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RESUMO

A drenagem acida, provocada pela oxidagcao de sulfetos, € um problema
ambiental capaz de comprometer a qualidade dos solos e recursos hidricos. Tal
impacto pode ocorrer em varios ambientes, estando relacionado principalmente
com a mineracgao de carvao. O presente trabalho foi realizado para estudar a
cinética de oxidacédo da pirita, em estéril de mineracdo do carvao de Candiota -
RS, sob diferentes condi¢des de acesso do O, atmosférico e pH. O estudo buscou
avaliar a possibilidade de ajustar a taxa de dissolucédo do carbonato a taxa de
oxidacédo dos sulfetos, dificultando o contato do ar atmosférico com os sulfetos
presentes no estéril. As unidades experimentais constaram de frascos de
lixiviagdo que continham 100 g do estéril e doses crescentes de CaCOg;, tendo
sido o material submetido a diferentes niveis de compactacdo. Os tratamentos
foram dispostos em delineamento inteiramente casualizado, fatorial 4 x 4 (quatro
doses de CaCO; e quatro niveis de compactacéo), com trés repeticdes. Os frascos
que continham o material foram, entdo, submetidos a lixivia¢gdes periddicas com
50 mL de agua destilada, a cada duas semanas, por um periodo de oito meses.
Nas solucgdes lixiviadas, foram determinados o pH e os teores de S e Fe. Verificou-
se que o uso de carbonato e a compactacéo interferiram na cinética de oxidacéo
dos sulfetos presentes no estéril. O aumento da compactacao favoreceu a
dissolucéo do carbonato, aumentando o pH, ao mesmo tempo que retardou a
oxidacédo dos sulfetos, com diminuicao dos teores de sulfato e ferro nas aguas de
drenagem.
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SUMMARY: EFFECTS OF COMPACTION AND CaCO3; ON THE KINETICS
OF PYRITE OXIDATION IN COAL MINING SPOIL

Acid drainage, resulting from sulfide oxidation, is an environmental problem which
may impair soil and water sources quality. Such impact may occur in several environments,
but it is commonly related to coal mining. This work was carried out to study the kinetics of
pyrite oxidation in coal mining spoil from Candiota (RS) Brazil, under different conditions
of atmospheric O, access and pH. The study aimed to evaluate the possibility of adjusting
carbonate dissolution rate to the sulfide oxidation rate in the spoil. The experimental units
consisted of leaching flasks containing 100 g of spoil with increasing CaCO5 doses and
compaction levels. The treatments were arranged in a completely randomized factorial design
4 x 4 (4 doses of CaCO3; and 4 compaction levels), with three replications. The flasks were
submitted to periodic leachings with 50 mL of distilled water each two weeks, during eight
months. The percolating solutions were analyzed for pH, S and Fe contents. Liming and
compaction were found to affect the oxidation kinetics of the sulfides in the coal mining
spoil. As compaction increased, it favored carbonate dissolution, increasing pH, as well as
delaying sulfide oxidation, decreasing the sulfate and iron contents in the drainage water.

Index terms: Acid drainage, sulfides, compaction, liming.

INTRODUCAO

Em uma mineragao de carvao, o revolvimento das
camadas suprajacentes e a exposicdo das camadas
sotopostas séo inevitaveis, principalmente quando
a mineracao é feita a céu aberto. Junto a essas
camadas de estéril, € comum a presenca de certa
quantidade de carvdo mineral, que, por néo
apresentar caracteristicas econdmicas, acaba,
também, permanecendo no estéril. Nesse material,
encontram-se constituintes menores, dentre os quais
se destaca a pirita (FeS,), que, ao ser exposta, sofre
oxidacdo, provocando a acidificacdo nas aguas de
drenagem das minas. Tal acidificacdo acarreta a
mobilizagdo de metais pesados presentes nos rejeitos,
conforme verificado por Soares et al. (1997), nos
materiais de Candiota-RS.

Diversas medidas de controle sdo sugeridas na
literatura para a correcdo da drenagem &cida. A
maior parte das técnicas corretivas baseia-se em
modificar o pH, pelo uso de calcério, e 0 Eh do meio,
pela manutencdo de areas baixas inundadas, com
adicdo de material organico, canalizando os produtos
da drenagem acida para essas areas. Outras técnicas
incluem o uso de bactericidas para limitar a taxa de
producdo de &cido, bem como o isolamento e a
deposicdo seletiva do material toxico (Caruccio &
Geidel, 1996).

