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APRESENTACAO

Neste capitulo sdo discutidos aspectos relevantes sobre a geragao de problemas
ambientais, as formas de poluicdo e o tratamento de efluentes liquidos e sdlidos
(poeiras) gerados nos setores mineiro e metallrgico. Sdo analisados os sistemas ativos
no tratamento de drenagens acidas de minas (DAM), por neutralizagdo-precipitagdo-
floculacdo-flotagdo ou sedimentacdo lamelar, para remocdo de ions (anions e cations).

INTRODUCAO

Os setores mineiro e metallrgico aparecem dentro das industrias que mais
impactam o meio ambiente, devido manusearem grandes volumes de agua, sélidos,
dleos (emulsionados ou ndo), reagentes residuais, gases, elementos com propriedades
radioativas, entre outros que, inevitavelmente, poluem via poeiras, efluentes contendo
coldides, reagentes quimicos, metais pesados dissolvidos, poluentes na forma de
aerossois, dentre outros.

Devido a estes fatos, estes setores assumem a responsabilidade social e
ambiental, trabalhando dentro dos mais rigorosos padrdes de qualidade internacionais
visando a preservacdo da saude humana e de seu habitat. Assim, estas atividades estdo
sendo integradas a sociedade dentro de um conceito de desenvolvimento sustentavel
constituido de acordos convenientes a ambas. Dentro deste contexto, a politica
ambiental dos setores deveria ser constantemente revisada, atualizada e comprometida
com uma legislagdo moderna, dindmica e efetiva (Singhal et al., 1992, Villas Boas e
Barreto, 1996).

Os processos existentes para o controle dos impactos ambientais sao diversos e
com eficiéncias muito variadas sendo que esta area esta focada para o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico que é caracterizado por um volume crescente de atividades, com
énfase na formacdo de recursos humanos, realizagcdo de projetos de P&D&I, otimizagdo
dos processos existentes e busca de novas tecnologias (Castro et al., 1998; Chander,
1992, Ciminelli et. al., 2006).

Nas atividades da Engenharia Mineral e Metalurgia extrativa algumas operacdes
podem ocasionar impactos ambientais, podendo-se destacar:

(i) prospeccdo e exploragao;

(i)  desenvolvimento da mina e extragdo do minério;

(iii)  disposicdo de estéril, descomissionamento/recuperacdo de areas;
(iv) fragmentagdo ou cominuicdo: britagem e moagem;

(v)  controle de tamanho: classificagdo;
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(vi)  concentragéo fisica/fisico-quimica;

(vii) operagbes unitdrias associadas ao tratamento dos concentrados:
espessamento, filtragem, secagem, aglomeracgdo e descarte de rejeitos;

(viii) hidrometalurgia, pirometalurgia, biometalurgia, eletrometalurgia e
processos combinados.

De um modo geral, os principais problemas de cada setor sdo analisados a seguir.
Lavra

Os principais impactos nas opera¢des de lavra sdo: ruidos, poeiras e, em alguns
casos, contaminacdo de solos por drenagem acida e explosivos derivados da glicerina,
onde sdo originados ions de metais pesados como cobre, niquel, chumbo, zinco,
mercurio, além do ferro e anions, tais como, sulfato, fosfato, arseniato, telurato,
fluoreto, molibdato, cianeto, entre outros. Também, os derrames de dleos, graxas e
solventes organicos, as emissGes de gases, os descartes de plasticos, lodos
(precipitados), rejeitos produtores de acidos, a poluicdo visual, as alteracbes da
biodiversidade, a deposi¢cdo-estocagem de rejeitos (bacias, cavas), a radioatividade e a
combustdo espontdnea (pirita do carvdo, por exemplo) sdo impactos comuns
provenientes desta atividade.

A Figura 1 cita os principais processos realizados na redu¢dao dos impactos
ambientais provocados pelas atividades da lavra.

Abatimento de poeiras com agua
elou sprays-tensoativos

\ 4

Y

Neutralizacao

\ 4

Atricéo

Tratamento de solo/subsolo

\ 4

Recuperacdo-reflorestamento de
areas degradadas

Aglomeracao-encapsulamento de
so6lidos lixiviaveis

Y

Figura 1 — Técnicas para a reducdo do impacto ambiental na lavra.
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Beneficiamento

Os impactos mais comuns no beneficiamento sdo ocasionados por efluentes
liguidos contendo metais pesados e anions toéxicos, sélidos (as vezes coloidais), residuos
organicos (espumantes, coletores, surfactantes e dleos). Ainda, pode-se destacar a
producdo de poeiras e ruidos nas etapas de cominui¢cdo, as emissdes gasosas (organicas)
e os vapores, como, por exemplo, de mercdrio que mesmo em pequenas propor¢des
apresenta um efeito impactante muito significativo.

Metalurgia Extrativa/Processamento Metallrgico

Na metalurgia, os impactos ambientais sdo provenientes de efluentes liquidos
contendo metais pesados, anions, compostos organicos e metdlicos, complexos e
quelatos toéxicos, 6leos (solventes organicos) emulsificados ou ndo, sélidos finos ou
coloidais (lodos), bem como, de gases (SO,, NO,) e aerosséis (6xidos de arsénico, fly ash)
e deposicdo de rejeitos solidos (piritosos).

Na Figura 2 sdo ilustrados os principais processos utilizados para minimizar os
impactos causados pelas operacdes de beneficiamento e metalurgia extrativa.

Coagulagao - sedimentacao -
espessamento

4

Adsorcdo em resinas de troca idnica e
em carvéo ativado

\ 4

Escrubagem — molhabilidade de
poeiras

A\ 4

Biotratamento (biorremediac¢éao):
degradacéo bacteriana de poluentes

\ 4

Flotacdo convencional e nédo-
convencional

A\ 4

Extrac&o por solventes

A 4

> Biosorcéo
> Centrifugacéo
Figura 2 — Técnicas utilizados na reducdo do impacto ambiental no

beneficiamento e na metalurgia.
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Em fun¢do da ampla gama de problemas ambientais existentes, este capitulo
aborda somente os aspectos relacionados com as dispersdes sélido-ar (poeiras) e as
emissdes liquidas.

MATERIAL PARTICULADO DISPERSO: CARACTERISTICAS E ABATIMENTO

A poluicdo proveniente das emissdes de material particulado no ambiente
atmosférico ocasiona inumeros impactos ambientais como reducdo da visibilidade
(formacdo de fumaca e/ou neblina); desequilibrios estéticos sobre casas, automéveis,
roupas, descoloragdo e erosdo de edificios; corrosdo de metais; danos a equipamentos;
impactos na qualidade das aguas e na vida aquatica; contaminacdo de analises
laboratoriais (presenca de contaminantes aéreos); impactos negativos sobre o
desenvolvimento turistico e, principalmente, danos a saude humana ocasionados por
enfermidades respiratdrias, alergias, erupgGes bucais, reagdes toxicas, entre outros.

Este tipo de poluicdo em areas urbanas é satisfatoriamente resolvido a partir do
uso de equipamentos de controle em fontes fixas (industriais) e fontes mdveis
(veiculares) responsaveis por estas emissOes, em conjunto com uma adequada
fiscalizagdo dos 6rgaos ambientais. Por outro lado, no ambito da minera¢do, a maioria
das emissGes de material particulado s3o provenientes de fontes difusas, as quais
apresentam maior complexidade de tratamento.

Em pesquisas para avaliar a qualidade do ar em diferentes regiGes da cidade de
Sdo Paulo, Almeida (1999) mostrou que areas da mineracdo de grande e pequeno porte
apresentam maiores indices de concentracao de particulas totais em suspensdo do que
areas urbanas, ultrapassando os padrdes legais de qualidade do ar, sendo que na
mineragdo de grande porte as amostras excederam os padrdes primario diario (240
pg.m>) e secundario didrio (150 pg.m?>) em 51 % e 62 %, respectivamente, e nas areas
da mineragdo de pequeno porte, extrapolaram em 17 % e 42 %, respectivamente.

Segundo Walker (1997) as atividades envolvidas (Figura 3) na mineracdo como,
perfuracdo, explosdo, carregamento, transporte, transferéncia de pontos, cominuicdo
(britagem e moagem), formacdo de pilhas, entre outros, possuem elevada capacidade
de geracdo de poeiras. Este autor enfatiza que etapas de fragmentacdo e transporte
apresentam maior potencial para geracdo de material particulado e acrescenta o fato de
gue quanto mais extensas e numerosas estas etapas, maior a probabilidade de
fragmentacdo do minério em fragdes suficientemente pequenas para formar mais
poeiras.
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Figura 3 — Atividades da mineragdo com consequente geracdo de poeiras. (a)
Ponto de transferéncia de minério de ferro; (b) Explosdo em uma mina de carvao;

(c) Transporte e formagdo de pilhas de carvdo; (d) Transporte em estradas nio
pavimentadas.

