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RESUMO

AVALIACAO DO POTENCIAL POLUIDOR DE LAMAS RADIOATIVAS COMO
SUBSIDIO PARA ACOES FUTURAS DE MITIGACAO

Abda Floréncia da Silva Gomes

No sudeste do Brasil, uma mina de uranio desativada gera dgua &cida em pH 2,7
contendo concentragdes significativas de uranio e outros elementos como manganés, ferro,
zinco e sulfato. A remocdo destes contaminantes da dgua &cida até limites aceitaveis de
descarte ocorre por precipitacdo dos elementos usando cal. O procedimento de precipitagéo
tem sido adotado por mais de vinte anos e gera lama que é disposta na cava da mina
desativada. O presente estudo consiste na caracterizacdo de diferentes amostras desta lama,
identificadas como Lama Antiga, Intermediaria e Fresca, de acordo com o tempo de
disposicéo, e na sua classificacdo, de acordo com procedimentos padrdes de lixiviagcdo para
avaliar a resolubilizagcdo destes contaminantes e sua migracdo para 0 meio ambiente. Os
resultados mostram que apesar de classificada como ndo perigosa, as amostras ndo sdo
inertes, o que significa que requer um local especifico para disposicdo em vez da mina
desativada. Os ions fluoreto e sulfato sdo responsaveis pela instabilidade quimica das
amostras. Outros elementos como ferro, zinco, manganés, uranio e aluminio foram também
identificados em concentracdes significativas. O uranio esta presente na forma de 6xidos
amorfos, em concentracdes de 0,24 a 0,64%. Os principais minerais presentes nas
amostras, de acordo com difracdo de raios X, sdo Etringita (CagAl2(SO4)3(0OH)12), Gipso
(CaS0,4.2H,0) e Calcita (CaCO3) e os constituintes minoritarios sdo Fluorita (CaF,),
Gibbsita (Al,03.3H,0) e Portlandita (Ca(OH);). O comportamento térmico da lama,
determinado a partir da técnica de TGA/DTA, permitiu identificar o pico referente a
Etringita e da decomposicdo de Calcita das Lamas Fresca, Intermediaria e Antiga. Outra
técnica utilizada na caracterizacdo das lamas foi microssonda eletrénica (EDS) que
permitiu a determinacdo de elementos como Fe, Al, C, O, S, terras raras, entre outros e
sugeriu-se a associacdo de U ao Fe na Lama Antiga. Foram realizados testes de extracao
sequencial e verificou-se basicamente que o uranio encontra-se como ion trocavel ou
associado a carbonatos e 6xidos de célcio. Os elementos célcio e sulfato foram removidos
na fase soltvel e o fluoreto, em sua maioria, na fase de oxihidroxido de Fe e Mn amorfos
podendo também ter sido solubilizado na forma de sais de sodio e potassio. Os elementos

ferro, manganés, zinco e aluminio foram extraidos majoritariamente nas fases carbonatos e



oxidos de célcio e na fase de oxihidroxido de Fe e Mn amorfos. O procedimento de
extracdo sequencial utilizado apresentou eficiéncia superior a 91% de extragcdo para 0s
elementos avaliados. A contagem alfa e beta total e de determinacdo de radionuclideos
encontram-se de acordo com o estabelecido por norma, mas por se tratar de area utilizada
como deposito de estéreis ou rejeitos de mineracdo, devem ser avaliadas de forma
especifica. A caracterizacdo quimica, mineralégica e a extracdo sequencial permitiram
estabelecer semelhancas e diferencas entre as amostras e correlaciona-las com as diferentes

condi¢des ambientais a que sdo submetidas.



ABSTRACT

ESTIMATION OF POTENTIAL POLLUTION OF URANIUM SLUDGE FROM ACID
WATER TREATMENT AS SUPPORT FOR MITIGATION ACTIONS

Abda Floréncia da Silva Gomes

In southeastern Brazil, a closed uranium mine produces acid mine water at pH 2.7
which contains significant concentrations of uranium and other elements like manganese,
sulfate, iron and zinc. The contaminants are removed from the acid water to acceptable
limits through the precipitation of the elements with lime. This precipitation procedure has
been adopted over fifteen years and the sludge generated has been disposed of into the
mine opening. The present study consists of the characterization of different samples of the
sludge, identified as Old, Intermediate and Fresh Sludge and their classification according
to leaching standard procedures in order to assess the resolubilization of the contaminants
and their migration to the environment. Despite being classified as non toxic, the samples
are not inert, which means that a specific site other than the mine cave is required for their
disposal. Fluoride and sulfate are responsible for the chemical instability of the samples.
Other elements, like Fe, Zn, Mn, U and Al, are present in significant concentrations.
Uranium is present as an amorphous oxide in concentrations from 0,24 to 0,64%. The main
minerals in the samples, according to X-ray diffraction, are Ettringite
(CagAlx(S0O4)3(0OH)12), Gypsum (CaS04.2H,0) and Calcite (CaCOs) and their minor
constituents are Fluorite (CaF;), Gibbsite (Al,03.3H,0) and Portlandite (Ca(OH),).
Through TGA/DTA analysis, the peak of Ettringite and the decomposition of Calcite from
Fresh, Intermediate and Old Sludges was identified. Another technique used to
characterize the samples was the electron microprobe scanning with energy dispersive
spectroscopy (EDS), which detected elements such as: Fe, Al, C, O, S, rare earths, among
others and also suggested association with U and Fe in the Old Sludge. Sequential
extraction tests were performed and, basically, it was verified that uranium occurs as
exchangeable ion or associated with carbonates and calcium oxides. Calcium and sulphate
were removed in the step corresponding-to soluble phase and the majority of the fluoride
was extracted in the step corresponding to iron and manganese amorphous oxi-hydroxide.
The fluoride was also dissolved in the step corresponding to soluble phase and in the step
corresponding to carbonate, suggesting that it derives from Na and K salts. The elements

iron, manganese, zinc and aluminium were mostly extracted in the step corresponding to



carbonates and calcium oxides and also in the iron and manganese amorphous oxi-
hydroxide step. Sequential extraction procedure showed efficiency higher than 91%. The
total alpha and beta values and radionuclides contents complies with the standard limits
established by CNEN 3.01, but in case of great quantities of rocks or mining tailings that
involves radioactive materials, the limits must be set according to specific assessment.
Chemical and mineralogical characterization and sequential extraction made possible the
assessment of similarities and differences between the samples, besides correlating them
with the different environmental conditions that they are submitted.
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1 INTRODUCAO

A mineragdo tem por objetivo extrair bens minerais da crosta terrestre e envolve
pesquisa, planejamento, desenvolvimento e a lavra propriamente dita, além do transporte,
manuseio do minério e do material estéril. Fatores como o avan¢o da tecnologia, 0
aumento dos processos industriais e o crescimento das cidades vém aumentando os
impasses entre a mineragdo e a conservagdo do meio ambiente. Os recursos naturais,
renovaveis e nao renovaveis tao imprescindiveis no mundo atualmente fazem parte de um
sistema cujo desequilibrio pode acarretar consequéncias extremamente danosas a prépria
espécie humana. A degradacdo do meio ambiente foi acelerada pela tomada de consciéncia
tardia, devido a insuficiéncia de conhecimentos dos processos fisicos, quimicos e
bioldgicos que regem o “sistema ambiental” (ALMEIDA, 1999).

Até por volta da segunda metade do século passado as atividades de processamento
mineral foram conduzidas sem grande preocupacdo com a preservacdo do ambiente e da
salde humana. Este fato ocorreu em parte devido a escassez de legislacdo especifica para
mineradoras e industrias. Sendo assim, os efluentes liquidos eram, na sua maior parte,
descartados diretamente nos cursos d’agua e os rejeitos e estéreis eram dispostos sem levar
em consideracdo o0s graves efeitos impactantes que poderiam causar. Foram surgindo
problemas ambientais de forma descontrolada e preocupante, com o passar dos anos,
decorrentes deste descarte direto e da disposicdo aleatoria. A drenagem acida de mina é
decorrente da disposi¢do ndo planejada de estéreis e rejeitos e devido a sua dinamica e
persisténcia é considerada um dos problemas mais sérios da industria de mineracéo.

Este fendmeno ocorre quando a pirita e outros minerais sulfetados se oxidam por
exposicdo ao oxigénio e agua, produzindo &cido sulfurico e metais dissolvidos. O acido
sulfurico produzido cria um ambiente hostil, podendo promover a solubilizacdo dos metais
presentes nos solos, inibindo o crescimento de plantas de cobertura, resultando na erosao
do solo e acidificacdo dos aquiferos adjacentes. As principais fontes de drenagens acidas
sd0 as minas a céu aberto ou subterraneas, bacia de rejeitos, pilha do estéril e de estocagem
do minério. No Brasil o problema de drenagem acida de mina tem-se destacado na regido
carbonifera ao sul do pais e no Complexo Minero Industrial do Planalto de Pocos de
Caldas — CIPC, das Industrias Nucleares do Brasil, INB.

No Complexo de Pogos de Caldas, na década de 70 a 90, foram geradas grande
quantidade de rejeitos constituidos de minério de baixo teor de urénio (< 200ppm) e de

estéril propriamente dito. Estes materiais foram dispostos em grandes areas circunvizinhas



15
da regido mineradora. Essas &reas tornaram-se fonte de drenagem &cida, contendo

radionuclideos (urénio, torio e réadio) e elementos estaveis (manganés, zinco, fluoreto,
ferro, etc.) em niveis de concentracdo acima dos valores permitidos pela legislacdo para o
langamento direto no ambiente. (NASCIMENTO, 2004).

A geragéo de drenagem 4cida no CIPC alcanca o volume de 250 m*/h de 4gua com
pH entre 2,0 e 3,0. O tratamento realizado para o descarte desta agua para 0 meio ambiente
consiste na utilizacdo de cal para a precipitacdo de varios metais, dentre eles o uranio e
manganés. Este tratamento gera um precipitado, lama alcalina, que atualmente é disposto
na cava da mina, que se encontra inundada de adgua é&cida. O problema é agravado uma vez
que a lama alcalina permanece constantemente em contato com a solucdo &cida. A
disposicao deste precipitado, contendo uranio e outros metais toxicos em um lugar que ndo
pode ser utilizado como armazenamento final e ndo atende as especificacbes de uma bacia
de rejeitos, enquadra-se no enfoque de analise de riscos. Esse material sofre intemperismo,
podendo dissolver-se com alta possibilidade de contaminacdo de aquiferos, solos e aguas
superficiais. Tendo em vista o problema de drenagem acida e a necessidade de um
tratamento desta para descarte para 0 meio ambiente, estima-se que anualmente sdo
depositadas na cava da mina, além de outros precipitados metélicos, cerca de 20 a 30
toneladas de U3Og, na forma de diuranato de calcio. Este procedimento tem causado
sobrecarga de poluentes quimicos e radioativos na cava que nao foi projetada para receber
esse volume de lama e ndo possui 0s requisitos de construcdo necessarios para
armazenamento final (NASCIMENTO et al., 2004). E importante ressaltar que na area de
influéncia da instalacdo do CIPC ha duas bacias hidrograficas (Bacia do Ribeirdo das
Antas e Bacia do Rio Verde) e, portanto, a regido € um divisor de dguas das duas bacias
(SOUZA, 1995).

Com base no exposto acima, foi realizado um estudo para avaliacdo do potencial
poluidor da lama alcalina tendo em vista a sua possivel dissolucdo e contaminagdo do meio
ambiente. Este estudo também auxiliara na tomada de decisbes ambientalmente
apropriadas para o0 descomissionamento da mina de Pocos de Caldas. O
descomissionamento de minas envolvendo drenagem acida constitui um desafio para todas

as areas mineradoras do mundo e, também, para o Brasil.
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1.1  Objetivos

1.1.1 Geral

Avaliar a estabilidade quimica da lama alcalina de forma a prever seu potencial de
contaminacé@o e/ou poluidor e consequente contaminacdo da regido de Pocos de Caldas

devido a possivel migracdo dos contaminantes.

1.1.2 Especificos

e Fornecer caracterizacdo quimica e mineraldgica detalhada das amostras da
lama, gerada no tratamento da agua &cida, a fim de avaliar e comparar possiveis
alteracdes de composicao e de fases em fungdo do tempo de disposicao destas.

e Avaliar a lixiviabilidade dos elementos radioativos e ndo radioativos por meio
de normas internacionais e nacionais, a fim de determinar a periculosidade
destas lamas para 0 meio ambiente.

e Identificar os contaminantes potencialmente disponiveis para 0 meio ambiente,
assim como as fases minerais as quais eles estdo associados, por meio de
ensaios de extracdo sequencial.

e Dar subsidios para a etapa de descomissionamento da mina de uranio em Pocos

de Caldas ja em fase de execucéo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos

A forma mais usual para a adequacdo de um efluente ao padrdo de langamento
ainda é a precipitacdo dos elementos contaminantes, mais especificamente os metais, na
forma de 6xidos e hidroxidos. Esse processo é largamente utilizado devido ao baixo custo
e a facilidade operacional. (ZINCK e AUBE, 2000). Um inconveniente grave deste
processo é a geracdo de residuos que devem ser dispostos adequadamente. A geracao de
residuos sélidos pelas industrias tem crescido com o desenvolvimento industrial do ultimo
século e, consequentemente, a legislagdo ambiental tem se tornado mais restritiva em
relacdo a disposicdo dos mesmos. Atualmente, muito se tem feito em relagdo a
minimizacao desta geracdo e 0s recursos mais empregados sdo 0s reaproveitamentos e/ou
reprocessamentos e/ou o aperfeicoamento do processo industrial. Quando a geragdo do
residuo € inevitavel, este, antes de ser disposto, deve ser classificado de acordo com a
norma NBR 10004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, ABNT,
2004) para que possa ser gerenciado adequadamente.

Diferentes atividades industriais sdo responsaveis por geracdo de residuos solidos
e/ou efluentes liquidos e gasosos. A legislacdo ambiental estabelece regras para disposicao
de residuos com objetivo de minimizar impactos ao meio ambiente. Os residuos solidos
devem ser classificados quanto ao risco a saude e ao meio ambiente antes de sua
disposicdo final. Segundo a norma NBR 10004 (ABNT, 2004) estes podem ser
classificados como: Classe | - perigosos e Classe Il — ndo perigosos. Sendo que 0s residuos
de Classe 11 séo subdivididos em Classe Il A, ndo inerte e Classe Il B, inerte. O local e a
forma de disposicdo dos residuos sélidos sdo definidos em funcéo de sua classificacdo de

acordo com esta norma.

2.2  Extracdo sequencial

A caracterizacdo quimica e mineraldgica dos residuos é fundamental para o
conhecimento do potencial de contaminacdo destes. Além da caracterizacdo, 0s ensaios de
lixiviabilidade e as técnicas de extra¢do sequencial sdo as ferramentas mais indicadas para
uma ac¢do imediata de remediacdo.

Residuos que sdo aparentemente estaveis podem se tornar instaveis com o tempo,
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em resposta a estimulos externos em funcdo da exposicdo ao intemperismo (variagcdes

sazonais) e internos (evolu¢do quimica). Um método para prever tais mudancas é a
extragdo sequencial, por meio da qual caracteristica complexa dos residuos é desmembrada
em componentes mais facilmente entendidos (MITCHELL et al., 1994; SILVEIRA et al.,
2006). A separacdo dos componentes a partir da extracdo sequencial facilita o
entendimento das caracteristicas especificas de cada fase definida e constitui uma
importante ferramenta para predizer os potenciais efeitos das mudancas do ambiente.

A grande maioria dos estudos de extracdo sequencial foi desenvolvida para solos de
regides de clima temperado. Entretanto, Silveira et al. (2006) estudaram métodos de
extracdo sequencial para metais pesados em solos de regides de clima tropical da regiéo de
Sdo Paulo. Uma caracteristica diferencial desses solos é a presenca, em maior quantidade,
de ferro, manganés, cobre e zinco sendo necessarios procedimentos adequados de
separagdo uma vez que estes metais poderiam estar na forma amorfa ou cristalina. Na
solubilizacdo de 6xidos de manganés verificou-se a habilidade dos extratores em dissolver
eficientemente estes dxidos sem afetar grandemente a dissolucéo do ferro. A quantidade de
ferro extraido dependeu de fatores como: natureza quimica dos reagentes extratores,
cristalinidade dos minerais de ferro, area especifica e extensao da substituicdo do Al* no
oxido de ferro. Foi também desenvolvido um procedimento de fracionamento sequencial
para Cu e Zn. As modificacdes feitas nos procedimentos para abranger os solos de regides
de clima tropical foram consideradas viaveis, porém dependem das condi¢cdes ambientais,
sendo essenciais a identificacdo das fases sdlidas e o controle de disponibilidade dos
metais.