Um dos principais problemas no uso de calcéario
como corretivo da drenagem acida é que a taxa de
neutralizag¢édo € limitada pela solubilidade do
carbonato, ao passo que a taxa de oxidag&o da pirita
e a geracgao de acido néo séo limitadas por produtos
de baixa solubilidade (Caruccio & Geidel, 1996), visto
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gue os produtos de oxidagao dos sulfetos séo sulfatos,
via de regra, mais solGveis do que os carbonatos.
Portanto, o principal desafio no uso dessa técnica
reside em determinar as condi¢des adequadas para
ajustar a taxa de dissolugao do carbonato a cinética
de oxidacéo da pirita.

Este trabalho teve por objetivo o estudo da
cinética de oxidagao da pirita submetida a variactes
do pH em diferentes condi¢bes de aeracdo dos
substratos, por meio da adi¢cdo de carbonato e da
compactacdo de um material estéril de mineracao
de carvao.

MATERIAL E METODOS

Amostras de estéril, provenientes da mineracéo
de carvao de Candiota - RS, foram trituradas para
obter granulometria inferior a 0,210 mm (65 mesh).
Neste material, foi determinado o teor de enxofre
(S) total, por extracdo com agua régia (HCI-HNO3
3:1 v/v), conforme método descrito em Soares (1995).
Previamente a essa extracado, o material foi lavado
com uma solucdo de HCI 6 mol L't e CaCl,
0,01 mol L1, visando eliminar o sulfato preexistente
na amostra, de modo que o enxofre a ser determinado
representasse apenas o sulfeto.

Amostras de 100 g do estéril triturado e
peneirado foram tratadas com quatro doses de
CaCOs; e, posteriormente, compactadas em quatro
niveis de compactacéo, discriminados mais adiante.
As amostras assim tratadas foram acondicionadas
em frascos de lixiviacéo, constituindo as unidades
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experimentais, e foram submetidas a lixiviagdes com
50 mL de agua destilada, a cada 14 dias, durante
oito meses (17 lixiviacoes).

As doses de CaCOj; foram calculadas para
neutralizar 0, 35, 70 e 105% da acidez potencial (P.A.),
capaz de ser gerada pela oxidacao total dos sulfetos
presentes na amostra. Para tanto, foi considerada a
estequiometria das reag6es, apresentada por Singer
& Stumm (1970). Segundo estes autores, a oxidacédo
de cada mol de pirita produz 4 mols de H*, sendo
necessarios 2 mols de CaCOg; para neutralizar essa
acidez.

Partindo de 0,551% de S, que foi o teor encontrado
no estéril, obtém-se 1,71 g de CaCO; para
neutralizar 100% do potencial de acidez (P.A.), em
100 g de estéril. Portanto, as doses utilizadas foram
de 0; 0,6; 1,2; e 1,8 g de CaCOj; por unidade
experimental, equivalentes a0, 35, 70 e 105% do P.A.,
respectivamente.

Os quatro niveis de compactacao corresponderam
avalores de peso especifico aparente intermediarios
entre o peso especifico maximo (ymax) e o0 peso
especifico minimo (ymin). O peso especifico maximo
foi determinado de acordo com Nogami & Villibor
(1981), por meio do ensaio padronizado pelo DNER
e denominado de miniproctor. Tal ensaio objetivou
determinar a curva de variacéo da massa especifica,
considerando o teor da umidade para determinada
energia. Neste ensaio, a amostra foi compactada por
um soquete cilindrico com peso de 2.270 g, que caia
de uma altura padronizada de 30,5 cm, tendo sido a
amostra colocada em um recipiente cilindrico com
49,9 mm de diametro. O ensaio foi repetido para
diferentes teores de umidade, determinando, para
cada um deles, o peso especifico aparente. Com 0s
valores obtidos, tracou-se a curvay = f (h), obtendo
0 ponto correspondente a hot e ymax; sendo: y= peso
especifico; h = umidade; hot = umidade 6tima, e
ymax = peso especifico aparente maximo.

A determinacdo do ymin foi dada pelo peso
correspondente a 50 cm3 do material, conforme
método da proveta descrito em EMBRAPA (1979).
Dentro desses limites, os niveis de compactacao
considerados foram de 0, 33, 66 e 99%, sendo ymin
correspondente a 0% e ymax correspondente a 100%
de compactacéo. Os pesos especificos aparentes para
estes niveis de compactacao (yx) foram obtidos pela
expressdo: yx =ymin + x/100 (ymax - ymin), em que
X é 0 nivel de compactacéo expresso em percentagem.
Assim, foram definidos os pesos especificos utilizados
no experimento de 1,00; 1,20; 1,40, e 1,60 g cm3.