Os processos comumente utilizados na area da mineragdo para prevenir e
controlar as particulas dispersas na atmosfera sdo realizados através do uso de agentes
denominados dust suppressants e, tradicionalmente, incluem sistemas de aspersao de
adgua ou de produtos quimicos que proporcionam um abatimento. Existem diversas
classes destes produtos sendo os principais a agua, os sais higroscépicos, os produtos
organicos derivados ou ndo do petrdleo, as emulsGes de polimeros sintéticos, os
mulches de fibra de madeira ou de papel, os produtos eletroquimicos e as misturas que
combinam componentes provenientes destas categorias (EPA, 2004). A Quadro 1 mostra
os principais tipos de dust suppressants e os produtos que podem constituir os mesmos.
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Quadro 1 — Principais dust suppressants utilizados no abatimento de poeiras da
mineracgao.

Dust Suppressants Produtos
Agua Doce ou salgada
Sais e solugGes salinas Cloreto de calcio, cloreto de magnésio.
Surfactantes/tensoativos Detergentes
Organicos derivados do petréleo Emulsdes asfalticas, solventes, 6leos,

emulsdes asfalticas modificadas.

Organicos ndo derivados do petrdleo Oleos vegetais, melados, gorduras animais,
sulfonato de lignina (subproduto quimico do
despolpamento da madeira), emulsGes de

Oleos.

Polimeros sintéticos Polivinil acetato, acrilico vinil.

Produtos eletroquimicos Enzimas, produtos i0nicos, dleos sulfonatados.

Aditivos de argilas Bentonitas, montmorillonita.

Mulches e misturas de fibras Mulches de papel com gipsita, mulches de
fibras de madeira, misturas de mulches com
sementes.

Fonte: EPA (2004).

Os dust suppressants diferem, principalmente, quanto a forma de atuagdo sobre
as particulas, pois os sais aumentam a umidade superficial destas através da absorc¢ado
de umidade atmosférica, os surfactantes diminuem a tensdo superficial da 4gua
permitindo maior molhabilidade das particulas por unidade de volume, os betumes
agregam as particulas superficiais e os polimeros sintéticos agregam as particulas
produzindo camadas finas (membranas) sobre a superficie. Ainda, as coberturas de solos
conhecidas como mulches sdo formuladas a partir da mistura de residuos de fibras de
madeira ou papel, de um agente selador e de um solvente (usualmente dgua) formando
uma camada protetora acima da superficie do solo que equivale a uma nova superficie
(EPA, 2004).

De acordo com Bolander (1999), as taxas de aplicacdo dos principais dust
suppressants apresentam grande importancia para o uso destes produtos sob aspectos
econdmicos e ambientais. A Quadro 2 resume estes dados para aplicagdes em estradas
ndo pavimentadas.
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Quadro 2 — Dust suppressants e suas taxas de aplicacdo em estradas.

Agua

A frequéncia de aplicacdo depende da temperatura e umidade e, normalmente, a
eficiéncia permanece por um periodo de 0,5 a 12 horas

Sais
Cloreto de De um a dois tratamentos por estacdo. A aplicagdo do produto na
calcio forma de flocos é de 0,9 kg.m'2 e na forma liquida é de 1,6 L.m™
Cloreto de De um a dois tratamentos por estacdo. A aplicagdo do produto na
magnésio forma liquida requer 2,3 L.m™.
Cloreto de De um a dois tratamentos por estacdo. Este produto requer maiores
sédio dosagens do que os outros sais citados anteriormente.

Organicos derivados do petréleo

De um a dois tratamentos por estac¢do. A aplicacdo depende das condi¢bes da superficie,
do produto e da diluicdo. Normalmente varia entre 0,5 a 4,5 L.m>.

Organicos nao derivados do petrdleo

Derivados de De um a dois tratamentos por estagao.

lignina Normalmente, s3o utilizados 2,3 L.m™ do produto n3o diluido ou 4,5
L.m? da solucdo diluida em agua nas proporgdes de 1:1. Também é
comumente aplicado na forma de spray sobre o solo na proporgao de

1 kg para 840 L de agua.

Derivados de Um tratamento por ano. A aplicacdo do produto diluido em dgua na
6leo de pino proporgdo de 1:4 (produto: dgua) é de aproximadamente 2,3 L.m?.
(Tall oil)

Oleos vegetais  Um tratamento por estacdo. A aplicacdo varia com o tipo de produto
e, normalmente, encontra-se entre 1,1 e 2,3 L.m™.

Produtos eletroquimicos

A frequéncia de aplica¢Ges depende da mineralogia do solo. Normalmente, é utilizado na
forma diluida em agua na proporc¢do de 1 parte do produto para 100 a 600 partes de
agua.

Polimeros sintéticos

Um tratamento por ano. A aplicacdo do produto diluido em dgua na propor¢ao de 1:9
(produto: dgua) é de aproximadamente 2,3 L.m™

Aditivos de argilas

Um tratamento a cada 5 anos. A aplicagdo é realizada através de uma mistura com o solo
na concentragdo de 1 a 3 %.

Fonte: Bolander (1999a).
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De acordo com Walker (1999), dentre os métodos citados anteriormente, os
sistemas de aspers3o de 4gua em vias de transporte, a resina Coherex’, os sprays de
agua junto aos britadores e os surfactantes (Figura 4) sdo os agentes mais eficientes
para realizar o abatimento das particulas geradas nas etapas de beneficiamento mineral.
Alguns desses surfactantes produzem espumas nas dareas de atrito dos britadores,
peneiras vibratdrias e pontos de transferéncia de minério.

Figura 4 — Sistemas de aspersao (sprays) de dgua e tensoativos. (a) dreas de atrito
em britadores; (b) pontos de transporte de minérios.

Na maioria dos casos, os dust suppressants sao aplicados topicamente sobre o
solo ou misturados (na forma granulada ou de pd) com a camada superior do mesmo.
A aplicagdo topica é a mais usual e, em grandes terrenos, é realizada com sistemas de
sprays estruturados em caminhdes e, em pequenos terrenos, manualmente através de
tubulagGes com nozzle na extremidade (Figura 5).

Figura 5 — AplicacOes topicas de dust suppressants. (a) Uso de caminhdes
estruturados com sistemas de aspersdo (sprays); (b) Uso de tubulagdo manual
com nozzle na extremidade.

Outra forma eficiente de aplicacdo é comumente realizada através de sistemas
aspersores de irrigacdo de agua instalados nas areas que apresentam geragdo potencial
de poeiras conforme mostrado na Figura 6.
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Estes sistemas sdo conectados a controladores temporizados, como aqueles
utilizados na irrigagcdo doméstica, submetidos a uma configuragdo (intervalos de
irrigacdo) que é pré-estabelecida pelo usudrio em fung¢do do clima e da quantidade de
poeiras geradas.

Figura 6 — Irrigadores com aspersores de agua em pilhas de minérios.

Diante das consideracGes anteriores, é possivel evidenciar a diversidade de
produtos destinados ao abatimento de material particulado na mineragao. Entretanto, a
selecdo de um agente dust suppressant estda de uma forma geral, relacionada as
guestes econbmicas e ambientais, de modo que um planejamento adequado possui
grande importancia e deve ser estabelecido para selecionar e aplicar um sistema
eficiente e adequado de abatimento de poeiras. Assim, é de extrema relevancia a
caracteriza¢do do sistema em relacdo a:

(i) conhecimento das fontes potenciais de emissdo de material particulado;

(ii)  determinagdo da natureza dos tipos de particulas constituintes das poeiras
e a concentracgdo destas particulas no ar;

(iii)  relagdo custo-beneficio dos produtos a serem empregados;

(iv) possibilidade de um impacto ambiental devido ao uso inadequado de um
determinado agente e, principalmente, das possiveis medidas preventivas
gue se deve realizar para um eventual impacto ambiental (Oliveira e Rubio,
2007a).

EFLUENTES LiQUIDOS — REAGENTES RESIDUAIS

Os efluentes liquidos provenientes do beneficiamento mineral contém, na maioria
dos casos, além de sélidos em suspensdo, uma variada gama de reagentes utilizados
fundamentalmente nos processos de tratamento de minérios e posteriormente no
processamento metallrgico dos concentrados. A Quadro 3 descreve os principais
reagentes utilizados nestas operacgdes, principalmente, na flotacdo.
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Quadro 3 — Reagentes passiveis de emissdo utilizados em usinas de tratamento de
minérios, principalmente, por flotag3do.

Coletores Espumantes(z) Modificadores® Floculantes, Coagulantes,
Dispersantes(‘”
mercaptanos 6leo de pinho sulfato de cobre e poliacrilamidas
zinco
tioureias metilisobutil cromatos-dicroma-  polidxidos de etileno
carbinol tos, hipocloritos

carboxilatos

tiocarbamatos,
carbonatos e fosfatos

6leos ndo ibnicos,
alcatrao

acidos graxos

dixantégenos

aminas

alquil-sulfatos,
carbonatos,
sulfonatos e fosfatos

acido cresilico

polipropilenoglicois

parafinas alcoxi
substituidas

alcoois (diversos)

permanganatos

sulfeto de sddio e
pentasulfeto
(Nokes)

Cianetos e
ferrocianetos

fluoretos e sulfitos
de sdédio
quebracho, (polife-
nois)
lignosulfonatos

sais de chumbo

acidos citricos e
tanicos

poliaminas

policarboxilatos

aluminatos sédicos

sulfatos de ferro e

aluminio

silicatos soluveis

polissacarideos

polifosfatos

(1)

reguladores de pH, 0,006 - 6 kg/t ; 2 0,005 - 1 kg/t.

