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Caracterizagao de lamas
contendo uranio como subsidio
para agoes futuras de mitigagao

Characterization of sludge containing
uranium as support for mitigation actions

Resumo

A drenagem 4cida na mina de uranio de Caldas (MG) ocorre ha mais de 20 anos
apresenta pH proximo de 3,0 e contém elementos metalicos e ndo-metalicos. Para «
tratamento do descarte desse efluente, utiliza-se de cal para elevagao do pH e precipita
¢ao dos contaminantes, gerando uma lama que € disposta na cava da mina, inundad:
de dgua acida. O presente estudo consiste na caracterizacao de trés amostras (Lam:
Antiga, Lama da Cava e Lama Fresca), utilizando andlise térmica TGA/DTA, micros
sonda eletronica e classificacao de acordo com as normas NBR 10005 e NBR 10006
A caracterizacdo enfocou a determinacdo das fases morfoldgicas e a composi¢ao ele
mentar, para correlaciond-las com a capacidade de migra¢do dos contaminantes. /
etringita, a calcita e o gipso foram as fases identificadas como majoritarias. As lama
foram classificadas como nao perigosas, mas nao inertes. Estudos sobre a biodisponi
bilidade do urdnio mostrou que este é facilmente solubilizado, pois a maior parte dess
metal se encontra na fracao labil. A caracterizagio radioldgica mostrou que todas a
amostras apresentam valores abaixo do limite de isen¢do, de acordo com a Posi¢ac
Regulatoria PR-3.01/001 da Norma CNEN-NN-3.01.

Palavras-chave: Caracteriza¢io de lamas, uranio, drenagem 4cida de minas.
Abstract

Acid mine drainage in the uranium mine at the Caldas Municipality (MG) ha
been occuring for over 20 years. This drainage has a pH of around 3.0 and contain
metals and non-metals. The current acid water treatment uses lime to increase the pF
and precipitates the contaminants before discharging the water into the environment
This procedure generates a sludge that is currently disposed into the mine pit which i
flooded with acidic water. The present study aims at the characterization of 3 differ
ent samples, identified as Lama Antiga (old sludge), Lama da Cava (pit sludge) an.
Lama Fresca (fresh sludge), by using the TGA/DTA, electron microprobe, standar
classification procedures NBR 10005 and NBR 10006. The characterization focuse
on determining the morphological phases and elemental composition in order to cor
relate them with the migration of contaminants. Ettringite, calcite and gypsum wer
identified as the majority phases. The sludges were classified as non-hazardous, bu
not inert. Studies on the uranium bioavailability showed that it is easily dissolved a
most of this metal is present in the labile fraction. The radiological characterizatios
showed that all samples are below the clearance value, according to PR-3.01/001.

Keywords: Characterization of sludge, uranium, acid mine drainage.



1. Introducio

Devido a sua dinamica e persistén-
cia, a drenagem 4cida de mina é conside-
rada um dos problemas mais sérios da
induastria de mineracdo. Esse fendmeno
ocorre quando a pirita e outros minerais
sulfetados se oxidam por exposi¢io ao
oxigénio e dgua, produzindo acido sulfuri-
co e metais dissolvidos. O 4cido sulfurico
produzido pode promover a solubiliza¢ao
dos metais presentes nos solos, acidificar
cursos d’dgua e contaminar aquiferos. As
principais fontes de drenagens acidas sio
as minas a céu aberto ou subterrineas,
bacia de rejeitos, pilha do estéril e de es-
tocagem do minério de baixo teor. O pro-
blema de drenagem acida de mina tem-se
destacado na regiao de Caldas, Minas
Gerais, em uma mina desativada de ura-
nio pertencente as Industrias Nucleares
do Brasil, INB. Na época de operagio da
mineragio, nas décadas de 70 a 90, foram
geradas grandes quantidades de rejeitos
constituidos de minério de baixo teor de
uranio (< 200ppm) e de estéril. Esses ma-
teriais foram dispostos em extensas areas
proximas a regido mineradora e se torna-
ram fonte de drenagem 4cida, que con-
tém radionuclideos (uranio, tério e radio)