Nas solugdes lixiviadas das colunas, foram
determinados os teores de ferro, por espectro-
fotometria de absorgdo atémica; de enxofre, por
turbidimetria (Alvarez V., 1985), e o pH. Aliquotas
de 5 mL utilizadas para as determinacfes de Fe
foram acidificadas com 1 mL de HCI 0,1 mol L1,
imediatamente ap6s a coleta para prevenir a
precipitacdo do Fe e outros ions de metais.

Ao final das lixiviacdes, as amostras do estéril
foram retiradas dos frascos e submetidas a digestao
com &gua régia, quantificando-se o enxofre
remanescente por gravimetria, conforme método
descrito por Beaton et al. (1968).

As doses de carbonato e niveis de compactacéo
foram combinados em delineamento experimental
inteiramente casualizado, fatorial 4 x 4, com trés
repeticdes, perfazendo um total de 48 unidades
experimentais. As analises estatisticas constaram de
anélise de variancia e estudos de regressao, tendo
como variaveis dependentes os teores médios de S,
Fe e pH de todas as lixiviagdes e, como variaveis
independentes, as doses de carbonato dentro de cada
nivel de compactacdo. Os modelos de regressao
testados foram: linear, quadrético e quadratico base
raiz quadrada. A escolha do melhor modelo foi feita,
levando em consideracdo a significancia dos
coeficientes de regressao pelo teste “t” de Student e
os coeficientes de determinacgéo ajustados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Valores de pH nos lixiviados

De modo geral, verificou-se tendéncia de
decréscimo nos valores de pH dos lixiviados, com o
decorrer do tempo, independentemente do nivel de
compactacdo (Figura 1), exceto para o tratamento
sem carbonato e com maxima compactac¢ao
(Figura 1d), que apresentou ligeira tendéncia de
elevacgdo do pH, possivelmente pela falta de aeragao,
que dificultou a oxidagao dos sulfetos presentes.

O padrao de diminuic¢&o nos valores do pH, em
funcéo do tempo, foi modificado, eventualmente, por
alteracbes mais drasticas a partir de 56 e 126 dias,
em particular para o tratamento com dose de
carbonato equivalente a 70% do P.A. E provavel que
esses resultados estejam relacionados com as
distintas fases de oxida¢do dos sulfetos (Soares,
1998). A primeira destas alteracdes, correspondente
ao 56° dia, tendeu a aparecer também para a dose
de carbonato de 35% do P.A., com o aumento da
compactacao. A segunda alteracdo também se
observou no 140° dia com a compactacdo. Isso
evidencia que as fases mais lentas de oxidagdo da
pirita podem ser retardadas pela compactacéo,
possivelmente em raz@o do menor acesso de oxigénio
aos poros do estéril.

O aumento das doses de carbonato elevou o pH
do lixiviado em todos os niveis de compactacéo
(Figuras 1 e 2). Verificou-se, ainda, pequeno aumento
de pH do lixiviado, com 0 aumento da compactacao,
principalmente para as doses mais baixas de
carbonato. Esses resultados refletem o efeito da
compactacao na retencéo e permanéncia de agua nos
poros do material estéril, interferindo tanto na
cinética de dissolugao do carbonato quanto na cinética
de oxidacéo dos sulfetos. Portanto, confirmou-se a
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hipdtese de que 0 aumento da compactacao acelera
as taxas das reac0es produtoras de alcalinidade, ao
mesmo tempo que retarda a cinética das reacgdes
produtoras de acidez, conforme sugerido por Mello
& Abrahdo (1998).

Nos tratamentos correspondentes a maior dose
de carbonato, praticamente n&o se observou efeito
da compactacéo sobre os valores de pH do lixiviado.
Neste caso, a alta dose de carbonato adicionada foi
suficiente para neutralizar o acido gerado durante
todo o periodo experimental, independentemente da
cinética das reag¢bes produtoras de acidez e
alcalinidade; ou seja, a quantidade de CaCOg
superou qualquer efeito decorrente de alteracdes na
taxa de oxidac&o dos sulfetos presentes, mesmo em
condic¢Bes de compactacdo minima. Por outro lado,
com o aumento da compactacao, observou-se
diminuicéo nas diferengas de pH entre as doses mais
altas de CaCO; (70 e 105% do P.A.), particularmente
nas ultimas lixiviacbes (Figura 1).

