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Resumo

Os drenados mineiros acidos (Acid Mine Drainage — AMD) s3ao um problema comum
associado a industria extrativa, os quais resultam da exposicdo de minerais sulfurosos aos
agentes atmosféricos (principalmente ar e agua). Geralmente, as areas afetadas pelos AMD
apresentam valores de pH baixos e elevadas quantidades de metais dissolvidos. Quando
libertados para o ambiente sem tratamento, os AMD poluem a agua e podem levar a
degradacao de ecossistemas. As escorias siderurgicas sdo consideradas residuos ou
subprodutos gerados durante o processo de producao de ago. Devido as suas caracteristicas,
as escorias negras tém bastantes aplicagdes, nomeadamente na engenharia civil e na
agricultura. Por outro lado, as escédrias brancas constituem um residuo para a siderurgia

uma vez que a sua utilizacdo como subproduto é limitada.

O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia da utilizacao da escdria branca no tratamento
de AMD. Na primeira fase foi realizada a caracterizagdo dos AMD provenientes da Mina de
Neves - Corvo (Somincor) e das escorias da Siderurgia da Maia (SN Maia — Megasa). Para
ambos os produtos realizou-se a caracterizagao fisico-quimica. As escorias foram analisadas
quanto a sua granulometria, assim como foram determinados o pH, a capacidade de
neutralizagdo, o teor em metais, enxofre e cal livre (CaO) equivalente. Os AMD foram
submetidos a determinacdo do pH, condutividade, potencial redox, oxigénio dissolvido e
concentragao em Cu, Mn, Fe e Zn. A segunda fase consistiu na realizacdao de testes batch
utilizando 50 mL de AMD e duas dosagens de escoria diferentes (2 g e 10 g), as quais foram
mantidas sob agitacdo durante 48 h. Durante esse periodo de tempo, as fases sélida e liquida
foram analisadas apds 0,5 h, 2h, 24h e 48h, tendo-se determinado a sua composicao quimica
e o registo dos valores de pH e condutividade elétrica. Na Ultima fase, foram realizados
testes em colunas de 5 cm de diametro e 50 cm de altura, nas quais se fez circular 1,5 L de
AMD através das escérias. Nos diferentes estagios dos testes foram recolhidas e analisadas
amostras da fase liquida. Nestes ensaios foram testadas diferentes configuracdes e
quantidades de escdrias. Os resultados obtidos nos ensaios batch confirmam o potencial de
neutralizacdo de escorias brancas no tratamento de drenados mineiros acidos, tendo-se
verificado ao fim de 48 horas um aumento de pH de 3,1 para 8,1 com a dosagem de 40 g
de escoria branca por litro de drenado.

Palavras — chave. Drenados mineiros acidos, escérias, lixiviagdo, agente neutralizante
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Abstract

Acid Mine Drainage (AMD) is a common environmental problem associated to mining industry
which is a result of the exposure of sulphide minerals to the atmospheric agents (mainly air
and water). In general, areas affected by AMD present low pH values, high content of
dissolved metals and high acidity. When released into the environment without treatment,
these AMD pollute the waters and can lead to the degradation of ecosystems. Steel slag is
considered a waste or sub-product generated during the steelmaking process. Due to its
characteristics, the EAF slags have a lot of applications, for example, in civil engineering and
agriculture. On the other hand, the EAF slag is a waste for steel industry since its use as a
by-product is limited.

The aim of this work is evaluating the efficiency of steel slags in AMD treatment. In the first
phase was performed the characterization of AMD from Neves — Corvo’s Mine (Somincor)
and the steel slags from steel mills of Maia (SN Maia - Megasa). For both products
physicochemical characterization was performed. The steel slag was submitted to the particle
size analyze, determination of pH, neutralizing capacity, equivalent free lime (CaO) and sulfur
content. The AMD were characterized for pH, conductivity, redox potential, dissolved oxygen
and content of Cu, Mn, Fe and Zn. The second phase consisted of batch tests using 50 mL
of AMD and two different dosages of steel slag (2 g and 10 g) which were kept under
agitation for 48 h. During that time, the liquid and solid phases after 0,5 h, 2 h, 24 h and 48
h were chemically analyzed and the values of pH and electrical conductivity were registered.
In last phase, column tests were performed using columns with 5 cm diameter and 50 cm
heigh where 1.5 L of AMD were circulated through steel slag material. Samples of the liquid
phase were collected and analyzed at different stages of the test. The In these experiments
different columns configuration and amounts of slags were tested. The analyze of chemical
and physical results are encouraging for the use of steel slag in the treatment of acid mine
drainage.The results obtained in the batch tests confirm the potential of neutralization of
LMF slags in acid mine drainage treatment, with an increase in pH from 3.1 to 8.1 after 48
hours with a dosage of 40 g of LMF slag per liter of drainage.

Keywords. Acid mine drainage, slags, leaching, neutralizing agent
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1. Introducgao

1.1 Enquadramento

A atividade mineira representa um papel muito importante no desenvolvimento da
histdria humana desde o periodo Neolitico. No entanto, este desenvolvimento foi sempre
acompanhado por conflitos sociais relacionados com geo-recursos. Apesar da industria
mineira desde o século XVII ter uma contribuicdo importantissima para a economia e
tecnologia, o seu desenvolvimento estd, atualmente, a enfrentar graves dificuldades,
uma vez que os seus aspetos negativos tém tomado mais enfase num mundo
globalizado, afetando assim a obtencdo de licengas para o desenvolvimento de novos
projetos (Dold, 2017). Os drenados mineiros acidos (Acid Mine Drainage — AMD) sao um
dos principais problemas associados a industria mineira, durante e/ou apds a atividade
industrial. No SW Europeu, os maiores problemas associados aos AMD encontram-se na
Faixa Piritosa Ibérica (Iberian Pyrite Belt— IPB) na qual, as condicoes climaticas, geologia
e histérico de atividade mineira tém promovido um cenario onde inimeros reservatorios
de 4gua apresentam sinais de contaminagao de AMD (Valente et al., 2015). Atualmente,
existem diversas solugdes possiveis para o tratamento dos AMD, tais como o controlo de
pH através da neutralizagdo dos drenados e lagoas aerdbias e anaerdbias. No entanto,
estes métodos sdo frequentemente dispendiosos devido aos custos associados a sua
implementacao e manutengao (Matsumoto et al., 2018).

O acréscimo da produgao de aco no mundo tem vindo a gerar uma grande quantidade
de producdo de escdrias, as quais, se nao forem devidamente valorizadas, resultam no
aumento da quantidade de residuos a serem tratados e depositados em aterro
(Adegoloye et al., 2016). A quantidade de escédria branca resultante do processo de
aciaria é muito variavel, encontrando-se na literatura valores entre 10 e 110 kg por cada
tonelada de aco produzido (Carneiro, 2021; Vaverka & Sakurai, 2014). Devido a
regulamentagdo europeia mais rigorosa e aos custos de eliminacao cada vez mais
elevados, as industrias tém intensificado os seus esforcos no sentido de melhorar a taxa
de reciclagem dos seus subprodutos e residuos (Branca et al., 2020). Desta forma,
diversos estudos tém vindo a ser desenvolvidos com o intuito de reaproveitar e valorizar

estas escdrias da aciaria, nomeadamente na engenharia civil, na agricultura ou na
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industria mineira (Graffitti, 2002). Com o objetivo de minimizar o custo associado aos
agentes neutralizantes, a escdria podera entdo surgir no tratamento dos AMD como
substituto da cal e da dolomite, sendo este o ambito desta dissertacao.

1.2 Objetivos

A presente dissertacdao encontra-se focada na avaliacao da viabilidade da utilizacao de
escorias brancas provenientes da aciaria no tratamento de AMD, as quais, quando
assumindo a natureza de residuo, se nao devidamente tratadas, poderao originar
diversos problemas ambientais devido, nomeadamente, a destruicdo de ecossistemas, a
sua toxicidade para os microrganismos aquaticos, corrosdao de infraestruturas e
contaminagao de aguas. Numa fase inicial foram realizados ensaios a fim de caracterizar
fisica e quimicamente os materiais utilizados, seguindo-se ensaios em batch e ensaios
em coluna, de forma a avaliar a utilizagdo da escdria no tratamento de drenados mineiros

acidos.

1.3 Estrutura

A dissertacdo encontra-se organizada em cinco capitulos. No primeiro capitulo é
realizado o enquadramento do tema, assim como os principais objetivos e estrutura do
trabalho.

No segundo capitulo é feita uma pequena revisdo bibliografica, na qual sdo abordados
temas importantes que ajudam a interpretagdo e compreensdao dos resultados,
nomeadamente, os processos de producdo de aco, as principais caracteristicas das
escorias da aciaria elétrica, os mecanismos de produgao de drenados mineiros acidos e
fatores contribuintes, assim como os mecanismos de tratamento passivos e ativos de
AMD.

No terceiro capitulo sdo referenciados os materiais e metodologia utilizada para a
caracterizacao fisica e quimica da escéria e dos AMD, ensaios de lixiviagao batch e

ensaios em coluna.

Utilizacdo de escdrias siderlrgicas no tratamento de drenados mineiros acidos 12
Ana Pinto, 2021



[@PORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

No capitulo quarto sao apresentados, interpretados e discutidos os resultados dos

ensaios mencionados no terceiro capitulo.

No quinto e ultimo capitulo apresentam-se as conclusdes com base nos resultados
obtidos anteriormente, assim como a necessidade da realizacao de trabalhos futuros.

2. Estado da arte

2.1 Processos industriais de producao de aco

A tecnologia moderna implementada na producdo de aco recorre a utilizacdo de fornos
basicos de oxigénio (BOF - Basic Oxygen Furnace) e fornos de arco elétrico (EAF —
Electric Arc Furnace), seguindo a afinacao do aco em fornos de panela (LMF — Ladle
Mettalurgy Furnace). Outros processos de afinacdao, tal como o de descarbonizacao
oxigénio argon (AOD - Argon Oxygen Decarburization) podem seguir-se aos anteriores,
dependendo do tipo de aco que se pretende produzir. De notar que todos estes
processos variam ndo s6 no modo de funcionamento, mas também no material utilizado
como alimentagao, assim como nos agentes adicionados (Brand & Fanijo, 2020; Masindi
et al., 2021).

O processo do BOF inicia-se com a fusao do metal em alto — forno, onde ocorre a adigao
do minério de ferro, do coque (derivado da hulha) e o calcario ou dolomite na parte
superior do forno, enquanto que o ar pré-aquecido é introduzido pelo fundo. A injecao
de ar inflama o coque, o qual reage formando mondxido de carbono (CO) que, por sua
vez reduz o oxido de ferro a ferro elementar. Ao mesmo tempo, o calcario ou dolomite
reage para formar CO, e CaO, sendo este Ultimo utilizado para remover os silicatos do
ferro (Simmons et al., 2002). O ferro fundido e o respetivo fundente (cal e calcario
dolomitico), juntamente com as sucatas ferrosas, as quais permitem manter a
temperatura do forno, sao posteriormente adicionados ao BOF (Shi, 2004). Tipicamente,
a carga destes fornos consiste em, aproximadamente, 10 a 20 % de sucata ferrosa e 80
a 90% de ferro fundido. (Yildirim & Prezzi, 2011). De seguida, o oxigénio com uma
pureza de 99% é injetado de forma a criar calor, derreter a sucata e oxidar as impurezas,

entre as quais o0 mondxido de carbono, silicio, manganés, fdsforo e ferro, que, quando

Utilizacdo de escdrias siderlrgicas no tratamento de drenados mineiros acidos 13
Ana Pinto, 2021



[@PORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

combinado com a cal e cal dolomitica formam as escdrias, as quais flutuam até ao topo
do aco fundido (Shi, 2004).

Ao contrario dos BOF, o EAF ndo utiliza metal fundido proveniente do alto — forno,
iniciando o processo recorrendo a sucata ou ago reciclado (Brand & Fanijo, 2020). Estes
fornos encontram-se equipados com um arco elétrico constituido por elétrodos de grafite
que penetram a carga, permitindo que esta seja fundida (Simmons et al., 2002). O Ca0,
¢ introduzido na alimentagdo juntamente com a sucata ou a posteriori durante a fusao
do metal. Durante o periodo de refinacdo, o oxigénio é adicionado de forma a produzir
calor adicional e reagir com as impurezas (Yildirim & Prezzi, 2011). Nesta fase ocorre a
oxidagdo do fésforo, silicio, manganés, carbono e outros materiais constituintes das

escorias que flutuam sobre o metal fundido (Simmons et al., 2002).

O LMF é considerado um processo secundario na producado de acos de alta qualidade,
sendo por isso considerado um processo de afinagdao apds o BOF e o EAF (Brand &
Fanijo, 2020). Este processo de refinacdo tem como principais funcdes a
dessulfurizagdo, desgaseificacdo de oxigénio, azoto e hidrogénio e remocdo de
impurezas. O LMF, cujo processo é semelhante ao EAF, permite a reducdo da
concentracdo dos sulfuretos a valores inferiores a 0,0002% gragas a adicao de agentes,
tais como Ca, Mg, CaSi e CaC,, que promovem a dessulfurizacao. Durante o processo de
desoxidagdo, gracas a adicao de silicio e aluminio, ocorre a formacao de silica (SiO.) e
alumina (AlLOs) (Yildirim & Prezzi, 2011).

2.2 Escorias de aco

2.2.1 Composicdo quimica

A escoria € um subproduto, predominantemente constituido por silicatos e dxidos,
resultante dos processos inerentes a producdo de aco (Piatak et al., 2015). Devido a
variabilidade existente entre os diferentes processos e as alteragdes sofridas ao longo
destes, as escorias resultantes da producdo de aco apresentam mudancas na sua
composicao quimica e mineraldgica (Brand & Fanijo, 2020). As escdrias sao constituidas
essencialmente por CaO (cal livre), Al,O3 (alumina), FeO, SiO; (silica), MgO e MnO (Guo
et al., 2018). Em média, a composicdo dos produtos anteriores varia entre 15 a 36 %

Utilizacdo de escdrias siderlrgicas no tratamento de drenados mineiros acidos 14
Ana Pinto, 2021



[@PORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

para a Ca0, 2 a 14% para a Al;03, 7 a 9 % para a MgO e, aproximadamente, 23% para
o FeO, 17% para SiO; e 4% para o MnO (Piatak et al., 2015).

A composicdo das escérias resultantes do BOF e do EAF sdao bastante semelhantes,
sendo que, devido ao modo de produgdo, estas dependem fundamentalmente das
propriedades quimicas do ago reciclado e da sucata adicionada (Oluwasola et al., 2014).
Por outro lado, as escdrias provenientes do forno de panela resultam de um processo
de afinacdo no qual sdo adicionadas ligas de forma a produzir o ago com as
caracteristicas desejadas. Por esta razao, os constituintes desta escéria diferem das
anteriores (Yildirim & Prezzi, 2011).

As escorias provenientes do BOF apresentam grande quantidade éxidos de Si, Mn e P,
contendo igualmente silicatos de Ca e éxidos de Al, Fe, Ca e Mg (Simmons et al., 2002).
Quando analisamos a percentagem de dxido de ferro na forma de FeO e Fe;0s, isto é a
quantidade de ferro oxidado que ndo foi possivel de recuperar no aco, este valor é de,
aproximadamente, 35% (Yildirim & Prezzi, 2011). A relacao CaO/SiO,, comumente
utilizada para caracterizar a basicidade da escéria, varia entre 2,5 — 4,0 e a % de cal
livre corresponde a 7% (Simmons et al., 2002).

Apesar de a sua composicao ser semelhante as escérias do BOF, uma vez que os
processos de EAF recorrem essencialmente a sucatas, a sua composicao é bastante
variavel (Yildirim & Prezzi, 2011). Comparativamente com as escdrias do BOF, estas
apresentam menor basicidade e maiores concentragdes de FeO e P,Os (Simmons et al.,
2002). Na sua composicao podem apresentar valores entre 3,3 a 30% de FeO, 23 a
60% de Ca0, 8-32,2% de SiO; e 2 a 18% de Al,Os (Oluwasola et al., 2014)

As escérias provenientes do LMF apresentam uma composicao bastante diferente das
anteriores (Shi, 2004). Estas sao constituidas essencialmente por 6xidos de calcio, silica
e Oxidos de magnésio (Serjun et al., 2013). Apresentam baixas quantidades de déxidos
de ferro (FeO) e, dado que alguns processos recorrem ao aluminio para a refinar o aco,
podem evidenciar elevadas quantidades de alumina (AlOs) (Shi, 2004). Na sua
constituicdo é igualmente exibida a presenca de oxidos de Fe, Ti, Mn, Cr, P, Na e K em
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menores quantidades (Serjun et al., 2013). A relacao Ca0O/SiO encontra-se em torno de
2 (Shi, 2002).

