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ABSTRACT

An experiment was carried out to study the heavy metals mobility and the use of clay layers with or
without CaCQ as treatments for reducing drainage water acidification and heavy metal contamination of
materials from coal mining. The materials utilized were mine wastes, coal ashes and mudstones from a
mining region in Candiota-RS. These materials were placed into leaching columns, and subjected to
percolation. After leaching, pH, Ni, Pb, Mn, Zn and Fe contents were determined in the leached solution. It
was observed that: (a) there is heavy metals mobilization with potential to contaminate the drainage water,
(b) ashes are not the unique source of contamination, (c) clay layers were not efficient to reduce contamination.
Otherwise, the use of CaC@as efficient to prevent the metal mobilization in drained water.
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INTRODUCAO exploracao devera ser incrementada para 25 milhdes
de toneladas ao ano. Portanto, ainda que a
A mina de Candiota, localizada no RS, constitui Contaminagéo ambiental presente nao Seja
a maior jazida de carvao mineral do Brasil, com considerada Comprometedora, preconiza-se um
reservas estimadas em torno de 8,5 bilhGes dancremento de 75 vezes na atividade mineradora
toneladas (Brasil 1987). No entanto, a despeito depara um futuro préximo. Tendo em vista que a regiéo
sua grande importancia para a geragao de energia nearacteriza-se como produtora de arroz e carne e
pais, a atividade mineradora € potencialmenteque estas atividades dependem dos recursos hidricos
poluidora, o que pode representar elevadoregionais, teme-se aincorporacéo de metais pesados
comprometimento ambiental para a regido. na cadeia alimentar (Flores 1990). Tal perspectiva
Geologicamente, o carvdo de Candiota encontra-justifica plenamente os estudos no sentido de avaliar
se na formacéo Rio Bonito, a qual caracteriza-se pora contaminacdo dos parcos recursos hidricos da
sedimentos de granulometria variavel, sendo que asegido e buscar alternativas para minimiza-la.
camadas de carvdo aparecem sempre confinadas a A analise da problematica permite, entre outras,
duas camadas de argilitos (Aboarrage & Lopesas seguintes suposi¢cbes: (a) - o processo de
1986). O processo de mineragao, a céu aberto, requanineracdo e acondicionamento dos rejeitos e cinzas
a retirada das camadas sobrejacentes ao carvao qui combustdo do carvdo conduzem a contaminagéo
séo misturadas durante a extragdo, constituindo oslas 4guas de drenagem da mina, com potencial para
rejeitos. comprometer os recursos hidricos da regiéo; (b) -
ApoOs a queima para a geragao de energia na usinaxiste a possibilidade de minimizar a contaminacéo
termoelétrica, as cinzas do carvao, contendo metaiglas aguas de drenagem, via tratamento adequado dos
pesados (Zanella 1988), retornam a cava derejeitos e cinzas. Nesse sentido, o uso de camadas
minerac¢ao e, sobre estas, sdo depositados os rejeitate argila sobre e sob as cinzas e, ou 0 uso de calcério,
da cava seguinte. Vale salientar que as cinzas samisturado aos rejeitos, podem representar
depositadas sobre uma camada de arenito e que adternativas viaveis para neutralizar a acidez e
rejeitos geralmente contém carvado piritoso minimizar a mobilizagdo de metais pesados nas
misturado. Nessas condi¢cdes pode ocorrer adaguas de drenagem.
acidificacao (Singer & Stumm 1970) e a mobilizagao Diante de tais possibilidades, elaborou-se um
dos metais pesados nas aguas de drenagem drabalho de simulagdo com materiais provenientes
conseglientemente, o comprometimento dos recursogla area de mineracao, em colunas de percolagéo,
hidricos, tanto superficiais quanto subsuperficiais, visando atender aos seguintes objetivos : (a) - avaliar
proximos a area de mineracéo. a acidificacdo das &guas de percolagcdo e a
Nos Uultimos 30 anos foram minerados mobilizacdo de alguns metais pesados em materiais
aproximadamente 10 milhdes de toneladas de carvdgprovenientes da mineragdo e combustdo do carvéo
em uma area correspondente a cerca de 360 ha. Me Candiota; e (b) - verificar a eficiéncia técnica do
Companhia Riograndense de Minera¢do (CRM), uso de calcario e, ou, camadas de argila, nos rejeitos
responsavel pela exploragdo do carvédo de Candiotage mineragéo, para minimizar a contaminagéo das
detém o alvara de lavra de mais de 22000 ha e, déguas de percolagéo.
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MATERIAL E METODOS