Alomary e Belhadj (2007) estudaram a determinacdo de metais pesados (Cd, Cr,
Cu, Fe, Ni, Pb, Zn) e sua especiacdo em sedimentos do mar mediterraneo por cinco
estagios de extracdo sequencial. Foram coletadas dezoito amostras de sedimentos da costa
do mar mediterraneo. Os metais foram analisados para avaliar sua distribuicdo e
biodisponibilidade e estudar os fatores antropogénicos que afetam sua concentracao.
Sedimentos com diferentes granulometrias (grossa, média, fina) foram submetidos a
extracdo sequencial e a digestdo total para avaliar a eficacia do procedimento de extracdo e
as fracdes eram extraidas sequencialmente para a especiacdo dos metais. Os metais foram
extraidos sequencialmente em cinco fases: (P1) trocaveis, (P2) carbonatos, (P3) Fe-Mn
oxidos, (P4) orgéanicos e (P5) residual. A recuperacdo de metais na extracdo sequencial foi
de aproximadamente 20%, independentemente da concentracdo total medida de metal. A

correlacdo dos coeficientes indicou que o tamanho do gréo teve efeito significativo na
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distribuicdo de metais nas amostras investigadas. A ordem encontrada para a concentragao

dos metais nas frac6es foi: médio > fino > grosso para todos os metais.

Wan et al. (2005) realizaram um estudo sobre caracterizacdo quimica e
mineraldgica de cinzas de incineracdo de residuos sélidos urbanos usando procedimento de
extragdo sequencial em amostras coletadas no leste da China. A presenca de metais
pesados em cinzas é de interesse ambiental devido a seu elevado potencial lixiviante que
pode liberar metais para o ambiente. As transformacfes mineraldgicas das espécies nas
cinzas foram estudadas durante a extracdo sequencial usando fluorescéncia de raios X e
difracéo de raios X. O procedimento de lixiviagdo de metais pesados, como zinco, chumbo,
cadmio e cobre, nas cinzas foi utilizado para estabelecer a dependéncia entre eles e 0s
componentes de célcio, como apatita, calcita, anidrita e aluminatos de calcio ou
aluminosilicatos de calcio. A transformacdo mineraldgica das espécies e a lixiviabilidade
da maioria dos componentes foi explicada durante a extracdo sequencial. Os metais
pesados associados a apatita, a calcita e a anidrita, por adsorcdo fisica e quimica, foram
considerados facilmente extraiveis, de acordo com as condigdes utilizadas, nas fracoes
trocaveis ou fragdes de carbonatos. Os metais pesados presentes na matriz de
aluminosilicatos foram considerados de dificil lixiviabilidade.

Aguado et al. (2003) estudaram procedimentos de extracdo sequencial para
determinar isétopos de Ra e U por meio de lixiviacdo seletiva de amostras ambientais em
sedimentos de rio contaminados. Os sedimentos continham fosfogessos ricos em
radionuclideos oriundos de uma fabrica de acido fosforico. O procedimento de extracao
sequencial radioquimica foi desenvolvido para determinar %°Ra, **U e U, por
espectrometria de particula alfa devido ao baixo nivel de deteccdo desta técnica. Este
método foi validado para os trés radionuclideos de Ra e U, nas amostras selecionadas,
comparando-se 0s valores obtidos no estudo com outros procedimentos alternativos. A
recuperacdo obtida proporcionou limites de deteccdo suficientes para permitir a
determinacdo de U e Ra nos sedimentos presentes no leito de rio contaminado. Os
resultados apontam que atividades especificas de Ra e U sdo claramente superiores aos
niveis de referéncia encontrados em solos ndo contaminados da mesma regido.
Comprovou-se que, mesmo ndo tendo sido depositados residuos no leito do rio desde 1997,
a contaminacdo radioativa ainda é expressiva.

Davidson et al. (2003) estudaram a possivel substituicdo do oxalato &cido de
amoénio pelo cloreto de hidroxilamina em procedimento de extracdo sequencial para

solidos e sedimentos. Este estudo propds como procedimento alternativo a substitui¢do do
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reagente oxalato de amdnio 0,2mol/L (pH 3) pelo cloreto de hidroxilamina 0,5mol/L (pH

1,5) na etapa redutivel. Varios substratos foram estudados, como um detrito de solo
modificado, dois solos industriais e um subproduto da fabricacao de ago (residuo de forno).
A recuperacéo de ferro foi maior quando se utilizou oxalato acido de aménio, para todos o0s
substratos. Uma tendéncia similar foi observada para o cobre. O manganés e o zinco
presentes nas amostras de detrito de solo modificado e de residuo de forno ndo foram
fortemente afetados com a modificacdo do procedimento. O zinco presente nos dois
residuos de solos industriais foi afetado com esta modificagdo, sendo a extracdo com
oxalato foi mais eficiente que com hidroxilamina. O oxalato promoveu maior dissolucao
do ferro presente na matriz dos componentes. A presenca em concentragdes mensuraveis
de célcio ou chumbo nos substratos tornou o oxalato menos eficiente na dissolucdo de
ferro. Os autores concluiram que o uso da hidroxilamina parece ser mais indicado que
procedimentos envolvendo oxalato de aménio. O oxalato de aménio foi recomendado para
amostras contendo ferro, quando os elementos, cobre e chumbo ndo precisarem ser
determinados.

Martin et al. (1997) estudaram extracdo sequencial de U, Th, Ce, La e alguns metais
como Cu, Cr, Ni e Zn em sedimentos do rio Ortigas, Espanha. Os elementos foram
analisados usando trés passos de procedimento de extragdo sequencial. O balan¢o de massa
foi realizado utilizando um quarto passo que considerou a digestdo do residuo do passo
anterior da extracdo. Os resultados indicaram que o0s elementos foram encontrados
associados principalmente as fracdes residuais, exceto para 0 uranio que se encontrou nas
fragdes “trocaveis” em aproximadamente 60% do total. As recuperagdes obtidas foram
entre 86 e 100%.

Crespo et al. (1996) estudaram a distribuicdo isotdpica do uranio nas fases minerais
de uma fratura preenchida com granito utilizando procedimento de extracdo sequencial.
Baseados na composicdo mineraldgica desses minerais, seis passos de dissolucdo foram
escolhidos para extrair uranio como cation trocavel, associado a carbonatos, a
oxihidroxidos amorfos de ferro, residual pouco solivel e residual muito insolavel. Os
resultados indicaram que a distribuicdo do uranio depende da composicdo mineraldgica da
amostra e requer um rigoroso controle analitico em cada etapa para uma correta
determinacdo. O urdnio foi extraido majoritariamente associado a carbonatos e
minoritariamente adsorvido com oxihidroxidos de Fe amorfos. A associagdo do uranio com
cation trocavel foi irrelevante.

Tessier et al. (1979) desenvolveram um procedimento analitico envolvendo
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extragdo quimica sequencial para a separacdo de metais traco particulados em cinco

fracOes sendo: trocéveis, carbonatos, 6xidos de Fe-Mn, matéria orgéanica e residual. Os
resultados experimentais obtidos em amostras duplicadas de sedimentos fluviais profundos
demonstraram que o desvio padrdo relativo no procedimento de extragdo sequencial foi
geralmente menor que 10%. A exatid&o, avaliada por comparacéo total da concentracdo de
metais traco com a soma de cinco fra¢des individuais, mostrou-se satisfatoria. Uma medida
complementar, para avaliar a seletividade de diferentes reagentes, foi realizado em cada
etapa da extracdo e em cada residuo de acordo com as fases geoquimicas especificas. Os
resultados, de modo geral, indicaram uma boa precisdo e exatiddo e sdo dependentes da
heterogeneidade e tamanho do sedimento. Uma vantagem da utilizacdo do procedimento
de extracdo sequencial é simular, de certo modo, condi¢cdes as quais o sedimento esta
sujeito.

Francis e Dodge (1998) consideraram que a presenca de radionuclideos, como
uranio e de metais toxicos, em solos e residuos diretamente relacionados a atividade
nuclear é de grande interesse ambiental. Para remediar a area contaminada oS
radionuclideos e metais toxicos devem ser removidos. Os autores desenvolveram um
método amplo para remediacdo de solos contaminados e residuos com remocdo e
recuperacdo de urédnio e metais toxicos. O processo consistiu em trés passos: extracao,
biodegradacao e fotodegradacdo. Os radionuclideos e metais toxicos foram removidos de
solos contaminados e residuos por extracdo com acido citrico que € um agente natural
complexante multidentado. O &cido citrico formou diferentes tipos de complexos com 0s
metais de transicdo e actinideos. Varios complexos metal-citrato foram rapidamente
biodegradados por pseudomas fluorescens, resultando na bioprecipitacdo e recuperacao
destes metais, enquanto o uranil-citrato sob exposi¢do a luz foi fotodegradado com a
precipitacdo de uranio como UO3.xH,0O. O uranio foi removido do solo contaminado e dos
residuos com eficiéncia superior a 85%. A biodegradacdo seguida de fotodegradacdo de
extrato de &cido citrico resultou em uma recuperacdo superior a 99% de uranio. Alem
disso, quantidades significativas de Al, Ca, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Th e Zn
também foram removidas na biodegradacdo. Nesse processo, 0s metais toxicos e uranio
foram recuperados em fracdes separadas na forma concentrada para reciclagem ou
disposicao.

Rodrigues-Filho et al. (2002) realizaram um estudo para avaliar a evolugéo
temporal da poluicdo por metais pesados no rio Paraiba do Sul, a partir de sedimentos de

uma planicie inundada. Os metais estudados foram As, Pb, Cu, Cr, Ni, Zn, Fe e Mn. A area
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de estudo situa-se entre as cidades de Resende e Volta Redonda, onde ha uma significativa

concentracdo de empreendimentos industriais. A técnica de andlise quimica consistiu de
extracOes sequenciais, nas quais as amostras foram submetidas a quatro etapas, que
resultaram nas seguintes fases: lixiviavel, redutivel, oxidavel e pseudo-residual. Por meio
da determinacdo das concentracdes de metais pesados em cada fase extraida, juntamente
com analises mineraldgicas e a cronologia da sedimentacdo, foi possivel avaliar suas
formas quimicas de ocorréncia e suas oscilagdes ao longo do tempo. A taxa média de
sedimentacdo no rio Paraiba do Sul, obtida com as analises de #°Pb, aponta para o
aumento nas taxas de erosdo e sedimentacdo entre 1890 e 1930, como consequéncia do
desmatamento associado ao ciclo do café. O maior fator de risco ambiental encontrado
neste estudo estd relacionado a ocorréncia de As e Zn que, além de apresentarem
concentragfes andmalas, encontram-se sob formas quimicas facilmente disponiveis a
solubilizacéo e incorporagéo bioldgica.

Choy et al. (2006) estudaram a remocdo de urénio de solos contaminados. Os
autores consideram que a contaminacdo de solos e agua com urénio empobrecido tem
aumentado a preocupagdo com a saude publica devido a toxicidade quimica do urénio
empobrecido em elevadas dosagens. Por esta razdo, ha grande interesse em desenvolver
métodos para remoc¢édo de uranio empobrecido de fontes contaminantes. Duas amostras de
solos, A e B, foram coletadas em area militar nos Estados Unidos e estas foram
caracterizadas por distribuicdo do tamanho de particulas, concentracdo total de uranio e
uranio removivel. No solo A foi encontrado uma grande quantidade de areia contendo um
total de 3.210 ppm de urénio empobrecido. Aproximadamente 83% do urénio empobrecido
nas fracdes finas estavam associados a carbonatos, 0xido de ferro e manganés e matéria
organica. O solo B foi classificado como uma lama arenosa com um total de 1.560 ppm de
uranio empobrecido. A extracdo sequencial das finas fracdes do solo B indicou que 64%
do uranio empobrecido estavam presentes como minerais de U (VI) solavel ou U (IV)
insoltvel. Utilizaram-se &cido citrico, bicarbonato de sodio e perdxido de hidrogénio nos
experimentos para extrair uranio empobrecido das fraces finas de ambos os solos. O acido
citrico e o bicarbonato de sodio foram relativamente satisfatorios para o solo A (50 a 60%
de urénio removido), mas nao para o solo B (20 a 35% de uranio removido). O uso de
peréxido de hidrogénio na extracdo de ambos os solos aumentou significativamente a
remocao de urénio, entre (60 a 80%).

Widerlund et al. (2005) estudaram lamas provenientes de areas inundadas devido a

represamento de rejeitos oriundos de mina de Zn-Cu, no norte da Suécia, compostas de
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calcita-gesso. A drenagem acida da mina gerou lamas contendo elevadas concentracdes de

Zn e Cu. O objetivo do trabalho foi investigar o potencial de liberacdo dos metais da lama
durante eventos de ressuspensdo ao longo do tempo utilizando um baldo de agitacéo e
extracdo sequencial. Os metais Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Zn foram extraidos nas fracGes de
carbonatos e 6xidos. Sugeriu-se que a associacdo destes metais com carbonatos e 6xidos
esta relacionada a processos de sor¢cdo e/ou reacOes de coprecipitagdo nas superficies da
calcita sendo que o represamento favoreceu a formacao de oxihidréxidos de Fe, Al e Mn.
O contato da lama com agua pode favorecer a dissolucdo da calcita, do gesso e também do
Al provocando a liberacdo dos metais. Ensaios em pH de 7 a 9, sugeriram a dissolucéo da
calcita e do gesso, indicando que 0s metais sdo reabsorvidos para oxihidroxido de Fe e
permanecem estaveis. Em longo prazo, os metais presentes na lama estdo potencialmente
disponiveis para liberagcdo para o ambiente pela dissolugédo da calcita e dissolugéo redutiva
de oxihidroxidos de Fe.

Alguns estudos consideram a remogdo de contaminantes metalicos sem utilizar
extragdo sequencial. Tais trabalhos relatam a instabilidade quimica de residuos industriais,
enquanto outros tratam da retencdo de contaminantes, dentre eles o uranio, em
determinados constituintes dos solos (REDDY e CAIl, 1996; LADEIRA et al.,, 2001;
SYLWESTER et al., 2000; LADEIRA e CIMINELLI, 2004; CHOY et al., 2006).
Especificamente sobre a estimativa da contaminacdo do meio ambiente por residuos
contendo uranio e radionuclideos a literatura disponivel é escassa.

Por exemplo, Barnett et al. (2000) estudaram a adsorcédo e o transporte de uranio
hexavalente em superficie heterogénea de solos e sedimentos de trés regides distintas dos
Estados Unidos. Os autores verificaram que o U*® é mais facilmente adsorvido que o
uranio tetravalente e a adsorcdo € dependente do pH. O urénio pode estar associado a
carbonatos e formar complexos de carbonatos com U*®, embora algumas amostras nio
tenham apresentado essa associacao.

Shailesh et al. (2006) estudaram o transporte de uranio e torio através de uma
membrana liquida contendo N, N-di (2-etilhexil) isobutiramida (D2EHIBA) como
transportador. A porcentagem de urénio transportada dependeu da viscosidade e do acido
utilizado nos sistemas diluentes de arraste. Sugeriram que a presenca de fluoreto reduziu
um pouco o transporte de uranio; as condic6es de alimentacdo ideais foram em pH2 com
solucdo de acido nitrico e concluiram que o sistema utilizado transportou seletivamente o
uranio, uma vez que a quantidade de outros ions metalicos foram insignificante.

Singh et al. (2003) estudaram a extragdo de urénio presente em adubos gerados a
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partir de fabricacdo de &cido fosforico. O uréanio é parcialmente neutralizado e diluido em

acido fosférico utilizando uma mistura de solvente organofosforado. O processo de
separagdo consiste numa mistura sinergética de solventes e avaliaram-se 0s parametros
concentracdo de solvente, temperatura e grau de neutralizacdo do &cido. Os testes foram
realizados em laboratdrio e escala piloto, sendo o urénio recuperado com eficiéncia numa
reacdo exotérmica. A eficiéncia da extracdo aumentou com a diluicdo e neutralizacdo do
diluente. A solugéo obtida contendo o extrato concentrado de urénio pode ser utilizada
num segundo ciclo de extracdo e levar a producao de ‘yellow cake’.

Na TAB. 1 é apresentado um resumo dos procedimentos de extracdo sequencial

adotados por diferentes autores.

TABELA 1 — Resumo de procedimentos de extracdo sequencial.

Material

Referéncia Passo Procedimento
estudado

1 —ions trocaveis MgCl, 1mol/L em pH 7 e agitacdo por 1h.

2 _ carbonatos NaOAc 1mol/L, pH 5, agitacdo por 5h.
NH,OH.HCI 0,04 mol/L e agitacdo por 6h a
3 — Fe-Mn dxidos 96°C. Sedimentos do mar
mediterraneo  (Cd,
HNO; 0,02 mol/L, H,0, 30% em pH 2, Cr, Fe, Ni, Pb, Zn)
agitacdo de 5h a 85°C, seguida de NH,OAc

Alomary e
Belhadj (2007)

4 — organicos 3.2 mol/L.

HCI conc, HNO; conc, 40% residual HF,
5 —residual 30% H,0,.

1g de solo com 8mL de MgCl, por 1h a
Caétions trocaveis 2500rpm e 20min

8mL de tampdo de HOAc e NaOAc; pH =5

Bandas de carbonatos  por 5h Remogdo de uranio

empobrecido de
solos contaminados
em area militar nos
Estados Unidos.