Na SN Maia o sistema usado na producdo do aco € a utilizagdo de forno elétrico, seguida
de uma etapa de afinacao no forno de panela. Deste processo resultam dois produtos
principais, a escéria negra e a escoria branca. Um subproduto é um produto secundario
derivado de um processo de producao que tem valor comercial e pode ser Util para nova
utilizacao (APA 2021 apud (Carneiro, 2021)). A escdria branca é ja considerada um
subproduto, no entanto a sua valorizacdao e comercializagdo nao tem um impacto
significativo, quando comparada com a da escéria negra (Yamini 2004 apud (Carneiro,
2021)). A escoria negra ja é considerada como um produto valorizado e certificado
chamado ASIC (Carneiro, 2021).

2.2.2 Composicdo mineraldgica

A composicao mineraldgica das escérias é dependente da sua composicdo quimica,
assim como da velocidade de arrefecimento e do forno utilizado. Estes fatores
influenciam o grau de cristalinidade, o tamanho das particulas e o teor de CaO livre,
contribuindo assim para uma grande variedade mineraldgica entre as escorias (Brand &
Fanijo, 2020). As principais fases minerais comumente encontradas nas escorias sao a
merwinite (3Ca0O,Mg,2Si0;), a olivina (2 MgO, 2FeO, SiO), a larnite (2Ca0,Si0,), o
silicato tricalcico (3Ca0,Si0.), a calcite (Ca(CO)s3), o tetra-calcio aluminoferrite
(4Ca0,Al,03,Fe;03), o di-calcio ferrite (2Ca0-Fe;0s, C.F), a CaO livre e as fases RO
(solugbes sdlidas de CaO-FeO-Mn0O-MgO) (Brand & Fanijo, 2020; Scott & Penn, 2021;
Shi, 2004; Yildirim & Prezzi, 2011). As escérias BOF e EAF apresentam ambas elevadas
quantidades de oOxidos de ferro, tipicamente encontrando-se solucdes sélidas de FeO
(wustite) como fase principal. Por outro lado, as escérias LMF contém baixas
quantidades de FeO, observando-se como fase principal os polimorfos de C,S (Yildirim
& Prezzi, 2011).
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2.2.3 Caracteristicas fisicas

A densidade da escdria varia entre, aproximadamente, 3,1 e 3,6 g/cm? (Bing et al.,
2019). Devido a presenca de fases mineralogicamente instaveis, nomeadamente o CaO
e 0 MgO, as quais contribuem para a expansao volumétrica apds hidratacdo, as escorias
podem apresentam também instabilidade volumétrica. Na presenca de agua, ocorre a
rapida hidratacdo do CaO livre que forma portlandite (Ca (OH),) (Yildirim & Prezzi, 2011).
Ao contrario do Ca0O, o MgO hidrata a uma taxa bastante menor, causando mudancas
de volume significativas ao fim de meses ou anos. Dado que o volume dos hidratos e
carbonatos é o dobro do volume dos éxidos, as reages provocadas pela hidratacdo,
assim como carbonatacdo, podem levar a ocorréncia de um aumento de volume das
escorias em 100%. A presenca de C.S, principal mineral constituinte das escdrias
resultantes do LMF, para além da expansdo volumétrica, provoca igualmente a
desintegracdo da escdria a um pd fino (Serjun et al., 2013; Yildirim & Prezzi, 2011).
Verifica-se igualmente que, uma vez que a cal se encontra incorporada no interior da
escoria, a superficie da escéria reage com a agua e com o ar formando rapidamente

uma camada fina e dura (Guo et al., 2018).

Atendendo a que as escdrias possuem uma quantidade significativa de cal livre na sua
composicdo, sendo que esta pode levar a degradagao das suas propriedades devido a
expansao volumétrica, é relevante a determinacdo de cal livre existente na sua
constituicdo. A cal livre encontra-se diretamente relacionada com a relagao CaQ/SiO,,
sendo que esta aumenta com o aumento da mesma (Reddy et al., 2006). A determinagao
dos dxidos e hidroxidos de calcio livres (CaO + Ca(OH),), designados por CaO
equivalente é normalmente realizada através do método de extracdo com etilenoglicol,
o qual ndo é um método direto uma vez que ndo distingue a forma quimica do calcio
(Vaverka & Sakurai, 2014). Este método pode ser complementado com uma analise
termogravimétrica, a qual permite a diferenciagao dos teores da CaO e Ca(OH),. Assim,
considerando as reacOes de desidratacao a 450°C do Ca(OH); (1) e descarbonatacao a
700-800°C do CaCOs (2) sdo calculadas as quantidades de Ca(OH); e CaCOs; através de
balancos de massas e, posteriormente, é deduzido o teor de CaO considerando o
resultado obtido pelo método do etilenoglicol (Belhadj et al., 2012).
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Ca(OH); > Ca0 + H,0 (1)
CaCOs > Ca0 + CO» (2)

O CaO livre toma valores entre 7-13%, 0,9 — 3,4% e 1,2 — 1,4% para as escorias
provenientes dos processos BOF, LMF e EAF, respetivamente (Li et al., 2020; Reddy et
al., 2006). No caso do MgO, para além de frequentemente se encontrar preso em
solugdes solidas (silicatos e éxidos ricos em ferro e manganés), estando raramente livre,
alguns autores defendem que até ao momento ndao existe um método rapido e fiavel

para a determinacao do seu teor (Graffitti, 2002).

As propriedades cimenticias e a reatividade das escdrias podem se avaliadas através da
sua basicidade/alcalinidade, definida de varias formas por diferentes autores (equacoes
3,4, 5e6). Assim, quando M, excede o valor 1 a escéria é considerada basica. Por outro
lado, quando M é superior a 1,8, as escorias deverao ser consideradas um material
comenticio. No caso das escérias LMF o valor da basicidade é de, aproximadamente 2,
1,5, 0,45 - 2,4 utilizando as equagdes de V, M, e B, respetivamente. (Serjun et al., 2013).

V = w(Ca0)/w(Si0,) (3)
B = w(Ca0)/w(Al,0; + SiO,) (4)
M = w(Ca0)/[w(Si0,) + w(P,0s)] (5)
Mb= w(Ca0 + MgO)/w(SiO, + Al,O;) (6)

Sendo V, B, M e My, as diferentes nomenclaturas utilizadas pelos autores para a definicao
de basicidade. Segundo Bing et al., as escdrias provenientes do BOF, apresentam uma
basicidade entre 3,1 e 3,5 e, segundo Adegoloye et al.,, este valor é de,
aproximadamente 1,3 para as EAF.

A capacidade de neutralizacdo das escorias é baseada na quantidade de minerais
neutralizantes presentes. Desta forma, muitas das fases cristalinas das escorias, como
sdo exemplo os silicatos, carbonatos e oxidos de calcio, possuem potenciais de
neutralizacdo positivos, 0s quais superam os potenciais de geracao de acido dos sulfatos
que poderao existir (Piatak et al., 2015).
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2.2.4 Reciclagem interna e externa da escoria

Uma vez que o consumo de aco é proporcional a producdo das escorias, o recente
aumento do consumo de aco levou ao aumento da produgdo de escéria o que, gracas
as crescentes preocupacdes ambientais, contribuiu para o desenvolvimento de métodos
para a reutilizacdo da escoria, a qual pode ser reciclada interna ou externamente
(Oluwasola et al., 2014). De acordo com Guo et al. (2018), as particulas de escéria com
didmetro superior a 25,4 mm possuem um elevado contelido metadlico podendo ser
reintroduzidas no processo como sucata. De notar que, quanto mais fino o material,
maior a taxa de reciclagem do material magnético, assim como o custo de reciclagem.
No entanto, para particulas inferiores a 12,5 mm, a sua utilizacao é dificultada devido a
quantidade de impurezas (Guo et al., 2018).

A reciclagem interna corresponde ao aproveitamento da escéria dentro do processo com
0 objetivo de recuperar metais, aumentar a eficiéncia de algumas etapas e reduzir o
consumo energético. Um dos metais que pode ser recuperado € o Fe devido ao seu teor
na escoria, sendo que para tal, inicialmente é realizada uma separacao magnética de
forma a recuperar o metal, o qual segue para a fundicao. Para além do ferro cuja
recuperacao podera chegar a 8%, outros metais como o Mn, Cr e V poderdao ser
igualmente recuperados (Graffitti, 2002). As escérias possuem éxidos de calcio, ferro e
magnésio, os quais podem ser utilizados como fluxo nos processos de sinterizacdo, isto
€, em processos Nos quais ocorre a aglomeracao e compactagao de particulas muito
pequenas. Esta reutilizacdo da escoéria possibilita a redugdo do consumo de dolomite ou
cal, reduz a absorcdo térmica da decomposicao do carbonato na sinterizacdo, assim
como o combustivel utilizado neste processo (Bing et al., 2019).

A reciclagem externa, por sua vez, possui uma vasta gama de aplicagbes, sendo que
grande parte da literatura remete para a sua utilizagao em aplicagdes de engenharia civil
como base e sub-base de estradas, producao de cimento e na agricultura (Guo et al.,
2018).

As escdrias possuem uma superficie aspera, elevada densidade, uma boa resisténcia a
abrasao e formam uma combinacdo firme com o asfalto, apresentando por isso

caracteristicas para que possam ser utilizadas na construcao de estradas (Bing et al.,
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2019). Para além disso, as escorias poderao ser reutilizadas como sub-base gracas a
boa friccdo interna, capacidade de drenagem e boa compactacdo (Oluwasola et al.,
2014). A utilizacao das escdrias na producao de cimento (como agregado ou matéria —
prima) ocorre essencialmente gragas ao facto de a sua constituicao ser semelhante a do
cimento. No entanto, devido a variabilidade das suas propriedades fisico-quimicas a
utilizacdo das escorias podera ficar condicionada (Bing et al., 2019). Para além da
variabilidade das propriedades fisico-quimicas, grande parte dos autores cita a
instabilidade volumétrica da escéria como principal limitacdo para o seu
reaproveitamento, a qual é o resultado das reacoes de hidratacao, decomposicdo ou
transformacao estrutural (Graffitti, 2002). Para além da instabilidade volumétrica, um
outro desafio para a utilizagdo das escérias na construcdo de estradas é a ocorréncia da
formagdo de tufa, a qual corresponde a uma forma do carbonato de calcio que obstroi
os sistemas de drenagem, acelerando a degradagao do pavimento. Este composto
resulta das reacOes ocorrentes entre a cal livre e a agua, formando hidroxido de calcio
que, por sua vez, ao reagir com o acido carbdnico resultante do trafego automdvel,
forma bicarbonato de célcio (Ca (HCO:s),). Apds a evaporagao da agua, a qual contém o
bicarbonato de calcio, e, posteriormente, do didxido de carbono, da-se a deposicao do
carbonado de calcio, resultando na formagdo da tufa (Rohde, 2002).

A utilizacdo das escérias na preparacao de produtos ceramicos e vitroceramicas resulta
do facto de estas poderem apresentar na sua composigao CaO, Al,0s, SiO; e MgO (Bing
et al., 2019). Na agricultura, a escoria é utilizada essencialmente como fertilizante e
modificador do solo (Guo et al., 2018). As escdrias poderdo incluir na sua composicao
silicio, calcio, fésforo e outros elementos, 0s quais sdo necessarios para o crescimento
das plantas (Bing et al., 2019). O teor de silicatos sollveis e a reatividade das escdrias
aumenta a mobilidade do fdésforo no solo e, consequentemente, a eficiéncia dos
fertilizantes de fosforo. No entanto, é necessario considerar a possibilidade da libertacdo
de elementos tdxicos, tais como Cr, V e As. Apesar de a escoria ndo ser considerada um
residuo perigoso dever-se-a ter em atencao a utilizagdo de escédrias contendo V,
predominantemente encontrado no estado de oxidacao 4* , o qual, apds lixiviacdo, oxida
para a sua forma pentavalente, a qual é considerada a mais tdxica (Guo et al., 2018).
Gracas a presenca de calcio e magnésio, as escdrias poderdo igualmente ser utilizadas
como reguladoras do pH do solo. As escodrias, para além de possuirem elevada
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densidade, possuem igualmente elevada superficie especifica, uma velocidade de
sedimentacdo alta e substancias alcalinas que possuem a capacidade de remover ides
metais pesados, podendo por isso ser utilizadas para fins de protecdao e regeneragao
ambientais (Bing et al., 2019).

Com o objetivo de mitigar as limitagdes anteriormente mencionadas, as escérias poderao
ser submetidas a procedimentos que permitam a sua estabilizagdo, os quais incluem
métodos de desgaste natural, envelhecimento acelerado e tratamentos quimicos (Guo
et al., 2018).

2.3 SN Maia

2.3.1 Producao de aco

A SN Maia divide-se em dois setores produtivos: a aciaria e a laminagem (APA, 2017).
No primeiro setor produtivo, ocorre a producao dos biletes, os quais podem ser vendidos
para siderurgias de pequena dimensao que nao tenham capacidade de producao. Por
outro dado, no processo de laminagem, os biletes anteriormente produzidos sao
utilizados na produgdo de aco nervurado (Brites, 2016). De notar que, no ambito desta
dissertacdo, sera apenas descrito o processo da aciaria uma vez que é através do mesmo

gue sdo obtidas as escorias utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

Na aciaria ocorre a rececdo e armazenamento de matérias-primas, as quais
correspondem a sucata industrial, média e pré-reduzidos (HBI) que sao inspecionadas
visualmente de forma a determinar a quantidade de aditivos e corretores a adicionar a
posteriori (Brites, 2016). As sucatas sao posteriormente movimentadas em “cestos”
metalicos através de pontes rolantes. Os cestos sdo abertos na parte inferior, permitindo
gue a matéria-prima seja depositada no forno (APA, 2017). A colocacao da sucata nos
cestos devera ser realizada de acordo com o tamanho e a densidade da mesma, tendo
em consideragao a reducao dos espacos vazios. Esta organizacdao tem como objetivo
formar rapidamente um pé de banho, garantindo a protegdo das paredes e da abdbada
da acdo irradiante do arco elétrico, assim como a protecdo dos proprios elétrodos e
assegurar o processo de injecao de oxigénio. De notar que, ainda antes do carregamento
do forno elétrico, o qual se encontra dimensionado para 120 ton de ago liquido, sdo
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adicionadas 1 ton de cal dolomitica e 0,7 ton de cal. Posteriormente ao carregamento,
ocorre a fusdo da matéria — prima e, apods a formacao do banho fundido, é injetado
oxigénio com o objetivo de reagir com o ferro, enxofre, carbono, fosforo, manganés,
silicio e aluminio (Marinho, 2000). Desta forma, a escéria formada sobre o material
fundido é constituida pelos dxidos resultantes das reagdes com o oxigénio, assim como
impurezas. Esta possibilita 0 aumento da eficiéncia do processo de fusao, assim como a
protecdo do forno (Brites, 2016). Apds a obtencao de um banho plano, é retirada uma
amostra, a qual é realizada uma andlise quimica e espectrométrica com o objetivo da
determinacao da quantidade de oxigénio a ser introduzido, assim como a preparagao da
mistura de ligas a adicionar no forno de panela (Marinho, 2000).

A afinacdo do aco ocorre no forno de panela, tendo em conta a quantidade de oxigénio
e a mistura de ligas resultante da andlise da amostra do forno elétrico. De forma a
cumprir com as especificacdes do produto final, isto é, a composicdo quimica, sao
introduzidos elementos e ligas metalicas (APA, 2017). O processo de afinacdo tem como
objetivo a remocdo do foésforo, enxofre, silicio, aluminio, manganés e carbono. No
entanto, as condi¢des de remocao do fésforo sdo opostas as que promovem a remogao
do enxofre. Uma vez que a retencao do fésforo depende da temperatura, da basicidade
e da quantidade de FeO, a escoria ndo é removida na totalidade entre os vazamentos,
permitindo a injecdo de oxigénio a baixas temperaturas e o elevado teor de FeO do
vazamento anterior. A remocao do enxofre ocorre durante a fase redutora da producao
de aco quando os niveis de oxidacao sdo baixos (Marinho, 2000).

Apds a obtencao da composicao desejada do aco, a panela é transportada através de
uma ponte hidraulica para um torniquete hidraulico, permitindo a realizacao do
vazamento continuo. Assim, 0 aco é vazado em lingoteiras de dimensdo correspondente

a seccao do bilete a produzir, permitindo a sua solidificacdo (APA, 2017).

2.3.2 Escorias

A escorias apresentam um papel fundamental na producdo de aco, nomeadamente a
incorporagao dos contaminantes na sua constituicao, permitindo a obtencao de agos
com a composi¢ao quimica desejada.
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A SN Maia processa as escorias resultantes do forno elétrico através da sua colocacado
num fosso onde ocorre o seu arrefecimento parcial numa zona impermeabilizada com
recolha de agua, sendo, posteriormente, transferida para umas baias de hidratacao. De
seguida, esta escoria inerte (escdria negra) é crivada com o objetivo da selecdo das
fracOes granulométricas adequadas a futuras aplicagdes como material de construcao, e
as particulas metalicas sao eliminadas e reinseridas no processo. Apos este processo, as
escorias, agora designadas como Agregado Siderurgico Inerte para a Construgao (ASIC)
sao armazenas para fura expedicdo como produto de construcao (APA, 2017).

