcdo somente para o tratamento com o
hidroxido de calcio com o uso do 0zbnio, realizado em dia alternado aos tratamentos

citados anteriormente.

Tabela 7 - Caracterizagdo da drenagem &cida de mina antes do tratamento com
Ca(OH), com Os.

DAM Resolugéo Portaria FATMA
Bruta n® 430/2011 n°017/2002
pH 2,5 50a9,0 NC
Ferro Dissolvido (mg/L) 27,62 15,0 NC
Manganés Dissolvido (mg/L) 4,58 1,0 NC
Aluminio Dissolvido (mg/L) 39,6 NC NC
Acidez Total (mg/L) 410,8 NC NC
Condutividade (mS/cm) 1,830 NC NC
Potencial Redox (mV) 625 NC NC
Sulfatos (mg/L) 670 NC NC
Ecotoxidade (FDd) 32 NC 8

*NC: Nao consta
Fonte: dados IPAT (2015).

Como pode se observar a DAM nas duas amostras apresentou valores
baixos de pH como 2,5 e 2,8 assim sendo caracterizadas como um efluente de meio
acido.

Efluentes com baixos pH dificultam o tratamento, pois consomem uma
quantidade maior de neutralizantes para fornecerem a elevacao dos valores de pH a
niveis aceitaveis dispostos na resolucdo CONAMA 430/2011.

Os valores de ions metéalicos presentes nas amostras, como ferro e
manganés, ultrapassaram os valores estipulados pela legislacdo ambiental.

Os demais parametros apesar de ndo constarem na legislacdo ambiental
resultaram-se em valores muito altos, necessitando da aplicagao do tratamento para
correcdo e adequacdo destes parametros para posterior langamento ao meio
ambiente.

O mesmo serve para os resultados dos parametros de ecotoxidade que

apresentaram valores muito altos para o permitido pela Portaria da FATMA.

4.2 RESULTADOS DOS ENSAIOS SOMENTE COM O USO DOS
NEUTRALIZANTES

Descricdo dos resultados obtidos por meio dos tratamentos realizados
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somente com adicdo dos neutralizantes hidroxido de calcio e hidroxido de sodio no
efluente de DAM.

4.2.1 Resultados dos ensaios utilizando Ca(OH)
A curva de neutralizacdo bem como os resultados das andlises realizadas
do tratamento da DAM utilizando somente a adicdo do reagente Ca(OH), em solucéo

de 2M, estdo descritas neste topico.

Curva de Neutralizacdo

Realizou-se curva de neutralizacdo utilizando 3 litros de DAM com pH
inicial de 2,8 e solucdo de 2M de Ca(OH),, conforme demonstrado na Figura 17.

Figura 17- Representacao gréfica da Curva de Neutralizacdo utilizando Hidréxido de

Calcio.
Ca(OH)2
10
9 -
8 -
7 -
S 6 -
5 -
4 -
3 -
2 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Vol. adicionado de Ca{OH)2 {mL)

Fonte: do autor (2016).

Por meio da curva de neutralizacdo pode-se analisar a quantidade de
reagente utilizada para alcancar estimados valores, como no caso do pH 9 que se
necessitou dosar aproximadamente um volume de 12,5 mL de Ca(OH), na amostra

do efluente para que se chegasse a esse valor.

Tratamento da DAM

Com o tratamento da DAM com o reagente Ca(OH),, foi possivel realizar
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novas analises deste efluente e obter novos valores para os parametros observados

neste estudo, como demonstra a Tabela 8.

Tabela 8 - Caracterizacdo da drenagem acida de mina com Ca(OH)..

A DAM Resolucdo Portaria FATMA
Parametros BRUTA C3OM: no4302011 n° 017/2002

pH 2,8 9,0 5,0a9,0 NC

Ferro Dissolvido (mg/L) 40,43 4,21 15,0 NC

Manganés Dissolvido (mg/L) 5,34 0,56 1,0 NC

Aluminio Dissolvido (mg/L) 36,9 54 NC NC

Acidez Total (mg/L) 530,4 <0,5 NC NC

Condutividade (mS/cm) 2,130 1,664 NC NC

Potencial Redox (mV) 591 65 NC NC

Sulfatos (mg/L) 884 855 NC NC
Ecotoxidade (FDd) 48 2 NC 8

*NC: Nao consta.
Fonte: IPAT (2016).

Por meio desta andlise, observou-se que o tratamento para fins de
legislacdo ambiental mostrou-se satisfatorio, além de corrigir o pH para 9,0 também
forneceu uma eficiéncia de remocgéo de 89,59% do Fe e 89,51% do Mn, assim
enquadrando-os na Resolu¢cdo do CONAMA n° 430/2011, podendo este ser langcado
para o corpo receptor mais proximo.

A analise de toxidade, embora ndo apareca na Resolucdo 430/2011, foi
utilizada segundo a Portaria da FATMA n° 017/2002 para enquadra-la em critérios
de langcamento. Assim, obteve-se a diminui¢cdo do fator de toxidade que passou de
48 FDd para 2 FDd, mostrando a qualidade deste tratamento para a minimizacéo da
toxidade no efluente tratado.

Mesmo aqueles parametros ndo citados nas legislacdes, se mostraram
satisfatorios, obtendo uma eficiéncia de remogéo da suas concentragdes no efluente
tratado de 85,36% do aluminio e quase 100% para acidez total. A condutividade do
efluente teve uma reducdo embora pequena em comparacao aos outros parametros,
passou de 2,130 a 1,664 mS/cm.