Choy et al.
(2006) 20mL de NH,OH.HCI 0,04 mol/L em 25%

Bandas de oxidos de de &cido acético a 96°C por 6h

Fe - Mn

3mL de HNO; 0,02mol/L e 5mL de H,0O,

Banda de matéria 5q0 pH = 2, T = 85°C por 2h.

organica

Residual Abertura com HF, HCIO, e HNO;3
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A . Material
Referéncia Passo Procedimento ateria
estudado
Lo 15mL 0,1M CaCl, Agitacdo por 2h a
1 —solaveis, ions .
L temperatura ambiente.
trocaveis
30mL 1M NaOAc (pH 5). Agitagéo por 5h
2 —adsorvidos a temperatura ambiente.
5mL NaOCI (pH 8,5). Agitacdo por 30min
3 —matéria organica  a 90-95°C. i
o Solos de regides de
Silveira et al, clima tropical, S&o
(2006) 30mL 0,05M NH,OH/HCI (pH 2). Agitacédo Paul pical,
4 — dxidos Mn por 30min a temperatura ambiente. aufo
5 _6xidos de Fe baixa S0ML 0:2M CoHy04 +0,2M CoHeN-04 (pH
e 3). Agitacdo por 2h em ambiente escuro.
cristalinidade
6 _ oxidos de Fe 40mL 6M HC_I. Agitacdo por 24h a
o temperatura ambiente.
cristalinos
7 _ residual Digestdo HNO; — HCI.
59 de amostra com 100mL de NaOAc
(F1) ions trocaveis 1mol/L; pH = 8,2 e agitacdo por 1h a 25°C.
(F2) carbonatos, no 100mL de NaOAc 1mol/L em pH =5
residuo de F1 (ajuste de pH com HOAC) por 5h a 25°C.
100mL de NH,OH 0,04mol/L em 25% de
(F3) 6xidos de Fe-Mn HOA.‘C por 5h a 204,80°F com agitagao Cinzas de
ocasional. o x
Wan et al. incineracdo de
(2005) 15mL de HNO; 0,02mol/L e 25mL de H,0, |oono  _ solidos
30%, pH = 2 por 2h a 85°C. Resfriar a '
(F4) matéria organica temperatura ambiente, adicionar 25mL de
9 NH,OAc 3,2mol/L em HNO3; 20% e diluir
para 100mL e agitar por 30 min.
Abertura do residuo com agua régia (HCI:
(F5) fracéo residual HNO; 1:3) e HF
lixiviavel 50mL HOAc 0,11mol/L; agitacdo por 5h;
3000rpm por 30min
50mL NH,OH 0,1mol/L, agitagdo por 5h,
redutivel 3000rpm por 30min
Rodrigues- Sedimentos do Rio
Filho etal. . 50mL H,O, 30%v/v e NH,OAc 1mol/L, Paraiba do Sul (RJ)
CETEM/MCT oxidavel 3000rpm por 30min (As, Pb, Cu, Cr, Ni,
(2002) Zn, Fe e Mn)
10mL HCI:HNO; 1:3; agitacdo por 3h a
seudo- residual 160°C e HCI 5%v/v até completar 50mL,
P 3000rpm por 30min
x Radionuclideos e metais toxicos sdo Solos e residuos
. extracdo, . x gl o .
Francis e biodegradacio e removidos por extracdo com 4acido citrico contaminados com
Dodge (1998) x (CgHgOy) (0,2; 0,4 € 0,6mol/L) uranio e  metais
fotodegradacao

téxicos
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A i Material
Referéncia Passo Procedimento ateria
estudado
0,59 de amostra; 20mL de 0,11mol/L
Trocéveis e soliveis ~ NaOAc em agitacdo por 16h a temperatura
em agua e acido ambiente.
20mL de NH,OH 0,1mol/L (pH 2 ajustado Sedimentos do rio
. . com HNO3) 16h de agitacdo, temperatura Ortigas,  Espanha.
Martin et al. redutivel ambiente. U, Th Ce La e
(1997) .
alguns metais
5mL de H,O, 8,8mol/L (pH = 2 ajustado pesados)
com HNQO;) 1h a temperatura ambiente e 1h
oxidavel a 85°C, seguida de 25mL de NH;OAc
Imol/L (pH = 2 ajustado com HNO5)
U como  cations MgCIg_lmoI/L; a 25°C; e agitacdo por lh
Lo em pH=7
trocaveis
U associado a NaOAc 1mol/L e pH = 5 ajustado com
HOACc a 25°C e agitacdo por 5h
carbonatos
10,9¢/L acido oxalico; 16,1g/L oxalato de Distribuicdo
Fe-amorfos amonio — pH = 3 - 25°C - 5h), isotopica de uranio
Crespo et al. q ;
(1996) e uma ratura
19 Na,S,0,. 60mL de NazCsHsO; 0,3mol/L, preenchida com
- 0,2mol/L de NaHCOs; pH = 7; T= 85°C por granito
Fe-cristalinos 1h
Residuos pouco 6N de HCl a 85°C por 1h
soluveis
residuos altamente  HNOs/HCI/HCIO,
insollveis
8ml de MgCl, 1mol/L pH 7 ou NaOAc
trocaveis Imol/L pH 8,2 com agitacdo continua por
1h
8mL de NaOAc pH 5 (ajustado com HOAC)
carbonatos e agitacdo continua até extracdo completa
20mL de Na,S,0, 0,3 mol/L; Naz;CeHs04
0,175mol/L; CgHsO; 0,025mol/L  ou
Tessier etal.  6xidos de Fe-Mn 0,04mol/L  NH,OH.HCI em 25%v/v de . .
(1979) HOAC a 96°C e agitacdo ocasional Sedimentos fluviais.

matéria organica

residual

3mL de HNO; 0,02mol/L e 5mL de H,0,
(pH 2 ajustado com HNO3z) a 85°C por 3h
com agitacdo intermitente. Depois 5mL de
NH,OAc 3,2mol/L em 20%v/v de HNO; e
diluido para 20mL e agitacdo continua por
30 min.

HF, HCIO4
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3 METODOLOGIA

3.1 Amostra

As amostras de lamas foram coletadas em trés pontos distintos para que fosse
possivel um estudo comparativo do comportamento das lamas entre si, considerando
amostras dispostas ha mais de 10 anos e amostras produzidas recentemente no circuito de
tratamento.

Pontos de amostragem:

1) Tanque de precipitagdo: uma amostra denominada Lama Fresca, FIG. 1, foi
recolhida na saida do tanque de precipitacdo do atual sistema de tratamento da drenagem
acida.

FIGURA 1 — Cava da mina inundada com agua &cida no CIPC de Pocos de Caldas no
ponto de bombeamento para tratamento do efluente.
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2) Tanque desativado: uma amostra denominada Lama Antiga, FIG. 2, foi recolhida

neste local onde a lama foi disposta hd mais de 10 anos, sendo que este tangque se encontra

desativado e foi substituido atualmente pela cava da mina.

L)
\ S

et

FIGURA 2 — Tanque desativado que foi utilizado para armazenar o precipitado, Lama
Antiga, oriundo do tratamento da dgua acida do CIPC de Pogos de Caldas.
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3) Cava da Mina: uma amostra denominada Lama Intermediaria, FIG. 3, foi

recolhida na cava da mina onde a lama é disposta atualmente. A cava da mina vem sendo

utilizada para disposicéo da lama ha menos de 10 anos.

S % H

FIGURA 3 — Cava da mina onde atualmente é disposto o precipitado, Lama Intermediaria,
oriundo do tratamento da agua acida do CIPC de Pocos de Caldas.

A amostragem foi realizada por técnicos do CIPC de Pocos de Caldas e as amostras
enviadas aos laboratérios do CDTN onde foram secas, homogeneizadas, quarteadas e
estocadas para anélises. A FIG. 4 apresenta o mapa de localizac&o da regido do Planalto de

Pocos de Caldas onde as amostras foram coletadas.



Pocos de
] Caldas

FIGURA 4 - Localizagdo do Complexo Minero Industrial de Pogos de Caldas.
Fonte: CIPRIANI, 2002.



31

3.2  Caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica

As técnicas descritas abaixo foram utilizadas para a caracterizagéo das amostras.

Area superficial e porosidade: A determinacdo da area superficial e
porosidade foram realizadas por adsor¢do de nitrogénio, de acordo com o
meétodo BET pela técnica multi point, utilizando o instrumento Quantachrome
modelo NOVA 2200 Versdo: 6.11. Nessa determinagdo utilizou-se massa de
amostra de 0,4750 g, de pressdo 701,87 mmHg e temperatura de 77,40 K.

Umidade, volateis e perda ao fogo: Os teores de umidade, volateis e perda ao
fogo foram determinados pelo método gravimeétrico. Nestas analises as amostras
foram submetidas a aquecimento para determinar perda de agua, matéria
organica e inorganica. O procedimento consistiu em pesar entre 1,0 e 2,0 g de
amostra e coloca-la em forno mufla inicialmente a temperatura de 150°C até
peso constante. A diferenca de massa apds peso constante determinou a
porcentagem de umidade. Utilizando a mesma amostra, ajustou-se a
temperatura a 600°C e deixou-se a amostra no forno mufla até peso constante.
A diferenca de massa determinou a porcentagem de volateis. A analise de perda
ao fogo foi realizada ajustando-se a temperatura do forno mufla para
aproximadamente 950°C. ApOs amostra atingir peso constante, calculou-se, por

diferenca de massa, a quantidade de material volatilizado nessas condices.

Metais ndo radioativos: A espectrometria de absorcdo atémica foi utilizada
para determinar metais presentes nas lamas. Para esta determinacdo utilizou-se
0 espectrometro Varian AA 240 FS. A amostra foi digerida com acido
cloridrico e/ou nitrico 1:1 e utilizou-se chama de ar e/ou acetileno para
volatilizar as amostras. Para analise de metais traco foi utilizado Espectrometria

de Massa com fonte de Plasma (ICP-MS) instrumento Perkin Elmer Elan 9000.

Enxofre e sulfato: A quantidade de sulfato presente na amostra foi determinada
fazendo-se um ataque com acido cloridrico e, em seguida, adicionando cloreto
de bario, que precipitou o sulfato na forma de sulfato de bario. O precipitado
obtido foi calcinado numa temperatura entre 800 e 950°C. A massa do
precipitado foi determinada e, utilizando céalculo estequiométrico, calculou-se a

porcentagem de sulfato. Para andlise de enxofre elementar, foi utilizada uma
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massa de 1,0 a 2,0 g de amostra e adicionou-se hidroxido de sodio em p6. A

amostra foi fundida na temperatura de 400°C por 30 min, em seguida foi
oxidada com perdxido de hidrogénio para converter o enxofre a sulfato.
Realizou-se novamente o procedimento para determinar sulfato. A quantidade
total de enxofre elementar foi determinada por diferenga entre o sulfato obtido

inicialmente e o sulfato obtido apds procedimento de oxidacéo.

Composi¢do mineraldgica: A identificagdo das fases cristalinas foi feita por
difracdo de raios X. Neste trabalho utilizou-se o instrumento de marca Rigaku
modelo Geigerflex, semi-automatico e tubo de raios X de cobre. A identificagio
das fases cristalinas foi feita por comparacéo dos difratogramas de raios X com
0 banco de dados da ICDD — International Center for Diffraction Data / JCPDS
— Joint Committee on Powder Diffraction Standart. As analises foram efetuadas
em amostras originais, apos lavagem com agua deionizada e apds extracdo com
acetato de sédio 1 mol.L™. Utilizou-se também o instrumento microscopio
eletrénico de varredura marca JEOL JXA8900RL WD/ED com imageamento
de elétrons retroespalhados e secundarios, para definicdo da composigédo
mineraldgica. Trabalhou-se com tenséo de aceleragdo de 15 a 20 kV e corrente
de feixe de elétrons de 12 nA. As amostras foram analisadas de duas formas,
uma original e outra apds solubilizacdo em &agua para permitir melhor
visualizacdo das fases minoritarias as quais, possivelmente, o uranio estava
associado. As amostras foram colocadas em uma lamina e metalizadas com
carbono com o objetivo de obter uma superficie lisa e polida. O software do
sistema gera 0s espectros relativos ao nimero de contagens de fotons emitidos
em funcdo da energia, identificando os elementos quimicos presentes na
amostra. A microssonda eletrénica € um equipamento utilizado para obtencéo
de grande quantidade de dados composicionais de minerais. As analises sdo
feitas por comparacbes com padrdes de metais e minerais de composicdo
quimica conhecida (STEELE, 1999).

Comportamento térmico: A caracterizacdo térmica (TGA — DTA) foi
realizada utilizando-se o instrumento SDT V3 OF modelo 2960, sob as
seguintes condigdes: 20°C/min até 1300°C, ar sintético — 100 mL/min. Esta
técnica permitiu determinar decomposicdo, desidratagdo e variacdo de massa

das amostras em funcao da temperatura.
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e Radionuclideos e terras raras: As analises radioquimicas de radionuclideos

especificos urénio e tério de baixas concentraces (1mg.L™) foram realizadas
por ativacdo neutronica no CDTN no reator nuclear Triga IPR — R1 com
poténcia de 100 kW e fluxo de néutrons de 6,6X10™ n.cm?s™ ou por
espectrometria gama, radio 226 e 228, chumbo 210 e contagem alfa e beta, nos
laboratorios de Pocos de Caldas, da INB. Uréanio, torio e terras raras: A
analise quimica elementar de uréanio, tdrio e terras raras, foi utilizada
fluorescéncia de raios X, Kevex Ray Sigmax — 9050. Nesta determinacdo o0s
raios X sdo gerados por um radioisotopo, Am?**. O detector de estado sélido
utilizado foi o de [Si (Li)].

3.3  Classificacdo da amostra

A classificagdo da amostra foi realizada conforme norma NBR 10004 (ABNT,
2004) que classifica os residuos solidos quanto ao risco a saude puablica e a0 meio
ambiente. Os residuos solidos sao classificados em: Classe | - perigosos e Classe Il — ndo
perigosos, sendo este ultimo grupo subdividido em Classe Il A - ndo inerte e Classe Il B -

inerte.

3.3.1 Perigosos e ndo perigosos

Para classificacdo das amostras em perigosos ou ndo-perigosas utilizou-se o ensaio
de lixiviacdo conforme norma NBR 10005 (ABNT, 2004). O procedimento consistiu
basicamente em contatar uma solucdo extratora de &cido acético com a amostra, agitar a
suspensdo e filtrar. O filtrado constituiu o extrato lixiviado que foi analisado e cujos
resultados foram comparados com ANEXO F da norma NBR 10004 (ABNT, 2004).

Além da solucdo extratora de acido acético, utilizou-se também como solugédo
lixiviante uma solucdo de acido sulfarico. Este procedimento foi adotado porque
atualmente a lama permanece em contato com a solucdo acida gerada na cava da mina.
Desta forma testou-se, entdo, o potencial lixiviador de uma solucao similar a do local de
disposicdo da lama. De acordo com a norma, os residuos classificados como Classe I,
perigosos, tém caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou
ainda patogenicidade e os residuos classificados como Classe Il, ndo-perigosos, ndo

causam prejuizo a saude e ao meio ambiente.
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3.3.2 Inerte e ndo inerte

Os residuos classificados como Classe I1, ndo perigosos, sdo divididos em inertes e
ndo inertes. Um residuo considerado nao inerte apresenta constituintes que sdo
solubilizados em &gua destilada em concentragcdo superior ao previsto em norma. Um
residuo inerte, ndo apresenta constituintes solubilizados em concentracdo superior ao
previsto em norma.

O procedimento para classificacdo dos residuos em inerte e ndo inerte consistiu na
obtencdo do extrato solubilizado, de acordo com a norma NBR 10006 (ABNT, 2004),
utilizando-se 250,0g de amostra base seca em um litro de &gua destilada. Esse
procedimento teve por objetivo verificar a solubilizagdo de substancias presentes na
amostra. Os valores permitidos em norma estdo descritos no ANEXO G da norma NBR
10004 (ABNT, 2004).

3.4  Ensaios de extracdo sequencial

Este procedimento consistiu no contato das amostras com diferentes solucdes
extratoras, cada qual capaz de dissolver seletivamente um tipo de fase especifica,
permitindo identificar as classes minerais as quais 0s contaminantes estivessem
quimicamente associados na matriz do residuo. O procedimento para extracdo sequencial
foi baseado no protocolo proposto por Pantuzzo (2008), que indica a solucdo extratora de

acordo com o(s) mineral(is) alvo(s) e esta descrito detalhadamente a seguir:

Etapa 1A) Extracdo com agua deionizada: fases soluveis.

Pesaram-se quantitativamente 1,000g de amostra em vidro de reldgio e transferiu-se
para um béquer de 1L contendo 850mL de agua deionizada, o qual ficou em agitacdo por
24h. Pesou-se a membrana filtrante de ésteres de celulose de 0,45um e 47 mm de didmetro
e anotou-se a massa. Apés agitacdo de 24h, a amostra foi filtrada utilizando sistema
Millipore e a membrana filtrante. Apds filtracdo, transferiu-se cuidadosamente a membrana
filtrante contendo a amostra para um vidro de relégio. Lavou-se o sistema de filtracdo
utilizando um frasco lavador com ponteira bem fina, retirou-se toda amostra aderida nas
paredes do sistema de filtracdo e transferiu-a para o vidro de relégio contendo a membrana
de filtracdo. Levou-se o vidro de relégio a estufa por 6h a 40°C. Resfriou-se em

dessecador. Transferiu-se o filtrado para baldo volumétrico de 1L, completando o volume
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com 4gua deionizada e homogeneizou-se. Este filtrado constituiu a etapa 1A da extracdo

sequencial e foi encaminhado a andlise quimica para determinar elementos foco. Apdés
secar e resfriar o vidro de relégio contendo o residuo pesou-se a membrana com o residuo
e anotou-se a massa. Transferiu-se todo o residuo para um tubo de centrifuga de fundo
redondo e reservou-se. Pesou-se a membrana vazia e suja e anotou-se a massa.
Observacdes: a membrana filtrante foi previamente seca em estufa por 30 minutos a 80°C
com objetivo de eliminar possivel umidade que pudesse interferir na massa. Foram

utilizadas luvas e pinga para manusear a membrana e 0s materiais.