T1

|

Foi montado um experimento nas dependéncias dc
Departamento de Solos da Universidade Federal d¢
Vigosa, visando simular, em escala, a disposicdo da| | Rejeito
camadas de sedimentos apés a mineracao, segundo
tratamentos propostos. As unidades experimentait
constaram de combinagfes de sedimentos no interio
de colunas de PVC (10 cm de didmetro por 40 cm de
altura), sendo que os sedimentos sdo materiai:
provenientes da area de mineracao.

Na parte superior das colunas foi colocado uma
camada com 25 cm de altura contendo 2,6 kg de estére
peneirados em malha 2 mm. Na camada corresponden
as argilas, utilizaram-se 500 g de argila compactada er
4 cm de modo a obter-se a densidade de 1,6 giam
camada correspondente as cinzas utilizou-se umi
espessura de 5 cm, com 350 g, ja que a densidac
aparente obtida para as cinzas foi igual a 0,9%gKa
base de todas as colunas foi colocada uma camada ¢
areia lavada, com espessura variavel, dependendo c
tratamento, de modo a completar os 40 cm de altura. /
areia utilizada foi obtida da desagregacao de arenito:
coletados na area de mineragéo. Os tratamenjas (T
T,) foram definidos de acordo com as seguintes
combinacgbes, mostradas na Figura 1.

A quantidade de CaC@nisturada nos rejeitos foi
determinada considerando-se que todo o enxofre
presente no rejeito estaria na forma de sulfetos. Assim
o nivel de 1,0 vez a necessidade de calcéario (N.C.
corresponde a uma quantidade de Ca@€xessaria
para neutralizar todo o acido capaz de se formar peli
oxidacéo do sulfeto. Desta forma, partindo-se de 1,0¢
% de S no rejeito, obtém-se uma quantidade de 33,75
de CaCQpara cada kg de rejeito. Considerando que a Figura 1: Representacdo esquematica das
quantidade de rejeitos nas colunas foi de 2,6 kg, as dosesombinacdes de sedimentos nas colunas, segundo 0s

de CaCQ correspondentes aos niveis de calcario diferentes tratamentos.

foram: Figure 1: Schematic representation of the combined
0,2 N.C. = 17,55 g de CaCO3/coluna. (T,) type of sediments in the colums.
0,4 N.C. = 35,10 g de CaCO3/coluna. (T, T, Ty
0,6 N.C. = 52,65 g de CaCO,/coluna. (Ty) i . - A
0,8 N.C. = 70,20 g de CaCO Jcoluna. ) anahsado_s por espectrofoto_metrla de absorcéo atomica.
1.0 N.C. = 87,75 g de CaCO Jcoluna T O delineamento experimental adotado foi o de

blocos ao acaso com trés repeticdes. Na analise de
foi determinado por atague com agua régia (3 HCI: 1\/arlanC|a, seis graus de liberdade para tratamentos foram

HNO,) em substituicio 4 metodologia descrita em desdobrados de acordo com os seguintes contrastes:C