= em concentragbes que variam entre 0,006 - 2,5 kg/t ; @ - 0,06 - 0,5 kg/t; B2 ativadores-depressores-

As Tabelas 1 e 2 apresentam as caracteristicas e propriedades quimicas e fisico-
guimicas das aguas residuais que, assim como os rejeitos sélidos, sdo normalmente
constituidas por estes reagentes e podem atingir o meio ambiente.
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Tabela 1 — Caracteristicas das dguas residuais de circuitos de flotagdo. Concentragdes de
ions mais frequentes em ppm.

ions Sulfetos metalicos N&do metalicos Oxidos/silicatos
Ag™t 0,02-0,1 0,04 0,04
As®” 0,02-3,5 <0,01-0,15 -

Be* < 0,002 - 20-36
cd*? 0,05 - 17 - <0,02-0,01
Co™ 1,0-1,7 - -

cr? 0,03 - 40 - 0,02 - 0,35
Hg" 0,0006 - 28 - -

Pb* 0,01 - 560 0,02 - 0,01 0,05-5,0
Mn*? 0,007 - 570 0,2-49 0,007 - 330
Mo™* 0,05-5 - <0,2-0,5
Ni*? 0,01-3 - 0,15-1,5
Sb*? 0,2-65 - -

se* <0,003 - 0,155 - 0,06 - 0,14
Te* <0,08-0,3 - <0,2
Ti"? - - <0,5-2
Zn*’ 0,02 - 3000 - 0,02 - 20
PO, 20 2-200 0,8
50, 5-2500 9 - 10000 5 - 5000
CN 0,01-0,45 - <0,02

Tabela 2 — Propriedades quimicas e fisico-quimicas das aguas residuais de circuitos de

flotacao.
Propriedade Sulfetos metalicos N&do metalicos Oxidos
silicatos

Condutividade, microohms 175 - 675 650 - 17000 130 - 550
Sélidos dissolvidos, ppm 120-4.300 190 - 18.500 1-1100
Sélidos suspensos, ppm 2 -550.000 4 - 360.000 0,4 - 1900
pQ0"”, ppm 15 - 240 2-40 0,2-36
co™™ ppm 8-290 9-3100 -
Oleos e graxas, ppm 2-11 1-100 0,03 -90
pH 8-11 5-11 5-11

®) bemanda quimica de oxigénio; ™ carbono organico total.
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A toxicidade dos reagentes e dos ions é variada havendo classes de muito toxicos,
como os coletores tidlicos, sulfonatos, aminas e cianetos, de moderados, como os
espumantes a base de alcool e, de ndo tdxicos, como o polipropileno glicol. Ainda, a
toxicidade pelos metais pesados dissolvidos é bem documentada e sua remocdo
destaca-se com uma ampla linha de pesquisa, ainda em desenvolvimento.

De acordo com Pearse (2005), estima-se que aproximadamente dois bilhdes de
toneladas de minério sdo tratados anualmente por processos de flotacdo que utilizam
grande quantidade de reagentes e, consequentemente, geram residuos constituidos dos
mesmos. Dentre os principais reagentes, podem-se destacar os xantatos que sdo
coletores amplamente utilizados devido apresentarem elevada solubilidade em &agua,
baixo custo, elevados poder coletor e seletividade (Rubio e Tessele, 2004).

Os xantatos, também definidos como tiocarbonatos, sdo sais amarelos de acido
xantico obtidos através da reac¢do entre um dalcool e um disulfeto de carbono conforme
descrito na reac¢ao abaixo.

S
||
XOH+ROH + CS, - ROCSX + H,0

onde, R é um grupo alquil e X representa um metal alcalino.

Os xantatos transformam superficies hidrofilicas em hidrofébicas através de um
mecanismo de adsor¢do na superficie da particula que se deseja flotar (Wang et
al.,1991; Penha et al., 2001). Entretanto, pode ocorrer um subsequente mecanismo de
deadsorcdo ou o uso de concentracbes excessivas ocasionando a presenca deste
reagente nas correntes de rejeito e caracterizando, mesmo que em pequenas
concentragdes, um residuo téxico.

Medidas das concentracGes de coletores, realizadas em operacgdes de flotacdo,
foram citadas por Fuerstenau (1976) e sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Concentragdo de alguns coletores nas correntes de circuitos de flotacdo.

Coletor Mineral Concentragao inicial Concentracao final
Flotado (mg.L'Y) (mg.L})
Ditiofosfato Esfarelita 15 0,1
Etil Xantato de Sddio Molibdenita 10 0,2
Etil Xantato de Sodio Galena 13 <0,1
Etil Xantato de Sddio Calcopirita 94 1,7
Acidos Graxos Esquelita 85 <0,1

Fonte: Fuerstenau (1976).
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Um contraste dos dados apresentados por Fuerstenau (1976), é mostrado por
Luukkanen et al., (2003) que desenvolveram e aplicaram uma técnica de monitoramento
da composicdo do efluente de flotagdo utilizando um analisador digital implantado na
mina Pyhasalmi na Finlandia. Estes autores constataram que a concentragdo residual de
xantato dissolvido na agua, proveniente do circuito da pirita, encontrava-se na faixa de
3,0-11 mg.L™h

Segundo Fuerstenau (1976), os primeiros usos dos coletores de flotacdo do tipo
xantatos apresentaram alta toxicidade, resultando uma comparacao destes reagentes
aos inseticidas. Corroborando com estas informacgées, Webb et al., (1976) analisaram a
toxicidade de oito coletores e quatro espumantes em organismos aquaticos e
concluiram que dentre os coletores estudados, o etilxantato de sddio e o amilxantato de
potdssio apresentaram maior toxicidade na faixa de 30 - 50 mg.L™". Da mesma forma,
Harris (1984) mostrou que o amilxantato de potdssio causa dor e danos aos olhos e pode
gueimar a pele quando em contato prolongado.

Outras pesquisas de Fuerstenau (1976), baseadas em 96 horas LCs,, indicaram
uma média letal para concentra¢des na faixa de 14 - 16 mg.L" de etilxantato de sédio,
de 70 - 75 mg.L" de amilxantato de potassio e de 400 - 1000 mg.L"! para reagentes
ditiofosfatos. O mesmo autor relata que outras investigacdes demonstraram destruicao
de uma espécie de truta denominada Oncorhyncus mykiss em concentra¢des de 0,17
mg.L" para o etilxantato de sédio e 1,0 mg.L™ para o amilxantato de potéssio depois de
28 dias de exposicdo. Em reciprocidade a estes dados, especificagdes técnicas (Cytec,
2003) de coletores de flotagdo do tipo xantato, informam uma toxicidade do
amilxantato de potdssio, relacionada aos organismos aquaticos, que pode causar efeitos
fatais em longo prazo no ambiente aquatico, possuindo como referéncia a toxicidade
aguda em 96 horas com LCso de 12 mg.L'1 utilizando a mesma espécie de truta. Ainda,
em testes de 48 horas pode-se observar uma imobilizagdo aguda em invertebrados.

Diante de tais evidéncias, alguns pesquisadores tém direcionado seus estudos
para a remogdo destes poluentes a partir da decomposicdo em fungdo do pH (Sun e
Forsling, 1997; Ramirez et al., 2006). Entretanto, esta rea¢do produz o dissulfeto de
carbono (CS,) que apresenta periculosidade mais elevada do que a do xantato que o
origina (WHO, 2000). Ainda, estudos mostram decomposicdes de xantatos via reacées
biolégicas (Deo e Natarajan, 1998; Chockalingam et al.,2003), porém, alguns
apresentaram inadequada geracdo de lodo e limitagcdes na habilidade das bactérias para
a aceitacdo de concentracdes tdxicas do reagente ou do produto de decomposicdo do
mesmo.

Estes fatos chamaram a atencdo para o desenvolvimento de técnicas de remocao
destes reagentes via adsorc¢do, principalmente, devido aos ions xantato apresentarem
elevada reatividade com ions metalicos produzindo sais insoliveis e, portanto,
adequados para a precipitacdo sobre a superficie de particulas adsorventes. Assim,
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Oliveira e Rubio (2007b, 2008) desenvolveram uma técnica de adsorcdo de ions
isopropilxantato em zedlita, pré-tratada com ions sddio e modificada com ions cobre,
seguida de separagdo do carrier saturado utilizando flotacdao por ar dissolvido (FAD).
Estes autores mostraram excelentes resultados em escala laboratorial com elevada
capacidade de adsorcdo da zedlita na forma pulverizada e de flocos (utilizando um
polimero catiénico) alcangando uma capacidade maxima de adsor¢do de 1,01
MEQyantato/ Bzesita € iNdicando, além da adsor¢do quimica, um comportamento de
interacdo eletrostatica entre as cadeias poliméricas do floculante e as cadeias
carbbnicas do isopropilxantato. Ainda, a técnica mostrou ser rapida e eficiente na
separacdo do carrier saturado, Z-Cu-isopropilxantato (Z-Cu-X,), proporcionando
reduzidas turbidez e concentracdo de ions isopropilxantato com vantagens a partir do
uso de zedlitas (material de custo reduzido) e da possibilidade de realizacdo dos
processos de adsor¢do-remocdo e separacdo solido-liquido, em um Unico estagio.