Etapa 1B) Extracdo com solucdo tampdo de acetato de sodio/ &cido acético (NaOAc
1mol.L™"/ HOAc) (pH 5,0): fons trocaveis, carbonatos e ¢xidos de calcio.
Adicionaram-se 25mL de solugdo tampdo de acetato de s6dio 1 mol.L™ em &cido
acético pH=5 no tubo centrifugo contendo o residuo da etapa anterior (1A). Agitou-se em
agitador rotatorio 360° por 5h a temperatura ambiente. Apos agitacdo, centrifugou-se por
15 minutos e rotacdo 3.500 rpm. Pesou-se a membrana filtrante, previamente seca em
estufa por 30 minutos a 80°C, e anotou-se a massa. Filtrou-se a solucéo, utilizando sistema
de seringa de ponta rosqueavel e capacidade de 60mL, para outro tubo centrifugo de fundo
redondo. Acoplou-se na seringa o porta filtro de ponta rosqueavel da Millipore com a
membrana filtrante de nylon de 0,45um e 25mm de didmetro. Apos a filtracéo, reservou-se
0 residuo. Transferiu-se o filtrado para baldo volumétrico de 100mL, completou-se o
volume com agua deionizada e homogeneizou-se. Encaminhou-se para andlise,

identificado como 1B.

Etapa 1C) Extracdo com hidroxilamina em &cido cloridrico (NH,OH/HCt) 0,40
mol.L™* (em HCY 0,25 mol.L"*, a 50°C): oxi-hidréxidos de ferro e manganés amorfo.
Adicionaram-se 25mL de solugéo de hidroxilamina 0,40 mol.L™ no tubo centrifugo
contendo o residuo da etapa anterior (1B). Foi agitada em agitador horizontal por 1h a
temperatura de 50°C. Resfriou-se a temperatura ambiente. Centrifugou-se por 15 minutos e
rotacdo de 3.500 rpm. Pesou-se a membrana filtrante de nylon previamente seca em estufa
e depois, colocou-se no porta filtro com auxilio de pinca, acoplou-se na seringa e filtrou-se.
Apos filtrar, reservou-se o residuo. Transferiu-se o filtrado para baldo volumétrico de
100mL, o volume foi completado com agua deionizada e homogeneizou-se. Encaminhou-

se para analise, identificado como 1C.
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Etapa 1D) Extracdo com &cido ascérbico 6,6g.L™, citrato de sédio 8,82g.L™" (em HCE

4,2mol.L™?, a 80°C): oxi-hidréxidos de ferro cristalino.

Adicionaram-se 25mL de solucdo extratora, acido ascérbico 6,6g.L™, citrato de
sodio 8,82g.L™" em é&cido cloridrico no tubo centrifugo contendo o residuo da etapa
anterior. Agitou-se em agitador horizontal por 150 minutos a 80°C. Resfriou-se a
temperatura ambiente. Centrifugou-se por 15 minutos e rotacéo de 3.500 rpm. Colocou-se
a membrana filtrante, previamente pesada e seca, no porta filtro e acoplou-se na seringa
para filtracdo. ApOs filtracdo reservou-se o residuo. Transferiu-se o filtrado para baldo
volumétrico de 100mL, completou-se o volume com agua deionizada e homogeneizou-se.
Encaminhou-se para analise como 1D. Observacdes: a solucdo extratora decompde-se com
muita facilidade e, portanto, foi guardada em frasco &mbar, recoberto com papel aluminio e
sob refrigeracdo. A membrana filtrante usada era de ésteres de celulose, pois a de nylon

decompde-se em contato com esta solugéo extratora.

Etapa 1E) Extra¢ao com mistura acida (HCt/HF/HNQ3), seguida da decomposi¢do da
fracdo residual sob aquecimento a 150°C: silicatos e dxidos quimicamente resistentes.
Prepararam-se 25mL de mistura acida, adicionando 10mL de &cido fluoridrico,
10mL de &cido cloridrico e 5mL de acido nitrico. Essa mistura foi manuseada em béquer
de teflon. Transferiu-se quantitativamente o residuo da etapa anterior (1D) para o béquer
de teflon contendo a mistura acida e aqueceu-se a 150°C até volatilizar todos os gases e
diminuir o volume da mistura. Adicionou-se mais 5mL de acido cloridrico, deixou-se
resfriar em temperatura ambiente e transferiu-se para baldo volumétrico de 100mL.
Completou-se o volume e homogeneizou-se. Identificou-se como etapa 1E e encaminhou-

se para analise.



37
4 RESULTADOS

4.1  Caracterizagdo quimica e mineralogica

4.1.1 Fluorescéncia de raios X

Os resultados encontrados a partir da técnica de fluorescéncia de raios X utilizada
para determinar uranio, torio, terras raras e outros metais, estdo listados na TAB. 2 e
detalhados no ANEXO A. As Lamas Intermediarias e Antigas apresentaram maior teor de
uranio 0,64% e 0,58%, respectivamente, e iguais teores de tério 0,04%. A concentracdo de
uranio na Lama Fresca, 0,24%, é menor que as demais e pode ser decorrente do processo
atual utilizado para neutralizar a agua acida que utiliza maior quantidade de cal. O urénio
nestas amostras deve ter sido precipitado na forma de diuranto de calcio, ou seja, CaU,0x.
A Lama Intermediaria, que apresentou maior teor de uranio, apresenta a particularidade de
estar em contato com a agua acida que possui em torno de 10mg L™ de urénio.

O urénio tem aqui o seu destaque devido a sua importancia econémica. O minério
de urénio extraido em Caetité/BA, explorado também pela Industria Nuclear do Brasil
(INB), apresenta teor medio de 2900 ppm de U3zOs, ou seja, em torno de 0,29%
(http://www.cnen.gov.br/lapoc/tecnica/licfisc.asp). As Lamas Intermediarias e Antigas
apresentaram valor superior ao do minério de Caetité, indicando que existe um potencial
econémico favoravel a recuperacgéo deste elemento.

Os resultados de terras raras apresentaram diferencas expressivas, valores bem altos
na Lama Intermediaria, 15,6%, seguidas das Lamas Fresca, 7,4% e Antiga, 3,50%. Os
elementos La e Ce constituiram mais de 75% dos elementos de terras raras nas Lamas
Intermediaria e Fresca e, aproximadamente, 68% na Lama Antiga. Embora esses valores
sejam elevados, a recuperacdo ndo é economicamente viavel, devido ao elevado custo de
extracdo e também por apresentarem teores inferiores aos encontrados em minerais de
Terras Raras. No mineral Bastnasita, por exemplo, este valor encontra-se em torno de
28,0% de La;O3 e 40,6% de CeO, (LAPIDO, 1994).
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TABELA 2 - Concentracdo de uranio, torio, terras raras e outros metais por fluorescéncia
de raios X, sistema Kevex, para as Lamas Fresca, Intermediaria e Antiga.

Elementos Lama

analisados Lama Fresca (%) Intermediaria (%) Lama Antiga (%)
U30s 0,24 0,64 0,58
ThO; 0,01 0,04 0,04
Terras raras* 7,39 15,59 3,49

* Terras raras e outros metais = La;Os, CeO,, PrgOy3, Nd,03, Sm,0s, Eu,03, Gd,03, Th,O7, Dy,0s,
H0,03, Er,0s, SrCO;3, Y,03, ZrO,. A tabela completa encontra-se no ANEXO A.

4.1.2 Analise quimica por via Umida e absorcéo atbmica

Os resultados de analise quimica por via Umida e absorcdo atdmica estdo
apresentados na TAB.3. Os teores de 0xido e carbonato de calcio apresentaram-se elevados
devido ao processo utilizado para neutralizar a 4gua acida que consiste na adicdo de cal.
Além disso, as lamas podem sofrer intemperismo em contato com o ar transformando os
oxidos em carbonatos. A Lama Intermediaria apresentou menor valor para CaCOj3 sendo
3,38%. Esse valor justifica-se pelo fato desta lama estar submersa na cava da mina e ter
menor contato com o ar atmosferico. Em relacdo ao CaO, os resultados variaram de 16,6%
para a Lama Antiga, 27,0% para Lama Intermediaria e 29,6% para Lama Fresca. Como foi
dito anteriormente, o sistema atual de tratamento utiliza mais cal devido a necessidade de
atender ao padrdo de lancamento do Mn, que vem se tornando menor com o passar dos
anos.

Verificou-se a presenca de outros metais nas lamas como manganés, ferro,
aluminio, silicio, zinco e magnésio. Esses metais sdo decorrentes da lixiviacdo acida da
mina. Os resultados obtidos, de modo geral, ndo seguiram uma regularidade, apresentando
grande discrepancia nas medidas, conforme destacado a seguir: Lama Antiga apresentou
menores valores para Mn sendo 1,45%, e as Lamas Fresca e Intermediaria 3,75% e 4,28%,
respectivamente. A determinacdo do manganés foi importante devido a sua elevada
presenca nos solos brasileiros e por ser um elemento encontrado na drenagem acida de
Pocos de Caldas em concentracdo de 140mg.L™ bastante superior a média encontrada (10-
15mg.L™). Os resultados com a maior diferenca nos teores foram para o ferro, sendo que a
Lama Fresca apresentou 0,54%, a Lama Intermediaria 1,90% e a Lama Antiga 7,69%. De
acordo com a INB a Lama Antiga apresenta em sua composi¢do o residuo do moinho da

planta de processamento o que pode explicar em parte estas discrepancias encontradas. Os
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teores de zinco foram inferiores a 0,83% sendo que esta analise é importante devido a

toxidade deste metal. Teve-se o cuidado de avaliar também o arsénio por ser um elemento
altamente toxico e muito encontrado em aguas &cidas devido a lixiviagdo da arsenopirita.
Os teores de arsénio foram inferiores a 0,01%. Em relagdo ao sulfato, a Lama
Intermediéria apresentou 14,5% e as Lamas Frescas e Antigas 23,1% e 17,7%,

respectivamente.

TABELA 3 - Resultados de analise quimica por via imida e absorcdo atbmica.

Analises Lama Fresca (%) In termléiil?;?ia %) Lama Antiga (%)
Perda ao fogo * 31,2 30,5 35,4
Umidade ** 10,3 11,1 9,60
Volateis *** 18,5 17,8 22,5
CaCO; 7,20 3,38 7,37
Mn 3,75 4,28 1,45
CaO 29,6 27,0 16,6
As 0,01 0,01 <0,01
S 1,10 <0,10 2,00

-2
50, 21,9 14,5 17,7
Fe,03 0,54 1,90 7,69
F- 1,45 2,50 0,68
Zn 0,53 0,83 0,57
Al 1,69 3,95 1,20
SiO; 0,92 2,08 2,78
MgO 2,82 1,62 1,03

* Perda ao fogo = carbonatos.
** Umidade = 4dgua.
*** \/olateis = matéria orgénica e 4gua de hidratacdo da rede cristalina.

4.1.3 Area superficial

A determinacdo da area superficial especifica foi realizada por meio da adsor¢édo de
nitrogénio (modelo BET) e os resultados mostrados na TAB. 4. Devido ao fato de a Lama
Intermediaria apresentar maior area superficial, 134,24 m”.g™, trata-se de um material com

maior porosidade em relagdo as outras lamas estudadas, podendo ser mais reativa ou
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mesmo adsorver maior quantidade de metais. As Lamas Fresca e Antiga, apresentaram

4reas superficiais bem menores, sendo 16,55m”.g™ e 34,90m? g, respectivamente. A
grande diferenca entre as &reas superficiais das Lamas é devido ao contato da Lama
Intermediaria com a agua &cida. Esse contato favorece a dissolugdo de minerais e
possibilita maior contato com o meio externo, permitindo as trocas idnicas e gasosas, neste

caso gas carbdnico e oxigénio.

TABELA 4 - Area superficial especifica das Lamas por adsorcao de nitrogénio.

Lama Fresca Lama Intermediaria Lama Antiga

Area superficial especifica (m.g™) 16,55 134,24 34,90

4.1.4 Difragdo de raios X

A identificacdo das fases cristalinas foi possivel utilizando-se difragdo de raios X
conforme resultados apresentados na TAB. 5. As fases predominantes, maiores que 50%,
sdo Etringita para as Lamas Frescas e Antigas e Gipso para a Lama Intermediaria. A Lama
Intermediaria disposta na cava da mina esta em contato com a agua acida e o pH acido
favorece a dissolucdo da Etringita. Portanto, a predominancia de Gipso na Lama
Intermediaria pode estar relacionada a dissolucdo da Etringita, fato que ndo acontece com
as Lamas Frescas e Antigas por ndo estarem em contato com a agua acida. Myneni et al.
(1998) descrevem a dissolucao congruente, em pH superior a 10,7, da Etringita, conforme
equagéo:

CasAlx(S04)3(OH)12.26 H,0 = 6 Ca™ + 2 AI'* +3 SO, + 12 0H + 26 H,0 (1)

Os autores, Myneni et al., reportaram a formacao de Gipso e hidréxido de aluminio
numa dissolucdo incongruente da Etringita em pH &cido e a partir de difracdo de Raios X,
verificaram a formac&o exclusiva de Gipso em pH inferior a 9 para a amostra estudada.

Todos os minerais identificados acima apresentam calcio em sua estrutura cuja
presenca € devida a neutralizacdo da agua acida com cal. A Calcita e a Wattevilleita
(Na,Ca(S04),. 4H,0) sdo fases cristalinas caracteristica da Lama Fresca e Antiga,
respectivamente, numa concentragdo inferior a 10%. A Bassanita (CaSO,4. H,0) e 0 Gipso
(CaSOQ,. 2H,0) sdo fases cristalinas presentes como minoritarias nas Lamas Antiga e
Fresca. A fase cristalina minoritaria da Lama Intermediaria apresenta além da Bassanita, a

Anidrita (CaSO4) com concentracdo inferior a 5%. Tal fato justifica-se por esta lama
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apresentar como fase majoritaria 0 Gipso que ao desidratar gera Anidrita. Observando a

TAB. 6 que apresenta as formulas quimicas e solubilidade das fases cristalinas e de acordo
com as analises de difracdo de raios X, TAB. 5, verificou-se que a Lama Antiga compe-se
de fases cristalinas muito hidratadas. Essa hidratacdo contribuiu para um teor maior de
volateis, conforme TAB. 3, sendo 22,5% para Lama Antiga, 18,5% Lama Fresca e 17,8%

para a Lama Intermediaria.

TABELA 5 - Fases cristalinas das Lamas Fresca, Intermediaria e Antiga por difracdo de
raios X, metodo po.

FASE CRISTALINA IDENTIFICADA

AMOSTRA Predominante Maior Menor Minoritaria
> 50% < 30% <10% < 5%
Lama Bassanita
Etringita - Calcita Gipso
Fresca .
Rutilo
Lama . - Anidrita
Intermediaria Gipso Etringita i Bassanita
Lama Bassanita
. Etringita - Wattevilleita Gipso
Antiga .
Calcita

TABELA 6 — Fases cristalinas identificadas por difracdo de raios X, com respectivas
formulas quimicas e solubilidade.

Fase cristalina Formula quimica solublidade
(9/100mL H,0 fria)

Anidrita CaSO, 0,209
Bassanita CaSO,. H,0O *
Calcita CaCOs3 0,0014
Etringita CasAl>(SO4)3(OH)12.26 H,O  *
Gipso CaS0,. 2H,0 0,241
Wattevilleita Na,Ca(S0,),. 4H,0 *
Fluorita CaF; 0,0016
Gibbsita Al,033H,0 Insoluvel
Portlandita Ca(OH), 0,185

* Valores ndo determinados no Handbook of Chemistry and Physics, 1% Student Edition.
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Devido a abundéncia de minerais de célcio e Gipso, fez-se necessario realizar

pesquisas envolvendo a remogdo desses minerais majoritarios presentes nas lamas, com
objetivo de destacar outras fases cristalinas minoritarias. A remocdo desses minerais
majoritarios foi realizada lavando as amostras com agua deionizada. As Lamas Frescas e
Antigas por apresentarem Etringita como fase majoritaria ndo foi lavada, uma vez que este
mineral é praticamente insolivel em &gua. O Gipso apresenta solubilidade de
0,2419g/100gH,0, TAB. 6, portanto, a Lama Intermediaria, constituida basicamente de
Gipso, foi lavada com agua deionizada e o resultado de difracdo de raios X é apresentado
na TAB. 7.

A remogdo do Gipso da Lama Intermediaria foi realizada de acordo com
procedimento proposto por Pantuzzo et al. (2007) que estudaram uma técnica de remocao
de gesso, gerado em processos de precipitacdo de arsenato ferrico em efluentes industriais
com elevado teor de sulfato. Com base em tal protocolo foi realizada uma lavagem da
Lama Intermediaria utilizando 1g de amostra e volume de 800mL de &gua deionizada.
Apos a retirada do Gipso, a amostra apresentou uma predominancia de material amorfo,
conforme TAB. 7, e resultou na identificacdo de outras quatro fases cristalinas: Calcita,
Fluorita, Gibbsita e Portlandita. As fases cristalinas identificadas ap6s a lavagem

apresentaram-se em concentracao inferior a 10%.