Somente a concentragcdo de sulfatos n&o obteve mudanga. Uma
explicacéo para isto se deve ao tipo de tratamento que foi utilizado, sendo que este

nao altera a concentracao de sulfatos.
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4.2.2 Resultado do ensaio utilizando NaOH
A curva de neutralizacdo bem como os resultados das analises realizadas
do tratamento da DAM utilizando somente a adicdo do reagente de NaOH em

solucéo de 5M, estdo descritas neste topico.

Curva de Neutralizacdo

Realizou-se curva de neutralizacdo utilizando 3,5 litros de DAM com pH
inicial de 2,8 e utilizou-se na concentracdo de 5M o reagente NaOH, conforme

demonstrado na Figura 18.

Figura 18 - Representacao gréafica da curva de neutralizacdo utilizando hidroxido de

sodio.
NaOH

10 4

E -
T =

4 -
2

1.5 2.5 3.5 45 5.5 6.5 75 2.5
Val, adicionade de MaOH {mL}

Fonte: do autor (2016).

Assim, se pode analisar que para atingir o valor de pH 9 foi necessario

dosar estimadamente um volume de 8 mL de NaOH na amostra do efluente.

Tratamento da DAM

Com o tratamento da DAM com o reagente NaOH, foi possivel realizar
novas analises deste efluente e obter novos valores para os parametros observados

neste estudo, como demonstra a Tabela 9.
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Tabela 9 - Caracterizacdo da drenagem acida de mina com NaOH.

DAM NaOH Resolucdo Portaria FA TMA
BRUTA n° 430/2011 n° 017/2002
pH 2,8 9,0 50a9,0 NC
Ferro Dissolvido 4043 8.49 15.0 NC
(mg/L)
Manganés
Dissolvido (mg/L) 534 1,00 1.0 NC
Aluminio
Dissolvido (mg/L) 36,9 9.6 NC NC
Acidez Total 530.4 <05 NC NC
(mg/L)
Condutividade 2.130 2.011 NC NC
(mS/cm)
Potencial Redox 501 81 NC NC
(mV)
Sulfatos (mg/L) 884 904 NC NC
Ecotoxidade (FDd) 48 2 NC 8

*NC: Nao consta
Fonte: IPAT (2016).

Por meio desta analise foi possivel observar que o tratamento para fins de
legislacdo ambiental mostrou-se satisfatorio. Além de corrigir o pH para 9,0 também
forneceu uma eficiéncia de remocdo de 79% do Fe e 81,27% do Mn, assim
enquadrando-os na Resolu¢cdo do CONAMA n° 430/2011, podendo este ser lancado
para o corpo receptor mais proximo.

Para a analise de toxidade utilizou-se a Portaria da FATMA n° 017/2002
para enquadra-la em critérios de lancamento. Assim verificou-se a diminuicdo do
fator de toxidade que passou de 48 FDd para 2 FDd, mostrando a qualidade deste
tratamento para a minimizagéo da toxidade no efluente tratado.

Mesmo aqueles parametros ndo citados nas legislacées, se mostraram
satisfatorios, obtendo uma eficiéncia de remocdo das suas concentragcdes no
efluente tratado de 73,98% do aluminio e quase 100% para acidez total. A
condutividade do efluente teve uma reducdo embora pequena em comparacao aos
outros parametros, passou de 2,130 a 2,011 mS/cm.

A concentragdo de sulfatos obteve uma pequena elevacdo no resultado
final. Uma explicacéo para isso se deve ao tipo de tratamento que foi utilizado sendo

gue este ndo possui caracteristicas para tratar a concentracao de sulfatos.

4.3 RESULTADO DOS ENSAIOS UTILIZANDO O 0ZONIO

Descricdo dos resultados obtidos por meio dos tratamentos realizados
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com a adicdo do 0z6nio e dos neutralizantes hidréxido de célcio e hidroxido de sodio
no efluente de DAM.

4.3.1 Tratamento utilizando Ca(OH) -
A curva de neutralizacdo bem como os resultados das andlises realizadas
do tratamento da DAM com o uso do oxidante ozénio e o reagente Ca(OH), com

solucdo de 2M, estao descritas neste topico.

Curva de Neutralizacdo

Para a curva de neutralizagéo utilizou-se 3 litros de drenagem &cida de
mina com pH inicial de 2,51.
Esta etapa teve como finalidade a obtencdo da quantidade necessaria de

Ca(OH), para alcancar o pH desejado.

Figura 19 - Representacao grafica da Curva de Neutralizacdo do Ca(OH)..

Ca(OH), com O,

pH
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1
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Vol adicionado de Ca{OH): {mL)

Fonte: do autor (2016).

Como ilustrado na Figura 19, para atingir o pH 3,0 foi necessario dosar
aproximadamente 3,0 mL de neutralizante e ja para a obtencdo do pH 7,0 foi
necessario acrescentar um volume total correspondente a 10,8 mL em 3L de

amostra.



58

Tratamento da DAM

Para o tratamento da DAM com o uso do oxidante e do reagente Ca(OH),
foram realizadas novas andlises deste efluente chegando a novos valores dos
parametros analisados neste estudo, conforme a Tabela 10, que mostra a

caracterizacdo da DAM antes e apos este tratamento.

Tabela 10 - Caracterizacao da drenagem acida de mina utilizando Ca(OH),.

DAM Resolucao Portaria
Parametros Bruta Ca(OH), o 430/5011 FATMA
n° 017/2002
pH 2,51 7,0. 50a9,0 NC
Ferro Dissolvido 2762 0.09 15.0 NC
(mg/L)
Manganés
Dissolvido (mg/L) 4,58 012 1.0 NC
Aluminio
Dissolvido (mg/L) 39.6 0.3 NC NC
Acidez Total (mg/L) 410,8 1,9 NC NC
Condutividade 1,830 1,308 NC NC
(mS/cm)
Potencial Redox 625 344 NC NC
(mV)
Sulfatos (mg/L) 670 682 NC NC
Ecot oxidade (FDd) 32 1 NC 8

*NC= N&o consta
Fonte: IPAT (2015/2016).