DRENAGENS AcIDAS DE MINAS (DAM)

A Drenagem Acida de Minas (DAM) é um dos mais sérios problemas ambientais
causados pela mineragdo, relacionando-se, principalmente, as atividades de mineracgao
de carvao, lignito e de sulfetos polimetalicos (Eger, 1994; Kontopoulos, 1998; Tessele et
al., 1998a). No Brasil, a atividade extrativista de carvao, em especial na regido sul de
Santa Catarina e centro-leste-sul do Rio Grande do Sul, onde se encontram as maiores
reservas de carvdo do pais, sdo encontrados milhares de hectares (> 5.000) de areas
degradadas com 2/3 dos recursos hidricos impactados pela Drenagem Acida de Minas
na bacia Carbonifera Catarinense, de acordo com estudos da década de 90 (Alexandre e
Krebs, 1995, citado por Gallato et al., 2007, p. 229).

Este residuo liquido resulta da oxidacdo natural de minerais sulfetados
(principalmente a pirita para a mineracdo do carvdo — FeS,) quando expostos a a¢ado
combinada da agua e oxigénio. As reacbes podem ser catalisadas na presenca de
bactérias do género Thiobacillus e Leptospirilium (Gazea et al., 1996; Kontopoulos, 1998;
Stumm e Morgan, 1981).

A DAM pode ser encontrada em minas desativadas que recebem um fluxo
corrente de dgua da chuva ou de afloramentos naturais com concentragdes reduzidas de
ions metalicos e valores de pH entre 2,5 e 4,0. Por outro lado, este mesmo residuo pode
ser originado em areas ativas da mineracgdo e estar presente em bacias de rejeitos ou
em cavas ativas com concentracdes elevadas de poluentes (> 2000 mg:.>".L'" por
exemplo) e valores de pH entre 1,0 e 3,0. A Figura 7 ilustra estes dois tipos de DAM
presentes na regiao sul do estado de Santa Catarina.
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Figura 7 — (a) DAM localizada a jusante de uma mina inativa no municipio de
Criciuma-SC. (b) Bacia de despejo de DAM localizada a jusante de um depdsito de
rejeito de carvao mineral.

Quando ndo controlados, estes residuos podem atingir mananciais de agua
adjacentes, causando mudancas substanciais no ecossistema aquatico tornando-se uma
fonte difusa de poluicdo (Motta Marques et al., 1997). Devido aos sérios impactos
ambientais que podem ser causados por estes efluentes, técnicas vidveis de controle
devem ser aprimoradas e aplicadas nas fontes geradoras de DAM.

Controle de Drenagens Acidas

O controle da DAM é realizado por métodos de prevencdo, contencdo e
remediacdo. As reacOes de geracdo de DAM sdo autocataliticas e, portanto, de dificil
controle, por isso, métodos preventivos sdo sempre preferiveis porque abrangem
técnicas que evitam a geracdo deste residuo.

Assim, os métodos preventivos tém o objetivo de anular ou reduzir a taxa de
geracdo de acidez pelo impedimento do contato de sulfetos com o oxigénio ou a agua.
Dentre as principais técnicas utilizadas estdo: remoc¢do ou isolamento dos sulfetos
metadlicos, exclusdo de oxigénio por coberturas de dgua e coberturas secas, adicdo de
aditivos alcalinos e uso de bactericidas (Kontopoulos, 1998).

J4 os métodos de contencdo sdo utilizados para conter a migracdo da DAM para o
ambiente a partir de técnicas como: aprisionamento da DAM, uso de barreiras alcalinas
permeaveis e disposicdo do rejeito mineral em células impermeabilizadas (Kontopoulos,
1998; Pérez-Lépez et al., 2007; Sheoran e Sheoran, 2006).

Os métodos de remediagdo envolvem a coleta e tratamento da DAM por métodos
ativos ou passivos. Os tratamentos ativos sdo comumente realizados pela neutralizacdo
do efluente e precipitagdo dos ions metdlicos na forma de hidroxidos utilizando
reagentes como dxidos de calcio (Ca0), hidréxido de calcio Ca(OH),, hidréxido de sédio
(NaOH), calcario (CaCOs;), carbonato de sddio Na,CO; ou uma combina¢do destes em
agitadores mecanicos seguidos de tanques de separacdo dos precipitados (flotacdo,
filtragcdo ou sedimentagdo) (Tremolada, 1999). Por outro lado, os tratamentos passivos
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incluem o uso de drenos andxidos de calcario ou banhados naturais ou construidos que
desempenham mecanismos aerdbios e/ou anaerdbios (Gazea et al., 1996; Rubio e
Tessele, 2004; Firpo e Schneider, 2007).

Processos Convencionais para o Controle de Drenagens Acidas
Neutralizagdo com cal

Neste processo o acido é neutralizado e jons de metais como Fe**, Fe*', Zn*?, Cu*,
Al** e Pb™ sdo precipitados na forma de hidréxidos metalicos. A principal reacdo
envolvida na neutralizagdo com cal é expressa pela Equacdo 1.

Ca(OH), + Me"*/Me*® + H,50, = Me(OH), /Me(OH); + CaSO, + H,0 [1]

O ar atmosférico é usualmente empregado para oxidar o ferro ferroso (Fe*') a fon
férrico devido ao fato de que o lodo contendo Fe** é mais estavel e a precipitagdo do
hidréxido férrico ocorre em faixa de pH menor que o hidréxido ferroso. Assim, o lodo
produzido é sedimentado e o liquido clarificado é comumente filtrado em leitos de
areia.

Processo de Lodos de Alta Densidade (high density sludge - HDS):

A neutralizacdo por adi¢do de cal pode gerar lodos com teores variaveis de sélidos
(1% - 30%) que muitas vezes inviabilizam estes processos. Assim, a conveniente
obtencdo de um lodo mais denso é obtida por um processo denominado high density
sludge (HDS) onde os ions sdo precipitados na forma de hidréxidos e floculados com
polimeros em reatores em série. Todos os reatores de neutralizacdo sdo aerados para
oxidar o fon Fe*? e s3o constantemente monitorados para medidas de pH e a separacdo
sélido-liquido é realizada em um clarificador que envia ao sistema um reciclo de lodo
como fonte de alcalinidade. O percentual de sdlidos no lodo aumenta significativamente
(10% a 30%) quando comparado aos processos convencionais (Kuyucak, 1999) e, com
isto, possibilita a otimiza¢do de sistemas ja existentes.

Além de ions metalicos e elevada acidez, a DAM apresenta outros problemas
ambientais como a presenca de elevadas concentra¢des de ions sulfato em efluentes
podendo causar efeitos danosos como corrosao em tubulagdes de diferentes materiais e
acidez de solos/subsolos e aguas. Entretanto, o efeito mais documentado tem sido a
desidratacdo relacionada a ingestdo de grandes quantidades de ions sulfato, sendo que
elevada concentragdo destes ions em agua potdvel apresenta grave efeito laxativo
(Borges, 2002; INAP, 2003). Com base nestes efeitos, a World Health Organization
(WHO) estabelece uma concentracdo de ions sulfato inferior a 500 mg.L"! na agua de
abastecimento e, fundamentada nesta informacdo, a United States Environmental
Protection Agency (USEPA) utiliza um padrdo de 250 mg.L" de ions sulfato na dgua para
o mesmo fim. De acordo com estes dados, a maioria dos paises recomenda um padrao
de concentracdo entre 250 - 500 mg.L™" destes jons nas aguas de abastecimento publico
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(INAP, 2003). O Brasil, através das deliberagdes normativas do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), estabelece um nivel méaximo de fons sulfato de 250 mg.L™
em aguas doces Classe 1 (CONAMA, 2005).

Tratamento Quimico via Precipita¢Go — Sulfato

Os principais tratamentos de remoc¢do de ions sulfato em efluentes sao realizados
através de processos quimicos via precipitacdao (formacdo de gipisita, de sulfato de
bario, de etringita - SAVMIN e CESR), de processos bioldgicos (reducdo bioldgica e
wetlands), de processos de troca iGnica (GYP-CIX) ou de processos de membranas
(osmose reversa e eletrodialise).

Formacgdo deGgipsita

Oxido de célcio (Ca0), hidréxido de calcio (Ca(OH),) e carbonato de célcio (CaCOs)
sdo tradicionalmente utilizados para neutralizagcdo da drenagem acida de minas, sendo
aplicados também na remocdo de ions sulfato através de precipitacdo da gipsita
(CaS0,.2H,0) de acordo com a reagdo descrita na (Equagdo 2) (Kontopoulos, 1998).

Ca®" +502™ +2H,0 — CaS0, 2H,0 2]

O tratamento quimico com precipitacdo mineral através da adicdo de hidréxido
de calcio (Ca(OH,)) ou carbonato de calcio (CaCOs) é, geralmente, aplicado como pré-
tratamento de efluentes contendo elevadas concentragdes de ions sulfato, pois nestes
casos ocorre uma concentragdo residual destes ions no efluente tratado (Kontopoulos,
1998).