TABELA 7 - Fases cristalinas por difracdo de raios X método p0, para amostra da Lama
Intermediaria apds lavagem com agua deionizada.

FASE CRISTALINA IDENTIFICADA

AMOSTRA Predominante Menor

> 70% <10 %

Calcita

Lama Amorfa Fluorita

Intermediaria Gibbsita
Portlandita

Os difratogramas de raios X das Lamas Fresca, Intermediaria e Antiga sdo
mostrados posteriormente nas FIG. 14, 16 e 18, respectivamente. Sdo apresentados nessas
figuras os difratogramas das amostras originais, ap6s lavagem com &gua deionizada e ap0s
extracdo com NaOAc/HOAC.
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415 Andalise térmica

A anélise térmica tem por objetivo descrever o comportamento térmico da amostra,
ou seja, se sofre decomposicdo, desidratacdo e variacdo de energia e massa quando
aquecida. Desta forma as fases cristalinas e a pureza das lamas podem ser determinadas.
As FIG. 5, 6 e 8 apresentam os diagramas TGA-DTA para as amostras em estudo. As
Lamas Antigas e Frescas apresentaram um comportamento semelhante, uma vez que
possui 0 mineral Etringita como fase majoritaria. ldentificou-se um pico em uma
temperatura entre 600° e 700°C nas trés lamas conforme FIG. 5, 6 e 8. Esse pico refere-se a
decomposicdo do mineral Calcita e corresponde a liberacdo de gas carbbnico. A analise
térmica da Lama Fresca na FIG. 5 apresenta quatro transices caracteristicas de perda de
agua, sendo a primeira no intervalo de temperatura entre 25° e 175°C que resultou numa
perda de massa de 15,89%. As demais transicbes ocorreram entre 175° e 450°, 450° e
775°C e ainda entre 775° e 1300°C que resultaram num total de 17,015% de perda de
massa. Essas transicdes sdo referentes a perda de agua da estrutura cristalina do mineral
Etringita e da perda de gas carbbnico do mineral Calcita. A perda de massa total foi
equivalente a 32,91%, enquanto que a porcentagem de massa das moléculas de agua da
Etringita € 37,32%. Essa diferenca, inferior a 5%, refere-se a impureza e decomposic¢éo da
calcita. Este resultado também esta de acordo com a anélise de perda ao fogo (TAB. 3) que

representou 31,2% da Lama Fresca.
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FIGURA 5 — Diagrama TGA-DTA obtido para a Lama Fresca.
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A FIG. 6 refere-se a Lama Antiga e apresenta também quatro intervalos referentes a

desidratacdo do mineral Etringita de forma semelhante a Lama Fresca. A perda de massa
total durante a analise térmica para esta lama foi de 35,94%. Em relacdo a analise de perda
ao fogo a Lama Antiga apresentou basicamente a mesma perda, 35,4% apresentado no
TGA-DTA.
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FIGURA 6 — Diagrama TGA-DTA obtido para a Lama Antiga.

Um estudo realizado por Perkins e Palmer (1998) identificou intervalos de DTA—
TGA caracteristicos para uma amostra de Etringita pura, conforme FIG.7. Segundo estes
autores em uma temperatura entre 40° e 180°C ocorrem um pico de desidratacdo
equivalente a 22 moléculas de agua por mol de Etringita, entre 180° e 280°C ocorre uma
nova desidratacdo referente a 4 moléculas de agua. De 280° a 600°C, assim como de 600° a
900°C, ocorre a perda de 2,5 moléculas de agua, porém referentes a estrutura interna do
cristal. Comparando esse estudo com os resultados obtidos para a Lama Fresca e Antiga foi
possivel observar intervalos de temperatura préxima das quatro transi¢es caracteristicas
observadas. Dessa forma fica evidente que o material que esta sofrendo a desidratacéo é a
Etringita. As diferencas nestes intervalos justificam-se devido ao fato de as lamas em
estudos serem compostas de outras fases minerais e ndo somente Etringita. Outra
caracteristica das analises de DTA-TGA constitui-se em observar a curva de temperatura

para determinar se uma transicdo é endotérmica (concavidade para cima) ou exotérmica
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(concavidade para baixo). No estudo de Alvarez-Ayuso e Nugterem (2004) atribuiram-se

um pico endotérmico na temperatura de 144°C a desidratacdo da Etringita. As lamas
Frescas e Antigas apresentaram picos endotérmicos numa temperatura entre 120° e 150°C

confirmando também a presenca da Etringita.
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FIGURA 7 — Diagrama TGA — DTA de um solido composto de Etringita. (Perkins, R. B.
and Palmer, C. D., 1998).

A andlise térmica da Lama Intermediaria esta apresentada na FIG. 8. A fase mineral
predominante nesta lama é o Gipso (TAB. 5), por isso, esperou-se um comportamento
diferente das Lamas Fresca e Antiga. Neste grafico encontraram-se dois intervalos de
temperatura caracteristicos de perda de agua sendo eles entre 25° e 175°C, 200° e 400°C e
um caracteristico da decomposicédo da calcita entre 600° e 700°C, que resultou numa perda
total de massa de 31,0%. A analise de perda ao fogo representou 30,5% da lama indicando
conformidade entre as diferentes técnicas utilizadas. Os intervalos de temperatura
encontrados referem-se a desidratacdo do Gipso e da Etringita. Segundo Strydom e
Potgieter (1999) os picos endotérmicos em temperaturas entre 160° e 200°C sdo
caracteristicos da desidratacdo do Gipso natural. A Lama Intermediaria apresentou picos
endotérmicos nas temperaturas de 136,6° e 251°C, tal diferenca justifica-se pelo fato da
amostra em estudo ndo ser pura. Encontrou-se também um pico menor em 600°C referente
a decomposicdo da Calcita, que foi determinada também no teste de difragdo de raios X

apos a lavagem da amostra (TAB. 7).
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FIGURA 8 — Diagrama TGA — DTA obtido para a Lama Antiga.

4.1.6 Microssonda eletrénica

Pela técnica de difragdo de raios X ndo foi possivel determinar em qual fase
cristalina o uranio estava presente nas trés amostras devido a dois fatores: limite de
deteccdo do aparelho superior a 5% e grande quantidade de material amorfo. Mesmo apos
lavagem das amostras com agua deionizada, nos quais foram removidos minerais soluveis,
ndo foi possivel a deteccdo do uranio por difracdo de raios X. Desta forma, foi utilizada a
técnica microssonda eletronica acoplada ao EDS para verificar a composicdo elementar das
amostras, identificarem fases e possiveis associagdes do uranio a determinados grupos
quimicos, como carbonatos, sulfatos ou até mesmo detectar o diuranato de célcio.

As FIGURAS 9 e 10 apresentam os dados para a Lama Intermediaria original e
apos lavagem com agua, respectivamente. A Lama Intermediaria original esta representada
na FIG. 9 com um aumento de 150x. Na analise de microssonda eletrdnica foi mostrada no
ponto 1 a presenca de calcio, lantanio, cério e terras raras, possivelmente associadas a
oxidos e carbonatos. O ponto 2 constituiu-se basicamente de aluminio, célcio, manganés e
ferro, além de carbono e oxigénio e, como elementos minoritarios, aparecem silicio,
lantanio, cério, zinco e enxofre. O ponto 3 esta técnica identificou uma particula composta
de mais de uma fase, mas tendo como elementos caracteristicos calcio, aluminio, enxofre,
carbono e no centro alguns pontos luminosos referentes ao ferro e manganés. E possivel a
presenca de urénio nesta fase devido a alta luminosidade detectada pelo aparelho no ponto

3, porém o teor ndo foi suficiente para detecgdo do aparelho. O ponto 4 também apresentou
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aluminio, manganés e célcio, como elementos majoritérios, e tracos de magnésio, zinco e

sodio.

FIGURA 9 — Microssonda eletronica da Lama Intermediaria original, com aumento de
150x.

A Lama Intermediaria ap0s lavagem esta apresentada na FIG. 10 com aumento de
150x. Nos pontos 1, 2 e 3 foi mostrado pela microssonda eletronica que se compdem
basicamente de calcio, aluminio, carbono e um pouco de manganés. Os constituintes
minoritarios sdo silicio, enxofre, terras raras, zinco e magnésio. Como a lavagem da Lama
Intermediaria promoveu a remocdo de grande parte do gesso, esperava-se uma maior

identificacdo dos elementos minoritarios, como o uranio. Entretanto, tal fato ndo ocorreu.



FIGURA 10 — Microssonda eletrénica da Lama Intermediaria apés lavagem com agua
deionizada, com aumento de 150x.

A Lama Fresca original esta apresentada na FIG. 11 com um aumento de 140x. Foi
mostrada pela microssonda eletrdnica no ponto 1 a presenca de calcio, carbono e oxigénio.
O ponto 2 constituiu-se basicamente de célcio, aluminio e apresenta como elementos
minoritarios silicio, magnésio, terras raras, enxofre, manganés e zinco.

A Lama Fresca ap0s lavagem também foi analisada com um aumento de 150x e 0s
resultados apresentaram-se semelhantes ao obtido na analise da lama original. Os
constituintes foram basicamente calcio, carbono, oxigénio e aluminio e elementos
minoritarios sendo enxofre, silicio e manganés.

A Lama Antiga original também foi analisada com um aumento de 150x e
apresentou 0s seguintes constituintes: ferro, oxigénio, calcio, aluminio, enxofre e carbono.
As imagens de microssonda eletrdnica das Lamas Fresca lavada e Antiga original ndo

foram apresentadas devido a semelhanga de resultados entre as amostras.
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FIGURA 11 — Microssonda eletronica da Lama Fresca original, com aumento de 140x.

A FIG. 12 apresenta a Lama Antiga, apds lavagem, analisada com um aumento de
400x. Os constituintes presentes sdo basicamente 0s mesmos encontrados nas analises
anteriores. Nessa amostra foi possivel detectar a presenca de urénio como elemento

minoritario, na regido indicada pelo ponto 1.



FIGURA 12 - Microssonda eletronica da Lama Antiga ap0s lavagem com agua
deionizada, com aumento de 400x.

A FIG. 13 mostra o pico referente ao uranio, porém de forma pouco definida e
proxima ao background. Na area analisada havia uma quantidade maior de ferro, indicando
uma possivel associacdo do ferro ao uranio. Posteriormente, provou-se pela extracdo
sequencial que esta associacdo acontece, pois 40,6% do uranio da Lama Antiga foram
extraidos na fase de dxihidroxidos de ferro e manganés amorfos.

De modo geral foi dificil determinar o urénio por esta técnica, talvez devido a
porosidade do material que pode agregar mais de uma fase e pelo fato do uranio estar
finamente disseminado nas amostras, tendo como agravante o seu baixo teor.

As terras raras foram detectadas com frequéncia por meio da técnica de
microssonda eletronica nas diferentes lamas devido ao alto teor, conforme indicado

também pela andlise quimica.
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FIGURA 13 — Espectrograma obtido por microssonda eletronica da Lama Antiga ap6s
lavagem com é&gua deionizada, com aumento de 400x.

4.1.7 Determinacdo de radionuclideos

A TAB. 8 apresenta os resultados da atividade especifica dos radionucideos #°Pb,
°%Ra, ??®Ra e a contagem alfa e beta total para as amostras em estudo. Apesar de todas as
amostras apresentarem valores abaixo do limite de isencdo, de acordo com a Posi¢do
regulatéria PR-3.01/001 da CNEN que é de 10.000Bq.kg™ para **Ra e *®Ra e 1.000
Bqg.kg™ para o ?°Pb, a CNEN estabelece que, no caso de grandes quantidades de material
envolvendo substancias radioativas naturais ou tecnologicamente alteradas, os valores para
dispensa devem ser estabelecidos caso a caso. Pela PR-3.01/001 entende-se por grandes
quantidades de material i) materiais radioativos em quantidades superiores a 1 tonelada; ii)
materiais advindos de operacfes de desmonte ou descomissionamento de instalacdes
nucleares e radiativas; iii) areas utilizadas como depodsito de estéreis ou de rejeitos de
mineracdo. Portanto, acredita-se que 0s materiais em estudo se enquadram dentro item iii e
devem ser avaliados de forma especifica. Ainda podemos dizer que o teor de %°Ra se
encontra dentro da concentracdo média mundial no solo que varia de 17 a 60Bqg.kg™
(média de 35Bq.kg™) (UNSCEAR, 2000). O **Ra é o quinto elemento da série de
decaimento do #*®U, tem meia-vida de 1600 anos e decai por emissdo alfa. O **Ra é o
segundo elemento da série de decaimento do %**Th, tem meia-vida de 5,75 anos e decai por
emissdo beta. As amostras apresentaram teores de 2?Ra superiores aos de **Ra e,
consequentemente, contagem beta superior a contagem alfa, isto porque 0s solos
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brasileiros, em geral, apresentam teores de torio superiores aos de uranio (PEREZ, 1997).

TABELA 8 - Radionuclideos determinados por Espectometria Gama e Contagem Alfa e
Beta total nas Lamas Fresca, Intermediéria e Antiga.

Lama Fresca Lama Intermediaria Lama Antiga

Determinagao (Ba.kg™) (Bakg™) (Bakg™)
Alfa (total) 29.210 + 4.763 70.071 + 10.417 99.507 + 14.632
Beta (total) 30.427 + 3.007 69.556 + 6.661 80.529 + 7.693
210 pp <80 <80 395 + 120
226 Ra <20 40+ 6 350 + 31
228 Ra 50 + 10 290 + 14 1.137 £55

4.2  Classificacdo da amostra

4.2.1 Ensaios de lixiviacado

O ensaio de lixiviacdo tem por objetivo verificar a capacidade de liberacdo de
elementos perigosos presentes no residuo sélido, por de dissolucdo em extrator, conforme
norma NBR 10005 (ABNT, 2004), bem como diferenciar os residuos classificados pela
NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO F como Classe | — perigoso e Classe Il — nao
perigoso. Os resultados deste ensaio estdo apresentados na TAB. 9. A lixiviacdo foi
realizada com solucéo de &cido acético em pH aproximadamente 2,88. Pesou-se 20,0g de
amostra para 1L de solucdo de acido acético (pH~2,8). O valor inicial de pH da solugéo
obtida variou entre 9,0 e 10,0. Transcorrido o tempo de ensaio descrito pela norma, mediu-
se novamente o pH e o valor obtido foi entre 7,0 e 9,0.

Alguns elementos cujos valores nao sdo especificados em norma foram analisados
para atender aos objetivos do trabalho. Desta forma, verificou-se a lixiviacdo do uranio,
devido sua importancia econdémica, do célcio e sulfato devido a neutralizacdo com cal e
oxidacdo de sulfetos, respectivamente, e de outros metais sabidamente constituintes da

agua acida como cobre, ferro, manganés, zinco e aluminio.
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TABELA 9 — Resultados obtidos na lixiviagdo com acido acético.

Limite Lama Lama Lama
Elementos . L .
analisados maxm_110 Fresc_fil Intermed_llarla Antlg_fil
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
As 1,0 <0,09* 1,88* <0,09*
Ba 70,0 <10 <10 <10
Cd 0,5 <0,5 <05 <05
Pb 1,0 <10 <10 <1,0
Cr 5,0 <0,20 <0,20 <0,20
F- 150,0 6,60 7,40 7,40
Hg 0,1 <0,10* <0,10* <0,10*
Ag 5,0 <10 <10 <10
Se 1,0 <0,70* 1,71* <0,70*
Cu ** <0,01 <0,01 <0,01
Fe ** <0,01 <0,01 <0,01
Al ** 3,60 2,35 3,13
Zn ** 16,0 8,0 8,0
Mn ** 0,054 <0,01 <0,01
Ca el 800 660 750
SO,? el 1.000 1.000 1.000
U iolei 424* 3264* 807*

* Valores expressos em pg.L™.
** Valores nao estabelecidos na norma NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO F

Na TAB. 10 estdo os resultados de analises do ensaio de lixiviacao
utilizando uma solucéo de acido sulfurico (pH ~ 2,7) em substituicdo a solucdo de acido
acetico. Esse ensaio teve por objetivo verificar se a liberacdo de elementos seria mais
significativa nesse meio por simular uma condicdo natural da cava da mina. O
direcionamento de parte da drenagem &cida do CIPC para a cava da mina, juntamente com
a oxidacdo do material contendo pirita depositado nos arredores desta, causam a
acidificacdo das suas aguas. No entanto, observando os resultados a diferenca ndo foi
significativa e os principais elementos considerados perigosos ndo extrapolaram os limites
estabelecidos pela norma NBR 10004 (ABNT, 2004).
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TABELA 10 — Resultados obtidos na lixiviagdo com &cido sulfdrico.