Analisando a Tabela 10, observa-se que o tratamento para fins de
legislacdo ambiental mostrou-se satisfatorio, e que além de corrigir o pH para 7,0
também forneceu uma eficiéncia de remocéo de 99,67% do Fe e 97,38% do Mn,
eficiéncias de remocdo maiores do que no tratamento sem 0z0nio, assim
enquadrando-os na Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, podendo este ser langado
para o corpo receptor mais proximo.

A analise de toxidade, embora ndo conste na Resolucdo 430/2011,
utiizou a Portaria da FATMA n° 017/2002 para enquadra-la em critérios de
lancamento. Assim obteve-se a diminuicdo do fator de toxidade que passou de 32
FDd para 1 FDd, um resultado extraordinario, mostrando a eficiéncia deste
tratamento para a minimizacao da toxidade no efluente tratado.

Mesmo aqueles parametros ndo citados nas legislacées, se mostraram
satisfatorios, obtendo uma eficiéncia de remogéo da suas concentragdes no efluente
tratado de 99,24% do aluminio e 99,54% da acidez total. A condutividade do efluente

teve uma reducdo embora pequena em comparacdo aos outros parametros, passou
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de 1,830 a 1,308 mS/cm.

Somente a concentracdo de sulfatos ndo obteve mudanca. Uma
explicagcéo para isto se deve ao tipo de tratamento que foi utilizado, sendo que este
nao altera a concentragao de sulfatos.

4.3.2 Tratamento utilizando NaOH
A curva de neutralizacdo bem como os resultados das analises realizadas
do tratamento da DAM com o0 uso do oxidante ozbnio e o reagente NaOH com

solucéo de 5M, estédo descritas neste topico.

Curva de Neutralizacado

Para a curva de neutralizacéo utilizou-se 3 litros de drenagem acida de
mina com pH inicial de 2,8.

Esta etapa teve como finalidade a obtencdo da quantidade de NaOH
necesséria para alcancar o pH desejado no processo de tratamento.

Figura 20 - Curva de Neutralizacdo do NaOH utilizando Og,
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Fonte: do autor (2016).

Como ilustrado na Figura 20, para atingir o pH 3,0 foi necessario dosar
aproximadamente 1,7 mL de neutralizante e para obtencéo do pH 7,0 foi necessario

acrescentar um volume total correspondente a 7,2 mL.
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Tratamento da DAM

No tratamento da DAM com o uso do oxidante e do reagente NaOH foram
realizadas novas analises deste efluente chegando a novos valores dos parametros
analisados neste estudo, conforme tabela 4, que mostra a caracterizagdo da DAM
antes e apos este tratamento.

Na Tabela 11, apresenta-se a caracterizacdo da DAM antes do tratamento

e a DAM apés o tratamento com NaOH.

Tabelall - Caracterizacdo da drenagem acida de mina com NaOH.

DAM NaOH Resolucédo Portaria FATMA
BRUTA n° 430/2011 n° 017/2002
pH 2,8 7,0 50a9,0 NC
Ferro Dissolvido 4043 1,37 15.0 NC
(mg/L)
Manganés
Dissolvido (mg/L) 534 029 1.0 NC
Aluminio
Dissolvido (mg/L) 36,9 4.8 NC NC
Acidez Total
(mg/L) 530,4 <0,5 NC NC
Condutividade 2.130 2.027 NC NC
(mS/cm)
Potencial Redox 501 64 NC NC
(mV)
Sulfatos (mg/L) 884 891 NC NC
Ecotoxidade (FDd) 48 1 NC 8

*NC= Nao consta.
Fonte: IPAT (2016).

Analisando a Tabela 11, observa-se que o tratamento para fins de
legislacdo ambiental mostrou-se satisfatorio. Além de corrigir o pH para 7,0 também
forneceu uma eficiéncia de remocgéo de 96,61% do Fe e 94,57% do Mn, assim
enquadrando-os na Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, podendo este ser lancado
para o corpo receptor mais proximo.

A andlise de toxidade, embora ndo consta na Resolugdo 430/2011,
utiizou a Portaria da FATMA n° 017/2002 para enquadra-la em critérios de
lancamento, assim obteve-se a diminuicdo do fator de toxidade que passou de 48
FDd para 1 FDd, mostrando um resultado extraordinario, e a qualidade deste
tratamento para a minimizagéo da toxidade no efluente tratado.

Mesmo aqueles parametros ndo citados nas legislacées, se mostraram
satisfatorios, obtendo uma eficiéncia de remocdo das suas concentracbes no

efluente tratado de 87% do aluminio e quase 100% de eficiéncia para a acidez total.
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A condutividade do efluente teve uma reducdo embora pequena em comparagao
aos outros parametros, passou de 2,130 a 2,027 mS/cm.

Somente a concentragdo de sulfatos ndo obteve muita mudanga. Uma
explicagcéo para isto se deve ao tipo de tratamento que foi utilizado, sendo que este

nao altera a concentracao de sulfatos.

4.4 QUANTIFICACOES DOS LODOS GERADOS

Realizou-se a analise com a intencdo de quantificar a geracdo de lodo
para cada tecnologia aqui aplicada e a partir dos seus resultados subsidiar o balanco

de massa, conforme a Tabela 12.