Formagdo de Sulfato de Bdrio

Os sais utilizados no tratamento de ions sulfato para formacgao de sulfato de bario
sdo o carbonato de bario (BaCOs3), hidroxido de bario (Ba(OH),) e sulfeto de bario (BaS).
A adicdo destes sais promove rea¢des com dcido sulfurico (H,SO,;) mostradas nas
Equacgdes [3,4 e 5] produzindo o precipitado de sulfato de bario (BaSO,) que é altamente
insoluvel.

BaCOy,) +H,504 <> BaSO, +H,CO; 3]
Ba(OH),(5) +H,50, <> BaSOy ) +2H,0 [4]
BaS ) +H,S0, <> BaSO,) +H,S (5]

O sulfeto de bario (BaS) e o hidréxido de bario (Ba(OH),) sdo efetivos na remogao
de ions sulfato, contudo, carbonato de bario é pouco eficiente em pH alcalino e ocasiona
reducdo na remocdo de ions sulfato em condi¢cbes muito acidas (Kontopoulos,1998).
Apds a precipitacdo de BaSO,, e consequente remocdo de ions sulfato, ocorre um
estagio de producdo de H,S e, posterior adequacao do efluente tratado (INAP, 2003).
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Processo SAVMIN

O processo SAVMIN (desenvolvido por Savanah Mining) utiliza reagles de
precipitacdo durante sucessivos estdgios para remover os ions sulfato, sendo que no
primeiro estdgio ocorre a adicdo de hidréxido de cdlcio com a finalidade de elevar o pH
para aproximadamente 12,0 precipitando ions metdlicos e ions magnésio na forma de
hidréxidos (Equacgao 6).

Me?* +Ca(OH), () < Me(OH),, +Ca** [6]

O segundo estagio consiste da adicdo de cristais de gipsita (CaSO42H,0) para
catalisar a formagdo do precipitado de gipsita na solucdo supersaturada e, entdo, o
sistema recebe a adi¢do de hidréxido de aluminio produzindo a precipita¢do de etringita
(3Ca03CasS0,4AI1,0331H,0) conforme mostra a Equacao [7].

6Ca”" +3505 +2Al(OH)3, +37H,0 <> 3CaQ3Cas0,Al,0331H,0(, +6H;0"  [7]

Esta precipitacdo ocorre entre pH 11,6 - 12,0, sendo a etringita removida por
filtracdo e o filtrado tratado a partir de injecdo de CO, para reduzir o pH e,
consequentemente precipitar CaCOs;, o qual é removido por filtragao (INAP, 2003).

Processo CESR

O processo CESR (Cost Effective Sulphate Removal) também conhecido como
processo “Walhalla” é similar ao processo SAVMIN, pois promove a precipitacao da
etringita para remover ions sulfato e adicionalmente ions metalicos. No entanto, difere
do anterior no que diz respeito aos reagentes utilizados no lugar do hidréxido de
aluminio do processo SAVMIN (INAP, 2003).

No primeiro estagio deste tratamento, o hidréxido de calcio hidratado é
adicionado a corrente de alimentagdo para precipitar a gipsita. O pH é mantido em um
nivel que evita a precipitagdo de metais e minimiza o volume de lodo, sendo este lodo
de gipsita removido por filtragdo. O segundo estagio consiste na elevagdo do pH (10,5)
visando a precipitacdo de ions metalicos na forma de hidréxidos, de modo que o lodo,
agora contendo metais, é removido por filtracdo. A préxima etapa consiste na adi¢do de
um reagente especifico para precipitar a etringita (3Ca0.3CaS0,.Al,03;.31H,0).
No término do processo, o pH da efluente tratado é ajustado com CO, atingindo
critérios de descarte (INAP, 2003).

Tratamento por Filtragdo em Membranas

Operagdes com membranas sdo utilizadas, principalmente, em dois importantes
processos de tratamento de dgua conhecidos como eletrodialise e osmose reversa. Estes
processos constituem outra alternativa a remocdo de ions sulfato (INAP, 2003).
Entretanto, na maioria dos casos, as membranas inviabilizam os tratamentos,
principalmente, pela necessidade de um pré-tratamento do efluente.
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Estudos recentes de remogao de ions sulfato por nanofiltragdo (Barr, 2001; Darbi
et al., 2003; Kosutic et al., 2004) investigam, principalmente, mecanismos envolvidos no
processo como, intera¢des eletrostaticas entre a membrana e as espécies carregadas,
efeito do tamanho das membranas, diferengas na difusividade e solubilidade, repulsdo
elétrica, entre outros.

Tratamento via Troca I6nica

GYP-CIX (gypsum - cation exchange resin) é uma tecnologia de troca iGnica que é
utilizada para remover ions de um meio aquoso por estagios multiplos de contato
fluidizado. Os cétions Ca* s3o removidos da dgua através de troca catiénica com a forte
resina acida (R-H):

2R—H+Ca?* (+5037) &R, —Ca+2H" (+507")

ApOds a passagem pela resina cationica, a dgua é direcionada para uma torre onde
a alcalinidade por carbonato é removida, seguindo para uma secdo de troca de dnions
onde passa por multiplos estdgios de contato fluidizado. Os anions sulfato sdo
removidos da agua através de troca aniGnica com uma resina anidnica (R-OH) como
descrito a seguir:

2R—OH+50,% (+Ca®*) <R, —SO, +20H (+Ca*")

O numero de estagios depende da qualidade da alimentagdo e qualidade
requerida da agua a ser tratada (INAP, 2003). De acordo com Frankenberger et al.,
(1999), a remogado seletiva de ions pode necessitar um pré-tratamento do efluente
dependendo do pH do mesmo. As resinas sdo convencionalmente regeneradas com
hidréxido de sédio (NaOH) e 4acido cloridrico (HCl), porém, podem ser utilizados
hidroxido de célcio (Ca(OH),) e acido sulfurico (H,SO.).

Tratamento Bioldgico
Reducgdo Bioldgica

Normalmente, os microorganismos facilitam a transferéncia de elétrons de
substratos (matéria organica, H,, CO, etc.) ricos em elétrons para espécies deficientes
em elétrons (oxidantes assim como oxigénio ou sulfato) para gerar energia para a
atividade metabdlica. A reducdo de ions sulfato tem sido proposta por pesquisadores
(Tsukamoto e Miller, 1999; Ghigliazza, et al., 2000; Foucher et al., 2001) como um
processo alternativo de remocao.

De acordo com INAP (2003), os processos de remocdo bioldgica de ions sulfato
reduzem os mesmos a sulfetos de hidrogénio (HS) e esta remog¢do ocorre em dois
estagios. O primeiro envolve a reducdo do sulfato pelas bactérias redutoras de sulfato
(SRB) a partir da reacdo descrita na Equacao [8].
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4CH30H+350,% <> 4HCO;™ +3HS™ +H" +4H,0 8]

O sulfeto produzido no primeiro estagio é, entdo, oxidado a enxofre (S) elementar
pelas bactérias quimiotréficas ou fototréficas como mostram as Equagbes [9 e 10],
respectivamente.

2HS™ + 0, +2H" < 25, +2H,0 [9]
ou
2HS™ +CO,) +2H" & %CGHHOG +25) +H,0 [10]

A remocdo bioldgica de ions sulfato é utilizada em algumas tecnologias de
tratamento de efluentes como bioreatores, de modo que o desenvolvimento e aplicagao
dependem basicamente do substrato utilizado, da toxicidade do efluente e do projeto
de reator empregado.

Banhados Naturais ou Construidos (Wetlands)

Os banhados naturais ou construidos, também conhecidos como wetlands,
podem ser utilizados para remocdo de ions sulfato através da reducdo bioldgica com
menores custos e manutencao operacional quando comparados com os bioreatores
(Kontopoulos, 1998; INAP, 2003). Todos estes processos tém sido alvo de estudos de
diversos pesquisadores, devido ao fato de que, embora apresentem elevadas eficiéncias
de remocdo, ainda ndo proporcionam viabilidade econémica. Dentro deste contexto,
Oliveira e Rubio (2007b), realizaram estudos de remogéao de ions sulfato via adsor¢do em
zedlita natural funcionalizada com ions bario a partir da quimiosorgao de sulfato de
bario na superficie deste material nas formas pulverizada e floculada e mostraram
elevada capacidade de adsor¢do (1,3 meq/g) destes ions. Estes autores também
mostraram que o material saturado foi passivel de reutilizagao a partir de novos estudos
de adsor¢dao de ions bdrios seguidos, novamente, de adsor¢cdo de ions sulfato
proporcionando um adsorvente renovavel e criando novas opg¢Bes na area de
engenharia de materiais com aplicagdes em processos de adsor¢ao.