A escoria branca é um subproduto gerado durante o processo de afinacdo de aco, que
pode ter um relevante potencial de valorizagao. No entanto, a valorizacao deste tipo de
escoria é ainda limitada em comparacao com outros residuos produzidos nesta industria,

como a escoria negra ou de alto forno (Carneiro, 2021).

A escorias poderao igualmente ser reintroduzidas no processo de fusao de aco dado que
estas favorecem as reacdes quimicas, reduzem o consumo de energia, protegem o

material refratario no forno e reduzem o tempo de fusao (APA, 2017).

2.4 Drenados mineiros acidos (Acid Mine Drainage — AMD)

2.4.1 Mecanismos de produgao

Os minerais sulfurosos, tais como a pirite (FeS;), calcopirite (CuFeS;), galena (PbS) e
esfalerite (ZnS), encontram-se estaveis sobre condi¢des redutoras, no entanto, quando
expostos ao oxigénio e a agua, ou ainda gracas a presenca de microrganismos, ocorre
a formacao de drenados acidos (Dold, 2017; Simate & Ndlovu, 2014). De notar que este
processo ocorre naturalmente, porém, a atividade mineira acelera a cinética dos
processos, expondo sulfuretos com areas especificas elevadas a ambientes oxidantes.
Assim, quando ocorre a influéncia das atividades mineiras neste processo, podemos
designar o seu produto como drenados acidos mineiros (Acid Mine Drainage - AMD)
(Fidza, 2015). A formagao dos AMD €, portanto, extremamente complexa dado que a
mesma envolve uma conjunto de reagdes quimicas, bioldgicas e eletroquimicas, as quais

variam de acordo com as condigdes do ambiente envolvente (Simate & Ndlovu, 2014).
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A oxidacao dos sulfuretos corresponde a uma série de reacoes, sendo que cada sulfureto
possui uma cinética de oxidacdo e producao de protdes (H*) diferentes.
Frequentemente, o processo de formacao de AMD é exemplificado na bibliografia através
da pirite (FeS.), dado que este é o sulfureto mais comum, produzindo 4 moles de protdes
durante o processo de oxidacao (Dold, 2017).

O primeiro passo ocorre com a presenca do oxigénio, o qual reage diretamente com a
pirite (FeS,) formando o ido Fe?*, sulfato (SO4%) e hidrogénio (H*), os quais induzem ao
aumento do numero total de sdlidos dissolvidos e, caso ndo sejam neutralizados,

induzem a diminuicao do pH, tal como mostrado na equacao 7 (Akcil & Koldas, 2006).
FeSo+ 2 Oy + H0 > Fe?* + 2504 + 2H* 7)

Caso o ambiente envolvente seja suficientemente oxidante, cuja condigdo depende da
concentracao de O,, do pH e da atividade bacteriana, grande parte do ferro ferroso
(Fe?*) ira oxidar para ferro férrico (Fe3*) (Akcil & Koldas, 2006). Para valores de pH entre
2,3 e 3,5 parte do ferro férrico formado anteriormente precipita sobre a forma de
Fe(OH); sendo o remanescente responsavel pela diminuicdo do pH — equacao 8 (Simate
& Ndlovu, 2014).

Fe3* + 3H,0 = Fe(OH); + 3 H* (8)

De notar que, tal como indicado na equacao 9, no caso de o pH ser inferior a 2 os
produtos da hidrdlise férrica que ndo se encontram estaveis permanecem em solucao
sobre a forma de Fe**, os quais podem ser utilizados para oxidar pirite adicional e,
posteriormente, serem reduzidos a ides ferrosos (Masindi et al., 2017; Simate & Ndlovu,
2014).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 > 15Fe?* + 2S04 + 16H* (9)

Apesar de o oxigénio ser considerado o oxidante primario, a oxidacdo da pirite através
do ido férrico é 10 a 100 mais rapida do que a do oxigénio.
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Assim, podemos considerar que a formacao de AMD pode ocorrer, essencialmente, em
trés passos: (1) oxidacdo do sulfureto de ferro (a qual podera aumentar gracas a
presenca de ferro férrico); (2) oxidacao do ferro ferroso; (3) Hidrdlise e precipitacdo do
ferro férrico e outros minerais (Simate & Ndlovu, 2014).

2.4.2 Fatores que influenciam a geragao de AMD

A geracao de AMD ¢ influenciada por inUmeros fatores quimicos, geoldgicos, hidroldgicos
e bioldgicos (Kleinmann, 2000), os quais poderemos agrupar em fatores primarios,
secundarios e terciarios (Filza, 2015).

Os fatores primarios, encontram-se diretamente relacionados com a produgao de acido,
incluem os minérios sob a forma de sulfuretos, o pH, a temperatura, o oxigénio, a
atividade quimica do ido férrico, a area superficial de exposicao, a energia de ativacdo
quimica necessaria para iniciar a geracdao de acido e a atividade bacteriana (Akcil &
Koldas, 2006). A agua e o oxigénio sao dois dos componentes necessarios para a
ocorréncia de oxidacdo. Quando a concentracdo do oxigénio € inferior a 2 % a oxidacao
dos sulfuretos é extremamente reduzida. A agua, por outro lado, para além de reagente,
funciona igualmente como meio de transporte para os produtos das reagdes e para as
bactérias envolventes nos processos de oxidacao. A atividade bacteriana existente no
meio possui igualmente um papel fundamental, dado que esta é responsavel pela
catalise das reacOes de oxidacao do processo. Desta forma, podem ser identificadas um
conjunto de bactérias, tais como a Acidithiobacillus ferroxidans, sendo que a sua
adaptacao depende do valor de pH, assim como de outras caracteristicas quimicas do
ambiente, do solo e da agua (Filza, 2015). A Acidithiobacillus ferroxidans sobrevive
numa escala de pH entre 0,8 — 7,0 e em temperaturas entre 15 — 40°C, permitindo que
a oxidacdo da pirite ocorra através de dois mecanismos: o mecanismo direto, no qual a
bactéria se fixa nas superficies das particulas minerais, oxidando diretamente as fracoes
de ferro e enxofre ou 0 mecanismo indireto, isto €, a oxidacdo de Fe?* a Fe3* o qual, por
sua vez, permite a oxidacao dos sulfuretos (Kleinmann, 1979; Simate & Ndlovu, 2014).
Podera ainda ser identificado um terceiro mecanismo de contacto indireto no qual as
bactérias se ligam a superficie das particulas minerais formando uma camada

exopolimérica, onde dentro da mesma o ferro ferroso é oxidado a ferro férrico, sendo
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gue este Ultimo, ainda dentro deste compartimento, lixivia o0 mineral (Simate & Ndlovu,
2014). As taxas e potenciais de formacao de acido dos sulfuretos encontram-se
diretamente relacionadas com a quantidade de Fe presente, sendo que os sulfuretos de
ferro apresentam uma maior capacidade de geracao de acido. Por outro lado, os
sulfuretos que nao apresentam Fe na sua estrutura cristalina como, por exemplo, a
galena, apesar de ndo constituirem uma fonte direta de geragao de grandes quantidades
de acido sao fontes de metais nocivos, tais como o Cd, Pb e Zn (Parbhakar-Fox &
Lottermoser, 2015). Assim, os sulfuretos de ferro (pirite, marcassite ou pirrotite), os
sulfuretos com proporgdes molares de metal/ enxofre <1 e os sulfossais (tal como a
enargite) geram acido quando reagem com o oxigénio e com a agua. Por outro lado,
sulfuretos com proporgdes molares de metal/ enxofre = 1, como por exemplo, esfalerite,
galena ou calcopirite, tendem a nao produzir acidez quando o oxigénio é o oxidante. No
entanto, no meio aquoso, onde o ferro férrico é o oxidante, todos os sulfuretos possuem

a capacidade de gerar acidos (Simate & Ndlovu, 2014).

Os fatores secundarios atuam no sentido de neutralizar o acido gerado, os quais se
encontram diretamente relacionados com os conceitos de acidez e alcalinidade, ambos
expressos em mg CaCOs; /L. Os principais componentes responsaveis pela acidez nos
AMD correspondem a quantidade de ides H*, associados ao pH, e a acidez mineral, que
afeta o conteldo de metais dissolvidos. A alcalinidade, por sua vez, age no sentido da
neutralizacdo do acido, cuja capacidade de neutralizacdo resulta da presenca de
carbonatos (COs%), bicarbonados (HCOs") e hidroxidos (OH") (Gazea et al., 1996). Desta
forma, os carbonatos, os hidréxidos e os silicatos podem ser utilizados como agentes
neutralizantes (Dold, 2017). Os minerais carbonatados, nomeadamente a calcite, a
magnesite e a dolomite, sao os mais eficazes no consumo de acido, dado que estes
possuem elevada reatividade, permitindo a neutralizagdo do sistema a valores de pH
proximo do neutro. A calcite € um carbonato de dissolucdo rapida sendo por isso
considerado o agente neutralizante mais importante em ambiente mineiro. Quando

ocorre a dissolucdo deste mineral, tal como mostrado na equacdo CaCO; + H* & Ca?*

+ HCOs5 (10), ird ocorrer a libertacao de bicarbonato (HCOs™
), 0 qual é capaz de neutralizar uma mole de protdes por cada mol de calcite dissolvida.
As diferengas mineraldgicas existentes entre os carbonatos deverdo ser consideradas
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dado que estes podem ter diferentes solubilidade e cinéticas de reacao (Dold, 2017;
Parbhakar-Fox & Lottermoser, 2015).

CaCOs + H* & Ca®* + HCOs (10)

A neutralizagao podera igualmente ocorrer, no entanto com uma taxa menor, através de
minerais silicatados, tais como a olivina, wollastonite e fases de serpentinas (Parbhakar-
Fox & Lottermoser, 2015). Os feldspatos apresentam uma capacidade de neutralizacao
relativamente elevada, no entanto, é necessario considerar as diferentes cinéticas de
reagoes existentes neste grupo, dado que, por exemplo, enquanto a anortite exibe uma
reatividade relativamente alta nos processos de meteorizagao, apresentando, portanto,
um potencial de neutralizacao alto, por outro lado, a plagioclase (Ab100 — Ab30) tem
uma reatividade relativa muito baixa ndo sendo por isso considerado no potencial de
neutralizacao geral (Dold, 2017). A argila, pertencente ao grupo dos filossilicatos,
apresenta igualmente capacidade de neutralizagcao, no entanto, quando comparada com
a calcite, esta é bastante menor (Parbhakar-Fox & Lottermoser, 2015). Os principais
hidroxidos neutralizantes sdo controlados pela presenca de catides metalicos com
valéncia de 3*, ou seja, Fe* e AP**, dado que estes, devido ao elevado potencial idnico,
possibilitam reagdes de hidrolise formando minerais de hidroxidos. Assim, para faixas de
pH préximos de 4,3, 3,5, 2,5 — 3,5 e 2 a neutralizacao ocorre preferencialmente gracas
a gibsite, ferridrite e goethite, schwertmannite e jarosite, respetivamente (Dold, 2017).

Os fatores terciarios encontram-se relacionados com a estrutura de armazenamento de
residuos que influenciam as reagdes de oxidagao, a migracdo do acido e o seu consumo.
Desta forma, podemos identificar como fatores tercidrios as caracteristicas fisicas do
material, a disposicdo dos materiais geradores e neutralizadores de acido e o regime
hidroldgico. A granulometria do material € um parametro inversamente proporcional a
area especifica, sendo que ambos sdo importantes dado que estdo diretamente
relacionados com a area exposta a meteorizagdo e oxidacao, ou seja, um material de
granulometria maior, apresenta uma area especifica menor, no entanto possibilita a
circulacdo do ar até camadas mais profundas, expondo um volume maior de material a
oxidacao. Por outro lado, um material fino, apesar de apresentar area superficial maior
a oxidacao, este retarda a circulacdo de ar e restringe a circulacao de agua (Filza, 2015).
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O estudo da hidrogeologia é bastante complexo devido a litologia e diferencas de
permeabilidade locais, as quais influenciam o fluxo de agua subterrénea (Kleinmann,
2000). No caso de o material gerador de acido localizar-se inferiormente a toalha
fredtica, a difusao do oxigénio na agua retarda a produgao de acido. Por outro lado,
quanto este ocorre superiormente ao nivel freatico, o fluxo de agua e oxigénio pressupoe
a geracao de acido. A disposicao dos residuos geradores de acido com os agentes
neutralizantes pode ocorrer de diferentes formas, ou seja, os residuos neutralizantes
podem ser colocados sobre os residuos sulfurosos ou misturados com 0s mesmos,
permitindo a alcalinizagdo das solugdes antes de estas contactarem com os materiais
sulfurosos, ou, por outro lado, podem ser colocados de forma a que ocorra o
encapsulamento, com o objetivo de isolar os materiais geradores de acido da agua e do
oxigénio, reduzindo o seu potencial de geracao de acido (Filza, 2015).

2.4.3 Precipitacao de metais

A quimica da solucao aquosa de muitos elementos é complexa devido ao nimero de
diferentes estados de oxidacdo e da ocorréncia da precipitacdo dos metais sobre a forma
de &xidos, hidréxidos, sulfuretos, carbonatos e fosfatos (Barnum, 1982; Blais et al.,
2008). A precipitacdo de metais sobre a forma de hidroxido podera ser descrita em trés
etapas: nucleagao ou germinagao, crescimento cristalino e floculagdo. O processo de
precipitacao inicia-se com a nucleacdo ou germinacao, isto &, o aparecimento do primeiro
germe por condensacdo, seguido do crescimento do mesmo até ao estagio de
sobressaturacdo da solucdo resultando, por fim, na formacdo do sélido (Blais et al.,
2008).

Os metais sollveis podem entao ser recuperados em formas insoltveis como hidréxidos
através da adicdo de reagentes alcalinos. As reacdes de precipitacdo em meio aquoso
sob a forma de hidrdéxido sdo representadas pelas equagbes genéricas 11 e 12 que se
seguem, nas quais M representa os ides metalicos em solucdo (Amaral, 2007).
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M2+ 4+ 2 (OH) > ‘M(OH)z (11)

M3* + 3 (OH) > ‘M(OH)z (12)

A solubilidade minima dos hidréxidos da maioria dos metais € atingida a pH de,
aproximadamente, 9,5 — 10,0, tal como mostra a Figura 1 (Blais et al., 2008). A maioria
dos metais, nomeadamente Cu, Mn e Zn precipitam em pH entre 6 e 9, permitindo a sua
separagao do ido férrico [Fe3*], o qual precipita em pH inferior a 4 (Amaral, 2007; Blais
et al., 2008).

——AI(34)

-0-Cd (2+)
—#-Co (21)
-0-Cr (3+)
——Cu (2+)
——Fe (24)
——Fe (31
—o-Mg (2+)
—x—Mn (2+)

—X=Ni (24)

——Pb (24)

—Zn(24)

-14
pH

Figura 1 — Solubilidade de diferentes hidroxidos metais baseado no calculo do equilibrio quimico utilizando o software MINEQL*.
CondigOes de simulagdo: T=25°C, [CI]i= 102 M e [metal]i= 103 M (Blais et al., 2008)

Os diagramas Eh — pH ou Pourbaix sdo construidos sobre a suposicao de que o sistema
esta em equilibrio com a agua, ou seja, os trés componentes essenciais da mesma: H*,
0O, e e. Por convengao, as linhas a tracejado representam os limites de estabilidade
termodinamica da agua, sendo que, acima do limite superior a agua decompde-se para
originar oxigénio molecular a pressao de 1 atm — equacao 13 (Osseo-Asake & Mishra,
1996):

H:0 > 2H" + 10, + 2¢ (13)

Por outro lado, abaixo do limite inferior, ocorre a decomposicdo da agua para formar
hidrogénio molecular a pressao de 1 atm — equacao 14 (Osseo-Asake & Mishra, 1996):
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H,O + e > 1/2H, + OH" (14)

Analisando o diagrama Eh — pH do cobre na Figura 2 verifica-se que o Cu?* encontra-se
localizado no canto superior esquerdo do diagrama, o que implica que, de forma a
manter a solubilidade do cobre, o ambiente deverd ser oxidante e a solucao
relativamente acida o que significa, por outras palavras, que o Eh devera ser elevado e
0 pH <7. Com o aumento do pH, o Cu®* é substituido pela espécie estavel Tenorite
(CuO) e o Cu* pela Cuprite (Cu20). Em solucdes altamente basicas, aparecem espécies
soltveis de Cu(OH)4%". O cobre elementar (Cu) ocorre em condicOes redutoras (Eh baixo)
(Osseo-Asake & Mishra, 1996).