Tabela 12 - Quantidade de lodo gerado para cada tratamento.
Concentracdo  Quantidade de Lodo

Tecnologia de Tratamento

(Molar) (kg/h)

. Ca(OH), 2 7,92

Sem Ozonio NaOH 5 6.45
Com Ozbnio Ca(OH), 2 3,13
NaOH 5 7,06

Fonte: do autor (2016).

Os resultados da quantidade de lodo gerado (kg/h) constantes da Tabela
12, sdo apresentados sob a forma de hidréxido/éxidos, principalmente, e mostram
resultados com pouca variacao entre si, exceto pela concentracdo de lodo derivada
do tratamento com o uso do oz6nio e posteriormente adicdo do reagente de Ca(OH),
que resultou em 3,13 kg/h.

Com estes resultados pode-se realizar um estudo futuro para sua

aplicacado em outros processos e/ou atividades.

4.5 BALANCO DE MASSA

Para o desenvolvimento do balanco de massa, analisaram-se as
concentracdes de cada produto quimico que se fez presente nos tratamentos. Foram
analisados por etapas. Primeiramente verificou-se o tratamento com a utilizacéo
apenas de Ca(OH),; em seguida somente com NaOH; depois com Ca(OH)
utilizando o oxidante ozdnio e por fim com NaOH utilizando o oxidante ozénio.

O peso molecular para Ca(OH), foi considerado 74 g/mol e para o NaOH
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40 g/mol.

Ainda estimou-se que nao houve perda no volume liquido de entrada e
saida dos tratamentos, sendo conservada a mesma vazao do inicio ao fim de 10m3
gue equivalem a 10000 kg de efluente por hora, considerando que a densidade do

efluente é semelhante a densidade da agua.

Para Ca(OH), sem a utilizagdo do oxidante 0zonio

A quantidade de cal hidratada utilizada para a solugdo de 2M foi de 148
g/L.

Sabendo-se que foi necessario 12,5 mL para obter do pH 9,0, conclui-se
gue a gquantidade de reagente contida em 1 litro da amostra foi de 1,85 g de
Ca(OH):.

Para uma vazdo de 10m3/h foi necessario utilizar 6,17 kg/h de Ca(OH),
para efetuar o tratamento.

Para a determinacdo da quantidade de lodo gerado em uma hora de
tratamento foi necessario realizar a pesagem da massa retida nas placas do filtro
prensa que resultaram no valor de 7,92 kg.

A representacdo do balanco de massa desse tratamento encontra-se na

Figura 21.

Figura 21 - Fluxograma do Balan¢co de Massa do processo de tratamento utilizando

Ca(OH)..
Ca(OH),
6.17 kg/h
10000 kg/h
10000 kg/h
Efluente Bruto Efluente tratado
—| pH 2.8 Filtro >
DH= 9.0 M?ID
/ Ambiente
Entrada N Saida
Solidos
Fe: 0,404 ka/h 7.92 kg/h Fe: 0,042 kg/h
hn: 0,053 kg/h hn: 0,006 kg/h
AlL 0,369 kg/h AlL 0,054 kg/h

Fonte: do autor (2016).

Na Figura 21, em relacdo a entrada e saida de solidos do balanco de
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massa, observou-se a entrada de 0,404 kg/h de Fe, 0,053 kg/h de Mn e 0,369 kg/h
de Al e a saida de 0,042 kg/h de Fe, 0,006 kg/h de Mn e 0,054 kg/h de Al (elementos
encontrados na forma i6nica). Ainda deve ser computada a entrada de 6,17 kg/h de
hidréxido de célcio para efetuar a precipitacdo dos metais e correcdo do pH. Assim,
totalizando uma quantidade de solidos na saida de 7,92 kg/h de lodo.

A explicacdo para a quantidade final de sélido ter sido maior do que a
apresentada no comeco é devido a formacao de hidroxidos onde as moléculas da
agua de constituicdo foram acrescentadas ao balango de massa.

Para NaOH sem a utilizacdo do oxidante ozonio.

A quantidade de soda caustica utilizada na solucao de 5M foi de 200g/L.

Sabendo-se que foi necessario 9,5 mL para obter o pH 9,0 conclui-se que
a quantidade de reagente contida em 1 litro da amostra foi de 1,9 g de NaOH.

Desta forma, para uma vazéo de 10m3/h foi necessario utilizar 5,43 kg/h
de NaOH para efetuar o tratamento,

Para a determinacdo da quantidade de lodo gerado em uma hora de
tratamento foi necessario realizar a pesagem da massa retida nas placas do filtro
prensa que resultaram no valor de 6,45 kg.

A representacéo do balango de massa desse tratamento encontra-se na
Figura 22.

Figura 22 - Fluxograma do Balan¢co de Massa do processo de tratamento utilizando

NaOH.
MalH
5,43 ka/h
10000 kg/h
10000 ka/h
Efluente Bruto Efluente tratado
—3| pH 2,8 Filtro |
FIH: 0.0 ME.EID
J Ambiente
Entrada B Saida
Solidos
Fe: 0,404 kg/h 6,45 kg/h Fe: 0,085 kg/h
Mn: 0,053 kg/h Mn: 0,010 kg/h
Al 0,369 kg/h Al 0,096 kg/h

Fonte: do autor (2016).
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Na Figura 22, em relacdo a entrada e saida de solidos do balanco de
massa, observou-se a entrada de 0,404 kg/h de Fe, 0,053 kg/h de Mn e 0,369 kg/h
de Al e a saida de 0,085 kg/h de Fe, 0,010 kg/h de Mn e 0,096 kg/h de Al (elementos
encontrados na forma iénica). Ainda deve ser computada a entrada de 5,43 kg/h de
hidroxido de sbédio para efetuar a precipitacdo dos metais e correcédo do pH.