Outros estudos recentes de remocdo de ions sulfato foram realizados por
Carissimi et al., (2007) em uma estacdo de tratamento de efluentes de DAM a partir da
neutralizacdo-precipitagdo-floculagdo-flotago utilizando o sistema RGF®-FADAT. Estes
autores mostraram concentragBes residuais de ions sulfato inferiores a 250 mg/L
juntamente com remogbes de sdlidos e ions metalicos superiores a 90% e com
vantagens relacionadas a darea reduzida requerida pela unidade, a satisfatoria
capacidade de tratamento e a possibilidade de tratamento da DAM com subsequente
redso da agua na regiao.
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PROCESSOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS

Os efluentes liquidos podem ser classificados de acordo com a vazao, natureza ou
indice de periculosidade.

Efluentes de pequeno porte < m>.d™.
Efluentes de médio porte > m*.h™.
Efluentes de grande porte > m>.s™.

Inorganicos, organicos (contendo haletos ou ndo), biodegradaveis, inflamaveis,
corrosivos e emulsdes.

Reativos, toxicos ou volateis.

As pesquisas e as tecnologias existentes e as emergentes, na area de tratamento
de efluentes liquidos (incluindo as suspensdes), estdo orientadas para as seguintes
areas:

Remocdo de ions, metais pesados, anions, sélidos suspensos, complexos e quelatos,
amonia, tio-compostos e nitratos;

Tratamento de grandes volumes de dguas subterraneas e dguas de minas contaminadas
com baixas concentra¢des de metais pesados dissolvidos;

Controle de emissdes radioativas e as que contenham cianetos, derivados de arsénio,
mercurio e substancias organicas;

Controle de produtos de corrosdo e recirculagao de aguas;

Separacdo de dleos emulsificados ou ndo, recuperacao de solventes organicos (extracao
por solventes);

Remocdo e tratamento de lodos, coldides e ultrafinos depositados em bacias ou na
forma de suspensdo.

Todos estes processos devem ser economicamente viaveis, simples e eficientes,
considerando o fato de que seu custo é sempre um dado extra na produc¢do. Ainda,
estes precisam ser especificos devido a grande variacdo do fluxo nas diferentes
industrias, ao tipo, associacdo e concentracdo do poluente e aos padrdes de emissdes,
que variam inclusive dentro do mesmo pais.

Ainda, estes processos sdo diferenciados em relacdo ao seu obijetivo final, pois os
efluentes podem ser depositados (ou despejados) sem qualquer tipo de tratamento em
bacias de rejeitos ou podem ser tratados visando, além da reducdo dos possiveis
impactos ambientais, a extragdo de elementos de valor (Figura 8).



774 Aspectos Ambientais nos Setores Mineiro e Metaltirgico CETEM

_— Processo ~—

Recirculagao l Recirculagdo |«

?
Agua

Efluente

I
t g 7 !

Unidade de Bacia Espessador
Tratamento | _— |
de Efluentes 1 1
\ . Agua
- Precipitacéo Solidos . |
- Filtragdo .
- Biosorgao o
- Flotag&o Deposicao
convencional e N\
n&o-convencional Solo e subsolo
- Outros
N

Revejetacao e/ou
reflorestamento

Produto Rejeito
vendavel s6lido

Figura 8 — Fluxograma das operagdes de tratamento de efluentes.

SEPARACAO EM BACIAS DE DECANTACAO

O tipo de processo mais comum e mais empregado no tratamento de aguas
efluentes dos setores mineiro e metallrgico ainda é a bacia de rejeitos. O objetivo
basico destas bacias é a decantacdo dos sélidos suspensos e, para tanto, esta deve ter
suficiente area superficial, tempo elevado de retencdo e auséncia de turbuléncia.
Opcoes de oxidagdo e destruicdo de algumas substdncias téxicas podem ser realizadas
com projetos adequados (incluindo a impermeabilizagao).

O tempo de retenc¢do varia significativamente com as condi¢des climaticas e
distribuicdo granulométrica das particulas presentes, sendo que o efluente pode sair da
bacia por:

(i) simples extravasamento;

(ii)  difusdo lateral ou pelo fundo da bacia;

(iii)  evaporagdo ou recirculagdo ao processo.

A descarga zero pode ser realizada via tratamento quimico ou, se o ambiente é
seco, por intermédio do processo de evaporagao. Também, podem ser adicionados, para

neutraliza¢do, cal, dolomita, soda caustica, amdnia ou cinzas, nas aguas dacidas e acido
sulfarico nas basicas como forma de precipitar os metais pesados presentes no efluente.



CETEM Tratamento de Minérios - 52 Edigdo 775

O PROCESSO DE FLOTACAO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

As principais diferengas entre a flotagdo convencional de minérios e a flotacdo
aplicada ao tratamento de efluentes liquidos sdo (Rubio, 2003 e Rubio et al., 2002):

(i) o método de producdo de bolhas de ar (gas) nos equipamentos de flotacdo
para tratamento de efluentes produzem bolhas bem menores que as
utilizadas para minérios.

(ii) a massa de sdlidos (concentracdo) a ser separada no tratamento de
efluentes é muito menor, normalmente da ordem de 1 % a 4 % em peso.

(ili) o tipo de separacdo é sdlido/sélido/liquido no tratamento de minérios e
sélido/liquido, solido/liquido1/liquido2 ou liquido/liquido no tratamento de
efluentes.

(iv) as aplicagbes da flotagdo no tratamento de efluentes mineiros e
metalurgicos objetivam:

remocgdo/recuperagdo de ions, complexos, quelatos, macromoléculas,
tensoativos;

separacdo de dleos emulsificados ou ndo, compostos organicos, reducdo de
DBO e DQO;

separacdo de particulas coloidais, finas e ultrafinas (Rubio, 2003; Rubio
et al., 2002; Rodrigues e Rubio, 2007, Matis, 1995).

PROCESSOS EXISTENTES E EMERGENTES

As diferentes formas de produzir bolhas originam diversos tipos de flotacao.
A Quadro 4 resume os processos de flotagdo encontrados na drea de tratamento de
efluentes.
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Quadro 4 — Processos de flotacdo e sistemas de geracdo de bolhas (Rubio, 2003; Rubio

etal., 2002).

Processo

Sistema de geragao de bolhas

Eletroflotacao

Flotagdo por ar disperso
(induzido)

Flotagdo por ar dissolvido, FAD

Flotacdo “Nozzle” (constricdo
de fluxo)

Flotacdo em coluna

Ciclone de Miller ou ciclone

aerado, ASH

Flotagdo centrifuga

Flotacdo a jato

Eletrdlise de solugcbes aquosas diluidas. Bolhas de H, e O,
de 0,01 - 0,04 mm de didametro (Srinivasan e Subbaiyan,
1989).

Bolhas geradas mecanicamente por meio de um rotor.
Formam-se bolhas de 0,5-1 mm de didmetro (Burkhardt et
al.,1978).

Bolhas formadas por cavitagdo de dgua saturada em ar e
despressurizagdo por intermédio de constricdes. Formam-
se bolhas de 0,01-0,1 mm de didmetro (Bratby e Marais,
1977; Lazaridis et al., 1992).

Succdo de ar com auxilio de um constritor de fluxo tipo
venturi. Bolhas com didmetro de 0,4-0,8 mm (Gopalratnam
et al., 1988).

Aeracdo da suspensdo através de meios porosos com e sem
tensoativos. Bolhas com diametro de 0,2-1 mm (Finch e
Dobby, 1990).

Aeragdo da suspensdo através de uma parede externa, com
e sem tensoativos. Bolhas com diametros de 0,1-0,8 mm
(Ye et al., 1988; Beeby e Nicol, 1993)

Célula cilindrica ou cOnica aerada externamente segundo a
injecdo de ar ou por suc¢do. Bolhas com diametro de 0,1-1
mm (Jordan e Susko, 1992).

Aeracdo de um tubo descendente (downcomer) por sucgédo
por meio de um sistema constritor de fluxo. Diametros de
bolhas de 0,1-0,8 mm (Jameson e Manlapig, 1991; Clayton,
1991).

A FLOTACAO POR AR DissoLviDo - FAD

O processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD), surgido na década de 20 para
recuperacao de fibras na industria do papel, é hoje amplamente empregado na industria
de processamento de alimentos, petroquimica, sistemas de tratamento de agua potavel,
sistemas de espessamento de lodos industriais, etc.

Geracao das Microbolhas

A formacdo de bolhas resulta da cavita¢cdo do liquido induzida pela reducdo de
pressao. Neste caso se utiliza uma solu¢do aquosa saturada com ar as pressdes de 3 atm
- 6 atm, que se libera por constricdes que podem ser placas de orificio, perfuradas,
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misturadores estaticos ou valvulas tipo Venturi ou agulha. Nessas constri¢cdes de fluxo, a
solucdo se sobressatura, se despressuriza e o ar rompe a estrutura do fluido pela
nucleagdo/cavitagdo para formar microbolhas, de aproximadamente 30 - 70 um de
diametro (Bratby e Marais, 1977; Lazaridis et al., 1992; Rodrigues e Rubio, 2003).

A Figura 9 mostra detalhes da formacdo destas microbolhas e a mistura
mostrando uma distribuicdo de tamanho das mesmas (Rodrigues e Rubio, 2007).

Figura 9 — Injecdo de microbolhas em meio aquoso e imagem digital destas
microbolhas medidas com a técnica LTM-BSizer (Rodrigues, 2004; Rodrigues e
Rubio, 2003).