Os efeitos das doses de carbonato e niveis de com-
pactacao dos estéreis sobre o pH dos lixiviados também
podem ser visualizados, ainda que de maneira menos
evidente, quando se consideram os valores médios
de todas as lixiviagdes (Figura 2). Estes valores tém
apenas significado estatistico e ndo refletem, neces-
sariamente, a atividade média dos ions hidrogénio
nos lixiviados, j& que o pH é uma medida em escala
logaritmica. Por conseguinte, uma discussdo mais
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relevante do ponto de vista quimico, acerca das
condi¢cbes de acidificacdo das drenagens, deve
considerar as medidas de acidez livre nos lixiviados,
as quais néo foram avaliadas no presente trabalho.

Concentracao de enxofre nos lixiviados

De modo geral, os teores de enxofre lixiviado
apresentaram um comportamento aleatoério
(Figura 3), dificultando a interpretagdo de alguma
tendéncia no tempo.

Os resultados obtidos para os teores médios de
enxofre em todos os lixiviados (Figura 4) mostraram,
mais claramente do que para os valores de pH, o
efeito da compactacéo nas reacdes responsaveis pela
drenagem acida. Verificou-se uma tendéncia de
decréscimo dos teores de sulfato lixiviado com o
aumento da compactacéo. Por outro lado, as doses
de carbonato ndo provocaram alteracbes
significativas na taxa de oxidacgdo dos sulfetos
presentes no estéril.

O tratamento com maxima compactacdo, na
auséncia de carbonato, foi o mais eficiente para
minimizar a lixivia¢éo do sulfato, provavelmente em
razao do acesso limitado de O, no interior do estéril,
limitando a oxidag&o das piritas. Entretanto, em
média, nao se observaram diferengas pronunciadas
entre os niveis de compactacdo intermediarios
(y=1,2e1,4gcm?3).
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Figura 1. Valores de pH nos lixiviados, considerando o tempo, para diferentes doses de carbonato e niveis

de compactacéo.
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Figura 2. Valores médios de pH nos lixiviados, considerando as doses de carbonato, dentro de cada nivel
de compactacéao. * e ** coeficientes significativos a 5 e 1%, respectivamente.
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Figura 3. Teores de sulfato nos lixiviados, considerando o tempo, para diferentes doses de carbonato e
niveis de compactacéo.
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Figura 4. Teores médios de enxofre nos lixiviados, considerando as doses de carbonato, dentro de cada

nivel de compactacao.

Os teores de S remanescente no material dos
frascos ap6s a ultima lixiviag¢do (Figura 5),
corroboraram, para cada nivel de compactagao, as
tendéncias verificadas nos dados de sulfato lixiviado.
N&o foi observada diferenca marcante entre os niveis
intermediarios de compactacéo (33 e 66%), quanto a
fracdo dos sulfetos que foi oxidada durante o
experimento (Figura 5b e 5c¢). A hip6tese de que a
compactacdo maxima tenha sido mais eficiente para
inibir a oxidacgao dos sulfetos presentes neste estéril
foi corroborada por estes dados (Figura 5d). No
entanto, para o tratamento sem compactacao, 0s
teores de S remanescentes no estéril mostraram que
com o0 aumento das doses de carbonato aumentou a
oxidag¢ao da pirita, ao contrario do que foi encontrado
para os teores de sulfato no lixiviado.

Estes resultados (Figura 5) revelaram, ainda, a
permanéncia de quantidades expressivas de sulfetos
por oxidar apds oito meses de intemperismo
simulado. Verificou-se que, mesmo nos tratamentos
sem compactacgdo (Figura 5a), em que a taxa de
oxidacéo foi maior, em média, apenas cerca de 20%
da quantidade de sulfetos inicialmente presente no
estéril foi oxidada e mobilizada durante o periodo
experimental.

Concentracéo de ferro nos lixiviados

Os teores de ferro nos lixiviados (Figura 6)
apresentaram certa semelhanca com o sulfato
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mobilizado, para o tratamento sem compactacgéo. De
modo geral, a concentracéo de Fe diminuiu durante
0s 56-70 dias apds o inicio das lixiviacdes. Seguiu-se
um aumento com maximo aos 112 dias, decrescendo
a partir de entdo. Este comportamento tornou-se
evidente apenas para os tratamentos sem carbonato,
principalmente nos niveis de compactacéo
correspondentes a 0, 33 e 66% do maximo. Na compac-
tacdo maxima, verificou-se apenas a tendéncia inicial
de decréscimo e, para os tratamentos com carbonato,
o ferro praticamente desapareceu dos lixiviados.