Limite Lama Lama Lama
Elementos ‘i . :

analisados Maximo Fresc_fil Intermed_llarla Antlg_fil
(mg.L™) (mg.L") (mg.L") (mg.L™)
As 1,0 <0,09* <0,09* <0,09*

Ba 70,0 <10 <10 <10

Cd 0,5 <05 <05 <05

Pb 1,0 <10 <10 <10

Cr 5,0 <0,20 <0,20 <0,20

F- 150,0 4,10 5,60 4,70
Hg 01 <0,10* <0,10* <0,10*
Ag 5,0 <10 <10 <10
Se 1,0 <0,70* <0,70* <0,70*

Cu ** <0,01 <0,01 <0,01

Fe ** <0,01 <0,01 <0,01

Al ** 3,60 2,35 3,13

Zn ** 16,0 8,0 8,0
Mn ** 0,054 <0,01 <0,01

Ca x* 1.850 590 600
SO,* x* 1.000 1.000 1.000

* Valores expressos em pg.L™.
** Valores ndo estabelecidos ha norma NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO F

Para efeito de classificacdo foi utilizado o teste de lixiviagdo com &cido acético
segundo a norma especifica. Conforme TAB. 9 as amostras podem ser classificadas como

Classe Il —ndo perigosa, uma vez que os valores estao abaixo do limite especificado.

4.2.2 Ensaios de solubilizacéo

A determinacdo do extrato solubilizado conforme NBR 10006 (ABNT, 2004), tem
por objetivo classificar o residuo Classe Il, em ndo inertes ou inertes. Na TAB. 11 sdo
apresentados os resultados de analises obtidos para o extrato solubilizado, bem como o
limite maximo permitido pela norma NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO G.

O valor do pH do extrato solubilizado apresentou-se entre 7,8 e 8,3. Analisando 0s
resultados, as amostras podem ser classificadas como ndo inertes, por apresentarem teores
de fluoreto e sulfato acima dos valores estabelecidos pela norma. Entdo as Lamas Fresca,
Intermediaria e Antiga podem ser classificadas como Classe Il - A sendo, portanto, ndo
perigosas e ndo inertes, conforme itens 4.2.1 e 4.2.2 deste trabalho. De acordo com esta
classificagdo as lamas deveriam ser dispostas em local apropriado, pois tal fato implica na

instabilidade quimica das lamas.
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A regido onde as lamas estdo dispostas constitui-se de rios que abastecem a cidade

de Caldas e estudos relatam que os elementos importantes presentes nas aguas sdo 0
uranio, flor e manganés. Veiga et al. (1998) estudaram amostras de &guas de rios e
avaliaram o risco a satde humana, considerando a utilizacdo da dgua para ingestdo humana
e de animais e para irrigacdo, devido a contaminantes radioativos e ndo radioativos
oriundos da mineracdo de uranio em Pocos de Caldas. O estudo destacou que os principais
elementos ndo radioativos, como manganés e fltor e radioativos, como urénio, sdo 0s mais
preocupantes. Prado et al. (citado por Veiga et al., 1998) relataram que o0s residuos de
drenagem &cida de mina constituem fontes de uranio e flor, enquanto que o processo de
moagem do minério é responsavel pelo manganés. Um possivel risco a salde associado ao
fluor é a fluorose dentaria, mas existe uma incerteza associada a fatores de doses de fluor.
Outros possiveis riscos referem-se ao uranio que € considerado um nefrotdxico classico e
ao manganés que tem como agravante a biodisponibilidade das diferentes formas de
exposicdo sob diferentes condigcdes. Desta forma, este estudo que avalia o poder de
contaminacdo das lamas radioativas e seus efeitos sobre os rios da regido de mineracdo é

de grande importancia.

TABELA 11 — Concentracdo dos elementos no extrato solubilizado para classificacdo da
amostra em inerte ou ndo inerte.

Limite Lama Lama Lama
Elementos L. . .

analisados maxm_110 Fresc_? Intermed_llarla Antlg_?.
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)

Al 0,2 <05 <0,5 <0,5
As 0,01 <0,09* <0,09* <0,09*

Ba 0,7 14,2* 10,4* 20,8*

Cd 0,005 0,24* 0,01* 0,16*

Pb 0,01 1,5* 0,38* 0,57*

Cu 2,0 <0,5 <0,5 <0,5

Fe 0,3 <0,3 <0,3 <0,3

F- 15 5,60 7,00 4,30

Mn 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Hg 0,001 <0,1* <0,1* <0,1*
Ag 0,05 0,20* <0,09* <0,09*

Se 0,01 <0,7* <0,7* <0,7*
SO,? 250 1.692 1.589 1.873

Zn 5,0 <0,2 <0,2 <0,2

U *x 2,1* 617* 4,7*

* Valores expressos em pg.L ™,
** Valores ndo estabelecidos na norma NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO G
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4.3  Ensaios de extragdo sequencial

Os ensaios de extracdo sequencial foram utilizados para separar 0s constituintes das
diferentes fases cristalinas e amorfas das Lamas de acordo com suas caracteristicas de
solubilidade em diferentes meios. Tal procedimento permite desmembrar caracteristicas
complexas em componentes mais facilmente entendidos, permitindo o conhecimento da
redistribuicdo das formas quimicas dos minerais nas lamas. Assim, determinam-se também
as associagdes do uranio e outros contaminantes com as fases sélidas.

O Teste 1A foi realizado com objetivo de verificar a solubilidade em agua dos
constituintes das lamas, principalmente os sulfatos. O Teste 1B foi realizado para extrair
constituintes, como os carbonatos e 6xidos de célcio, em solu¢do tampdo de acido
acetico/acetato de sodio. O Teste 1C visou a extracdo dos oxihidroxidos de ferro e
manganés amorfos presentes nas lamas. Ja o Teste 1D compreendeu a extragcdo de metais
especificamente ligados a o0xidos de ferro cristalinos. Finalmente, o teste 1E foi realizado
com o objetivo de solubilizar os residuos finais da amostra e fazer o balango de massa do
sistema. Foi utilizada uma planilha do programa Excel (Pantuzzo, 2008), que levou em
consideracdo a massa inicial da amostra, volume da solucdo extratora, massas das
membranas de filtracdo antes e ap0s o uso, volume da diluicdo e resultado da analise
quimica da abertura da amostra, para determinar a porcentagem de extracdo dos elementos

em cada etapa, conforme modelo na TAB. 12.

TABELA 12 - Modelo de planilha de dados e resultados para calculos de balango de massa
da extracdo sequencial.

Elemento analisado

FESGIG
Massa Massa ] Etapa  (Volume do| Volume Resultado o mdg na
Massa da Massa final " . Volume .| Analise . myg . .
membrana [membrana extragao | extrator |aliq. Extrat.| — . laboratorio o aliquota B o extraida
amostra ] membrana . balao (mL) quimica extraidos
fitrante [+ amostra sequendial {mL} {mL} {mgL) imakal pesada.
Lk

14
1B
1C
10
1E

Os elementos célcio, ferro, manganés, zinco, aluminio, flior, sulfato e uranio foram
os selecionados para serem avaliados nesta etapa do trabalho devido aos altos teores nas

lamas e/ou devido a alta periculosidade.
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4.3.1 Resultados de extragdo sequencial da Lama Fresca

As TABELAS 13, 15 e 17 apresentaram os resultados de analise quimica referente
aos elementos selecionados dos ensaios de extragdo sequencial das Lamas Fresca,
Intermediaria e Antiga, respectivamente. A partir destes resultados determinou-se a
porcentagem dos elementos extraidos em cada etapa da extragcdo sequencial e montaram-se
as TABELAS 14, 16 e 18 que, por sua vez, foram utilizadas nas construcdes dos graficos
das FIGURAS 13, 15 e 17. Os gréficos apresentados trazem valores normalizados para
100%.

TABELA 13 - Resultados da andlise quimica do teste de extracdo sequencial da Lama
Fresca.

Lama Fresca

Elementos  Amostra  r. 1o 1A Teste 1B Teste1C  Teste 1D Teste 1E
analisados  original 1 1 1 1 a
(mgkg?) (MOkaT) (mokg™) (mgkg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
Ca 19500 104,0 719,0 179,0 1,47 0,69
Fe 3000 0,1 3,94 21,9 1,12 0,58
Mn 35100 0 51,2 315,1 1,70 0
Zn 2700 0,05 13,8 11,2 0,074 0,05
Al 31800 0 212,0 82,1 0 0
F- 24000 6,2 55,0 78,8 1,65 0,8
S0O,? 206000  198,1 259,6 91,5 121,4 15,0
U 2035 0 18 0 0 0

TABELA 14 — Teores (%) dos elementos extraidos nas etapas da extracdo sequencial da
Lama Fresca.

Etapa da Teores dos elementos extraidos em cada etapa (%)
extracdo
sequencial célcio ferro manganés | aluminio zinco sulfato fluoreto uranio

1A 45,3 2,8 0,0 0,0 1,6 81,7 22,0 0,0
1B 36,9 13,1 14,6 66,7 51,1 12,6 22,9 88,5
1C 9,2 73,0 89,8 25,8 41,5 44 32,8 0,0
1D 0,1 3,7 0,5 0,0 0,3 5,9 0,7 0,0
1E 0,0 19 0,0 0,0 0,2 0,7 0,3 0,0

TOTAL 91,5 94,6 104,8 92,5 94,6 105,4 78,7 88,5

Observando a FIGURA 14, é possivel verificar que a remocdo do célcio se deu

basicamente nas etapas 1A (45,3%) e 1B (36,9%) indicando sua associa¢do com sulfatos

soluveis e, carbonatos e 6xidos, respectivamente. Os minerais Bassanita, Gipso, Calcita e
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Etringita (TAB. 6), identificados pela difracdo de raios X, séo fases que contém sulfatos e

carbonatos de célcio e, conforme analise de difracdo de raios X, FIG. 15, verifica-se que
estes minerais foram extraidos nas etapas 1A e 1B.

O ferro e o manganés encontram-se predominantemente na forma de oxidos
amorfos, tendo sido extraidos 73% e 89% na etapa 1C, respectivamente. Os minerais de
ferro e manganés ndo foram determinados por difracdo de raios X devido ao fato de esta
técnica determinar apenas as formas cristalinas e ndo as amorfas.

A Etringita constitui-se como fase cristalina predominante na Lama Fresca e
solubiliza-se em pH &cido, portanto, o aluminio extraido na etapa 1B (66,7%) pode ser
devido a solubilizacdo deste mineral. Alguns autores (PERKINS et al., 1998 e MYNENI et
al., 1997) consideram que a dissolucdo da Etringita ocorre com a formacdo de outros
produtos como sulfatos de célcio e hidroxido de aluminio. Portanto, o aluminio presente na
etapa 1C (25,8%) pode ser remanescente da dissolugdo deste mineral.

Apesar do mineral de zinco néo ter sido detectado na difragdo de raios X devido ao
seu baixo teor, inferior a 0,83%, 0 zinco aparece associado tanto a fase de carbonatos como
a de oxidos amorfos.

O sulfato estd predominantemente associado a fase solivel, 81,7%, (etapa 1A)
indicando a remocéo de Gipso e, lixiviado na etapa 1B devido a dissolucdo da Etringita. A
grande concentracdo de sulfato confere as lamas a classificagdo como néo inerte, TAB. 11
e, por isso, a necessidade de uma disposicdo em local adequado.

Apos a etapa 1B, a difracdo de raios X mostrou o mineral Fluorita, FIG.15,
portanto, o fluoreto extraido na etapa 1C (32,8%) pode ser referente a solubilizacdo da
Fluorita, que é solivel em pH muito acido porque a solucdo extratora da etapa 1C
apresenta pH inferior a 1. E pouco provéavel que o fluoreto extraido nas etapas 1A (22.0%)
e 1B (22,9%) sejam devido a esse mineral, pois este é praticamente insolivel em agua.
Nestas etapas o fluoreto pode estar como NaF, cuja solubilidade ¢é de 4,14g/100g de H,0 a

25°C (http://www.cetesb.sp.gov.br). De acordo com a TAB. 11 as lamas foram

classificadas como néo inertes também devido ao alto teor de fluoreto existente, portanto,
esta elevada presenca do flior em solucéo indica que existe outra fase deste elemento que é
bastante soltvel.

O uréanio foi solubilizado na etapa 1B (88,5%) que representa a extracdo de ions
trocaveis, de carbonatos e Oxidos de calcio. Além de uma possivel associacdo com
carbonatos, no tratamento da dgua acida o uranio deve precipitar na forma de diuranato de

calcio, CaU,0y, tais fatos justificam sua extracdo nesta etapa. Estudos indicam resultados
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semelhantes ao encontrado neste trabalho, por exemplo, Martin et al. (1997) mostraram

que 60% do urénio apresentou-se como fase trocével. Crespo et al. (1996) sugeriram a
associacdo do uranio essencialmente com carbonatos e Choy et al. (2005) extrairam 83%
sob a forma de carbonatos, 6xidos de Fe e Mn e matéria organica. Nesta amostra a extracdo
de U na etapa 1B pode também ser devido a associacdo deste com a Etringita. A Etringita é
reconhecida como um importante hospedeiro para metais poluentes para imobilizar tanto
as especies anibnicas como catiénicas, por meio de adsor¢do ou como substituicdo dos ions
trocaveis Ca, Al e sulfato. A identificacdo do urénio como ion trocavel é um dado que vem
reforcar a necessidade de um local especifico para a disposicao destas lamas.

A extracdo sequencial mostrou-se uma importante técnica de remocéo e separacao
dos constituintes em fases mais simples, com eficiéncia média superior a 93% para 0s

elementos avaliados na amostra denominada Lama Fresca.
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FIGURA 14 — Gréfico referente a porcentagem de elementos extraidos por extracdo
sequencial em funcdo dos elementos analisados para Lama Fresca.

Apobs cada uma das etapas 1A e 1B dos ensaios de extracdo sequencial foram
realizadas analises de difragdo de raios X com objetivo de identificar as fases cristalinas

gue permaneceram nas amostras e a0 mesmo tempo comprovar a eficacia do processo de
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extracdo. A escolha das etapas 1A e 1B foi devido ao fato destas apresentarem quantidades

suficientes de massa para 0 ensaio, ap0s essas etapas a quantidade de amostra restante
torna-se insuficiente para a determinacdo. A FIG. 15 apresenta os graficos referentes a
difracdo de raios X para Lama Fresca original, apés lavagem com agua deionizada e apds
extragdo com acetato de sodio, respectivamente. A Lama Fresca apresentava inicialmente
as fases de Etringita (E), Calcita (C), Bassanita (B), Gipso (G) e Rutilo (R) conforme
FIG.15. Apds a lavagem da amostra com agua deionizada (Etapa 1A) retiraram-se fases
soliveis de sulfatos como Gipso e Bassanita. Observando o difratograma apos a etapa 1B,
observa-se a remocao das fases relacionadas a carbonatos e éxidos de célcio como Calcita
(C), Rutilo = TiO; (R) e sulfatos ndo sollveis em &gua como, Etringita (E) e Anidrita (A).
Apos essa etapa de extracdo, destacou-se a fase de fluorita que € praticamente insoldvel em

agua e soluvel em pH muito acido.

Difracéo de raios X para Lama Fresca

Amostra original
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FIGURA 15 — Difracdo de raios X da Lama Fresca nas diversas etapas da extracao
sequencial. De cima para baixo: Amostra original, Etapa 1A (lavagem com agua
deionizada) e Etapa 1B (extragdo com NaOAc/HOAC). Legenda: E = Etringita, G = Gipso;
B = Bassanita; A = Anidrita; R = Rutilo; C = Calcita; F = Fluorita.
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4.3.2 Resultados de extracdo sequencial da Lama Intermediaria

Pelas TAB. 15 e 16 e da FIG. 16, é possivel verificar que a remocédo do célcio da
Lama Intermediaria se deu basicamente nas etapas 1A (47%) e na etapa 1C (35%),
indicando sua associacdo com sulfatos solUveis e 6xidos amorfos, respectivamente. A
diferenca de etapa de extracdo em relacdo a Lama Fresca é devido ao fato de a Lama

Intermediéria apresentar como fase predominante o Gipso e ndo a Etringita.

TABELA 15 - Resultados da analise quimica do teste de extracdo sequencial da Lama
Intermediéria.

Lama Intermediéaria

::Z'ﬁsgézi Oﬁg}?};ﬁr(?n Teste 1A Teste 1B Teste1C TestelD Teste 1E
akg) (mg.L”) (mg.L™) (mgL™) (mgL”) (mg.L™)
Ca 121000 66,7 2490 4255 5,81 0,694
Fe 13400 0 2250 54,5 32,4 1,07
Mn 47400 0 49,3 361,9 10,4 0
Zn 4470 0,05 22,1 19,7 2,66 0,05
Al 69800 5,0 1180 337,01 1274 6,29
F- 42000 4.9 51,2 221,0 25,0 18,4
so;2 156000 1363 1551 93,0 1255 15,0
U 5427 1 34 3 1 1

TABELA 16 — Teores (%) dos elementos extraidos nas etapas da extracdo sequencial da
Lama Intermediaria.

Etapa da Teores dos elementos extraidos em cada etapa (%)
extracdo
sequencial calcio ferro manganés aluminio zinco sulfato fluoreto urénio
1A 46,9 0,0 0,0 6,1 1,0 73,6 9.8 15,7
1B 20,6 27,5 10,4 16,9 49,4 9,9 12,1 62,6
1C 35,2 40,7 76,4 48,3 44,1 5,9 52,1 5,5
1D 0,5 24,2 2,2 18,3 6,0 8,0 59 1,8
1E 01 0.8 0,0 0.9 01 1,0 4,3 1,8
TOTAL 103,1 93,2 88,9 90,4 100,5 98,3 84,3 87,5

O ferro encontra-se principalmente associado aos 6xidos amorfos (40,7%) e
distribuido igualmente entre aos carbonatos (27,5%) e os 6xidos cristalinos (24,2%). O
manganés encontra-se predominantemente associado a 6xidos amorfos, 76,4%. O zinco
encontra-se basicamente associado a carbonatos e a 6xidos amorfos.