Obteve-se uma quantidade de soélidos na saida correspondente a 6,45
kg/h de lodo.

A explicacdo para a quantidade final de sdlidos ter sido menor do que a
apresentada na entrada seria, possivelmente, pela deposicdo de soélidos nos

reatores e tubulacdes.

Para Ca(OH), com a utilizagdo do oxidante 0zonio.

A quantidade de cal hidratada na solucdo de 2 M foi de 148 g/L.

Sabendo-se que para obter o pH 3,0 e 7,0 foi necessario um total de 10,8
mL conclui-se que a quantidade de reagente contida em 1 litro da amostra foi de
1,60 g de Ca(OH),. Para uma vazdo de 10m3h fez-se necessario a utilizacdo de
5,33 kg/h de Ca(OH), para efetuar o tratamento.

Desta forma, para a determinagcédo da quantidade de lodo gerado em uma
hora de tratamento foi necessario realizar a pesagem da massa retida nas placas do
filtro prensa que resultaram no valor de 3,13 kg.

A representacdo do balanco de massa desse tratamento encontra-se na
Figura 23.

Figura 23 - Fluxograma do Balanco de Massa do processo de tratamento utilizando
Ca(OH), e Os.

CalOH),
5.33 kg/h
03
3,02 g/h
10000 kg/h
Eglggr?t?a?rﬂo Efluente tratado
ey | DH 2,52 Filtro |
pH=3.0 pH=7.0 N1¢|0
. / Ambiente
ntrada soig Saida
- dlidos
Fe._0,2?5 ka/h 3.13 kg/h Fe:0.001 kg/h
Mn: 0,0458 kg/h Mn: 0,001 kg/h
AlZ 0,396 kg/h Al- 0,003 kg/h

Fonte: do autor (2016).
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Na Figura 23, em relacdo a entrada e saida de solidos do balanco de
massa, observou-se a entrada de 0,276 kg/h de Fe; 0,046 kg/h de Mn e 0,396 kg/h
de Al e a saida de 0,001 kg/h de Fe; 0,001 kg/h de Mn e 0,003 kg/h de Al (elementos
encontrados na forma iénica). Ainda deve ser computada a entrada de 5,33 kg/h de
hidroxido de célcio para efetuar a precipitacdo dos metais e correcéo do pH.

Obteve-se uma quantidade de sdlidos na saida correspondente a 3,13
kg/h de lodo.

A explicacdo para a quantidade final de solido ter sido menor do que a
apresentada na entrada € devido ao menor uso de cal hidratada para o tratamento.
Isso se deve ao fato de ndo necessitar elevar o pH até 9,0, para a precipitacdo do
Mn, pois em presenca de 0z6nio 0 mesmo precipita em pH inferior a 7,0. A presenca

de ozobnio reduz a quantidade de ions metalicos que se ligariam com a cal hidratada.

Para NaOH com a utilizacdo do oxidante ozénio.

A quantidade de soda caustica utilizada na solucdo de 5 M foi de 200 g/L,
sendo estimado o uso de 7,2 mL do reagente para as corre¢cdes de pH, resultou-se
que em 1 litro da amostra apresentava a concentracdo de 1,44 g de NaOH. Para
uma vazao de 10m3/h fez-se necessario a utilizacao de 4,8 kg de NaOH para efetuar
o tratamento.

Desta forma, para a determinacédo da quantidade de lodo gerado em uma
hora de tratamento foi necessario realizar a pesagem da massa retida nas placas do
filtro prensa que resultaram no valor de 7,06 kg/h. A representacdo do balanco de

massa desse tratamento encontra-se na Figura 24.
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Figura 24 - Fluxograma do Balan¢co de Massa do processo de tratamento utilizando

NaOH e Os.
03
S029h 10000 kg/h
g
10000 kg/h
Efluente Bruto NA Efluente tratado
—3 | pH 2.8 REATOR Filtro -
pH=3,0 pH=7,0 Mgio
/ Ambiente
Entrada Saida
Fe: 0,404 kg/h 706 kgh

Mn: 0,053 kg/h

Mn: 0,003 kg/h
Al: 0,369 kg/h

Sélidos
Al: 0,048 kg/h

Fe: 0,014 kg/h

Fonte: do autor (2016).

Na Figura 24, em relacdo a entrada e saida de solidos do balanco de
massa, observou-se a entrada de 0,404 kg/h de Fe, 0,053 kg/h de Mn e 0,369 kg/h
de Al e a saida de 0,014 kg/h de Fe, 0,003 kg/h de Mn e 0,048 kg/h de Al.
(elementos encontrados na forma i6nica). Ainda deve ser computada a entrada de
4,8 kg/h de hidroxido de sodio para efetuar a precipitacdo dos metais e correcédo do
pH.

Obteve-se uma quantidade de sdlidos na saida correspondente a 7,06
kg/h de lodo.

Com base no que foi estudado, o uso do ozbénio deveria diminuir a
geracdo de solidos no final do tratamento, sendo que no balanco de massa
apresentado para estd condicdo ocorreu o contrario. Devido o curto periodo de
desenvolvimento deste trabalho ndo foi possivel realizar novos testes, ficando esse

indicado para trabalho futuro.

4.6 BALANCO DO CONSUMO DE ENERGIA

Foram realizados testes para a determinacdo do consumo de energia

necessaria para a operagao da planta piloto.

Utilizando o Ozb6nio

Os equipamentos utilizados para o funcionamento da ETE em 1 hora de
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tratamento utilizando ozénio foram: quatro gavetas com oito geradores de 0zbnio,
dois concentradores de oxigénio, duas bombas centrifugas dos reatores, uma
bomba centrifuga de recalque (boca da mina), um misturador (preparo das
solugdes), um exaustor e uma bomba do filtro prensa, como ilustra a Figura 25.