Os efeitos do carbonato e da compactagédo na
solubilidade do ferro podem ser mais bem observados
na figura 7. Verificou-se que os teores médios de Fe
nos lixiviados cairam drasticamente com o aumento
das doses de carbonato, sugerindo precipitacdo do
ferro nos frascos com o aumento do pH. A exemplo
do que foi verificado para o enxofre, a compactacgédo
também diminuiu os teores de Fe nos lixiviados, o
gue corrobora a hipétese da limitacdo na oxidacéo
das piritas em razdo do acesso limitado do O, no
interior do estéril. Neste particular, vale salientar
gue a compactacdo maxima, na auséncia de
carbonato, foi suficiente para diminuir os teores de
Fe (Figura 7) e S (Figura 4) lixiviados a valores
comparéveis aqueles obtidos pelo uso de CaCO; na
dose equivalente a 35% do P.A. sem compactacao.

Os resultados aqui obtidos, embora estejam
limitados a um periodo experimental relativamente
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Figura 5. Teores de enxofre remanescente (fragcao nao oxidada) no material das colunas, apo6s a ultima
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Figura 6. Teores de ferro nos lixiviados, considerando o tempo, para as diferentes doses de carbonato e
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72 E.R. SOARES et al.
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Figura 7. Teores médios de ferro nos lixiviados, considerando as doses de carbonato, dentro de cada
nivel de compactacéo. * e ** coeficientes significativos a 5 e 1%, respectivamente.

curto e, portanto, ndo permitam extrapolacgdes,
apontam para o uso combinado de baixas doses de
corretivo com niveis de compactagdo, como
alternativas mitigadoras da drenagem &cida,
passiveis de ser avaliadas, em campo, do ponto de
vista econdmico. A precipitacéo do ferro no interior
dos frascos de lixiviagdo, em decorréncia de reagoes
de hidrélise do Fe (Lindsay, 1979), foi também
sugerida pelas relagdes entre os teores de S e Fe nos
lixiviados, as quais aumentaram com a dose de
carbonato em cada nivel de compactac¢ao (Quadro 1).

Quadro 1. Relacao entre teores médios de enxofre
e ferro lixiviados durante o periodo experi-
mental

. N Dose de carbonato
Nivel de compactacéao

0,0 35,0 70,0 105,0
gcm3 % do PA
1,00 0,6 5,5 14,5 10,5
1,20 0,8 16,0 28,0 29,0
1,40 0,7 25,0 28,0 26,0
1,60 1,0 6,4 12,5 28,0
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Vale registrar que os valores desta relacéo para
os tratamentos sem carbonato foram menores que
1,14, que é a relacdo tedrica ideal entre os atomos
de S e Fe contidos na pirita (FeS,). Tal fato sugere
condig¢Bes de maior mobilidade de ferro que enxofre,
na auséncia de carbonato, o que € pouco provavel.
Em condi¢bes 6timas de mobilidade do S e Fe,
provenientes dos FeS,, a relacdo S/Fe seria proximo
a 1,14, admitindo-se, nessa condic¢do, a oxidagdo do
sulfeto sem uma concomitante oxidagao do Fe ferroso
ou 0 mecanismo de oxidagao da pirita pelo Fe férrico,
conforme sugerido por Singer & Stumm (1970).

CONCLUSOES

1. O uso de carbonato e a compactacéao
interferiram na taxa de oxidag¢do dos sulfetos
presentes no estéril da mineragdo de carvao. O
aumento da compactacéo favoreceu a dissolugdo do
carbonato, aumentando o pH, ao mesmo tempo em
gue retardou a oxidacéo dos sulfetos, diminuindo os
teores de sulfato e ferro nas 4guas de drenagem.

2. O uso combinado de baixas doses de carbonato
com niveis de compactacéo no estéril de mineracao
de carvéo de Candiota foi considerado uma das
medidas mitigadoras da drenagem &cida.
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3. A pirita presente no estéril da mineragdo de
Candiota-RS foi capaz de manter a drenagem acida
por periodo de tempo relativamente longo. Mesmo
nas condi¢des mais favoraveis a oxidagado, sem
compactacdo do estéril, apenas cerca de 20% dos
sulfetos oxidaram no periodo de oito meses.
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