EMBRAPA (1979). Estas colunas foram lixiviadas - USC dé camadas de argila: (tratamentos sgifaar,
periodicamente com agua destilada, visando estudar d »» VErSus tratamentos com argilg, T,, T, T); C,-
mobilizag&o de metais pesados nas aguas de drenagefrOC@lizacdo das camadas de argila (tratamentos com
Ap6s 30 dias da montagem das colunas foramargila sobre as cinzas,, T, versus tratamentos com
iniciadas as analises dos lixiviados. Por um periodo deargila sobre e sob as cinzas, Tf); C, - Uso de
4 meses foram adicionados, lentamente no topo dagarbonato de calcio dentro de tratamentos sem argila
colunas, quantidades de agua destilada equivalentes @ratamento sem carbonato de calcio e sem camadas de
precipitacdes de aproximadamente 100 mm a cada 18rgila, T, versus tratamento com carbonato de calcio e
dias (780 ml), perfazendo um total de aproximadamentesem camadas degiia, T,); C,- Uso de carbonato de
800 mm durante todo o periodo experimental. A aguacalcio dentro de tratamentos com argila sobre as cinzas
percolada foi coletada na parte inferior da coluna, (tratamento sem carbonato de calcio e com camada de
determinando-se o pH e as concentracdes de Pb, Nirgila sobre as cinzas,, Tversus tratamento com
Zn, Mn e Fe no lixiviado. A determinacédo carbonato de calcio e com camadas de argila sobre as
potenciométrica do pH foi realizada imediatamente cinzas, T); C, - Uso de carbonato de célcio dentro de
apos a coleta do lixiviado, e o teor dos metaistratamentos com argila sob e sobre as cinzas

O teor de enxofre contido nas amostras dos rejeitos
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(tratamentos sem carbonato de calcio e com camadaAcidificagcdo das Aguas de Drenagem
de argila sob e sobre as cinzas, ,VErsus tratamento
com carbonato de calcio e com camadas de argila sob £.d

sobre as cinzas, JJi C, - Presenca de cinzas de 5, e5entam valores  significativamente (1%
combgstao(tratamento sem cinzg, fersus tratamento probabilidade) menores do que aqueles sem camadas
com cinza, ) de argila (Figura 2). Quando se considera o contraste

Os demais'graus de liberdade foram destinados aQue avalia a posicdo das argilas (C2), observa-se que
estudo do efeito provocado pelas doses crescentes ggisie diferenca significativa ao nivel de 5 % de

O contraste entre médias dos valores de pH (C1),
ica que os tratamentos com camadas de argilas

carbonato de calcio adicionado ao rejeitq, T T, probabilidade (Quadro 2). Isto indica que a presenca

Ty Ty Tyo) POr meio de regresséo. das camadas de argilas, contribui para a acidificacdo
. das aguas de drenagem. Este resultado, embora

RESULTADOS E DISCUSSAO inesperado, sugere a presenca de sulfetos ndo sé nos

rejeitos mas também nas argilas.

A andlise de variancia (Quadro 1) dos teores totais  Para o contraste onde se estuda o efeito de CaCO
de metais mobilizados nas colunas e dos valores de pHadicionado ao rejeito (C3),0bserva-se a influéncia do
obtidos nas solugGes percoladas, mostrou diferengagarbonato na elevacio do pH das aguas de drenagem
significativas entre os tratamentos, a 1% de com significAncia ao nivel de 1% de probabilidade. Da
probabilidade. Os valores totais de metais mobilizadosmesma forma, para o contraste onde se estuda o efeito
nas colunas mostraram uma predominancia de Zn, Mndo CaCQ em presenca de camada de argila sobre as
Ni e Fe, sendo que os teores de Pb foram baixos. cinzas (C4), observa-se que os valores de pH séo

Quadro 1: Analise de variancia para os teores totais de metais mobilizados e valores de pH nas solugdes
percoladas das colunas.
Table 1: Analysis of variance for the total amounts of heavy-metals
and pH values in the percolated solutions.