[ et

Misturador i

Bomba do
Misturador

l Filtro Prensa ’ 2 Reatores

Bomba Filtro Bomba Recalque da Boca Bomba Recirculacdo
daMina

Fonte: do autor (2016).

Para estipular o consumo de energia necessério para o funcionamento
dos equipamentos no processo de tratamento utilizando ozbnio, foi preciso

guantificar e prescrever as poténcias de cada equipamento, conforme Tabela 13.

Tabela 13 - Equipamento x Poténcia.

N° Equipamento Potérjcia para cada Poténcia
equipamento (W) Total (W)
8 Geradores de O3 880 7040
2 Bomba Recirculacao 2206,5 4413
1 Bomba Reca}lque boca da 7355 7355
mina
1 Exaustor 184 184
2 Concentradores de O, 550 1100
1 Misturador/Agitador 552 552
1 Bomba (filtro) 7355 7355
Total (W) 28000

Fonte: do autor (2016).
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A partir da coleta desses dados foi possivel calcular o balanco do

consumo de energia, conforme Equacéo 5.

28000
1000

E = 1h = 28 kW.h (5)

sendo:

E = energia.

Assim, mensurando que para um tratamento de 10 m3/h com ozbnio

utilizou-se aproximadamente 28 kW.h de energia.

Somente com 0 uso dos reagentes

Considerou-se que para o tratamento realizado em 1h sem a utilizacéo de
ozOnio, 0s equipamentos necessarios seriam somente: uma bomba centrifuga de
recalque (boca da mina), um misturador (preparo das solu¢des), uma bomba do filtro
prensa, conforme analisado na Tabela 14.

Tabela 14 - Equipamento x Poténcia

N° Equipamento ?g'[tgln(c:lv\?)

1 Bomba Recalque boca da mina 7355

1 Misturador/Agitador 552

1 Bomba (filtro) 7355
Total (W) 15262

Fonte: do autor (2016).

A partir da coleta desses dados foi possivel calcular o balanco do

consumo de energia, conforme Equacéo 6.

15282 .
E=—_—— 1h=15kW.h (6)

sendo:

E = energia.

Assim, mensurando que para um tratamento de 10 m3/h sem o0zobnio

utilizou-se aproximadamente 15 kW.h de energia.
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4.7 BALANCO FINANCEIRO

Ressaltando que foram desconsiderados os insumos como mao de obra e
custos dos equipamentos, levou-se em consideragcdo para este calculo somente o
custo do kW/h e o custo dos reagentes.

Realizou-se embasado na vazdo de 10 m3 de efluente tratado em 1 hora.

Para melhor entendimento, os calculos foram separados de duas
maneiras: primeiro calcularam-se 0os que usaram somente 0s neutralizantes nos
seus tratamentos e posteriormente 0s que utilizaram o oxidante o0zdnio e o0s

neutralizantes.

Tratamento somente com 0 uso dos neutralizantes

Neste item calculou-se o0 custo necessario para a operacdo do processo
de tratamento somente com o uso dos reagentes Ca(OH), e o NaOH.

A Tabela 15 mostra o valores gastos com o uso do reagente Ca(OH),.

Tabela 15 - Balanco financeiro da Ca(OH),.

Custo 10ms3/h

Consumo  perwh)  (R$)
Energia 15kW.h 0,64 9,60
Ca(OH), 6,17kglh  037/kg 2,28
TOTAL 11,88

(R$)

Fonte: do autor (2016).

Observou-se que o balanco financeiro baseado em 10m3/h de tratamento
realizado com a Ca(OH), totalizou um custo de R$ 11,88 para sua aplicacdo. A
explicacdo para este valor foi devido ao consumo do neutralizante utilizado,
custando cerca de R$ 2,22. J& o consumo de energia totalizou um custo de R$ 9,60.

A Tabela 16 mostra os valores gastos com o uso do reagente NaOH.

Tabela 16 - Balanco financeiro do NaOH.

Custo 10m3/h
(R$/kWh) (R$)
Energia 15 kW.h 0,64 9,60

NaOH 5,43 kg/h 8,99/kg 48,81
TOTAL 58,42
(R$)

Consumo

Fonte: do autor (2016).



70

O balanco financeiro utilizando o neutralizante NaOH apresentou valores
superiores ao do balanco financeiro com Ca(OH),, sendo que em 10m3h foram
necessario R$58,42 para a sua operagao.

Uma explicacdo para este fato esta no preco do neutralizante que custou
cerca de R$ 8,99/kg enquanto seu concorrente custou apenas R$ 0,37/kg. Desta
forma, analisou-se uma economia de R$ 46,54 para o uso do tratamento com o

hidréxido de célcio.

Tratamento com 0z0nio e neutralizantes

Neste item, calculou-se o0 custo necessério para a implantagdo do
processo de tratamento utilizando o 0z6nio com os reagentes Ca(OH), e o NaOH.

A Tabela 17 mostra o valores gastos com o uso do neutralizante Ca(OH),.

Tabela 17 - Balanco financeiro do Ca(OH), com Os.
Custo 10ms3/h
(R$/kWh)  (R$)

Energia 28kW.h 0,64 17,92

Consumo

Ca(OH), 533kglh  037/kg 1,97

TOTAL
(R$)

19,90

Fonte: do autor (2016).

O custo total deste tratamento foi de R$19,90, tendo em vista uma vazéo
de 10m?3/h, com custo total de R$ 17,92 para o consumo de energia e R$ 1,97 para o
consumo de reagente.

A Tabela 18 mostra o valores gastos com o uso do reagente NaOH.