1.2

0.6 - cu[2+] ~L

Tenorlte

(T \ Cu(OH)42]

-0.8 — T

1 3 5 7 9 11 13
pH
Figura 2 - Diagrama EH-pH do Sistema Cu-O-H. Concentragdo total do [Cu] = 10-1° mol/kg, 298,15 K (25° C), 105 Pa (Takeno,
2005)

O ferro, cujo diagrama Eh-pH encontra-se representado na Figura 3 existe na solugao
aquosa em trés estados de oxidacdo: 2+, 3+ e 6+. O ido Fe?* hidrolisa em Fe(OH)*,
Fe(OH); dissolvido, Fe(OH)s dissolvido e Fe(OH)+*>. O ferro (III) pode estar sobre a
forma de Fe3*, Fe(OH)?**, Fe(OH).*, Fe(OH); dissolvido, Fe(OH)4™ e Fex(OH)** (Barnum,
1982)

A precipitacao do ferro sobre a forma de Fe(OH);, FeOOH e FeOHSO4 ocorre quando o
pH da solugdo é superior a 3,5 (Amaral, 2007). No entanto, antes da ocorréncia da
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precipitagdo, o Fe3* sofre hidrdlise na regido de pH antes da ocorréncia de precipitacdo
levando a formacao de espécies hidrolisadas complexas (Barnum, 1982). Gracas a
rapidez das reagbes de hidrdlise do Fe3*, os hidroxidos produzidos sdo de natureza
amorfa e coloidal, ocorrendo a producdo de lamas com baixo teor de sdlidos, estabilidade
quimica e velocidade de sedimentacdo, tornando-as uma fonte potencial de libertacdo
de metais téxicos. Nos AMD, uma vez que a taxa de oxigénio dissolvido é baixa, o ferro
encontra-se sob a forma de Fe?*, sendo que, de forma a que este precipite em hidroxido
ferroso (Fe(OH).) o pH da solugao devera ser superior a 8,5. No entanto, arejando a
solugdo, o Fe?* oxida a Fe** que precipita sobre a forma de Fe(OH); em pH entre 6 e 7
(Amaral, 2007).

Fe (FACT/FACTSAGE)

1.0 Fe[3+] ~.
B FepH[2+] ~~ _
p N

2 Fe,05(s)
i5%2 Fe[2+] =3
00 _
-0.2 [N ~.
-0.4 )
06
Fe(s)
-0.8 T T
1 3 5 7 9 1 13
pH
Figura 3 - Diagrama EH-pH do Sistema Fe-O-H. Concentragdo total do Fe = 100 mol/kg, 298,15 K (25° C), 105 Pa (Takeno,
2005)

0 zinco (Figura 4) o qual precipita maioritariamente em pH >7,5, é praticamente sempre
encontrado no estado de oxidacdo 2+. Este € um metal altamente mével presente nas
aguas subterraneas na forma soltvel em pH neutro e acido (Blais et al., 2008). A hidrélise
do Zn?* resulta na formacdo de ZnOH*, Zn(OH). dissolvido, Zn(OH)s" e Zn(OH)4*
(Beverskog & Puigdomenech, 1997). O zinco permite a formagao complexos com muitos
ligantes organicos e inorganicos. Desta forma, quando entra em contacto com O6xidos
hidroxidos de ferro e manganés, ocorre absorcdo e posterior precipitacdao e remocao

com estes compostos (Ferreira, 2016).
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Figura 4 - Diagrama EH-pH do Sistema Zn-O-H. Concentragdo total do Zn = 109 mol/kg, 298,15 K (25° C), 105 Pa (Takeno,
2005)

A precipitacdo do manganés é bastante complexa gracas aos seus estados de oxidacao,
0s quais variam entre +1 e +7. Na agua, ou perto da superficie terrestre, os estados
predominantes sao os +2, +3, +4 e +6, sendo que, este Ultimo ocorre em concentracao
superiores a 0,01 ppm em pH > 13,5 (HEM, 1963). O diagrama Eh-pH para o manganés
(Figura 5) inicia no canto superior esquerdo com a disponibilidade de Mn?* em pH baixo,
o qual reage progressivamente com o OH" e, com o0 aumento de pH, ocorre a formagao
hidroxidos e dxidos (Huang, 2016). Geralmente a precipitacao deste metal ocorre em
pH entre 9 e 9,5, no entanto, por vezes, é necessario elevar o pH a 10,5. A interacdo do
manganés com outros metais, nomeadamente o ferro, leva a sua co-precipitacdo. Assim,
caso a concentracao de ferro seja muito superior a do manganés, isto é [Fe]/[Mn]>4,
entdo o manganés co-precipita com o ferro a pH 8 (Amaral, 2007).
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Figura 5 - Diagrama EH-pH do Sistema Mn-O-H. Concentragdo total do Mn = 10-1° mol/kg, 298,15 K (25° C), 105 Pa (Takeno,
2005)

2.4.4 Tecnologias de tratamento de drenados mineiros acidos

Existem diversos métodos para o tratamento de drenados mineiros acido, dependo do
volume do efluente e do tipo de concentracao e contaminantes. De forma a serem
considerados métodos efetivos, estes devem assegurar um pH neutro, baixa acidez e
manterem os niveis de sulfatos, ferro e outros metais abaixo dos limites admissiveis
pelas regulamentacdes ambientais (Gazea et al., 1996). As tecnologias de tratamento
de AMD dividem-se em dois grandes grupos: as técnicas de prevencdo e controlo na
fonte e as técnicas de remediagdo. O primeiro grupo tem como objetivo a prevengao e
geracao de AMD, atuando na sua fonte, enquanto que, o segundo concentra-se na
mitigagdo dos AMD (RoyChowdhury et al., 2015).

As tecnologias de prevencdo de geracao de AMD tém como principal mecanismo o
isolamento das possiveis fontes de drenados acidos da agua e/ou do oxigénio dissolvido,
dado que ambos sdo necessarios para a formacao de AMD. Uma possivel alternativa é a
inundacao e selagem de minas subterraneas abandonadas, uma vez que o oxigénio
dissolvido presente nas aguas da inundacdo sera consumido por microrganismos e a sua
reposicao por transferéncia de massa e difusao é impedida gracas a selagem. No
entanto, esta técnica é viavel apenas quando sdo conhecidas as localizagdes de todos
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0s pocos, entradas, assim como todos os influxos de agua (Johnson & Hallberg, 2005).
O armazenamento em pilhas de residuos seladas é uma técnica bastante comum para a
prevencao de AMD, assim como o encapsulamento, cobertura e selagem de locais com
potencial de geracdo de acido. Sao, portanto, utilizadas uma ou varias camadas de solo
de forma a assegurar o encapsulamento, limitando a entrada de oxigénio. Os materiais
de cobertura correspondem a camadas de argila de forma a evitar a penetragdo do
oxigénio e uma camada alcalina de forma a fornecer uma barreira rigida e evitar a
percolagdo de agua até a pilha de residuos. Por fim, é ainda utilizada uma camada
grosseira, permitindo a drenagem da agua infiltrada e uma camada superior vegetal que
fornece estabilidade e retém a humidade (RoyChowdhury et al., 2015). A prevengdo de
AMD pode igualmente ser alcancada através da mistura de materiais geradores e
consumidores de acidos, a solidificacdo total dos rejeitados e a utilizacdo de biocidas de
forma a inibir a atividade de bactérias oxidantes de ferro e enxofre, as quais contribuem
significativamente para a producao de AMD (Johnson & Hallberg, 2005). No entanto,
devido a dificuldade em controlar os AMD na fonte e ao facto das tecnologias de
prevengao serem economicamente bastante caras e ineficazes a longo prazo, a

abordagem alternativa é recolher e tratar os AMD (RoyChowdhury et al., 2015).

As tecnologias de remediacao de AMD dividem-se em dois grupos: tratamento ativo e
passivo. Ambos incluem trocas idnicas, absorcao, biossorcao, neutralizacdo, coagulacao
e precipitagdo. Atualmente, as tecnologias de precipitacao tém sido predominantemente
utilizadas gracas a sua versatilidade, facilidade de recuperagao de minerais com valor
econdmico e capacidade de tratamento de grandes volumes de drenados (Masindi et al.,
2017).

2.4.4.1 Sistemas de tratamento ativos

Os métodos mais utilizados para mitigar AMD correspondem a sistemas de tratamento
ativos, os quais incluem varios processos, tais como arejamento, adicdo de agentes
neutralizantes, osmose inversa, troca idnica, eletrodidlise e zedlitos naturais (Saha &
Sinha, 2018). Os sistemas de tratamento ativos recorrem, maioritariamente, a adicao de
agentes neutralizantes (Johnson & Hallberg, 2005). No entanto, apesar de estes

sistemas serem rapidos e efetivos na remocao de acidez e de metais, assim como
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apresentarem um baixo custo associado a gestao de lamas em comparacao com as
técnicas de tratamento passivo, estes apresentam limitacOes associadas a necessidade
continua de fornecimento de produtos quimicos e energia para que o processo seja
eficiente. Para além disso, estes processos requerem manutencao regular, o que dificulta
o tratamento remoto em minas abandonadas (RoyChowdhury et al., 2015). Desta
forma, para que ocorra a neutralizacao e tratamento dos AMD, s3o adicionados agentes
neutralizantes, aumentando o pH e diminuindo a solubilidade dos metais, permitindo
que alguns destes precipitem sobre a forma de hidroxidos e carbonatos (Johnson &
Hallberg, 2005). O arejamento, isto &, a introducao de ar nos efluentes, permite que os
metais existentes na solucao sejam oxidados gracas ao oxigénio dissolvido na agua
através do ar, permitindo a sua precipitacao (Filza, 2015). A taxa de sedimentagdo é,
posteriormente, acelerada através da adicdo de floculantes e/ ou coagulantes. Assim,
uma instalagdo convencional de tratamento de drenados acidos utilizando tecnologias
de tratamento ativo pode ser representada pela Figura 6, na qual a cal é adicionada a
um tanque de agitacao preenchido com AMD de forma a aumentar o seu pH, facilitando
a precipitagdo dos metais presentes nos drenados. Posteriormente, o floculante é
adicionado com o objetivo de aumentar a taxa de sedimentacao dos metais precipitados
num espessador. O resultado é um efluente tratado e uma lama rica em ferro e que
também pode conter varios outros metais, dependendo da quimica dos AMD (Saha &
Sinha, 2018).

L .

Figura 6 — Instalagdo de tratamento convencional para o tratamento de AMD adaptado de (Saha & Sinha, 2018)
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2.4.4.2 Sistemas de tratamento passivos

Nos sistemas de tratamento passivos as reacdes quimicas e bioldgicas que ocorrem
naturalmente permitem o tratamento das solucdes num ambiente controlado préximo
da fonte, eliminando-se praticamente a utilizacdo de agentes quimicos € o consumo
energético (Fiuza, 2015). A grande vantagem destes sistemas sdo os baixos custos
operatorios e de manutencao (Name & Sheridan, 2014). No entanto, existem diversos
problemas hidraulicos associados estes métodos devido a precipitacdo de metais que
interferem com as atividades bioldgicas e microbioldgicas (Simate & Ndlovu, 2014). As
primeiras pesquisas realizadas neste ambito ocorreram em lagoas naturais, as quais
permitiam o aumento do pH e a diminuicao da concentracao de Fe em drenados acidos,
sem danos visiveis (Zipper et al., 2018). Num projeto de tratamento passivo, para além
da compreensdo da quimica de drenados acidos é igualmente importante a medicao do
fluxo de drenados e determinacdao das concentracGes dos seus constituintes durante,
pelo menos, um ano de forma a avaliar as variagbes sazonais (Zipper et al., 2018). Os
sistemas de tratamento passivo envolvem componentes discretos ou unitarios, os quais
executam uma ou mais fungdes especificas (Ferreira, 2016). O tratamento de AMD
podera recorrer, de acordo com as informagoes recolhidas para o projeto de tratamento

passivo, as seguintes unidades (FiGza, 2015):

» Lagoas aerdbias;

» Lagoas calcarias;

» Lagoa anaerdbias;

= Canais abertos com calcario;

* Drenos calcarios andxicos;

» Calcério granulado;

* Pogos de desvio;

= Reatores de fluxo vertical;

* Bio - reabilitagao;

= Sistemas produtores de alcalinidade.

As lagoas aerdbias correspondem a superficies amplas, cuja fungao primaria é permitir
o arejamento dos drenados que fluem através da vegetacao, permitindo a precipitacdo
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dos metais sobre a forma de déxidos e hidroxidos. No entanto, dado que a precipitagao
do ferro provoca a formacao de H*, o pH dos drenados a saida pode ser inferior ao da
entrada (Zipper et al., 2018). Desta forma, as lagoas aerdbias deverdo ser utilizadas no
tratamento de aguas alcalinas ou moderadamente acidas, cuja contracao de Fe é
elevada (Fiuza, 2015). As lagoas anaerdbias, sao semelhantes as anteriores, no entanto
possuem na sua base um substrato permeavel, o qual corresponde a uma mistura de
solo e composto, ao qual é adicionado uma camada de calcario (Ferreira, 2016). A
dissolucdo do calcario possibilita a formacao de alcalinidade através do bicarbonato
(HCOs7), o qual pode neutralizar o H*, aumentando o pH e, consequentemente a
precipitacdo dos metais dissolvidos. A reducao do sulfato corresponde a um processo
microbiano que ocorre sob condicdes andxicas, na presenca de sulfatos e produtos
organicos biodegradaveis (Zipper et al., 2018). A maior desvantagem das lagoas
anaerdbias é o decréscimo da eficiéncia ao longo do tempo, ocorrendo a saturagao dos
substratos entre 1 a 7 meses (RoyChowdhury et al., 2015). As lagoas calcarias,
contruidas em zonas de derrames acidos ou locais de descarga de derrames
subterraneos, sdo lagoas contruidas com objetivo de receber drenados com baixa
alcalinidade e metais dissolvidos (Filza, 2015; RoyChowdhury et al., 2015). Esta
estrutura possui na sua base calcario e o seu design é realizado tendo em conta um

tempo de retengdo minimo de 12 h (RoyChowdhury et al., 2015).

Os canais abertos com calcario podem ser construidos de dois modos. No primeiro é
contruido um rego preenchido com calcario e os AMD passam através deste, por outro
lado, no segundo, o calcario é colocado diretamente sobre a corrente de drenados
(Fidza, 2015). No entanto, de forma a garantir a sua eficacia no tratamento, o declive
do terreno devera ser superior a 20% e, periodicamente, deverao ser recebidos elevados
fluxos de AMD de forma a remover o revestimento de Fe, o qual compromete a eficacia
do tratamento (Zipper et al., 2018). Os drenos de calcario anodxico correspondem a
sistemas subterraneos tipicamente com 30 m de comprimento, 1,5 m de profundidade
e 0,6 a 20 m de largura, preenchidos com calcario (RoyChowdhury et al., 2015). De
forma a evitar o contacto dos AMD com o oxigénio, os drenos sdo tapados com argila
ou um solo compactado. Estes sao considerados um pré-tratamento, cujo objetivo é o
aumento da alcalinidade e do pH antes de os AMD entrarem numa lagoa aerdbia, na
qual ocorre a oxidacao e precipitacdo dos metais. O calcario granulado, de granulometria
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média na classe das areias, pode igualmente ser utilizado no tratamento de AMD, através

da sua introducdo nas correntes de drenados (Fiuza, 2015).

Os pogos de desvio, possibilitam o aumento da alcalinidade dos drenados, sendo que,
para tal, os AMD sdo transportados até um poco que contém calcario fragmentado.
Posteriormente, os drenados tratados que saem do poco por transbordo sao conduzidos
novamente para a corrente (Filza, 2015). Os reatores de fluxo vertical sdo constituidos
por trés sistemas: o sistema de drenagem, a camada de calcario e a camada organica.
A medida que os drenados fluem através da camada organica, o oxigénio dissolvido é
removido através de bactérias aerdbias e o aumento da alcalinidade ocorre gracas a
dissolucdo do calcario e reducao bacteriana dos sulfatos (Zipper et al., 2018).
Posteriormente, uma série de tubos de drenagem, localizados por baixo da camada de
calcario, possibilitam o transporte dos drenados para lagoas aerdbias, nas quais ocorrem
a oxidacao e precipitacao de metais (RoyChowdhury et al., 2015).

A bio-reabilitagdo utiliza microrganismos que fomentam a biodegradacao dos metais
(promovendo o aumento do pH e geragao de alcalinidade), assim como a precipitagao
de sulfuretos metdlicos (Ferreira, 2016).0s sistemas de producdao de alcalinidade
combinam um dreno de calcario anéxico com um substrato organico. Os drenados,
armazenados numa espessura entre 1 e 3 m, localizam-se sobre uma camada de estrato
organico com 20 a 30 cm de espessura. Esta Ultima camada encontra-se sobre uma
camada de calcario com 0,1 a 1 m de espessura, sendo que, inferiormente a esta, existe
um sistema de drenagem, responsavel pelo transporte da dgua para uma bacia aerdbia

na qual os metais sdo precipitados (Filza, 2015).