Fontes de variagéo G. L Quadrados Médios
Zn Mn Ni Fe Pb pH
Blocos 2 1415"  2510" 931 41,79"  0,004™  0,0105"
Tratam 10 311,34*** 4304,57*** 80,19*** 1085,49***  0,0043*** 16,9719***
Erro 20 4,52 61,92 6,48 114,14 0,0003 0,0678
CV(%) 17,53 22,66 46,98 83,71 108,27 5,54

***_ significativo a 0,1% de probabilidade. ns- ndo significativo até nivel de 5% de probabilidade.

Quadro 2: Andlise de variancia dos contrastes ortogonais para valores de pH, Zn, Ni, Fe,
Mn e Pb nas solugdes lixiviadas.
Table 2: Analysis of variance of constrasts for pH, Zn, Ni, Fe, Mn and Pb leached solutions.

Contraste G.L. Quadrados Médios
pH Zn Ni Fe Mn Pb

*% *% *%
C1 1 20,026 1,18"S 66,59 302,00 20453 0,087
c2 1 0217 032" 4372° 97930  12424"S 0097

*% *% *% *% *%
c3 1 22,592 1172,31 138,38 1613,07  13366,75 0,000"°
ca 1 1,011 107,76 163,40 4132,01 2592,84 0,0005"°
c5 1 ns ns ns ns * *

0,070 19,35 1,41 193,03 758,36 0,0162

cé 1 0,017 0,20"° 182" 99544 90,07 0,0000"

ns nao significativo. * significativo a 5 % de probabilidade. ** significativo a 1% de probabilidade.
C1=[(T1+T4)vs(T2+T3+T5+T6)] C2=[(T2+T5)vs(T3+T6)] C3=(T1lvsT4) C4= (T2vsT5) C5= (T3vsT6) C6=(T1vsT1l)
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maiores na presenca de CaC€m significéincia ao  de argila, queontribuenrpara o aumento dos teores
nivel de 1% de probabilidade. O mesmo ja ndo aconteceleste metal mobilizado nas colunas (Figura 2b). Isto é
quando se estuda o efeito do Cg@sturado ao rejeito  evidenciado pelo contraste C1, cujo efeito é
e com camadas de argila sobre e sob as cinzas (C5}ignificativo a 1 % de probabilidade (Quadro 2). O
Estes resultados indicam que o uso de C@Gfliiciente efeito da posi¢éo das camadas de argila (C2) para estes
para neutralizar a acidez gerada pela oxidacdo dosnetais foi significativo a 1 % de probabilidade, com
sulfetos presentes no rejeito, conforme admitemexcecdo do Zn. Verifica-se que os tratamentos com uma
variosos autores (Evangelou 1995; Caruccio & Geidel camada de argila sobre as cinza®(T,) apresentaram,
1996). No entanto, a eficiéncia do Ca@® neutralizar  em média, maiores teores de Ni e Fe na solucédo
a acidez diminui na presenca de camadas de argilapercolada do que agueles com camadas de argila sobre
conforme se pode observar na Figura 2, comparandoe sob as cinzas (B T,). Estes resultados (Fig. 2b e
se os tratamentos 1 e 4,2e 5,3 e 6. 2d), aparentemente, sdo contraditorios, pois se a
O comportamento do pH para os tratamentos 1; 7;presenca de uma camada de argila contribui para o
4; 8; 9 e 10 que refletem, respectivamente, as doses daumento dos teores de metais, a presenca de duas
CaCQ equivalente a 0,0; 0,2; 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 N.C., camadas deveria aumentar ainda mais os teores destes
resulta no modelo quadraticom coeficiente de  nas solugdes percoladas. No entanto, verifica-se o
determinacédo de 99 %.. Esse modelo indica que a doseontrario. Uma explicagcdo para tal contradicéo, pode
de CaCQ equivalente a 0,4 N.C foi suficiente para ser devido aos menores volumes de solugéo coletados
elevar o pH a 7,0, considerando o tempo dedas colunas que receberam duas camadas de argila
desenvolvimento do experimento. Nestas condi¢cdes(Quadro 3).
teoricamente, a solubilizag&o e mobilizacéo dos metais, No contraste que estuda o efeito do CgCO
nas aguas de drenagem, fica limitada. Verifica-se, aindamisturado ao rejeito (C3), observa-se nitidamente a
gue os tratamentos 1 e 11, comparados pelo contrastatuacdo do carbonato limitando a mobilizagdo dos
C6 (Figura 2a), apresentam valores de pH que naanetais. Tal efeito ndo se restringiu apenas a Zn, Ni, e
diferem significativamente. Isto indica que a presencaFe, mas a todos 0s metais estudados.
das cinzas néo afeta o pH das soluces percoladas; e No estudo do efeito de CaGdentro de tratamentos
gue as fontes primordiais de acidez encontram-se apenasom camada de argila sobre as cinzgsv€Fsus 7),
na argila e rejeito. representado pelo contraste C4, observou-se que o
tratamento com CaC@oi mais eficiente em diminuir
0s teores de metais mobilizados na solu¢do, com
. ) significancia ao nivel de 1% de probabilidade. O mesmo
Niquel, Zinco e Ferro efeito n&o foi observado quando se estudou a presenca
Observa-se que os teores de Ni nas solugdesie CaCQmisturado ao rejeito, com camadas de argila
percoladas, séo influenciados pela presenca de camadagbre e sob as cinzas (C5) cujos contrastes ndo foram