Tabela 18 - Balanco financeiro do NaOH com O3.
Custo 10m3/h

consumo  peiwh)  (R$)

Energia 28kW.h 0,64 17,92

NaOH 48kgh  899/kg 43,15
TOTAL

(R$) 61,07

Fonte: do autor (2016).

O custo total deste tratamento foi de 61,07 reais, tendo em vista uma
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vazdo de 10m3h com um custo de energia de 17,92 reais e um custo de
neutralizante de 43,15 reais.

Observou-se que este tratamento gerou mais gastos para desenvolvé-lo
do que o citado anteriormente, apresentando uma diferenca de R$ 41,17.

4.8 COMPARACOES DOS RESULTADOS

Com base nas concentracdes utilizadas para cada reagente, pode-se
verificar que os tratamentos com o0 uso do 0z6nio obtiveram maiores reducdes do
consumo dos neutralizantes do que aqueles que dispensaram a sua utilizacao.

Com base nas andlises realizadas até o momento, os testes na planta
piloto indicam que o tratamento com as trés tecnologias obtiveram eficiéncia para os

parametros de ferro, manganés e aluminio, conforme Tabela 19.

Tabela 19 - Caracterizacao das eficiéncias para as trés tecnologias de tratamento.
Ca(OH), NaOH Ca(OH),e NaOH

Parametros 0 9 Os € Os
(%) (%) (%) (%)
Ferro Dissolvido 89.59 79 99,67 96,61
(mg/L)
Manganés Dissolvido 89,51 81,27 97,38 94,57
(mg/L)
Aluminio Dissolvido 85.36 73,98 99,24 87
(mg/L)

Fonte: do autor (2016).

Por meio da andlise da Tabela 19, pode se constatar que as melhores
eficiéncias foram encontradas nos tratamentos que utilizaram o ozoénio.

Notou-se que o melhor resultado entre eles foi o do hidroxido de calcio
com percentuais de eficiéncia de 97,38% a 99,67%.

Observou-se também que o tratamento utilizando hidroxido de so6dio com
0z06nio apresentou percentuais de eficiéncia semelhantes ao do hidréxido de calcio,
sendo que a eficiéncia menor foi para o parametro de aluminio, com 87% enquanto
com o outro teve 99,24%.

Compararam-se os resultados das analises de ecotoxidade por meio da
Tabela 20, onde se fez o uso da caracterizagcdo das amostras de DAM utilizadas

antes do tratamento, para melhor visualizagéo da eficiéncia dos resultados.
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Tabela 20 - Comparacao dos resultados para o parametro de toxidade.

A DAM Ca(OH), NaOH
Parémetros Bruta Resultado Ca(OH), NaOH e O e O,
Amostra
Ecotoxidade DAM 01 48 2 2 - 1
(FDd) Amostra ) ] ]
DAM 02 32 1

Fonte: do autor (2016).

A amostra 01 foi utilizada para os tratamentos com o hidréxido de calcio,
hidroxido de sédio e hidréxido de s6dio com o uso do 0zbnio, enquanto utilizou-se a
amostra 02 somente para a realizacdo do tratamento com hidroxido de célcio e
ozonio. A justificativa para se terem duas amostras como mencionado no item 4.1 foi
devido os tratamentos serem realizados em dias alternados.

Observou-se que tanto a amostra 01 quanto a amostra 02 apresentaram
valores altos de ecotoxidade comparados com aqueles estabelecidos para a Portaria
da FATMA n° 017/2002 que permitem valores até 8 FDd.

Embora os tratamentos resultem em valores adequados a legislacéo entre
1 e 2, notou-se que 0s que obtiveram valores iguais a 1 foram aqueles que fizeram o
uso do oxidante.

Avaliando-se o0s resultados frente a legislagdo ambiental vigente,
Resolucdo CONAMA N°430/11, observa-se que todos os parametros atendem a
mesma, podendo estes ser lancados nos recursos hidricos proximos sem que altere

a qualidade do mesmo.

Tabela 21 - Comparacao entre 0s processos de tratamento para 10m3/h.

Quantidade utilizada de Producéo de _Balango
Reagentes X financeiro
Neutralizante (kg/h) Lodo (kg/h) (R$/h)
TRATAMENTO SEM OZONIO
Ca(OH), 6,17 7,92 11,88
NaOH 5,43 6,45 58,42
TRATAMENTO COM OZONIO
Ca(OH), 5,33 3,13 19,90
NaOH 4,8 7,06 61,07

Fonte: do autor (2016).

Por meio da avaliacdo realizada com o auxilio da Tabela 21, foi
observado o consumo de neutralizante obtido para cada tratamento, assim como a
quantidade de lodo resultante deste processo e seus respectivos balancos

financeiros, que tiveram como finalidade mostrar o custo (R$) resultante da
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aplicacao de cada um destes tratamentos.

Desta forma, pode-se fazer uma avaliacdo do custo-beneficio dos
tratamentos. Assim, concluiu-se que os tratamentos utilizando o hidroxido de sddio
embora eficientes, foram o0s que se mostraram menos economicamente viaveis,
apresentando valores de R$ 58,42 para o tratamento somente com o neutralizante e
de R$ 61,07 para o tratamento acompanhado com o0z6nio. Seguindo esta linha,
notou-se que estes tratamentos também geraram grandes quantidades de lodo apés
0s processos de filtracdo, obtendo cerca de 6,45kg/h para o primeiro caso e 7,06
kg/h para o segundo caso.

Ainda neste contexto avaliou-se que os tratamentos utilizando o hidroxido
de célcio mostraram-se mais economicamente viaveis, apresentando valores de
R$11,88 e R$19,90.