2.4.5 Drenados da Mina de Neves — Corvo (Somincor)

A mina de Neves-Corvo, situada no Alentejo, encontra-se localizada a,
aproximadamente, 220 km a sudeste de Lisboa, na parte oeste da Faixa Piritosa Ibérica,
a qual atravessa o sul da Espanha e Portugal (Newall et al., 2017). O jazigo de sulfuretos
macicos vulcanogénicos polimetdlicos compreende sete zonas massivas de corpos

mineralizados: Neves, Corvo, Graca, Zambujal, Lombador, Semblana e Monte Branco
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(Gomes, 2018). Os depdsitos macicos de sulfuretos sao geralmente muito grandes,
regulares, continuos e previsiveis, apresentando-se sob forma apresentam forma
lenticular e estratiforme. O jazigo de Neves — Corvo, comparativamente com os restantes
jazigos da Faixa Piritosa Ibérica, mostram caracteristicas Unicas gragas as fortes
zonalidades metalicas lateral e vertical, assim como a presenca de teores andmalos de

cobre, estanho e zinco (Gomes, 2018; Newall et al., 2017).

O processamento do minério inicia no fundo de mina, onde, apds o desmonte, 0 minério
¢ transportado até a britagem primaria na qual ocorre a reducao granulométrica do
material até 200 mm. Posteriormente, o minério é encaminhado até as lavarias
(superficie) as quais utilizam fluxogramas convencionais de britagem, moagem,

classificacao, flutuacao e crivagem (Gomes, 2018; Newall et al., 2017).

A Mina de Neves Corvo — Somincor produz essencialmente dois tipos de residuos
mineiros: o rejeitado e o escombro. Os rejeitados, uma vez que estes resultam do
processo de concentracao, apresentam como fase mineral principal os sulfuretos,
podendo assim, juntamente com a sua baixa granulometria, resultar num problema
grave de AMD. Por outro lado, o escombro (o minério de baixo teor e a rocha encaixante
estéril) é constituido essencialmente por rochas vulcanicas acidas, xistos, grauvaques,
jaspes e carbonatos. Em termos mineraldgico, o escombro é constituido essencialmente
por minerais silicatados, apresentando igualmente alguns sulfuretos disseminados
(Gomes, 2018).

O escombro extraido é armazenado a superficie em dois tipos de depositos - temporarios
e definitivos. Em 2020 o volume aproximado de escombro nestes dois tipos de depdsitos
foi de 1,2 x 10®m3 (Oliveira, 2021).

As aguas pluviais contaminadas provenientes do complexo mineiro e da escombreira sao
captadas através de um sistema de drenagem que conduz ao seu armazenamento
distribuido por 5 barragens: Barragens de aguas contaminadas N°1 (BAC.1), N°2
(BAC.2), N°3 (BAC.3), N°4 (BAC.4), e Barragem de emergéncia das Lavarias (BEL). Os
drenados mineiros acidos sao recolhidos na essencialmente na BAC.3. Posteriormente,
os drenados sao encaminhados para o IRCL juntamente com os rejeitados ou, no caso
da linha de rejeitados ndo possuir capacidade, através de uma linha direta. De sequida,
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por gravidade, sdo direcionados para a instalacdo Reservatério do Cerro da Mina (RCM)
e, por bombagem, até a Estacdo de Tratamento de Aguas Industriais (ETAI). Apos
tratamento, caso exista caudal na Ribeira de Oeiras, os efluentes sao dirigidos para a
Estacdo de Tratamento de Agua da Mina (ETAM) e descarregados na Ribeira de Oeiras
ou, por outro lado, sao incorporados no Tanque de Agua Industrial (TAI) e recirculados

no processo ou ha mina (Figura 7).

BAC.1 | | Bac2z | | Bac3 | [ Baca | BEL

Tanque dos
Rejeitados

v

Unidade de Espessamento de
Rejeitados

Processo [* Recirculagdo ETAM

A 4
Ribeira de Oeiras
(Descarga)

Figura 7 - Esquema de tratamento de aguas contaminadas (Oliveira, 2021)

Desta forma, com o objetivo de evitar a descarga das aguas pluviais que entraram em
contacto com os residuos existentes na escombreira para o exterior da area industrial e
a contaminacao da ribeira de Oeiras, encontra-se implementado um sistema de
drenagem superficial, de forma que todas as aguas pluviais contaminadas sejam
recolhidas nas valas de drenagem, tanque de rececdo e BAC.3 e R5 — reservatorio de
emergéncia. De notar que, relativamente a BAC.3, o projeto de reabilitacdo dimensionou
240 m3/h (distribuido por 3 bombas 80 m3/h) de capacidade de bombagem instalada.

No entanto, este sistema mostrou-se ineficiente para os caudais de pico, verificando-se
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assim a necessidade de, em 2018, se instalar um sistema de bombagem constituido por
uma bomba de 80 m3/h para o nivel inferior e uma bomba de 190 m3/h para o nivel
intermédio/superior, permitindo assim uma capacidade maxima de 270 m3/h (Oliveira,
2021).

2.5 Tratamento de drenados mineiros acidos utilizando escorias

da siderurgia

Os tratamentos quimicos descritos anteriormente encontram-se sujeitos a altos custos
associados aos agentes neutralizantes. Desta forma, tém surgido pesquisas no sentido
da procura de residuos industriais tais como escdrias, cinzas volantes, particulas de ferro
zero valentes e pd do forno do cimento, que possibilitem o tratamento de AMD de forma
eficiente e econdmica (Saha & Sinha, 2018).

A escoria branca, contrariamente a cal, pode ser exposta ao CO, atmosférico sem
diminuigao significativa na produgao de alcalinidade. Outras vantagens incluem o baixo
nivel de manutencdo, assim como o facto de o reaproveitamento da escéria evitar o seu
envio para aterro como residuo e impedir a extracdo de calcario bruto (Kruse et al.,
2012). Alguns estudos mostraram que algumas escodrias exibem potencial na lixiviagdo
de elementos perigosos, tais como fluorite, crdmio, vanadio, chumbo, cadmio e niquel.
As escorias podem ser uma boa alternativa ao calcario, dado que estas apresentam uma
carga alcalina diaria maior do que leitos abertos e fechados de calcario (Kruse et al.,
2012). Estudos comparativos, mostraram que escdrias, no mesmo periodo de tempo,
produziram 1500 mg/L de alcalinidade, enquanto os leitos de calcario aberto e fechado
produziram 79 e 196 mg/L, respetivamente (Kruse et al., 2012).

A matriz da escoria é capaz de se dissolver e libertar 6xidos de cdlcio e magnésio, os
quais, permitem o aumento do pH dos drenados até 10-11 e a precipitagao dos metais
no leito de lixiviacdo (Saha & Sinha, 2018). O CaO reage com a agua, formando hidréxido
de calcio (Ca (OH).), sendo a dissolugdo deste Ultimo componente que possibilita a
formagao de alcalinidade, tal como evidenciado nas equacdes (15) e (16) (Name &
Sheridan, 2014).
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CaO + H,0 = Ca (OH); (15)
Ca (OH), > Ca?* + OH' (16)

Posteriormente, tal como mostrado na equagao 17, dependendo do pH, diferentes
formas de ferro reagem com o hidroxido, ocorrendo a sua precipitacao (Name &
Sheridan, 2014).

Fe™ + mOH > Fe (OH)m (17)

A remocao do sulfato, por outro lado, ocorre gracas a formacao de gesso - equacao 18
- e outros precipitados de sulfato (Name & Sheridan, 2014).

Ca** + SO+ + H.0 > CaS0a. 2H,0 (18)

Alguns estudos mostram que as escorias negras exibem capacidade de remover, em
média, 88 a 100% de Fe (II), Mn, Co, Ni, Zn, Mg e SO4+*> dos AMD (Masindi et al., 2021).
Um estudo realizado por Masindi et al. (2021) refere que as escorias BOF podem ser
utilizadas no tratamento de AMD, mostrando um aumento de pH de 2 para >9 e uma
eficacia de remocao de metais pesados de 99% a excecdo de sulfatos, os quais
demostraram uma eficiéncia superior a 50%. Um outro estudo conduzido por Saha et
al. (2019) avaliou a influéncia de diferentes dosagens de escdrias BOF no tratamento de
AMD, sendo que para tal, foram realizados ensaios batch com diferentes doses de
escorias (10, 20, 30, 40, 50 e 60 g/L). Concluiu-se que apo6s 24 horas, o pH era 8,6
utilizando uma dosagem de 30 g/L e 10,9 com 40 g/L, tendo ocorrido a remogao de 95%
de metais trago ao fim de 0,5 h com uma dose de 30 g/L. O tratamento de AMD depende
da dose de escoria e do tempo de contato com a mesma.

Apesar de os resultados experimentais da utilizacao das escdrias no tratamento de AMD
serem impressionantes, a utilizacao destes residuos em leitos de tratamento mostra-se
ineficaz num periodo prolongado de reacao (Saha & Sinha, 2018). De acordo com Goetz
& Riefler (2014) os seguintes aspetos deverao ser considerados na utilizacao de leitos
de escdrias para o tratamento de AMD:

Utilizacdo de escdrias siderlrgicas no tratamento de drenados mineiros acidos 42
Ana Pinto, 2021



[@PORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

= As fontes de alcalinidade e o CO, devem ser mantidos fora dos sistemas de
drenagem de forma a evitar a precipitacdo de CaCO; responsavel pela ocorréncia
de entupimento nas tubagens;

= A granulometria da escoria devera ser a apropriada dado que, granulometria
mais fina, apesar produzir elevada alcalinidade, é propensa a ocorréncia de
obstrugao de poros.

= A vida Util da escdria, de aproximadamente 6,2 anos, devera ser considerada no
projeto e planos de operacao e manutencao (Kruse et al., 2012).

3. Materiais e métodos

3.1 Amostragem

No ambito desta dissertacao foram utilizadas amostras de escdria branca da tulha,
proveniente dos processos de afinagdo no forno de panela, previamente recolhidas,
tendo-se realizado, inicialmente, a remocao do material magnético. Para tal, espalhou-
se a amostra num tabuleiro e, utilizando um iman, retirou-se o material magnético,
correspondente a 5,90% da massa total (17,76 kg). Posteriormente, com um separador

de Jones, procedeu-se a sua subdivisao em subamostras para os ensaios subsequentes.

As amostras de drenados, foram recolhidas na Somincor em trés pontos diferentes da
barragem (CAC, INA2.1480-05 e vala perimetral MD) e na escombreira (Figura 8). O
CAC, designacdo para Canal de Agua Contaminadas, recebe as drenagens superficiais
de todos os rejeitados e escombros mais antigos, 0 INA2.1480-05 corresponde a um dos
Indicadores de Nivel de Agua (INA) do depdsito de rejeitados e escombros mais antigos
e a vala perimetral MD, localizada na zona norte, recebe os drenados das coberturas do
Cerro do Lobo. No ambito desta dissertacdo foram utilizadas as amostras de drenados

provenientes da escombreira.
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Escombreira

(4)

W\
g |

\ ® vala perimetral MD

021 CNES / Airbus,IG

Figura 8 - Localizagdo das amostras de drenados. Imagem satélite proveniente da aplicagdo Google Maps. Escala 1:50000.
INA2.1480-05 (37,563431,-7,927224), Vala perimetral MD (37,560031,-7,924180), CAC (37,555607, -7,936550) e Escombreira
(37,571606,-7,962554)

Numa primeira fase do trabalho as amostras de escéria e AMD foram ambas
caracterizadas fisica e quimicamente, conforme ilustrado no esquema resumo da Figura
9.

Amostras de escérias Amostras de AMD

| Caracterizacdo granulométrica I | FRX | IW [m—l
[ Determinagéo do pH | [ capacidade de neutralizagio | [ condutividade elétrica | [ ceo |
= [ Potencial redox |

Determinagdo da quantidade de
enxofre

s s e '

| Ansiise fase liquida |

Figura 9 - Quadro — resumo dos ensaios realizados
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Para as amostras de escoria foram determinados a distribuigao granulométrica, o pH, a
capacidade de neutralizacdo, a cal livre equivalente e quantidade de enxofre. A analise
quimica aos elementos presentes na matriz da escéria foi realizada utilizando a
fluorescéncia de raio-X (FRX). Com o objetivo de caracterizar as amostras de AMD foi
determinado o pH, a condutividade elétrica, caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) e o
potencial redox. A analise quimica relativamente aos metais presentes (Cu, Fe, Zn e Mn)
foi realizada através da espectrometria de absorcao atomica (AAS). Apds a
caracterizacao das amostras, foram realizados ensaios de lixiviagdo batch seguidos dos
ensaios em coluna. Em ambos os ensaios, para fase liquida foram determinados o pH,
condutividade elétrica, potencial redox e composicdo quimica através da AAS. A
composicao quimica da fase sélida foi igualmente determinada recorrendo ao FRX.

3.2 Caracterizacdo de amostras — escorias

3.2.1 Analise granulométrica

A realizacdo da andlise granulométrica tem como objetivo estudar a distribuicdo
granulométrica das particulas. Desta forma, inicialmente, recorreu-se a crivagem
utilizando peneiros, sendo o infra-crivo posteriormente analisado recorrendo ao
granuldmetro laser. No final, os resultados anteriores foram compilados e consolidados
de forma a obter a curva granulométrica da amostra total.

A crivagem foi concretizada utilizando uma sequéncia de 6 peneiros — torre de crivos —
de acordo com a ASTM, devendo o maior localizar-se no topo. A sequéncia utilizada foi
4,45 mm (No.4), 3,35 mm (No.6), 2,36 mm (No.8), 1,70 mm (No.12), 1,18 mm (No.16)
e 0,850 mm (No.20). A passagem do material pelos diferentes crivos foi realizada
utilizando o equipamento Retsh AS200 durante 30 minutos a uma amplitude de 1,70
mm/G. No final do ensaio os crivos foram cuidadosamente separados e mediu-se a
massa do material retida em cada crivo. O infra-crivo, isto é, material com granulometria
inferior a 0,850 mm, foi de seguida analisado utilizando o granuldmetro laser Mastersizer
2000, Hydro 2000 G.
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3.2.2 Determinacao do pH

O ensaio da determinacao do pH foi realizado de acordo com as alteragOes realizadas
por (Carneiro, 2021) ao o método 9045D (EPA 2004), a excecao do tempo de repouso.
Desta forma, foram utilizadas 20 g de escodria, as quais foram transferidas para um
gobelé de 200 mL ao qual foram adicionados 30 mL de agua destilada. O gobelé foi
posteriormente colocado sob agitagdo magnética utilizando o equipamento Nahita
MODEL 690-1, a velocidade moderada, durante 30 min. Antes da medicdo do pH
recorrendo ao equipamento /nolLab-WTW, a solugao foi colocada em repouso durante
15 min. De notar que o presente ensaio foi realizado para duas amostras de escdrias.

3.2.3 Determinacdo do CaO livre equivalente — método
etilenoglicol

A determinacdo da cal livre foi realizada através do método do etilenoglicol, no qual
foram medidas 5 g de amostra de escdria e transferida para um gobelé de 250 mL. O
etilenoglicol foi aquecido até atingir a temperatura de aproximadamente 80°C
(temperatura recomendada 60-100 °C) e, posteriormente adicionado ao gobelé, o qual
foi mantido durante 30min, sobre agitacdo magnética a temperatura ~80 °C. De
seguida, a solugao foi centrifugada utilizando o equipamento VIWR himac CT6 E durante
5 min a 3000 rpm. Lavou-se o gobelé usando 10 mL de etilenoglicol quente a
temperatura aproximada de 80 °C. Este foi centrifugado durante o periodo de tempo e
rpm mencionados anteriormente. Ambas as fases liquidas das filtracdes foram juntas e
o indicador de fenolftaleina de 0,1 M foi adicionado a solucdo até que esta adquirisse
uma tonalidade rosa-carmim. Esta solucao foi de seguida titulada utilizando HCl de 0,05
M até virar para incolor, registando-se o volume de HCl adicionado necessario para
atingir o ponto de viragem. O ensaio foi realizado em duplicado, isto &, utilizando duas
amostras de escoria.

O CaO0 equivalente pode entao ser obtida através da equacao 19.
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% CaO livre equivalente = Y MHa , Hg (19)

10*m

Onde m representa a massa de amostra inicial em gramas (g), Mua @ molaridade da
solugao de HCI utilizada e Vua 0 volume de HCI utilizado em mililitros (mL).

3.2.4 Determinacao da quantidade de enxofre

A determinacao da quantidade de enxofre tem como principio o ataque da amostra com
HCI concentrado, seguida da precipitacao do BaCl,, calcinagao do BaSO.4 e determinagao
gravimétrica do precipitado. De notar que este procedimento é utilizado para a
caracterizacao de solos tiomorficos, no entanto, no ambito desta dissertacdo, o mesmo
foi aplicado para as escdrias. Assim, foram pesadas 10 g de escdrias e colocadas num
Erlenmeyer de 500 mL. Num condensador de refluxo, foram adicionados 50 mL de HCI
as escorias, deixando-se ferver, utilizando uma manga de aquecimento, durante 30 min.
De seguida, apds arrefecimento, foram adicionados 50 mL de agua destilada e a solucao
foi filtrada para um balao aferido de 250 mL, tendo-se completado o seu volume.
Pipetou-se 50 mL do estrato para um gobelé de 250 mL e adicionou-se 10 gotas de
HNOs concentrado tendo-se, de seguida, aquecido até inicio da ebulicao. Atingido este
ponto adicionou-se gota a gota 10 mL de solucao de BaCl,, agitando-se a solucdo até
que a precipitagao do sulfato finalizasse. De seguida, filtrou-se a solugao num papel de
filtro isento de cinzas, lavando o mesmo até que este nao apresentasse reacao com o
AgNO:. Por fim, o papel de filtro foi colocado num cadinho de porcelana e levado a mufla
de forma a calcinar até a temperatura de 750°C. Ap0ds arrefecimento, o precipitado foi
pesado com aproximagao de 0,0001 g. A determinacao da quantidade de enxofre foi
realizada para duas amostras de escoria.