Mobilizagcdo de Metais nas Colunas de Lixiviagéo.
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Figura 2: Valores de pH, Ni, Zn e Fe nas solu¢8es percoladas das colunas para os diferentes tratamentos.
Figure 2: pH, Ni, Zn and Fe values in the percolated solution for all treatments.
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Quadro 3: Volumes de solucéo coletada, até o quarto dia apds a simulacdo das chuvas nas colunas de
lixiviag@o para os diferentes tratamentos.
Table 3: Volums of colected solution, up to the fourth day after simulated rainfall, for all treatments.

Trat Ccs1 Cs2 CS3 CS4 CS5 CS6 Ccs7 Ccss8 Total
ml
Tl 593 543 526 526 496 740 740 740 4904
T2 650 170 450 450 183 740 500 450 3593
T3 150 80 175 150 57 200 60 150 1022
T4 710 740 518 510 546 593 463 463 4573
T5 406 283 666 666 396 740 466 466 4089
T6 340 313 250 246 406 363 243 740 2901
T7 593 626 740 740 626 740 500 740 5305
T8 740 740 606 570 740 740 383 400 4919
T9 740 740 740 740 346 740 366 740 5152
TlO 740 740 740 740 740 740 466 740 5646
Tll 496 380 296 305 333 150 210 233 2403

C S - Chuva simulada

significativos até o nivel de 5 % de probabilidade. Estescamadas de argila (C1 e C2), observa-se que os teores
resultados novamente demonstram que a eficiéncia dale Mn, ao contrario do que se verificou para Ni e Fe,
CaCQ diminuiu na presenca de camadas de argila,ndo se alteram significativamente, até o nivel de 5 % de
conforme ja discutido para a variavel pH. probabilidade (Quadro 2).