De forma similar ao ocorrido para a Lama Fresca, o mineral Etringita apresenta em

sua composicao 4,31% de aluminio e devido a provavel dissolucdo deste mineral ocorre a
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formacdo de sulfatos de célcio e hidroxido de aluminio. Portanto, é possivel que na etapa

1B tenha ocorrido a solubilizacdo da Etringita, liberando parte do aluminio (16,9%) e o
restante extraido na etapa seguinte (48,3%) favorecida pelas condi¢fes de extracdo desta
etapa, como por exemplo, pH mais &cido. Observa-se na FIG. 17, que ap6s a etapa 1B
destaca-se o0 mineral Gibbsita que é um 6xido de aluminio pouco soluvel, mesmo em pH
muito &cido, portanto, o aluminio presente na etapa 1D (18,3%) pode ser devido a este
mineral, uma vez que o pH desta solucdo extratora é inferior a 1. O gréfico de difracdo de
raios X, FIG. 17, também sugere que o aluminio seja referente a dissolucéo da Gibbsita na
etapa 1C, pois a fase cristalina desse mineral destacou-se apés a etapa 1B.

O sulfato estd predominantemente presente na fase solivel (73,6%) indicando a
dissolucdo de Gipso e, posteriormente, oriundo da solubilizacdo da Etringita soldvel em
meio &cido. Conforme ensaios de solubilizagdo, TAB. 11, o sulfato, assim como o fluor,
encontra-se acima dos valores estabelecidos pela norma e, por isso, a Lama Intermediaria
também requer disposicdo em local adequado.

O fluoreto foi extraido majoritariamente na etapa 1C (52,1%) e pode ser referente a
solubilizacdo do mineral Fluorita, conforme FIG.17, que mostrou a presenca deste mineral
apos a etapa 1B. E pouco provavel que o fluoreto extraido nas etapas 1A (9,8%) e 1B
(12,1%) sejam devido a esse mineral, pois este € praticamente insolivel em agua. Nestas
etapas o fluoreto pode estar associado a sodio como dito anteriormente.

O urénio encontra-se associado a etapa 1B, predominantemente, como ion trocavel
ou como carbonatos e o0xidos de calcio, com uma recuperacdo de 62%, o restante esta
distribuido na fase soltvel (15,7%) e demais etapas (9,1%). Em relacdo a Lama Fresca, a
extracdo de uranio foi menor na etapa 1B, possivelmente pela menor presenca do mineral
Etringita que favorece a adsorcdo de metais. A maior solubilidade do urénio nesta amostra
pode estar relacionada ao intemperismo sofrido ao longo dos 10 anos de disposicao e por
estar em constante contato com a agua acida da cava mina que favorece a dissolu¢do dos
minerais. Como por exemplo, tem-se a dissolucdo da Etringita em sulfatos de célcio e
hidroxido de aluminio.

A extracdo sequencial para Lama Intermediaria apresentou eficiéncia média

semelhante a Lama Fresca.
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FIGURA 16 — Gréfico referente a porcentagem de elementos extraidos por extracéo
sequencial em fungéo dos elementos analisados para Lama Intermediaria.

A FIG.17 mostra os resultados de difracdo de raios X para a Lama Intermediaria de
acordo com as diferentes etapas de extracdo. Na amostra original, observam-se as fases de
Gipso (G) como majoritario, seguida de Etringita (E), Anidrita (A) e Bassanita (B). Apos a
lavagem com &gua deionizada (etapa 1A) foram removidas as fases soliveis de sulfatos
como Gipso e Bassanita. Comparando-se a etapa 1B com a etapa 1A, observa-se a extracdo
das fases associadas a carbonatos e 6xidos de calcio como Calcita (C) e sulfatos nao
soliveis em agua como, Etringita (E), Anidrita (A). Apos a etapa 1B foi identificada a fase
cristalina correspondente a Fluorita que é praticamente insolivel em meio neutro ou
levemente acido. O fluoreto extraido em sua maioria na etapa 1C (52,1%) pode ser desse
mineral uma vez que a solucdo extratora de hidroxilamina apresenta pH inferior a 1.
Identificou-se também a Gibbsita (H), portanto, o aluminio extraido na etapa 1D (18,3%)

pode ser devido a este mineral.
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Difracao de raios X para Lama Intermediaria
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FIGURA 17 — Difracdo de raios X da Lama Intermediaria nas diversas etapas da extracdo
sequencial. De cima para baixo: Amostra original, Etapa 1A (lavagem com agua
deionizada) e Etapa 1B (extragdo com NaOAc/HOAC). Legenda: E = Etringita, G = Gipso;
B = Bassanita; C = Calcita; F = Fluorita; H = Gibbsita.

4.3.3 Resultados de extragdo sequencial da Lama Antiga

Analisando a FIG. 18 e TAB. 17 e 18, verifica-se que 80,2% do calcio foram
removidos nas etapas 1A e 1B, sendo 37,5% e 42,7%, respectivamente. Este resultado

sugere a associacdo de célcio a sulfatos soltveis, carbonatos e éxidos.
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TABELA 17 - Resultados da andlise quimica do teste de extracdo sequencial da Lama
Antiga.

Lama Antiga
Elementos Amostra
analisados _original(m Teste 1A Teste 1B Teste 1C Teste 1D Teste 1E

0. kg (mg.LY)  (mgL?Y (mgLY (mgL? (mgL?)

Ca 191000 84,4 817,0 116,5 1,08 0,64
Fe 50700 0,1 153,0 213,5 10,0 1,31
Mn 13900 0,1 21,3 109,3 0,73 0,1
Zn 3000 0,05 10,9 15,9 0,34 0,05
Al 25200 0 73,1 163,0 50 21,0
F- 12000 5,2 18,0 24,8 6,3 16,0
SO,? 151000 134,0 203,5 18,0 119,5 15,0
U 4918 0 26 20 0 0

TABELA 18 — Teores (%) dos elementos extraidos nas etapas da extracdo sequencial da
Lama Antiga.

Etapa da Teores dos elementos extraidos em cada etapa (%)
extracao
sequencial célcio ferro manganés | aluminio zinco sulfato fluoreto uranio
1A 37,5 0,2 0,6 0,0 14 75,3 36,8 0,0
1B 42,7 30,1 15,3 29,0 36,3 13,4 15,0 52,8
1C 6,1 42,1 78,6 64,6 52,9 1,2 20,6 40,6
1D 0,1 2,0 0,5 2,0 1,1 7,9 5,2 0,0
1E 0,0 0,3 0,1 8,3 0,2 1,0 13,3 0,0
TOTAL 86,4 74,6 95,1 103,9 92,0 98,8 90,9 93,4

Na etapa 1C, referente aos 6xidos amorfos foi removido majoritariamente o0s
elementos ferro (42,1%), manganés (78,6%), zinco (52,9%) e aluminio (64,6%). Os
elementos ferro e zinco aparecem significativamente, também, na etapa 1B, sendo 30,1% e
36,3%, respectivamente. Na difracdo de raios X ndo foram detectados fases minerais
contendo esses elementos, possivelmente por estarem associados a fases amorfas ou ainda
por estarem abaixo do limite de deteccdo do equipamento que é em torno de 5% em
relacdo as fases cristalinas. Embora o ferro ndo tenha sido detectado pela técnica de
difracdo de raios X, percebe-se a grande presenca de ferro na Lama Antiga pela analise
quimica, 7,69% de Fe,O3 (TAB. 3) e ainda pela técnica de microssonda eletronica (FIG. 12
e 13) ao qual urénio estava possivelmente associado. A grande presenca de ferro na Lama
Antiga, em comparagdo as outras amostras, pode ser devida ao fato desta ser constituida da
lama do tratamento da &gua &cida e da lama proveniente do moinho do processo de

beneficiamento. Em relagdo ao restante do aluminio, a remogéo de 29% na etapa 1B pode
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ser decorrente da dissolucdo do mineral Etringita, conforme discutido anteriormente.

A grande maioria do sulfato presente na amostra, 88,7%, foi removida nas etapas
1A (75,3%) e 1B (13,4%) decorrente da solubilizacdo do Gipso e da solubilizacdo da
Etringita. A Lama Antiga também é classificada como ndo inerte, conforme ensaios de
solubilizacdo, TAB. 10, devido ao alto teor de sulfato e fluoreto solubilizados.

O fluoreto, presente na Lama Antiga, apresentou um comportamento diferenciado
em relacdo as Lamas Frescas e Intermediarias, uma vez que foi extraido majoritariamente
na etapa 1A (36,8%). A FIG. 19 indica a presenca do mineral Wattevilleita,
Na,Ca(S04),.4H,0, que apresenta sddio em sua composicdo. Como essa fase cristalina ndo
foi detectada nas Lamas Fresca e Intermedidria, sugere-se maior concentracdo de sodio na
Lama Antiga, tanto na forma deste mineral como em formas mais soliveis como, por
exemplo, formando o NaF. O fluoreto presente nas etapas 1C (20,6%), 1D (5,2%) e 1E
(13,3%) podem ser oriundos do mineral Fluorita, detectado pela técnica de difracdo de
raios X, FIG.19.

O uranio, de forma semelhante as amostras anteriores, encontra-se
predominantemente como ion trocavel ou associado a fase de carbonatos e Oxidos de
calcio, etapa 1B, com 52,8% de extracdo. Nesta amostra, 0 uranio aparece também na fase
de oxihidroxidos amorfos, etapa 1C, com uma solubilizacdo de 40,6%. A possivel
associacdo do uranio aos 6xidos de ferro foi verificada também na analise de microssonda
eletrbnica e confirmada agora pela extracdo sequencial da Lama Antiga. A extracdo

sequencial apresentou eficiéncia média superior a 91% para os elementos avaliados.
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FIGURA 18 — Gréfico referente a porcentagem de elementos extraidos por extracéo
sequencial em fungéo dos elementos analisados para Lama Antiga.

Analisando a FIG. 19, observa-se a presenca dos minerais Etringita (E),
Wattevilleita (W), Bassanita (B), Calcita (C) e Gipso (G). Este grafico foi obtido a partir da
lavagem da amostra com agua deionizada. Ainda considerando a FIG. 19, observa-se a
remocdo de minerais que contém sulfatos sollveis em sua composicdo como Gipso e
Bassanita. O grafico referente a etapa 1B indica a extracdo das fases relacionadas a
carbonatos e Oxidos de célcio como Calcita (C) e sulfatos ndo sollveis em agua como
Etringita (E), Anidrita (A) e Wattevilleita (W). O pico que aparece indicando Calcita apos
a etapa 1B foi desconsiderado por estar muito proximo ao background, sendo evidente a
reducdo do pico em relacdo ao grafico anterior. Apos essa etapa de extracdo, identificou-se
também a fluorita. O fluoreto extraido nas etapas seguintes, totalizando 39,1%, pode ser

devido a esse mineral conforme discutido anteriormente.
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FIGURA 19 - Difracdo de raios X da Lama Antiga nas diversas etapas da extracdo
sequencial. De cima para baixo: Amostra original, Etapa 1A (lavagem com agua
deionizada) e Etapa 1B (extracdo com NaOAc/HOAC). Legenda: E = Etringita, G = Gipso;
B = Bassanita; C = Calcita; F = Fluorita; W = Wattevilleita; A = Anidrita.

4.3.4 Comparacdo entre os resultados de extracédo sequencial das trés Lamas

A caracterizacdo quimica, mineralégica e a extracdo sequencial permitiram
estabelecer semelhancas e diferencas entre as amostras e correlaciona-las com as diferentes
condicBes ambientais a que sdo submetidas. Uma caracteristica comum as lamas refere-se
a sua classificacdo como ndo perigosa e ndo inerte. As Lamas Antigas e Intermediarias
apresentaram contagem alfa e beta e concentragdo de radionuclideos superior a Lama
Fresca, provavelmente devido ao maior teor de uranio que foi 0,28% para Lama Fresca,

0,64% para Lama Intermediéaria e 0,58% para Lama Antiga.
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O urénio, tanto presente na forma de diuranato de calcio (CaU,O;) como em

qualquer associacdo com as fases minerais, foi extraido basicamente na etapa 1B. Este fato
vem demonstrar que o uranio de todas as amostras avaliadas aparece na fracdo labil sendo,
portanto, facilmente alteravel.

As Lamas Frescas e Antigas sdo semelhantes quanto a predominancia de Etringita
em sua composicgao. Tal fato ndo ocorreu na Lama Intermediaria que, por estar em contato
com a agua &cida favorece a dissolugdo da Etringita e, consequentemente, a formacao de
Gipso e Gibbsita. Foi observado que uma fragdo significativa do Al da Lama Intermediaria
foi extraido na etapa 1D, provavelmente devido a presenca de Gibbsita, 0 que mostra mais
uma alteracdo desta lama principalmente se comparada a Lama Fresca. Widerlund et al.
(2005) consideraram que o contato da lama com agua &cida pode acarretar a dissolucdo da
calcita, do gesso e do aluminio provocando a liberacdo de metais. Em longo prazo, os
metais presentes nas lamas ficam potencialmente disponiveis para liberacdo para 0 meio
ambiente devido a essas dissolugdes.

Outra caracteristica da Lama Intermediaria, que pode estar associada ao processo de
dissolucéo, € a maior area superficial que se apresentou quase 10 vezes maior que a das
demais amostras. Esta maior area, provavelmente devido a dissolucdo de determinados
minerais, possibilita um maior contato com o0 meio externo potencializando as trocas
ibnicas e gasosas, neste caso gas carbonico e oxigénio.

Na extracdo sequencial as lamas apresentaram comportamento semelhante para Ca,
Mn, Zn e SO,*. Com relago ao Fe, este foi extraido majoritariamente como 6xidos, mas

uma parte consideravel (Lama Intermediaria e Antiga) também apareceu na fracdo que
determina as espécies trocaveis e carbonatos. Tal fato sugere a formacdo de carbonatos
devido ao envelhecimento da amostra ou a dissolucdo dos 6xidos e posterior associacao
com a Etringita, que funciona como armazenador de ions. Neste ultimo caso o ferro
apareceria como ions trocaveis. No caso do fluoreto, este foi extraido primordialmente nas
duas primeiras etapas (1A e 1B) para as Lamas Antigas e Intermediarias o que pode indicar

a formacdo de compostos mais sollveis a medida que as lamas envelhecem.
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5 CONCLUSAO

A caracterizacdo das lamas indicou que os principais constituintes sdo uranio, terras
raras, ferro, manganés, zinco, célcio e sulfato. As fases cristalinas predominantes séo
Etringita e Gipso e sua formacdo esté relacionada ao processo de precipitacdo utilizado
para tratar a &gua acida. As lamas séo consideradas ndo perigosas, mas ndo inertes devido
ao fato de apresentarem altos teores de sulfato e fluoreto, em relacdo ao estabelecido por
norma, o que indica a necessidade de serem dispostas em local apropriado.

A concentracdo de urénio, entre 0,24 e 0,64%, presente nas lamas é considerada
alta. O urénio tem o seu destaque devido a sua importancia econémica uma vez que 0
minério extraido na Bahia atualmente apresenta aproximadamente 0,29% de uranio. Como
as lamas apresentaram valores iguais ou superiores ao extraido em Caetité, existe um
potencial econdmico favoravel a recuperacdo deste elemento.

A Lama Intermediaria, que totaliza cerca de 150t de uranio (U30Os) estocado na cava
da mina desde 1998, apresentou alguns indicios de instabilidade quimica, como a provavel
dissolucdo da Etringita, supostamente devido ao contato com a agua acida que pode
acarretar a dissolucdo de minerais provocando a liberacdo de metais para 0 meio ambiente
a longo prazo. Outra caracteristica da Lama Intermediaria que pode estar associada ao
processo de dissolucdo € a maior area superficial que se apresentou quase 10 vezes maior
que a das demais amostras. Esta maior area, provavelmente devido a dissolucdo de
determinados minerais, possibilita um maior contato com o0 meio externo o que favorece as
trocas idnicas e gasosas, neste caso gas carbdnico e oxigénio.

O processo de extracdo sequencial foi eficiente para identificacdo das fases em que
0 uranio se encontra. O uranio apareceu em todas as amostras na fracdo labil como ions
trocaveis, associado a carbonatos ou na forma de 6xido. A migracdo de contaminantes é
potencializada quando estes apresentam em qualgquer uma destas fases e a contaminacao do
meio ambiente torna-se mais provavel. Este € um fato bastante relevante, pois mostra a
instabilidade quimica das lamas principalmente quando em contato com solucgdes acidas.
Sendo assim, este é mais um indicativo de que as lamas em estudo ndo devem permanecer
no local atual, ou seja, na cava da mina. Esta € uma avaliacdo importante que dara subsidio
para 0 processo de descomissinamento da mina de Pocos de Caldas que estd em fase de
execugao.