A determinagao do enxofre em g/Kg é dada pela seguinte equacao:

S (g/kg) = m* 68,65 (20)

Onde m corresponde a massa do precipitado BaSO4 em g e o valor 68,65 corresponde a
ao fator de conversao de sulfato para enxofre.
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3.2.5 Determinacao da capacidade de neutralizagao

3.2.5.1 Ensaio preliminar

A capacidade de neutralizagdo da escédria foi determinada tendo por base a norma
CEN/TS 15364. Tendo em consideracao as equagdes indicadas ao longo do documento
anterior, foram pesadas 15 g de escdrias as quais foram adicionados 45 mL de agua
destilada num gobelé de 250 mL. Posteriormente, foi adicionada uma pequena porcao
de HNO; (2M) a solucao anterior. O pH foi medido diretamente do gobelé, utilizando o
equipamento inoLab-WTW, ao fim de 30 min de agitacao e registado. Pequenas porgoes
de acido foram adicionadas entre cada 30 min de agitacao até o pH medido ser igual ou
inferior a 4. De notar que a relagao L/S devera ser igual ou inferior a 11. Os dados
deverao ser representados graficamente com a quantidade de acido consumido no eixo
das abcissas em mol H*/ kg de escdria e o pH no eixo das ordenadas.

Este ensaio foi igualmente repetido para a cal, com a diferenca de que o acido adicionado
(HNO:3) tinha uma concentragao de 4M.

3.2.5.2 Teste da capacidade de neutralizagao

O teste da capacidade de neutralizacdo, a semelhanca do anterior, seguiu a norma
CEN/TS 15364. Utilizando a informacdo do consumo de acido em mol H*/ kg de escéria
determinado no ponto anterior, foi preparada a solucao, V., a adicionar a escoria, a qual
era composta por 129,225 mL de HNO; (2M) e 20,75 mL de agua destilada. A solucdo
V. foi posteriormente dividida em trés porcoes de 50 mL. A primeira porcao foi adicionada
a escoria em to, a segunda em to + 30 min e a Ultima em to + 2 h. O pH da solucdo,
mantida em agitacdo continua até t, + 48 h, foi medido e registado em t; + 4 h, to + 44
h e to + 48 h, tendo, entre cada agitacdo, deixado a solucao repousar por 5 min. De
notar que este ensaio foi igualmente repetido para a cal.

3.3 Caracterizacao de amostras - drenados

3.3.1 Condutividade, pH, TDS, temperatura e potencial redox

Apds a recolha e transporte das amostras de drenados, foram analisados o pH, a
condutividade, o potencial redox, TDS e a temperatura. A amostra da escombreira foi
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transferida para frascos de vidro para a realizacao de futuros ensaios e as restantes

amostras foram congeladas.

O pH é um parametro que representa as condicOes acidas ou alcalinas existentes na
solucdo devido a presenca dos ides H* OH" (NOGUEIRA et al., 2015). Este corresponde
a uma medida de atividade dos ides de hidrogénio gerados pelas reacdes de dissociacdo
de moléculas de agua (Ferreira, 2016). O pH &, portanto, um indicador importante uma
vez que contribui para a diminuigdo ou aumento da solubilidade das substancias, assim
como define o potencial de toxicidade de varios elementos (NOGUEIRA et al., 2015). A
condutividade elétrica mede a capacidade de uma solucao aquosa de conduzir corrente
elétrica (Ferreira, 2016). Esta propriedade encontra-se relacionada com a concentracao
total de substancias ionizadas dissolvidas, a temperatura e mobilidade e valéncia dos
i0es existentes (NOGUEIRA et al., 2015). O potencial redox € um indicador da maior ou
menor tendéncia da ocorréncia de uma reagao entre substancias ou elementos. Mede-
se, portanto, a reatividade e mobilidade de um qualquer elemento envolvido numa
reacao quimica em meio aquoso (Ferreira, 2016). O TDS é constituido por particulas de
didmetro inferior a 10 um e que permanecem em solucdo mesmo apos a filtragdo. Este
€ um parametro importante para a definicdo das condicdes ambientais baseada na
premissa de que estes podem causar danos na vida aquatica (NOGUEIRA et al., 2015).
A temperatura corresponde a um parametro relevante dado que esta tem influéncia nas
reacdes quimicas e bioldgicas, solubilidade da maioria dos metais, pH, Eh e
condutividade elétrica (Ferreira, 2016).

3.3.2 Determinacdo da caréncia bioquimica em oxigénio (CBO)

A caréncia bioquimica em oxigénio (CBO) tem como objetivo a determinagdo da
quantidade de matéria organica num efluente e agua natural ou residual, representando
0 oxigénio consumido pelos microrganismos na oxidagdo de matéria organica em
condigBes aerdbias. Como este processo de oxidacao ocorre lentamente, convencionou-
se como parametro representativo do teor em matéria organica de um efluente, o valor
de CBO ao fim de 5 dias de incubagao a uma temperatura constante de 20°C - CBOs (De
Souza, 2001). Para a determinagdao do CBO foi utilizado o sistema designado Oxi7op, o
qual mede a pressdo da fase gasosa num sistema fechado. No caso da existéncia de
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atividade aerdbia, o oxigénio é consumido e ocorre a formacao de didxido de carbono,
o qual é aprisionado numa solucao alcalina de NaOH. Assim, o consumo de oxigénio
encontra-se relacionado com a queda de pressao medida, permitindo a medicao do CBO
em mg/L (Veeken et al., 2003).

Para este ensaio foram utilizados 432 mL de amostra, os quais foram colocados no
sistema OxiTop e mantido a temperatura constante de 20°C em camara termostatica.
Os resultados em mg/L de CBO foram registados diariamente durante um periodo de 5
dias. De notar que, para o volume de amostra utilizado o intervalo de medigao encontra-

se entre 0 e 40 mg/L.

3.4 Ensaios de lixiviagao batch

ApOs a caracterizagao das amostras de AMD e das escorias foram realizados ensaios de
lixiviacdo dinamica batch com o objetivo de avaliar a capacidade de neutralizacdo das
escorias em sistemas de tratamento ativos. Assim, foram adicionados 10 g de escdrias
em frascos de Erlenmeyer contendo 50 mL de dgua destilada ou AMD (dosagem de 200
g/L). Os frascos foram mantidos sobre agitacao magnética durante 0,5 h, 2h, 24h ou 48
h. Apdés a paragem de agitacdo num dos tempos indicados, foi medido o pH,
condutividade elétrica e potencial redox da solucdo, a qual foi posteriormente filtrada e
a fase liquida analisada em absorcao atdmica e a fase sélida, apds secagem na estufa a
105 °C durante 24 h, analisada no FRX. Este ensaio foi igualmente repetido utilizando
apenas AMD para uma dosagem de 40 g/L de cal e escdria. Para os ensaios de lixiviacdo
batch utilizando AMD, os mesmos foram realizados em duplicado, tendo-se representado
os resultados como a médias destes.

3.5 Ensaios em coluna

Estes ensaios de lixiviagdo, cujo objetivo era avaliar a capacidade de neutralizacao das
escdrias como um sistema de tratamento passivo de AMD, foram realizados utilizando
colunas de 5 cm de diametro e 50 cm de altura, correspondente a um volume de 981,25
cm?3. Desta forma, foram executados 5 ensaios em coluna (EO — E4), nos quais foram
avaliadas diferentes dosagens e configuracdes de escorias e cal para 1,5 L de AMD ou
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agua destilada. Para a bombagem dos AMD / agua destilada do recipiente original para
a coluna foram utilizadas duas bombas peristalticas (uma para cada coluna) ISMATEC
BVP e Baoding Shenchen Precision Pump Co.,Ltd LabS3/UD15 . Os ensaios realizados

encontram-se sumariados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Ensaios de lixiviagdo em coluna — configuracGes e dosagens

REF. Configuragao Descrigdo

Este ensaio foi realizado utilizando um polimero
de poliuretano, no qual foi incorporada a escdria.
A utilizagdo deste polimero tem como objetivo
evitar o arrastamento da escdria juntamente com
os drenados, uma vez que se trata de um material
15 Lde AHD 15 L de doua destiada fino. A preparagdo do polimero foi concretizada
/_L\ /L com a utilizagdo de 5 g de escdrias, a qual foi
— — misturada com 12 g de poliol e mantida sob
agitacdo durante 10 minutos. De seguida, foram
adicionadas 19 g de isocianato a mistura, a qual

EO foi agitada durante 10 minutos. Por fim, a mesma

manteve-se em repouso durante 24h, apds as

quais o polimetro foi cortado em pegas de

¢Polimeno ¢polimens dimensao clbica com lado de, aproximadamente

1 cm, e adicionado a coluna.

Este teste foi realizado com 1,5L de AMD e, para
além da dosagem anterior, 0 mesmo foi repetido
utilizando um polimero com 15g de escéria na sua
constituicdo. De notar que os testes indicados
foram realizados utilizando agua destilada como

controlo.
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1,5 L de AMD

,l\ O ensaio E1 foi realizado utilizando 1,5L de AMD,

f—vo

0S quais passaram por uma coluna composta por

20 g (equivalente a uma dosagem de 13,33 g/L)

de escoria agente neutralizante. Foram
El . N .
utilizados dois filtros de porosidade 1,5 pm e um
geotubo de forma a evitar o arrastamento da
escdria e avaliar a utilizagdo do geotubo para este
Filro - 1,5pm i
o <« 20 g de eschria "
DRSS fim.
1,5L de AMD 1,5 L de dgua destilada
~— ¢ ) O ensaio foi realizado utilizando 1,5L de AMD, os
quais passaram por uma coluna composta por 40
g (equivalente a uma dosagem de 26,67 g/L) de
E2 escdria — agente neutralizante. Foram utilizados
dois geotéxtil de forma a evitar o arrastamento
da escdria e avaliar a utilizagao do geotéxtil para
este fim. Este ensaio foi igualmente realizado
Geotixt Gttt D recorrendo a 1,5L de agua destilada.
40 g de escoria
l e Geotti il g Geotinti
1,5Lde AMD
I I O ensaio foi realizado utilizando 1,5L de AMD, os
quais circularam em série por duas colunas com
a mesma configuragdo. Cada coluna seria
E3 composta por 40 g de escdria e dois geotubos e

Geotubo [ ¢ .t

S 40 g de escoria S 40 g de escéria

Geubo ’T( Geatirt Gotubo DY .o

geotéxtil de forma a eficiéncia da combinagdo
destes dois materiais no aprisionamento da

— escdria no leito, evitando o seu arrastamento.
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1,5 L de AMD

4 0gdeescria

E4

20 g de escéria

Escombro SMC

Geotubo

Geotubo

Escombro SMC

20 g de esciria
Geotubo

Escombro SMC

1,5 L de AMD

1

f—vou

Geotubo

Wgdecal

Wodeaal

Escombro SMC
Geotubo

Geotubo

Escombro SMC

0gdecal
Geotubo

Escombro SMC

O ensaio foi realizado utilizando 1,5 L de AMD, os
quais passaram por uma coluna constituida por
trés leitos de 20 g de escéria suportados com
escombro proveniente da Mina de Neves Corvo -
Somincor. Foi utilizado geotubo de forma evitar o
arrastamento da escéria, apds verificada a sua
eficiéncia nos testes anteriores. Este ensaio foi
realizado nas mesmas condigdes com trés leitos
de 20 g de cal.

4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizagao de amostras

4.1.1 Caracterizagao inicial das amostras de drenados

Como referido anteriormente, apds a recolha dos AMD, estes foram caracterizados em

relacdo ao pH, condutividade elétrica, sdlidos dissolvidos totais, potencial redox e

temperatura, tendo-se obtido os resultados indicados na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizagdo inicial das amostras de drenados (pH, condutividade elétrica, TDS e T)

Amostra pH  Condutividade elétrica [mS/cm] TDS [mg/L] Eh [mV] T[°C]
Escombreira 2,951 43,8 OFL (>2000) 185,80 19,6
CAC 2,776 7,28 OFL (>2000) 206,60 18,2
INA 3,304 14,88 OFL (>2000) 206,70 18,6
Vala 2,825 13,04 OFL (>2000) 218,90 18,7

Como referido anteriormente, os AMD sao caracterizados por valores de pH baixos e

elevadas quantidades de metais dissolvidos. Analisando a Tabela 2 podemos entdo

confirmar a afirmacao anterior, uma vez que os valores de pH das amostras sao em

torno de 3 e a condutividade elétrica, em particular na amostra da escombreira, € alta,

evidenciando a presenca de ides metalicos. O potencial redox (Eh) medido revela a

existéncia de um ambiente oxidante o qual favorece a formagao de AMD.
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4.1.2 Analise granulométrica

Da combinacdo dos resultados das analises granulométricas feitas a partir da crivagem
e do granulémetro resultou a curva granulométrica representada na Figura 10. A partir
destes dados determinaram-se os Dio, Dso, Dso € Dgg 0S quais sao, respetivamente, 9,63
um, 53,07 um, 140,9um e 302,2 um. De notar que 50% das particulas da amostra
apresentam um diametro inferior a 53,07 um, isto &, relacionando com a escala de

Wentworth, o equivalente a um silte grosseiro.
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Figura 10 - Curva granulométrica da amostra de escorias

4.1.3 Determinacao do pH

A determinacao do pH, feita de acordo com o procedimento indicado no ponto 3.2.2, foi
realizada em duplicado, tendo-se obtido o valor médio de 11,960. Estes valores,
encontram-se relativamente préximos do pH da cal (CaO) a qual, de acordo com (Al-
Mukhtar et al., 2010), possuiu a capacidade de gerar ambientes alcalinos com pH em
torno de 12,4.

4.1.4 Determinagdo da cal livre — método do etilenoglicol
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A determinacdo da CaO equivalente, isto é os dxidos e hidréxidos de calcio livres (CaO
+ Ca(OH). ) poderdo ser obtidos utilizando o método do etilenoglicol o qual, tal como
referido nas referéncias bibliograficas ndo distingue a forma quimica do calcio. Assim,
de forma a obter a diferenciacao dos teores da CaO e Ca(OH),, este ensaio deveria ser
complementado com uma analise termogravimétrica, porém para o propdsito da
aplicagcao em estudo (neutralizagao) prescindiu-se deste complemento. Da aplicacao do
método anteriormente descrito, obteve-se a percentagem média de CaO livre
equivalente da escéria de 0,13 % (Tabela 3). Comparando com os resultados obtidos
por Li et al. (2020), isto &, um intervalo entre 0,9 — 3,4 %, e com os obtidos por Carneiro
(2021), cujos resultados foram 0,31% e 0,28 %, podemos inferir que o valor médio

obtido é ligeiramente inferior aos indicados na bibliografia.

Tabela 3 - Resultados do ensaio da determinagdo da cal livre equivalente pelo método do etilenoglicol

N° do ensaio 1 2
HCl adicionado na titulagao (mL) 4,1 4,6
% Ca0 livre equivalente 0,12 0,13

4.1.5 Determinacao da quantidade de enxofre

O ensaio para a determinacao do enxofre, realizado em duplicado, resultou em 19,87
g/kg e 21,06 g/kg, isto é 1,987% e 2,106%, respetivamente. Comparando o valor médio
dos ensaios anteriores, 2,047%, com os resultados obtidos por Li et al. (2020), o qual
mostra que o teor médio de S em 10 amostras de LFS varia entre 0,542 - 0,994 %,

verificamos que o valor obtido é superior aos indicados na bibliografia.

4.1.6 Determinacao da capacidade de neutralizagao

Inicialmente, com o objetivo de determinar a capacidade de neutralizagao, foi realizado
um ensaio preliminar no qual pequenas porgdes de HNO3; eram adicionadas as solucdes
até que um pH de igual ou inferior a 4 fosse atingido sem que a relacdo de L/S
ultrapassasse o valor de 11. Desta forma, analisando o grafico da Figura 11, verifica-se
que o pH da amostra de escdria ndo atingiu o pH de 4 sem que a condicao da relacdo
L/S com um acido e uma concentracao de 2 M fosse ultrapassada. Assim, para um pH
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de 4,67 foram necessarios 17,23 mol H* / kg de escdria. No entanto, de acordo com
(Carneiro, 2021), foram necessarias 11 mol H+/kg escéria para atingir o pH de 3, isto
€, um valor inferior aquele obtido para um pH de 4,67.