Mecanismos de Interagido Bolha/Particula

Além do mecanismo de adesdo, outros mecanismos de interagdo bolha/particula
sao relatados por diversos autores (Solari e Gochin, 1992; Haarhoff e Edzwald, 2001;
Rubio et al.,, 2002, Rodrigues e Rubio, 2003; Rubio, 2003; Carissimi e Rubio, 2005;
Da Rosa e Rubio, 2005; Rodrigues e Rubio, 2007) podendo-se citar:

(i) a nucleagdo de bolhas na superficie sélida;

(i) o aprisionamento de bolhas dentro de agregados com formacdo de flocos
aerados;

(iii) o carregamento de agregados por uma nuvem de bolhas ascendentes.

Dentre estes mecanismos, destaca-se o de nucleacdao que ocorre quando parte do
ar dissolvido na agua nao é convertido em bolhas durante a despressurizagdo nos
nozzles e, desta forma, permanece em solugdo até entrar em contato com uma
superficie solida das particulas onde precipita formando microbolhas que nucleiam e
crescem na interface sélido/liquido (Solari e Gochin, 1992). Rodrigues e Rubio (2007)
ilustraram este mecanismo utilizando uma microbolha na superficie de uma particula de
quartzo hidrofobizada com o coletor dodecilamina (Figura 10).
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.1!.- nm 1
Figura 10 — Nucleacdo e crescimento de uma microbolhas na superficie de uma

particula de quartzo hidrofobizada.

E importante enfatizar que este fenémeno e o do aprisionamento por agregados
sdo independentes da hidrofobicidade da superficie e, por isso, permitem a flotacdo de
particulas hidrofilicas. A Figura 11 mostra a flotagdo de particulas de precipitados
coloidais de hidréxido de ferro (Fe(OH);) sem uso de coletor (Rubio et al., 2002).

TR

Figura 11 - Flotacdo de particulas hidrofl'lics de precipitados coloidais
(adsorventes) de hidréxido de ferro (Fe(OH);).

Caracteristicas Principais

A FAD é a tecnologia de flotagdo mais difundida e importante na area ambiental
para tratamento de efluentes liquidos, independente de sua vazdo. A FAD tem sido
reconhecida por diversos autores (Edzwald, 1995; Liers et al., 1996; Haarhoff e Edzwald,
2001; Kiuru, 2001; Rubio et al., 2001 e 2002; Metcalf e Eddy, 2003; Tessele et al., 2004;
Rodrigues e Rubio, 2003 e 2007) como um dos métodos mais econdmicos e eficientes
para remocdo de sdlidos em suspensdo, emulsdes, 6leos e graxas; ions precipitados;
microrganismos e algas; matéria orgdnica (DQO e DBO); espessamento de lodos;
concentracdo de biosodlidos; tratamento de minerais ultrafinos; tratamento de solos
contaminados, entre outros.
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A crescente utilizacdo deste processo em diferentes areas é devido as diversas
vantagens em relagdo a outros processos como, filtragdo e sedimentagdo. Entre outras
vantagens podem ser citadas:

(i) baixo custo inicial de investimentos de instalagdo e equipamentos;

(ii)  maior concentracido de sdlidos no produto separado (lodo) e,
consequentemente, menor custo de desidratacdao do mesmo;

(iii)  elevada eficiéncia na remocdo de sélidos;

(iv) menor area requerida para instalagdo dos equipamentos com apenas uma
fracdo da area ocupada pelas unidades de sedimentagdo para capacidades
similares.

(v)  processo de flotacdo por ar dissolvido é mais eficiente na remoc¢do de DBO
do que outros processos de separacgao.

(vi) comparada a sedimentagdo, a FAD é menos sensivel as variagGes de
temperatura, concentragao de sélidos suspensos e cargas hidraulicas.

Os métodos utilizados para realizar a dissolucdo de ar na FAD sdo classificados em
trés tipos:

(i) sistemas com compressao total do efluente no qual todo o fluxo a ser
tratado é saturado para dissolver o ar;

(ii)  unidades com compressao parcial do fluxo a ser tratado;
(iii)  sistemas com compressdo de uma fragdo do efluente tratado (reciclo).

O primeiro sistema tem a vantagem de requerer menores pressdes de saturagdo,
mas se torna oneroso quando o volume a ser tratado é muito elevado. Os agregados
normalmente sdo destruidos nas etapas de bombeamento até o saturador, dentro do
mesmo e na despressurizagdo. A compressao de reciclo (5% - 50%) é bastante utilizada
guando se requer agregacao prévia, todavia, possui o inconveniente de aumentar a
carga hidraulica total do sistema.

A escolha do melhor sistema dependerd da necessidade de uma etapa de
agregacdo, do volume tratado e das caracteristicas da FAD (principalmente, cinética).

Em relacdo ao produto flotado, sua extracdo é normalmente realizada com um
raspador (coletor) mecdnico que atravessa lentamente a superficie da unidade de
flotacdo. Existe uma relacdo ideal entre o tempo de drenagem da agua dos sélidos
flotados e suas propriedades mecanicas. Geralmente, quando sdo flotados coldides ou
precipitados, sdo obtidos produtos com 2% - 10% de sdélidos, com boa fluidez na
descarga.
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Os fatores considerados mais relevantes no dimensionamento de sistemas
industriais de FAD s3o as caracteristicas do saturador, a relagdo ar/sélidos, a descarga
hidraulica e o sistema de geracao de microbolhas. A Figura 12 ilustra um esquema de
um processo FAD.

FLOCULACAO PRODUTO

LOCULANTE / &
FLOC I..'\\fl@ = FLOTADO

EFLUENTE —>Gammm]
&> FFLUENTI
TRATADO

!

RECICLD

AR
COMPRIMIDO

RECICLOY
SATURADG

| SATURADOR
=

Figura 12 — Unidade piloto de FAD com compressao de reciclo.

EsTuDOS DE CASOS — TRATAMENTO ATIVO DE DAM

Tratamento de DAM de Carvao por Neutralizaciao-Floculagdao-Flotagao

O desenvolvimento de técnicas avancadas para tratamento de DAM, e seu
possivel redso como agua de processo, é de fundamental importancia para todas as
regides que geram este residuo como, por exemplo, a regido carbonifera do estado de
Santa Catarina.

Recentemente, foi desenvolvido e aplicado um sistema inovador de tratamento
de DAM constituido por uma unidade piloto (5-10 m>®/h) instalada na Carbonifera
Metropolitana S.A. (Siderdpolis-SC) que utiliza a neutralizagdo seguida de flotagao por ar
dissolvido (FAD). Neste processo foram identificados e otimizados os principais
parametros operacionais, quimicos, fisicos e fisico-quimicos, bem como as formas de
disposicdo dos produtos (Menezes et al., 2004) a partir de elevadas remocdes de
poluentes como sélidos dissolvidos, suspensos e ions metdlicos, adequando o efluente
aos padrdes de emissoes exigidos pela legislagao vigente.

A aplicacdo do processo de flotagdo no tratamento de DAM em escala industrial
foi realizada, inicialmente, na mina Esperanca (Figura 13) (Carbonifera Metropolitana
S.A.). A unidade possui capacidade para operar com vazdo de 250 m*.h™ e o processo
inclui a precipitacdo de o6xi-hidréxidos metadlicos, a hidrofobizacdo superficial destes
agregados com coletores e a flotacdo via inje¢do de microbolhas com didmetros entre
30 e 100 pm.
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flotado em células FAD.
Tratamento de DAM de Carvao por Neutralizagao-Floculagao-Sedimenta¢ao Lamelar

A separacdo sélido (flocos)-liquido via sedimentacdo apresenta problemas
relacionados as grandes areas requeridas para uma eficiente clarificacdo. Entretanto,
nos ultimos dez anos a sedimentacdo lamelar (SL) apresenta-se como uma técnica
eficiente no tratamento de elevados volumes (vazbes) de efluentes em reduzidas areas.
Por este motivo, esta técnica tem sido aplicada no tratamento de DAM em diversas
plantas no mundo (vide Quadro 5).

O sedimentador lamelar é um tanque de clarificagdo constituido por um conjunto
de superficies inclinadas dispostas paralelamente que formam canais de fluxo laminar.
A grande vantagem deste design de sedimentacdo estd na reducdo da area de projeto
devido ao equipamento oferecer ao sistema uma drea efetiva de sedimentacdo igual a
area projetada na horizontal de cada lamela ou superficie ativa inclinada (Figura 14),
multiplicada pelo nimero de lamelas do sistema, possibilitando a construcdo de
unidades compactas (Leung e Probstein, 1983; Demir, 1995; Ziolo, 1996; Soriente et al.,
1989; Davis e Gecol, 1996).

Figura 14 — Area projetada por placas de um sedimentador de lamelas.
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Quadro 5 — Tratamento de DAM: Aplica¢cOes da sedimentagdo lamelar.