A comparacdo entre médias dos tratamentos com No estudo da presenca de CaCflsturado ao
presenca e com auséncia de cinzas €TT,, rejeito sem camadas de argila (C3), é evidente a
respectivamente) mostra que os metais Zn, Ni e Fediminuicdo do teor deste metal na solucdo quando o
apresentam tendéncias diferenciadas. Verificou-se untarbonato foi adicionado (Figura 3), ao nivel de
aumento nos teores de Fe onde a cinza se encontrsignificancia de 1 % de probabilidade. O mesmo se
presente, com significaAncia ao nivel de 1% de verificou na presenca de camadas de argila sobre as
probabilidade. J& 0 Zn e o Ni ndo apresentaramcinzas (C4) e em presenca de argila sobre e sob as cinzas
variacdes significativas até o nivel de 5%. Estes(C5).
resultados indicam que ndo séo as cinzas de combustdo O contraste que avalia o efeito da presenca de cinzas
do carvao a principal fonte de Zn e Ni e sugerem que gC6) mostra que os teores deste elemento néo diferem
simples retirada das cinzas néao é suficiente para contesignificativamente, ao nivel 5 % de probabilidade, entre
a contaminagéo das aguas de drenagem da mina.  os tratamentos Te T ,, da mesma formgue ocorreu

O reflexo do comportamento dos valores destespara o Zn e o Ni.
metais para os tratamentos 1, 7, 4, 6, 8, 9 e 10 que O comportamento deste elemento para os
indicam, respectivamente as doses de CaCO tratamentos 1, 7, 4, 8, 9 e 10 € descrito pelo modelo
equivalentes a 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 N.C., resultanraiz quadrada com coeficiente de determinacao de 99
nos modelos: quadratico para o Zn, com coeficiente de%.
determinacao proximo a 97 % e raiz quadrada para NiChumbo
e Fe com coeficiente de determinacéo préximo a 98 %. _ ) i
Em todos os casos, a exemplo do que se verificou para O €feito da presenca de camadas de argilas €
a variavel pH, a dose de Cag@rrespondente a 0,4 evidenciado pelo con_traste (C1), onde os tratarr)e_ntos
N.C. foi suficiente para reduzir a niveis préximos de €OM camadas de argilas superaram em teor medio de

zero os teores de Zn; Ni e Fe nas solugdes percolada&? 0S valores apresentados pelos tratamentos sem
camadas de argila, ao nivel de significancia de 1 % de

Manganés probabilidade.
Quando se estuda o efeito da presenca e posicdo de Ao se comparar o efeito posicdo das camadas de
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Figura 3: Valores totais de Mn e Pb nas soluc¢des percoladas das colunas para os diferentes tratamentos.
Figure 3: Total amounts of Mn and Pb in ther percolated solution in the treatments.

argila (C2), observa-se que aqueles tratamentos em que c) As colunas tratadas apenas com carbonato de
as camadas de argila localizaram-se sobre e sob asalcio em quantidade igual ou maior do que 0,4 vezes
cinzas, superaram em teores médios de Pb na solugda, necessidade de calcéario, ndo mostraram

com significancia ao nivel de 1 % de probabilidade. movimentagéo evidente de metais pesados na solugéo
Quando a comparagao é feita entre tratamentos conpercolada.

CaCQ misturados ao rejeito e tratamentos sem CaCO ) As colunas onde foram utilizadas juntamente as
(C3), ndo houve diferenca significativa ate o nivel de argilas e CaCmostraram uma mobilizagéo acentuada
5% de probabilidade, em raz&o da virtual auséncia deje metais, indicando que a presenca de camadas de
Pb nas solugBes percoladas para todos os tratamentQggila diminui a eficiéncia dos carbonatos em
sem camadas de argila. Estes resultados evidenciam gg jtralizar a acidez.

influéncia das camadas de argila contribuindo para e) As cinzas da combustio do carvdo ndo

Ronstituem a tnica fonte de contaminacdo com metais

pode ser explicado pela adsorgao preferencial dest esados, sendo que os estéreis apresentaram teores

elemgntp na argila p'resente nestes deposltps, a qual, . o dos de Mn, Zn, Ni e Fe, e que as argilas
constitui-se predominantemente de caulinita. Vale o D

- constituiram a principal fonte de Pb.
lembrar que a seletividade por chumbo, nos processos

de adsorgdo em caulinitas, é um fato bem estabelecidoR . "
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