Analisando a curva ilustrativa do comportamento da cal, é possivel inferir que apds o pH
de 11,489, para o qual foram necessarias 20,85 mol H* / kg de cal, ocorre uma descida
abrupta de pH com a adicdo de [HNOs] = 4M. Por observacdo do grafico, serdo
necessarias, aproximadamente, 26 mol H* / kg de cal para se obter um pH de 4,67.
Podemos ent3ao concluir que, apesar de o pH inicial da escéria e da cal serem
semelhantes, a capacidade de neutralizacdao da cal é superior a das escorias.

- cal

2 ---0---- Escoria

15 , 20 25 30 35
mol H+/ kg escéria

Figura 11 - Ensaio preliminar de neutralizacdo da escéria e da cal

Posteriormente, utilizando a informacao do consumo de acido em mol H*/ kg de escdria,
foram adicionados 150 mL de uma solugao (129,225 mL de HNOs (2M) + 20,75 mL de
agua destilada) a uma amostra de 15 g de escéria, a qual se manteve em agitacao por
48 h, tendo-se repetido 0 mesmo procedimento para uma amostra de 15 g de cal. Por
analise da Tabela 4 podemos concluir que, tal como esperado, para a mesma adigdo de
acido, ao fim de 48h o pH da cal é superior em 3,099 unidades ao da escoria. Este
resultado comprova, portanto, o facto de a cal apresentar uma maior capacidade de

neutralizacdo do que as escorias, tal como constatado anteriormente.
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Tabela 4 — Teste da capacidade de neutralizagao da escéria e da cal

pH
Tempo Escdria Cal
to + 4h 7,565 12,011
to + 44h 8,728 11,889
to + 48h 8,784 11,883

4.1.7 Caréncia bioquimica em oxigénio (CBO)

A caréncia bioquimica em oxigénio (CBO), tal como mencionado anteriormente, reflete
a quantidade de oxigénio consumido pelas bactérias para decompor a matéria organica
sob condicbes aerdbias. Observando o grafico da Figura 12 verifica-se que o valor de
CBO em mg/L aumenta continuamente até ao quinto dia, o qual tem o valor de 18 mg/L.
Face a este aumento, e considerando que o processo de oxidacao da matéria organica
é lento, podemos concluir que os 5 dias foram insuficientes para a estabilizacdo da
matéria organica no efluente. De acordo com Filiza (2015) o valor maximo de CBO para
efluentes de mineragdo de minério de metais base e ferro é de 50 mg/L. Comparando
com o resultado obtido (18 mg/L), verifica-se entao que o valor de CBO para AMD
analisados encontram-se localizados entro dos limites aceites para estes efluentes. O
Decreto-Lei n.° 236/98 refere que os valores limites de emissao (VLE) na descarga de
aguas residuais para o CDBs a 20°C sao de 40 mg/L de O,. Desta forma, os valores
obtidos no ensaio encontram-se dentro do previsto na legislagao.
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Figura 12 - Caréncia bioquimica em oxigénio (CBO)

4.1.8 Ensaios de lixiviagao batch

4.1.8.1 Dosagem 200 g/L - analise da evolugao do pH,
condutividade e potencial redox

Os resultados de pH e o potencial redox da fase liquida dos ensaios de lixiviacdo batch
com uma dosagem de 200 g/L de escorias encontram-se representados no grafico da
Figura 13, o qual representa a média dos resultados obtidos nos dois ensaios. Analisando
o grafico, verificamos que o pH da agua aumenta rapidamente e, ao fim de 0,5 h
corresponde a 11,78. Apds as 0,5 h o pH estabiliza a um pH préximo de 12. Por outro
lado, a amostra com drenados acidos, cujo pH inicial é 2,95, é elevado a 5,91 ao fim de
0,5 h, seguido de 7,00, 8,93 e 9,20 para 2h, 24h e 48 h, respetivamente.

Por interpretacdo do gréfico, o potencial redox — Eh — apresenta um comportamento
inverso ao do pH, isto é, decresce ao longo do tempo com o aumento do pH. Desta
forma, o Eh do ensaio realizado com agua destilada, cujo Eh em to + 0,5 h tem o valor
de -289,75 mV, ao fim de 2 h diminui para -301,30 mV, encontrando-se estavel até as
48h em torno deste valor. A amostra de AMD apresenta um Eh em t, = 185,0 mV, o
qual diminui para 129,05 mV ao fim de 0,5 h, e para 7,48 mV em t= 2h. Neste periodo
de tempo cujo pH varia entre 2,95 e 7,77 os AMD exibem um ambiente oxidante, no
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entanto, durante o periodo entre as 24h e as 48h o Eh varia entre -92,9 mV e -115,55

mV, refletindo assim um ambiente redutor.

14 r 300

Eh (mV)

0 5,0 10,0 15,0 20,0 250 30,0 350 40,0 45,0
Tempo (h)

Figura 13 - Ensaio de lixiviagdo batch — 200 g/L - pH e Eh

Ao contrario dos parametros anteriores, a condutividade elétrica em ambos os ensaios
foi representada individualmente, tal como mostrado nos graficos da Figura 14. Esta
representagao € justificada pela presenca de um valor anémalo no Ensaio 1 as 0,5h,
correspondente a 4,45 mS/cm, o qual iria influenciar a média dos ensaios. A
condutividade elétrica reflete a presenca, concentracdo, mobilidade e valéncia dos ides
presentes, sendo que, quanto mais “pura” a agua, menor o valor deste parametro
(Ferreira, 2016). Analisando as representagbes graficas da Figura 14, verificamos que, a
excecao do valor anémalo, ndo existem grandes variacdes nos valores da condutividade
estando estes préximos de 30 mS/cm e 0,0033 mS/cm para as amostras de AMD e agua,
respetivamente. Comparando os valores médios anteriores podemos concluir que a
condutividade elétrica dos AMD é 9163 vezes superior a da agua, o que aponta para a
presenca de iGes metalicos nos drenados.
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Figura 14 — Ensaio de lixiviagdo em batch — 200 g/L — condutividade elétrica: a esquerda Ensaio 1 e a direita Ensaio 2

4.1.8.2 Dosagem 40 g/L - analise da evolugao do pH, condutividade
e potencial redox

Os resultados de pH e o potencial redox da fase liquida dos ensaios de lixiviacdo batch
com dosagens de 40 g/L, quer de escdrias quer de cal, encontram-se representados no
grafico da Figura 15. Analisando os resultados verifica-se que o pH inicial de 3,108 é
aumentado em t=0,5 h para 4,38 e 4,37 paras as amostras de escoria e cal,
respetivamente. Posteriormente, o pH nas amostras de escorias cresce a uma taxa
superior a da cal, sendo os pH finais de ensaio 8,055 para as escorias e 4,968 para a
cal. No entanto, este resultado ndo esta de acordo ao esperado uma vez que o potencial
de neutralizacdo da cal deveria ser superior a das escdrias, nao sendo expectavel um pH
final da cal tdo baixo e inferior ao das escorias. Esta ocorréncia pode ser justificada pela
agitacdo insuficiente, a qual, juntamente com a hidratacdo rapida da cal, provocou uma
diminuicdo da superficie de contacto dos drenados com a cal, inibindo a neutralizacdo
dos mesmos. Analisando os resultados do Eh verifica-se que estes refletem as conclusdes
retiradas para os valores de pH, evidenciando um valor final de 154,55 mV, ou seja, um
ambiente oxidante, para amostra de cal e -56,45 mV para as escorias, refletindo um

ambiente redutor.
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Figura 15 - Ensaio de lixiviagdo batch - 40g/L - pH e Eh

Os resultados da condutividade elétrica podem ser observados no grafico da Figura 16.
Por observacdo destes verifica-se que a condutividade elétrica inicial (51,2 mV) é
reduzida em ambos os ensaios para t=0,5h e t=2h, seguida de um aumento até t=48h,
cujos valores sdo 55,3 mV para a cal e 52,25 mV para as escdrias. Estes valores refletem
a presenca de ides metalicos nos drenados, a qual devera ser comprovada pela analise
quimica. Dado que a condutividade elétrica da cal é superior a da escoria, sera de esperar
uma maior quantidade de ides metdlicos na fase liquida do ensaio realizado com a cal

comparativamente com a escoria.
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Figura 16 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 40 g/L — condutividade elétrica
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4.1.8.3 Comparagado das dosagens de 200 g/L e 40 g/L de escorias
no tratamento de AMD - analise da evolugao do pH,
condutividade e potencial redox

Os resultados do pH e Eh das as doses de 200 g/L e 40 g/L de escorias encontram-se
representados no grafico da Figura 17. Por observacao do grafico verificamos que o pH
final da dosagem de 200 g/L é superior 1,15 unidade em relacao a de 40g/L, apesar de,
em ambas as solugdes, o pH inicial aumentar continuamente até as 48h. Relativamente
ao potencial redox, ao fim das 48h, o Eh da dosagem de 200 g/L é inferior 59,1 mV
comparativamente as 40 g/L, proporcionando assim um ambiente mais redutor. Esta
diferenca de potencial redox existente nas diferentes dosagens podera ser justificada
pelas respetivas diferencas de pH o qual, por sua vez, encontra-se relacionado com a
precipitacdo de metais.
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Figura 17 - Ensaio de lixiviagdo batch — 200 g/L e 40g/L - pH e Eh

A condutividade elétrica, representada na Figura 18, apresenta o mesmo comportamento
em ambas as dosagens, isto &, ocorre uma queda abrupta até as 2 h, seguida de um
aumento continuo até as 48h. No entanto, ao fim de 48h a condutividade elétrica da
dosagem de 40 g/L é superior 22,88 mS/cm em comparagao com a dosagem de 200
g/L. Esta diferenca poderd estar relacionada com uma diminuicdo superior da
concentracao de ides em solucao na dosagem de 200 g/L comparativamente com a
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dosagem de 40 g/L. No entanto, esta conclusdo devera ser complementada pela analise
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Figura 18 - Ensaio de lixiviagdo batch — 200 g/L e 40 g/L — condutividade elétrica

Desta forma, a adicdo de diferentes dosagens influéncia os resultados dos parametros

acima analisados.

4.1.8.4 Dosagem 200 g/L — composicdao quimica das fases sélida e

Analisando os resultados da analise quimica da fase sélida, Figura 19, podemos inferir

que, com a evolugao do tempo e respetivo aumento de pH, ocorre uma diminuicao de

Ca, Ti e Sr nos ensaios realizados com AMD. Por outro lado, para estes mesmos ensaios,

evidencia-se o aumento de Fe, Mn, Cu e Zn. Analisando a % de elementos dos testes

realizados com a agua, verificamos que para t=0,5 h verifica-se diminuigdo de Ca, Ti,

Mn, Fe e Sr (0o Zn manteve-se estavel ao longo do ensaio), passando a aumentar

lentamente até ao final do ensaio. Comparando os resultados obtidos com a composicao

inicial da escodria, onde nao foram detetados Cu e Zn, somos levados a crer que estes

elementos poderao ter resultado da formacao de precipitados a partir da fase liquida. A

diminuigao da % de Ca nos ensaios com AMD pode ser justificada pelo seu consumo nas
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reacoes com o Fe, Mn, Cu e Zn existentes nos AMD. De notar que o Zr, apesar de estar
presente na composicao inicial da escéria, ndo é detetado na analise da fase sélida de

ambos 0s ensaios.

% elementos

- I

0,001 ﬂl

Ca Ti Mn Fe Cu n sr zr Co

elementos

Blnicial 05h-DMA ©2h-DMA M24h-DMA m48h-DMA 05h-H20 B2h-H20 ®24h-H20 m48h-H20

Figura 19 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 200 g/L — analise quimica da fase sdlida

A composicdo quimica da fase liquida encontra-se representada na Figura 20. Analisando
o grafico, e comparando com a composicdo quimica inicial dos AMD representada a
cinzento, podemos inferir que, para os ensaios realizados com AMD, ocorre a diminuigao
da concentracdo todos os elementos analisados, ou seja, Fe, Cu, Zn € Mn, com o
aumento progressivo de pH. De acordo com analise quimica da fase sélida verifica-se o
aumento na fase sélida dos elementos Fe, Cu, Zn e Mn, o que sugere, devido a sua
diminuicdo na fase liquida, que estes poderdo entdo ter resultado da formacdo
precipitados. Nos ensaios realizados com escéria e agua, verifica-se uma diminuicdo de
Fe, Cu e Mn, com o seu aumento na fase sélida. O Zn é identificado apenas no t=0,5h
cujo pH é de 8,983. No entanto, tal como referido anteriormente, ambos 0 Zn e o Cu
nao se encontram presentes na composicao inicial, ou seja, ambos os elementos terao
origem na fase liquida a qual podera, de alguma forma, ter sido contaminada durante

0S ensaios.
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Figura 20 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 200 g/L — analise quimica da fase liquida

4.1.8.5 Dosagem 40 g/L — analise quimica da fase sodlida e liquida

Os resultados da analise quimica dos ensaios realizados com AMD com 40 g/L de escdria
e cal encontram-se representados na Figura 21. Nos ensaios realizados com a escoria
verifica-se uma diminuigao na % de Ca, Ti e Sr. Por outro lado, ocorre o aumento de
Mn, Fe, Cu, Zn, Co, Ni e Ta. Os ensaios realizados com cal apresentam resultados
semelhantes aos realizados com a escoria, ou seja, verifica-se 0 aumento Mn, Fe, Cu,
Zn, Co, Ni, Ta e K. O K foi identificado apenas no ensaio realizado com a cal, o qual
podera fazer parte da constituicdo da mesma. Em ambos os ensaios, a diminuicao do Ca
podera ser justificada pelo seu consumo nas reacoes de neutralizagao. De notar que o
Co, Ni, Ta, Cu e Zn nao fazem parte da constituicao inicial da escéria. Desta forma, a
origem destes elementos podera ser os AMD (fase liquida do ensaio).
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Figura 21 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 40 g/L — analise quimica da fase sdlida

Por analise do grafico da Figura 22, o qual representa a concentracao dos elementos em
mg/L na fase liquida, observamos que, em ambos os ensaios ocorre a diminuicdo das
concentragdes de Fe, Cu, Zn e Mn, no entanto esta diminuicdo € mais acentuada no
ensaio realizado com a escdria, cujo pH final é superior 3,088 unidades ao da cal,
podendo esta ser a justificacdao para a existéncia da discrepancia de valores entre os
ensaios. Uma vez que na fase solida ocorre o aumento da concentracdo destes

elementos, podemos concluir que estes resultaram da formagao de precipitados.
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Figura 22 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 40 g/L — analise quimica da fase liquida

4.1.8.6 Comparacao das dosagens de 200 g/L e 40 g/L — analise
quimica da fase sélida e liquida

A comparacao da analise quimica das fases liquidas e sdlidas das diferentes dosagens
encontra-se representada nas Figura 23 e Figura 24, respetivamente. Comparando as
fases liquidas, ocorre a diminuigao de todos os elementos analisados (Fe, Cu, Zn e Mn).
No entanto, a taxa de remocao de elementos com a dosagem de 200 g/L é superior a
de 40 g/L. Tal podera ser justificado pelas diferencas de pH verificadas ao longo de
diferentes tempos para diferentes dosagens, o que podera refletir-se na capacidade de
remocao dos elementos. Relacionando com a condutividade elétrica (Figura 18)
anteriormente analisada, esta variacao de elementos confirma a conclusao anterior, isto
¢, a superioridade da condutividade elétrica da dosagem de 40 g/L comparativamente
com a de 200 g/L podera ser justificada pela presenca de uma quantidade maior de ides

na fase liquida, a qual conduz ao aumento da condutividade.
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No entanto, analisando a Figura 24, verificamos um menor aumento dos elementos da
fase sdlida na dosagem de 200 g/L onde ocorre a maior diminuicdo dos mesmos
elementos na fase liquida.
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Figura 24 - Ensaio de lixiviagdo em batch — 200 g/L e 40 g/L — analise quimica da fase solida
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4.1.8.7 Comparacao das dosagens de 200 g/L e 40 g/L —
diagramas Eh — pH

Tendo em conta os valores de pH e Eh medidos nos estudos realizados para as diferentes
dosagens podera supor-se que as espécies existentes em t=0,5 h e t= 48 h
correspondem as indicadas nos graficos Eh — pH da Figura 25. Por observagao dos
mesmos, podemos, numa primeira conclusao, inferir que todos os elementos sofreram
mobilidade, gracas ao aumento de pH ao longo dos ensaios. Observando o
comportamento do Mn, verificamos que, apesar do aumento de pH, este manteve-se
sobre a forma idnica — Mn?*. No entanto, devera ser considerado que o Mn co-precipita
com o ferro a pH proximo de 8, o qual contribui para a remocdo do manganés.
Relativamente ao Zn, este precipita a pH superior a 7,5, tendo, portanto, ocorrido a sua
precipitacdo sobre a forma de ZnOH* a pH superiores a 8. O Fe, que se encontra na
forma ionia (Fe?*) em t = 0,5 h, precipita em ambos os ensaios em t = 48 h sobre a
forma de Fe;0s. O cobre sobre a forma idnica Cu*, existente em ambos o0s ensaios em
t=0,5 h, sofre mobilidade, no entanto, ocorre apenas a sua precipitacao sobre a forma
de Cu (s) com uma dosagem de 200 g/L, cujo pH é de 9,201.