Ano, Lugar Referéncias Observagoes
Bates, E.; Mayer, K.; Thun, R.; Booth, R. 1,3 kg decal paral m? de DAM -
2002-2003, Nevada- Active and Semi-Passive Lime Treatment of Remogdo > 99 % para todos os ions de
California, EUA Acid Mine Drainage at Leviathan Mine. metais estudados (excegdo do chumbo
Cincinnati, Ohio. p. 1-8. 2006 =75%)

Professional Chemical Technology
International, Inc. Company Profile. Boletin
de aplicagGes técnicas.

Turbidez Final = 0.5 UNT; vazdo da
planta de tratamento = 113 m*ht-

Fim da década de
1990, EUA

Densidade do lodo =20 % m/m; vazdo
da planta de tratamento = 720 m*.h
remogado de 145 ton. por més de
metais (eficiéncia de 99 %)

Bone, B. Remediation schemes to mitigate
the impacts of abandoned mines. Agéncia
ambiental inglesa e do pais de Gales. 2003.

2000, Cornwall,
Inglaterra

Recentemente, duas unidades de precipitacdo-floculacao e sedimentacao lamelar
foram instaladas em minas de carvdo na regido sul do estado de Santa Catarina
(Figura 15) com capacidade de tratamento de 250 m*.h™. Os custos envolvidos na
precipitacdo, floculacdo e consumo energético (bombas e motores) sdo da ordem de
RS 1,00/m? e a eficiéncia alcangada nessas unidades industriais é elevada gerando aguas
de boa qualidade, em termos de parametros fisico-quimicos. Essas aguas sao recicladas
no beneficiamento do carvdo dentro das préprias plantas das empresas.

LI N e A

Figura 15(a) — Tanque de sedimentacdo lamelar; (b) Instalacdo do sedimentador
de lamelas.

Estudos comparativos entre a sedimentacdo lamelar e a flotacdo por ar dissolvido
no tratamento de DAM tém sido, analisados e discutidos (em detalhe) na regido sul do
Brasil (Rubio et al., 2007; Rubio et al., 2008). A sedimentacdao lamelar apresenta
menores custos de operagdo, principalmente devido ao processo requerer menor
consumo de energia e nao necessitar de agentes coletores de flotagdo. Estudos
desenvolvida em uma planta piloto instalada préoxima a uma mina desativada no
municipio de Criciima-SC (ponto SS-16) mostraram que os valores de tratamento de
DAM com sedimentacdo lamelar (Figura 16) representam 50 % dos custos envolvidos
com flotagdo por ar dissolvido (Figura 17) (RS 0,50 e RS 1,00, respectivamente)
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(Rubio et al., 2007; Rubio et al., 2008). Entretanto, a flotagcdo requer menores areas do
que o sistema de sedimenta¢do lamelar, importante em setores de espacgo reduzido.
Ainda, foram aplicadas inovagGes nas etapas de floculagao e gera¢do de microbolhas, a
partir de um reator hidraulico de fluxo pist3o (RGF® - Figura 18) e uma bomba centrifuga
multifasica (Edur® - Figura 19). O RGF® é um floculador hidraulico helicoidal, patenteado
por LTM-UFRGS, capaz de promover a geracdo de flocos com caracteristicas ideais para
as etapas de flotacdo e sedimentagdo, através da energia cinética transferida ao fluxo
hidraulico no reator (Rubio e Carissimi, 2005).

Figura 16 — Unidade de sedimentag3o lamelar (1-1,3 m*h™) para tratar DAM —
regido de Criciima/SC: [1] SL (sedimentador de lamelas - com tubos inclinados);
[2] Lodo decantado; [3] Agua tratada para relso; [4] Bomba do lodo decantado;
[5] RGF (Reator Gerador de Flocos).

Figura 17 — Unidade piloto de flotacdo para tratamento de DAM — Criciima/SC
(1 m*.h™"). Condigdes [1] alimentacdo de leite de cal; [2] reagentes (floculantes e
coletores); [3] neutralizagdo de DAM — precipitacdo de ions de metais; [4] RGF
(Reator Gerador de Flocos); [5] valvula agulha para geracdo de bolhas; [6] bomba
multifasica para saturacdo de ar em agua; [7] unidade de flotacdo de alta taxa
com microbolhas.
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Figura 18 — RGF® - Reator Gerador de Flocos: se¢3o e vista isométrica.
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Figura 19 — Bomba centrifuga multifasica (dgua/ar) (Edur®) empregada para
dispersar, dissolver e saturar ar na agua.

A Tabela 4 mostra dados comparativos de parametros de flotagdo por ar
dissolvido (FAD) e sedimentagdo lamelar de duas unidades de tratamento de DAM com
capacidade de 250 m>.h™ cada. A unidade de FAD apresenta vantagens (em relagdo a
planta de sedimentacdo lamelar) em termos de parametros como a taxa de aplicagdo
superficial e tempo de residéncia.
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Tabela 4 — Tratamento ativo de DAM no Brasil: Parametros comparativos entre a
flotacdo e a sedimentacdo lamelar.

Parametros Flotagdo Sedimentador de
Lamelas
Taxa de aplicacdo superficial, m>.m?.h™ 9,0 5,0
Tempo de residéncia, min. 40 90
Custo operacional, R$.m™ 1,0 0,5
Custo de investimento, RS.m'3 3.000 1.900
Consumo de energia, kWh.m™ 0,7 0,3
Area total da planta, m’ 600 450

CONSIDERACOES FINAIS

A situacdo atual na area de controle ambiental das emissGes no setor mineiro e
metallrgico € caracterizada pela existéncia de pesquisas, procedimentos, processos
tecnoldgicos e recursos humanos que permitem atender as legislagdes vigentes, de uma
forma satisfatéria. Tratar de forma eficiente os efluentes gerados, reciclar ou
reaproveitar tornou-se imprescindivel ao setor industrial, que procura aliar a boa
aceitacdo de seus produtos no mercado internacional com a conformidade da legislacdo
ambiental vigente. No caso dos efluentes liquidos ocorre ainda a diminuicdo de custos
operacionais em fungdo da futura cobranga do uso de dgua na fonte. Entretanto o setor
industrial ainda ndo absorve o conhecimento das novas tecnologias existentes, e muita

vez insiste nas aplicacGes de métodos convencionais, de baixa eficiéncia.

No caso do abatimento de poeiras, existem diferentes produtos que podem ser
utilizados com elevadas eficiéncias, entretanto, se utilizados de forma inadequada, eles
mesmos podem ocasionar sérios impactos ambientais. No Brasil, a dgua é o agente dust
suppressant mais utilizado para controlar as poeiras. Entretanto, é notdria a crescente
tendéncia para a preservagdo dos recursos hidricos e, por isso, o racionamento do uso
de dguas para esta finalidade deverd ser mais bem enfatizado e valorizado. Por exemplo,
o desenvolvimento de técnicas que utilizem agentes alternativos, provenientes de
fontes naturais como, por exemplo, polimeros naturais (amido, quitosana, entre outros)
possibilitam a substituicdo da agua por solugbes diluidas desses polimeros capazes de
controlar as poeiras e melhorar a compactacdo no solo. Outras vantagens, além do
menor desperdicio do recurso natural dgua, sdo os reduzidos custos de abatimento e
maior durabilidade do controle dessas emissdes, contribuindo todas para uma melhor
qualidade das atividades de mineragdo incluidas o gerenciamento ambiental em fontes
difusas.
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Ja os efluentes devem ser considerados também como fonte de novos produtos,
pois em muitas dessas emissdes, parte dos seus componentes podem ser, de alguma
forma, recuperada e novamente integrada ao ciclo de consumo. Essa possibilidade
minimiza os custos de tratamento, principalmente, o efeito impactante dos efluentes
liquidos e a alternativa sustentdvel do reuso de agua.

A escolha, sob os aspectos técnicos e econdmicos, do processo mais adequado
para cada industria requer conhecimento das tecnologias disponiveis no mercado, dos
custos envolvidos e indices de eficiéncia requeridos. Em relagdo ao tratamento de
efluentes liquidos, os processos convencionais de precipitacdo-sedimentacdo em
simples bacias muitas vezes nao atendem os padrdes de emissao da legislagdo. Assim,
novos processos tecnoldgicos sdo necessarios, entre esses, os métodos ndo
convencionais de flotagdo, floculagdo rapida, sedimentacdo de alta taxa surgem, entre
outras como alternativas de grande potencial no setor.

Efluentes liquidos gerados nas atividades mineiro-metalurgicas, em especial as
aguas acidas de minas, causam severos danos ao ambiente e o controle dessas emissGes
liquidas é imprescindivel para a manutencdo da qualidade dos recursos hidricos no
Brasil. A floculagdo rapida (hidraulica) seguida de sedimentagdo lamelar apresenta-se
como uma tendéncia tecnoldgica economicamente vidvel para o tratamento ativo de
efluentes liquidos. As vantagens deste sistema, quando comparada com outras técnicas
de separagdo sélido-liquido, estdo na simplicidade de operagdo, custos reduzidos,
plantas compactas, eficiente remogdo de flocos e precipitados e boa qualidade da agua
tratada. Uma planta de floculacdo rapida-sedimentacdo lamelar pode alcancar taxa de
aplicagdo superficial entre 5 - 7,0 m>’.m™>h", enquanto sistemas de decantacdo
convencionais operam com taxas de 0,8 m’mZh™.
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