Com relacdo aos radioisotopos analisados, todas as amostras apresentam valores

abaixo do limite de isencdo de acordo com a PR 3.01/001, entretanto, a CNEN estabelece
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que, no caso de grandes quantidades de material envolvendo substéncias radioativas

naturais ou tecnologicamente alteradas, os valores para dispensa devem ser estabelecidos

Caso a Ccaso.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar um estudo de simulagdo do processo de transporte/migracdo de uranio
no solo de Pogos de Caldas através de uso dos softwares especificos. Desenvolver modelos
cinéticos e de transporte visando prever a mobilizacdo do uranio, em especial na interface
rejeito-aguas subterraneas e superficiais. Modelos matematicos existentes como transporte
unidimensional de contaminantes em regime de fluxo saturado poderdo ser testados e
otimizados.

» Recuperar o0 uranio presente na agua acida de forma a evitar a formacdo do
precipitado. A recuperacdo de uranio naturalmente lixiviado pela drenagem é&cida podera
ser feita com a utilizacdo de resinas de troca ibnica e gerar recursos para a etapa de
descomissionamento da mina.

* Recuperar o uranio presente na lama através do desenvolvimento de um
processo de lixiviacdo. Considerando a previsdo de aumento da demanda de uranio para os
proximos anos, a estratégia de recuperar este metal € uma pratica recomendada ndo sé do
ponto de vista ambiental como também econdmico. A lama gerada apresenta teor de uranio
proximo de 0,30% e, portanto, maior que o teor presente no minério processado atualmente
na Bahia que esta em torno 0,29%.

» Realizar um estudo para reaproveitamento da lama como corretivo para solos
com atividade agricola ja que esta consiste em um material altamente alcalino. Esta
sugestdo seria mais adequada se fosse realizada ap0s a retirada do uranio por lixiviacao

como sugerido no item anterior.
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8 GLOSSARIO

CONTAMINACAO: deposicio indesejada de material radioativo na superficie de
estruturas, areas, objetos ou pessoas. Ela também pode ser transportada pelo ar, externa ou
interna (de acordo com os componentes ou pessoas). (http://portalnuclear.cnen.gov.br).

DEPOSICAO: colocacio de rejeitos radioativos em local aprovado pelas autoridades
competentes, sem a intengdo de remové-los. (www.cnen.gov.br).

DESCOMISSIONAMENTO: acdes técnicas e administrativas realizadas para encerrar o
controle regulatorio da instalagdo. (www.cnen.gov.br).

ESTERIL: constituintes sem valor econdmico de depdsitos minerais de isencéo,
estabelecidos pela CNEN, para o qual a reutilizagdo é imprépria ou ndo prevista.
(www.cnen.gov.br).

MITIGAR: tornar menos grave. (http://portalnuclear.cnen.gov.br)

REJEITO: é qualquer material resultante de atividades humanas que contenha
radionuclideos em quantidades superiores aos limites. (www.cnen.gov.br).

REMEDIACAO: Acdes tomadas para reduzir a dose de radiagdo que pode de algum
modo ser recebida em uma situacdo de intervencdo envolvendo exposicdes cronicas,
quando um nivel especificado de acdo é excedido. Exemplos sdo: (a) Agdes que incluem
descontaminacdo, remocdo de rejeitos e restauracdo ambiental de um local durante os
esforcos de descomissionamento e/ou ou fechamento definitivo; (b) Acbes tomadas apos a
estabilizacdo do sistema de barragem da bacia de rejeitos de modo a permitir outros usos
da area ou para restaura-la as condi¢6es proximas das originais (IAEA, 1994).

RESIDUO: qualquer substancia remanescente gerada em instalacdes minero-industrial que
contém radionuclideos das séries naturais do uranio e ou tério, para a qual a reutilizacéo é
possivel, levando em consideracdo aspectos de protecdo radioldgica estabelecidos pela
CNEN. (www.cnen.gov.br).
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9 ANEXQOS

ANEXO A - Concentragdo de uranio, torio, terras raras e outros metais por fluorescéncia
de raios X, sistema Kevex, para as Lamas Fresca, Intermediaria e Antiga

Elementos Lama Lama Lama

analisados Fresca (%) Intermediéria (%) Antiga (%)
UsOs 0,24 0,64 0,58
ThO, 0,011 0,043 0,041
La;O3 1,9 3,7 0,75
CeO, 1,3 3,0 0,83
PrsO11 0,17 0,36 0,073
Nd,Os3 0,42 0,94 0,19
Sm,03 0,035 0,087 0,018
Eu,O3 0,008 0,020 0,005
Gd,03 0,027 0,065 0,015
Th,Oy 0,006 0,010 < 0,006
Dy,03 0,026 0,052 0,015
Ho0,03 0,009 0,008 0,006
Er0Os 0,008 0,018 < 0,008
SrCO; 0,093 0,120 0,160
Y203 0,190 0,510 0,010

ZrO; 0,002 0,005 0,013
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ANEXO B — Trabalho Apresentado

Estimation of potential pollution of uranium sludge from acid water treatment.

Abdz Florencia Dia Silva Gomes, Andre Pinto WVmbal, Axnas Clandia Quenroz Ladeiza®.

Cenrer for Daeelopment of Nuclear Technology- CDTN
Bua Prafl Mario Wemeck o' — Campus da UFAMG - Belo Horizonfe MG - Brazil
¥E-mpails ana. jadeiraidicdin. b

Abstract
In sontheastern Brazil, a closed wamium mine produces acid mune water at pH 2.7 which contains
significant concentrations of wanmme and other elements hke manganess, sulfate, iron and zine. The
contammants are removed fom the acid water to accepiable lipmts through precipitation of the
alements uzing hme. The precipitaton procedurs has been uszsd for moze than fifteen wears and
senerates a sludge which iz disposed of mfo the muns opeming. The present study comnsists of the
characterization of different samples of the slodze and their classification according to leaclhing
standard procedures in order to assess the resolubilization of the contamminants and thenr mugration to
the enviromment. Despate bemyz classifisd as non toxic, the zamples are not inert, which means that 2
specific site 1= required for thelr dispozal mstead of mto the mine. Fluoride and sulfate are rezponsible
for the chemical instability of the samples. Other elements, like Fe, Zn, MMn, 1T and Al are pressmt in
significant concentrations. Uranmom 1= present as an amorphous oxide. The main momerals of the
samples, according to X-ray diffiaction, are ethingite, gypsum and caleite (Cal0h) and nener
constitments are flucrite (CaF-), gibbate (ALO, 3H0O) and portlandite (Ca(0H)1

Kevwords: uranmm, acid mine, radicactive slodze, mme reclamation, enviromment contarmnation.

Introduction

The presence of hugh levels of contanmnants im soils, tailmgs and wastes from muning achivities has
been extensively studiad. Interast in the mugration of these contaminants through geclogical media has
meraazed because of the likehheood of surface and ground water contammation. The stabalite of
chemical zpecies in environmmental materials 13 a ctical factor durmz sforage mostly becanze of
depradation proceszes. Minmg of uwranium ore 15 one of the numercus examples of how antlropogenic
activities can dishark the enviromment. From 1970 to 1996, a vrannim ore processing mull operatmg at
Pogos de Caldas, Braz:l zenserated tonsz of talings and wastes that wers dizposed of near the mme.
Sulfide coondation cansed acid mune drainage whose major confannnants are the radicomclides 17 and
Th and tewic elements Mn, Zn and F. The hunud climats of the remion infensifiss the acid mine
dramzgs problem. The procsss that has been uzed for neutralization of the acid water produces a
shudge that has been pumped back inte the previouws pune opemng. The shidge contaims lugh
concentrations of wranimm in the rangs 0.3% to 0.6%, gher than the ordmary wramum ores, and it 1s
permznently m contact with the actd water that 13 produced at the mome . Therefore, the slodze stands
out az a potental hazardous waste and may create a senous eovircmmentzl problem smee

remobilization and mwpration of the toxic elements camnot be iznoved. Here, the pH condition 1= the
soverning factor for metal-related problems. In addition, according to Femandes at al. (1998), wlnls
nenmalizaticn of the water may be effective m reducing the concenfrations of the confapumants to
acceptable lincits, it canmot be accepiable mn termms of cost-affectivensss. The present work 1z part of a
brozder project aimed at providing knowledze for the selection of approprizted remediztion strategzies
1 wiew of the recent process of nune decommizsioning. The cbyective of the cuarent study 13 to present
a chemmeal and mmeralogical charactenzaton as well as the clazsification of the sludge as hazardous
or non-hazardows materizl accordmgz to leaching procedures. The determoination of the main
contamymants will provide a thorouwgh wnderstandimz of the shodsze’s behavior as a suppeort for foture
decisions.

Methods
Selid sample: used in this mvestigaton werse 1dentified as: fresh sludse (sampled zt mentralization
tank); miemmediate sludge (disposed between 1 to 10 years) and aged sludge (disposed more than 10

vears age). Dhspozals of different ages were choszen m order to investigate 1f changes mn envirommental
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conditions can potentially affect metfal availability and'or mebility. Samplss were provided by
Indastnas Mucleares do Brasil.

Characterization af the zamples was camied out by combimung X-rzv diffraction analyses (Rigaku,
Geizerflex model), atomic absorption analyses after the dipestion of the solid sample and enerzv-
dispersive X-13v spectrometry (Kevex svstem).

Leaching procedures were cammed out with distilled water and acefic and solution based on standard
procedures (ABNT WNBRIO004/2004; WBEIGIDS 2004, Trace elements were analyzed by zfomue

absoirption spectoscopy and ICP-MMS spectrometrv.
Eezultz and Dizeuszion

Mineralogical and Chemical Characterization

Sample charactenization 15 a very important stage of the research process smee 1t provides a desp
knowledze of the material which = crocial to answer guestions, understand behaviors and propose
solutions for the mext staps. Table 1 presents the results obtamed by Eevex analvses for U and Fare
Earths. Thanium content is very pronomeed m the three samplas and 13 lugher than m the majonty of
the current wanium ores, which means that 1t is also a significant source of this element The Fare
Earths content 15 also relevant, mainly in the mtermedizte shudge. More than 70% of the Fars Earths
consist of the elements La and Ce.

Table 1: Pevcentase of Fare Earths and Uranium 1 the samples
Sample Fresh (%)  Intermediate (%)  Aged (%)
Fare Earth 4. 455 8.002 2.76
1% 0.24 0.68 0.58

The following Fare Earth elements were detected: La, Ce, Pr, I4d,
Sm, En, Gd, Th, Dy, Er, 50, Y, Zr.

Wet analyses showed that the sludzes comsist mestly of caloium and sulfate becanse of acid pune
generation and precipifztion treatment with lime. In addition, the elements Fe (0.5% to 7.7%), kin
(1.4% o 4.3%), Al (1.7% to 3.922), %1 (1% to 2.8%), F (0.7% to 2.59%), Mg (1% to 2.8%), and Zan
(0.4% to 0.7%0) werz zl=o 1dentified. Besides wanium mangansse and zine are the metals that cause
mest concem, mainly in the intermediate and aged matenials. Thers is also a great concemm about
fluonide because 1t 15 2 very toxic element and, according to Brazlian legislation, 1ts presence may
characterize the sludge 23 hazardous.

M-Fay diffraction was carried out with the samples as received and after mvpoum solution wsing water.
Accordmg to table 2, the predomuinant crystallized phases are ettringite and zypsum. After the solution
of the gypsum in the miermediate sample, 1t was possible fo 1dentfy some other avstallized phases
that were not previously identified, such as caleite, fluoiite, mbbsite and portlandite. In addition, i was
verified that more than 70% of that sample consists of amorphous matenial. The 1dentification of the
crystallized phases was moportant here becanse the uwse of some properties of certam munerals to
Incorporate and store entical components o their crystal lathes has been reported m the literature.
Forstner and Hazse (1993) postulated that minerals which exhubit no hydraulic reaction, named
“reservorr minerals” can form a widespread meit storage mediume within a landfll, reducing water
permeability and consequently the dispersion of pollutants. Ethingite and some Ca, Al and metal
bydresasalts are examples of reservolr mmerzls and can contnbute to stabilization of pollutants
Emrngite, m particular, can act as a “storage muneral” for chlenide and metal 1oms. Experimental
studies carriad out by thess authors on the leachability of salts and metals ncorporated 1o these kinds
of matenals mdicats high rates of release for sulfate dons, but not for cadminm and zine, As etmngite
15 one of the most prevalent muinerals samplad in this study, it was expected that @ could act as z
reservow for the metal constituents,
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Sarmpls Crvstallizad Crystallized Crystallizad Crystallized phasss
phaszas (=50%2) | phases =30%) | phases {=10%%) [=5%%)
Frezh sludze Etngita - Caleite Baszanmite /Gypsum
Infermadiate v psum Ethingits - Amdrite / Bassanite
slndze

Azed sludze Etngita - Wattevilleite | Bassamite /Gypsum
Infermadiate Amprphous Caleite’ Fluorite
after gvpoum moaterial - zibbsite Portlan -

ramoval dita

Amnidrite: Ca%0y; Bassanite: Ca%0y Ha Qs ; Calcire: Cail0y ; Errngite: CacAl S0 0H) 2. 26HO;
Gypeum: CaSs, Ho0 ; Watevillette: WaCa(50,) - 4H,0; Caloita (Cal0,); Fluorite (CaF.); Gibbsits (o-
Al 3HLO); Portlandita Cal0EH).

Classification

The ABWNT NBE 100042004 standard procedure was used to classify the samples as toxic or non-
torie. The samples were put 1n contact with acetic acid solution for a pre-determomed time, then the
ligmd phase was analyzed for specific elements and compared to the standard limmes. It should be
noted from Takle 3 that soluble concentrations of all metal ions would not exceed the upper threshold
permutted limet and the samples would be classified as non-toxic.

Table 3: Leaching with acetic acid according to ASBWT HEBE 100042005,

Elemeamnts Permutted Linnt Frezh Intermmediate Agad
(mg L™ (mg.L") fmg.L " (mz L™
As 1.0 = 0.0%9* 1.85% = 0.0o9*
Ba TG = 10 = 10 = 10
d 0.5 = 0.5 = 0.5 =05
P 1.0 = 1.0 = 1.0 = 1.0
Cr 5.0 = 0,20 = 0,20 = 020
F' 150.0 660 7.40 7.40
Hg 0.1 = 0.10* == 0.10# = 0.10%
Ag 5.0 = 1.0 = 1.0 = 1.0
Se 1.0 = 0.70* 1.71% = 0. T0*
Cu ** = .01 =0.01 =001
Fe ** = .01 =0.01 =001
Al ** 3.60 2.35 313
Zn ** 150 E.0 8.0
Mn ** 0.0s4 =001 =001
Ca wE 200 &a60 750
S50 ** 1300 1.000 1.000
o ** =] =1 -1

*Values m pg L7 *= Values not determined bov Brazlizn Legizlation ABINT WEE 100042004

Although the samples were classified as non-toxic, they should be classified as ert or non
mert. The ABMNT NBE 100052004 procedure comprises placing the samples i contact with water
and znalyzmgz the supsmatant for the elements listed 1 table 4. According to thess data, all samples
exceaded the pemutted liet for flucnide and sulfate. With regard to the other elements, no thresheld
valuss have been sxceeded, which 15 explainad by the high finzl pH (around 8) of the leachate, which
fzvors the preciprtation of the majonty of the contanmnants. On the other hand, according to Ladsirz
and Cronmells 2004, both low and hagh pH values will have unfaverable effects on the mobality of
heavy mefals. Therefore, the sludge: were classified as non-mert and could not be deposited on
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landfills without majer precautionary measuras. This means that the current site used for the sludge
dispeosal at Pogos de Caldas 15 improper and should be avoided. Bigration of the contammants to the
enviromment should not be disrezarded.

Table 4: Clazzification of the samples as inert or non-imert.

Elements Pemmutted Limit  Fresh . 1 Aged
I:I'.'I'.'I.g.]_-":l {mgL-'l:l I.'IltEI!'.I:IJ.EdLa.tE {I'.'I‘.'I.EL :l I:mg]'_-l:l
Al 0.2 =02 = 0.2 = 0.2
As .01 = 0.09* = 0.05= = 0.0%9*
Ba 0.7 14 2= 10.4% 20.8%
Cd 0005 0.24= 0.01* 0.16%
Fh .01 1.5# 0.38* 0.57#
Cm 2.0 =<0.5 = 0.5 = 0.5
Fe 0.3 =03 = 0.3 = 0.3
F 1.5 5.60 7.00 4.30
Ivin 0.1 = 0.1 =01 =01
He 0,001 =0.1* =0.1* = 0.1%
As .05 0.20* = 0.05= = 0.0%9*
Ge .01 = 0.7* =< .7T¥ < [T
S0, 250 1.692 1.58%9 1.373
Zn 50 =0.2 =0.2 = 0.2
U s =1 =1 - ]

* Values m ug L ** Values not determined by Brazlian Legislation ABNT WBE 10005-2004

Eesults from sequential extraction procedures (data not shown) mndicated that the metals are assceoiated

mzmnly with amorphons matenals and not with ervstalhized phases, e g, ettringite as was expected.
Cnly 109%% of the metals are aszociated with crvstallized phases.

Conclusions

Sample characterization showed that the sameples consist mamly of 1T, Eare Earths, Fe, MMn, Zn, Ca
and sulfate. The predomuinent cryvstallized phaszes are etmingite and gyvpsmmn, the formation of whickh
results from the precipifation process. The sludzes are considered nmon-toxic material, buf not mert,
which means that they should not be deposited on landfills without majer precautions. For that reason,
the decomsmizsioning process may take into account the chemical mstability of the sludze and the
graat possibility of migration of confanmunants to the swromndings.
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