Assim, gracas a precipitagdo e tal como verificado anteriormente, ocorre a diminuigao
da concentracdo dos elementos Cu, Fe, Zn e Mn na fase liquida e o respetivo aumento
na fase sdlida.
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4.1.9 Ensaios em coluna

Os ensaios em coluna, realizados com o propdsito de avaliar a eficiéncia da escoria no
tratamento de AMD, foram concretizados de acordo com as configuragdes e dosagens
indicadas na Tabela 1. De notar qua a temperatura manteve-se estavel durante os
ensaios, em torno de 17,5 °C, sendo, portanto, desprezavel a sua influéncia nos

restantes parametros.

0 ensaio EO foi realizado recorrendo a sintetizacdo de um polimero com escérias na sua
composicao. Inicialmente foi testada uma coluna com 2 g de escdrias na composicao do
polimero, na qual se fizeram passar 1,5 L de AMD. No final do ensaio foi medido e
registado um pH de 2,839, isto &, ocorreu uma ligeira diminuicdo ao pH inicial (2,842).
Este ensaio foi igualmente realizado com 1,5 L de agua destilada, tendo-se registado um
pH final de 5,514. Comparativamente com o pH inicial da agua destilada (7,238) ocorreu
uma acidificacdao da solugao. Posteriormente, face aos resultados anteriores, o ensaio foi
repetido utilizando 15g de escorias na sintetizagao do polimero. No final dos ensaios, os
pH iniciais de AMD (2,901) e agua destilada (6,287) foram elevados a 4,116 e 7,065,
respetivamente. Comparando as dosagens de escoria utilizadas na criacao do polimero
podemos concluir que ambas foram insuficientes para um aumento de pH significativo.
Esta ineficiéncia podera igualmente ser justificada pela redugao de superficie de contacto

da escdria devido a sua incorporacao no polimero.

Os ensaios em coluna E1 e E2 foram realizados utilizando 26,66 g/L e 13,33 g/L de
escoria, respetivamente, através das quais se fizeram passar 1,5 L de drenados mineiros
acidos. Analisando a evolucdo do pH na Figura 26, verifica-se que o ensaio realizado
com agua rapidamente atinge um pH de 11,596, mantendo-se estavel até ao final do
ensaio em torno deste valor. No entanto, nos ensaios realizados com AMD com uma
dosagem de 26,66 g/L, o pH cresce até t=1 h, cujo valor é 5,231, decrescendo a partir
deste ponto até ao término do ensaio (4 h) onde o pH toma o valor de 3,345, ou seja,
pH préximo do inicial (pH = 3,108). Para o ensaio realizado com uma dosagem de 13,33
g/L o pH inicial de 3,073 cresce até um maximo de 4,295 em t = 2 h, diminuindo para
3,303 ao final das 4 h. A diminuicao do pH em ambos o0s ensaios podera estar relacionada
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com a perda da capacidade de neutralizagdo da escéria ao fim de 1h e 2h para 26,66 g/
L e 13,33 g/L, respetivamente.
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Figura 26 - Ensaios em coluna E1 e E2 - pH

Da analise da Figura 27 verificamos que a condutividade elétrica ao longo do ensaio
oscila ligeiramente, no entanto, ao fim de 4h o valor da condutividade elétrica para a
dosagem de 13,33 g/L é muito inferior ao de 26,66 g/L, indicando a presenga de uma
menor concentragao de ides metalicos dissolvidos.
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Figura 27 - Ensaios em coluna E1 e E2 — condutividade elétrica
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A andlise quimica da fase liquida, representada na Figura 28 evidencia, em ambos os

ensaios, a diminuicdo semelhante dos elementos analisados, ou seja, Fe, Cu, Zn e Mn.
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Figura 28 - Ensaios em coluna E1 e E2 - composigdo quimica - fase liquida

No ensaio E3, realizado com uma configuracao de colunas em série, apds 3h do inicio
do ensaio foram recuperados 14,5 mL de lixiviado cujo pH era de 7,850. Apds cerca de
40 minutos, o pH de 148 mL de AMD era de 6,684. Durante este periodo os lixiviados
evidenciaram uma cor azul, resultante, possivelmente da presenca de sulfato de cobre.
Os valores de pH medidos revelam que entre as duas medicdes a escéria perdeu
capacidade de neutralizacdo. De notar que, ap6s 3h45 de ensaio ocorreu a oclusao dos
poros da primeira coluna, impedindo a circulagdo dos AMD. Esta oclusao podera ter

ocorrido devido a acumulacdo de precipitados sobre a camada de escoria.

No ensaio E4 realizado com cal, devido a rapida hidratacdo, a passagem dos AMD nos
leitos designados foi interrompida, nao existindo dados relativos a este ensaio. O pH

final do ensaio realizado com a escoria foi de 4,141.
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5. Consideracoes Finais

5.1 Conclusao

Os drenados mineiros acidos sdo um dos principais problemas associados a industria
mineira, durante e/ou apds a atividade industrial. Estes, devido as suas caracteristicas
fisicas e quimicas, quando indevidamente tratados poderao criar danos irreversiveis aos
ecossistemas. Posto isto, e devido aos custos associados ao seu tratamento, a presente
dissertagao foi elaborada no sentido de avaliar a viabilidade da utilizagdo de escdria
branca resultante do processo de afinacao com forno de panela no tratamento destes
efluentes.

As escorias sdo um material fino (Dyo = 302,2 um) maioritariamente constituidos por
calcio (35,47%), ferro (0,73%), manganés (0,49%) e titénio (0,16%). No entanto,
apesar do pH (11,95) e do teor de célcio elevado na sua composicdo, a CaO livre é
reduzida (0,13%). Para além disso, comparativamente com a cal, cuja capacidade de
neutralizacao determinada foi 26 mol H* / kg, as escdérias mostram uma reducdo deste
parametro (17,23 mol H*/kg). Desta forma, as conclusdes retiradas da caracterizacao
da escéria poderiam levantar questdes acerca do potencial de utilizacdo no tratamento
de drenados acidos.

Os AMD provenientes da escombreira da Somincor apresentam um pH reduzido, proximo
de 3,03, uma condutividade elétrica de cerca de 47,5 mS/cm e um potencial redox de
185,8 mV, evidenciando assim a presenca de ides metalicos. Dos elementos analisados
pela analise quimica, isto €, manganés, ferro, cobre e zinco, os AMD apresentam na sua
constituicao teores de 1912,50 mg/L, 672,758 mg/L, 296,695 mg/L e 175,962 mg/L,
respetivamente. A caréncia bioquimica de oxigénio, nestes drenados, encontra-se

dentro dos limites legais definidos no Decreto-Lei n.° 236/98.

Os ensaios de lixiviagao batch, realizados no sentido de simular um tratamento ativo e
testados com uma dosagem de 200 g/L e 40 g/L de escéria com AMD evidenciaram a
capacidade da escédria no tratamento de drenados acidos. No ensaio realizado com 200
g/L de escdria o pH final foi de 9,200. Para esta mesma dosagem o pH final do ensaio
realizado pela agua foi de 11,990, ou seja, em torno do pH obtido de caracterizacdo da
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escoria. Para a dosagem de 40 g/L de escédrias o pH final de ensaio foi de 8,056.
Comparando a as dosagens utilizadas evidenciamos que os seus pH distam 1,15
unidades. Relativamente a utilizacdo da cal, ao contrario do que seria de esperar, para
uma dosagem de 40g/L, o pH dos AMD no final do ensaio eram de 4,968. Este
acontecimento podera ser justificado pela agitagao insuficiente e pela hidratacdo rapida
da cal. O potencial redox, a excecao do ensaio realizado com a cal, mostrou uma
diminuiga@o ao longo dos ensaios, ocorrendo a passagem de um ambiente oxidante para
redutor. Este comportamento foi mais evidente no ensaio realizado com 200 g/L de
escdria no qual o potencial redox de final de ensaio era de -115,55 mV. A condutividade
elétrica mostrou 0 mesmo comportamento em todos os ensaios, ou seja, ocorreu a sua
diminuicdo no intervalo de tempo 0,5 — 2h, seguido de um aumento. Da analise quimica
a fase liquida, podemos concluir que, de uma forma geral, ocorreu a diminuicdo da
concentracao dos elementos Fe, Cu, Zn e Mn, os quais terdo aumentado na fase solida.
Comparando as dosagens de escorias, podemos inferir que esta diminuicdo na fase
liquida torna-se mais acentuada com o aumento da dosagem utilizada. Por analise dos
diagramas Eh-pH podemos verificar que os elementos anteriores sofreram mobilidade,
ocorrendo a sua precipitacdo. Desta forma, podemos comprovar a eficacia da utilizagao
da escdria no tratamento de AMD num sistema de tratamento ativo a partir do scale up
dos ensaios batch.

Os ensaios em coluna, realizados no sentido de simular um sistema passivo, nao se
mostraram eficientes no tratamento de AMD devido, essencialmente, a perda da
capacidade de neutralizacao da escéria e a oclusao dos poros devido a formacao de

precipitados.

5.2 Perspetivas futuras

A realizacao desta dissertacao revela a necessidade de um estudo mais aprofundado de
alguns pontos a fim de parametrizar utilizagdo de escorias no tratamento de AMD. Desta
forma, ao nivel dos ensaios batch seria importante o teste de diferentes dosagens de
escorias com o objetivo de determinar a dosagem ideal.
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Relativamente aos ensaios em coluna, ndo devera ser excluida a utilizagao das escdrias
neste ambito, devendo-se testar novas configuracbes e dosagens. A utilizacdo de
humidity cells nestes testes seria igualmente relevante na previsao de drenados acidos.
Um outro ponto pertinente para o desenvolvimento de trabalhos futuros seria a utilizagao

de modelos matematicos na previsao de formagao de precipitados.

Por fim, apds encontrar as condicoes ideais da utilizacdo das escdrias no tratamento de
AMD, seria interessante a concretizacdo de um estudo econdmico, comparando a
utilizacdo da escdria com as os agentes neutralizantes convencionais, tais como a cal e

a dolomite.
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Anexos

Anexo A.: Dosagem 200 g/L — composicdao quimica das fases sdlida

e liquida
Fase Sélida
0,5 h 2h 24 h 48 h
Composicao inicial AMD H20 AMD H20 AMD H20 AMD H20
% Erro % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/-
Ca 35,47 0,198 | 24,9925 0,13 22,65 0,178 | 24,355 0,14 33,345  0,1525 | 22,0025 0,17 32,325  0,1435 | 19,7075 0,80 32,865  0,3085
Ti 0,16 0,019 | 0,1025 0,01 0,095 0,006 | 0,0975 0,01 0,16 0,0175 | 0,0875 0,01 0,165 0,0095 | 0,0775 0,01 0,165 0,016
Mn 0,49 0,007 | 06525 0,02 0,275 0,0065 | 0,705 0,01 0,465 0,017 0,905 0,02 0,465 0,0095 | 0,905 0,06 0,48 0,008
Fe 0,73 0,013 | 1,1975 0,01 0,375 0,0055 1,2 0,01 0,65 0,0035 | 1,1875 0,01 0,695 0,008 | 1,1725 0,07 0,7 0,013
Cu 0 0 0,4275 0,00 - 0 0,4375 0,00 - 0,001 0,445 0,00 - 0,0005 | 0,4575 0,03 - 0,001
Zn 0 0 0,7625 0,01 0,005 0 0,8025 0,01 0,005 0,0005 | 0,8525 0,00 0,005 - 0,8675 0,06 0,005 0,001
Sr 0,02 0 0,02 0,00 0,01 0,0005 | 0,02 0,00 0,02 0,0005 | 0,0175 0,00 0,02 0,001 | 0,0125 0,00 0,02 0,0005
zr 0,01 0 0 0,00 - 0 - 0,00 - 0 - 0,00 - 0 - 0,00 - 0
Co - 0,0225 0,00 - 0 0,0275 0,00 0,005 0,002 | 0,0275 0,00 - 0,0015 | 0,0275 0,00 - 0,003
Fase Liquida
0O5H 2h 24h 48 h
Composigao inicial AMD H20 AMD H20 AMD H20 AMD H20
mg/L o mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o(+) mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o (%)
Fe 175,9625 0,5888 | 2,7057  0,0686 0,2924 10,0842 | 1,1020  0,0354 0,2315  0,0200 0,3645 0,0371 0,7745 0,0923 | 0,3126 0,0373 0,3039  0,0350
@ 672,7580 10,1064 | 2,3693  0,0178 0,0014 0,0276 | 0,4457  0,0125 0,0000 0,2039 0,0195 0,045 0,0052 | 0,0435 0,0132 0,0425 0,0050
7n 296,6955 1,9378 | 16,6139 0,0397 0,1475 0,0127 | 7,2671  0,0320 0,0000 0,7413 0,0095 0,0000 0,0000 0,0000
Mn 1912,4586  0,5286 | 191,6756 0,4200 1,5589 0,1172 | 176,6990 0,5675 0,0305 0,0550 | 26,4413  0,2499 0,0000 | 0,8903 0,0725 0,0000
Anexo B.: Dosagem 40 g/L — composicdo quimica das fases soélida e
liquida
Fase Sélida
0,5 h 2h 24 h 48 h
Composicéo inicial Escoria cal Escoria cal Escoria Cal Escoria cal
% Erro % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/- % +/-
Ca 35,47 0,198 | 21,27 0,143 32,06  0,2625 | 15,15 0,1685 29,1 0,1015 | 13,535 0,163 14,87  0,1095 8,25 0,06 18,32 0,1355
Ti 0,16 0,019 | 0,095 0,003 - 0 0,08 0,075 - 0 0,075 0,006 - 0 0,085  0,0875 - 0
Mn 0,49 0,007 | 0,515 0,0075 0,435 0,011 0,53 00055 0,625 0,015 0,575 0,003 0,905 0,013 0,98 0,013 0,655 0,0115
Fe 0,73 0,013 1,45  0,0085 1,065 0,0175 | 1,95 0,0105 1,24 0,0635 | 3,625 0,013 2,985  0,0215 2,57 00245 3,455 0,018
Cu - 0 0,515  0,0065 0,26 0,013 | 0,755 0,008 0,275 0,0565 | 0,875  0,0065 0,575 0,004 0,42 0,021 0,845 0,005
Zn - 0 0,805  0,0055 0,815 0,0195 | 1,205 0,009 1,045 0,0125 2,37 0,015 2,07 0,0095 2,21 0,0075 2,12 0,0095
Sr 0,02 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,005 0 0,005 0 0,01 0
Zr 0,01 0 - 0 - 0,0005 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0
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Co - - 0,015  0,0035 0,02 0,002 0,02 0,006 0,025 0,004 0,03 0,0015 - 0 0,065  0,0035 0,055 0,002
Ni - - 0,0015 0,005 0,002 | 0,005 0,0025 0,01 0,002 0,015 0,001 - 0 0,02 0,0005 0,02 0,0015

Ta - - - 0 - 0 - 0 - 0 0,01 0,001 0,005 0,0035 | 0,015  0,0005 - 0

K - - - 0 0,045 0,044 - 0 0,02 0,026 - 0 0 - 0 - 0

Fase Liquida
0O5H 2h 24 h 48 h
Composigdo inicial Escoria cal Escoria cal Escéria cal Escéria cal

mg/L o mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o (%) mg/L o(+) mg/L o(+) mg/L o (%) mg/L o (+) mg/L o(+)
Fe 1759625  0,5888 | 99,6734 0,7788 21,2359  0,1167 | 158,4130  3,2958 118;130 1,8440 50,4665  0,2825 1486017 1,4313 - - 85,0148  1,9632
Cu 672,7580 10,1064 | 0,4499  0,0354 132,1479  0,3568 1,1411  0,2135 46'332 0,1900 1,1894 0,0928 268é386 0,9281 | 0,6681 oég 22,5069  0,1828
Zn 296,6955  1,9378 1571536 0,5812 31,4385  0,1129 | 282,3052  0,8277 262627 0,7453 | 251,4411  0,2895 2825777 0,9295 | 6,2851 0é332 270,8308  0,3842
Mn 1912,4586 0,5286 188é685 0,6998 202,5530 0,2722 | 1814,8697 3,7921 1822(;’8 2,0745 1379,3055 5,5974 18%‘;’09 4,4190 533é449 Zé(;[) 1795;'648 5,1752

Anexo C.: Ensaios em coluna E1 e E2 -

liquida

composicdao quimica - fase

Fim do ensaio

Composicao Inicial 13,33 g/L 26,66 g/L
AMD AMD AMD H,0
mg/L o () mg/L o () mg/L o () mg/L o ()
Fe 175,962 0,59 22,290 0,35 20,489 0,13 - 0,00
Cu 672,758 10,106 155,365 0,144 129,178 0,344 0,020 0,007
Zn 296,695 1,938 31,950 0,137 30,479 0,032 0,018 0,059
Mn 1912,459 0,53 203,723 0,50 200,566 0,40 1,143 0,06

Utilizacdo de escdrias siderlrgicas no tratamento de drenados mineiros acidos

Ana Pinto, 2021

84