Outro parametro que pode ser analisado nestes tratamentos foi a
quantidade produzida de residuo e concluiu-se que o uso do ozbnio apresentou
menores quantidades de lodo, sendo este um fator diferencial entre eles.

Geragdes menores de residuo sdo muito importantes para o ponto de
vista ambiental, prevendo menores riscos de acidentes no caso de construcdes de
bacias de decantacdo que pode ocorrer desabamentos da estrutura, escoamento do
material para o meio ambiente e possivel arraste junto com o efluente tratado para o
corpo hidrico. De maneira geral, com a implantagéo do filtro prensa (método utilizado
neste trabalho para a separacdo do sdlido do liquido), diminuiria a necessidade de
maiores investimentos para o descarte ou utilizacdo deste residuo em outros
segmentos. Por apresentar menores quantidades o gasto com a destinacdo e/ou
manutencao seria menor do que 0sS outros que geraram maiores quantidades de

lodo.
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5 CONCLUSAO

As atividades e préticas efetuadas no Trabalho de Concluséo de Curso
(TCC) de Engenharia Ambiental foram direcionadas ao estudo do tratamento da
DAM utilizando hidréxido de calcio, hidroxido de sodio e o0z6nio em uma planta
piloto, bem como, pesquisas e ensaios experimentais para avaliagdo do custo-
beneficio entre os mesmos e a eficiéncia de remocdo dos ions metalicos e a
quantificacdo do lodo gerado.

Baseado nos estudos realizados até o momento, os testes em escala
piloto, conforme resultados apresentados anteriormente tiveram a seguinte
eficiéncia:

a) Foram quantificados os neutralizantes obtendo valores de 5 a 6 (kg/h)
para aqueles sem a aplicacdo do o0z6nio e de 4 a 5 (kg/h) para os que se fizeram o
seu uso;

b) Nos dois tratamentos foi quantificado 3,02 g/h de ozbnio, visto que o
tempo da sua aplicagéo foi a mesma;

c) O pH de todos os tratamentos estdo dentro do que a legislacéao
ambiental permite;

d) Foram alcancadas reducbes acima de 99% para o tratamento com o
uso do hidroxido de calcio com 0z6nio para os parametros de Fe e Al, bem como a
acidez total que foi reduzida a 99,54%;

e) O elemento manganés obteve uma eficiéncia menor, de 97,38%,
porém enquadrou-se aos limites permitidos pela legislacdo ambiental;

f) De forma geral foram alcancadas eficiéncias acima de 73% para 0s
demais tratamentos em relacéo aos parametros de Fe, Mn e Al;

g) Analisou-se que as melhores eficiéncias foram encontradas nos
tratamentos que utilizaram o 0zénio em sua aplicacao;

h) Os resultados dos parametros analisados enquadram-se ao permitido
pelas legislagbes ambientais, Resolucdo n°430/2011 e Portaria da FATMA
n°017/2002; e

1) Foi permitido quantificar as geracdes de lodo dos tratamentos, com
valores de 3,13 a 7,95 (kg/h). Desta forma o que obteve a menor geracéo de residuo

foi o hidroxido de céalcio com o uso do ozonio.
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Em relacdo as quantidades de lodos geradas, deverdo ser realizados
estudos mais elaborados com novos ensaios (quimicos e fisicos) para mais exatiddo
dos resultados e para futuras aplicagdes do lodo.

Os tratamentos utilizando o ozdénio além de diminuirem as quantidades
utilizadas de neutralizantes para se chegar ao pH desejado (7,0) ndo necessitam
alcancar o pH 9,0 (ou valores mais altos) no caso dos tratamentos sem a aplicacéo
do ozobnio, desta forma visando-se economizar na compra deste material.

Foi possivel também visar reducdes nas geracdes de residuo, sendo este
possivelmente encaminhado para futuras aplicacdes. Uma vantagem destes
tratamentos estaria na aplicacdo do neutralizante para correcdo do pH 7,0 apds o
uso do filtro prensa, restando no lodo apenas os 6xidos e hidréxidos metalicos que
podem trazer valores agregados para este residuo. Outra vantagem estd em se
fazer esta neutralizacdo apoés o filtro prensa com o hidroxido de calcio que resultaria
em sulfato de calcio facilmente comercializado.

E de suma importancia enfatizar que a utilizacido do ozonio visa menores
impactos ao meio ambiente, pois ap0s sua aplicacdo este se converte em oxigénio
espontaneamente sem gerar residuos, contribuindo para a melhoria da qualidade de
vida dos seres vivos.

Por meio da utilizacdo do balangco de massa baseado em 10ms3/h de
tratamento de DAM, foi possivel fornecer subsidios para aplicacdo da avaliagdo
econdmica das tecnologias utilizadas.

Com o balanco de energia foi possivel fornecer uma estimativa da
guantidade de energia necessaria para cada tratamento, obtendo valores de 28kW.h
para aqueles que utilizaram o 0z6nio e de 15kW.h para aqueles que nao utilizaram o
oxidante.

Com a realizacéo dos balancos de massa e de energia foi desenvolvido a
avaliacdo econdbmica dos tratamentos e a possivel andlise do melhor custo-
beneficio.

Os melhores resultados foram adquiridos por aqueles que utilizaram o uso
do ozbnio. E entre estes o custo-beneficio foi melhor para o hidroxido de célcio com
0 uso do ozénio, sendo que este além de ser economicamente vidvel, produziu
menores quantidades de residuo solido.

Sugere-se para futuras aplicacdes que sejam elaborados novos testes
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com periodos maiores (uma semana ou mais), com vaz0es constantes, com a
finalidade de se verificar com mais exatiddo a eficiéncia e 0 custo-beneficio dos

tratamentos.
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