2. Materiais e métodos

Amostras: As lamas foram coletadas em
tres locais diferentes. Em cada local,
obteve-se uma amostra composta de
6 pontos distintos. Estas foram identi-
ficadas conforme o tempo e o local de
disposi¢do: i) Lama Antiga: disposta
hd mais de 10 anos em um sitio de-
sativado; ii) Lama da Cava: disposta
a menos de 10 anos na cava da mina
apos a saturacdo do sitio desativado,
iii) Lama Fresca: recolhida na saida
do tanque de precipitagio do atual
sistema de tratamento da dgua acida.

Determinacao de Radionuclideos: As
andlises de radio 226 e 228 e de
chumbo 210 foram realizadas por es-
pectrometria gama e contagem alfa e
beta total, nos laboratorios de Pogos
de Caldas, da INB.

Microssonda Eletronica: Para identificar
a composicao elementar das fases cris-
talinas utilizou-se microscopio eletrd-
nico de varredura acoplado ao EDS,
marca JEOL modelo JXA8900RL
WD/ED com imageamento de elé-
trons retroespalhados e secundarios,
sob as seguintes condicoes: tensdo de
aceleracdao de 15 a 20 kV e corrente
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e elementos estaveis (Mn, Zn, Fe, F) em
niveis de concentra¢ao acima dos valores
permitidos pela legislacio para o langa-
mento direto no ambiente (Nascimento et
al., 2004, Ladeira e Gongalves, 2007). A
geragao da drenagem 4cida alcanga o vo-
lume de 250 m*h de dgua com pH entre
2,5 e 3,0. O tratamento realizado, para
o descarte dessa dgua, para o meio am-
biente, consiste na utilizagao de cal para
a precipita¢do de varios metais, entre eles
o uranio e manganés. Esse tratamento
gera um precipitado, lama alcalina, que
é disposto na cava da mina hd mais de
20 anos e esta se encontra inundada de
agua 4cida. O problema é agravado uma
vez que a lama alcalina permanece cons-
tantemente em contato com essa solu¢do
acida. A disposicio desse precipitado,
contendo uranio e outros metais toxicos,
em um lugar que ndo pode ser utilizado
como armazenamento final e ndo aten-
dendo as especificacdes de uma bacia de
rejeitos, enquadra-se no enfoque de ana-
lise de riscos. Esse material sofre intem-
perismo, podendo dissolver-se com alta
possibilidade de contaminaciao do meio
ambiente. Estima-se que, anualmente,

de feixe de elétrons de 12 nA. Foram
analisadas as amostras na forma ori-
ginal e ap6s solubilizacio de fases
majoritarias, em 4gua, para melhor
identificacdo das fases minoritdrias as
quais, possivelmente, o urdnio estava
associado. As amostras foram colo-
cadas em uma ldmina e metalizadas
com carbono para se obter uma su-
perficie lisa e polida. O software do
sistema gera os espectros relativos ao
numero de contagens de fétons emi-
tidos em funcdo da energia, identifi-
cando os elementos quimicos presen-
tes na amostra.

Caracterizagao térmica (TGA/DTA):
Essa caracterizacio foi conduzida
utilizando-se o instrumento SDT V3
OF modelo 2960, sob as seguintes
condigoes: 20°C/min até 1300°C, ar
sintético — 100 mL/min. Essa técni-
ca permitiu avaliar a decomposi¢io,
a desidratagio e a variacao de massa
das amostras em fungao da tempera-
tura e correlaciond-las com as fases
cristalinas das lamas.

Estabilidade quimica: O procedimen-
to descrito na norma NBR 10005

sdo depositadas, na cava da mina, além
de outros precipitados metalicos, cerca de
20 a 30 toneladas de U,O,. Esse proce-
dimento tem causado sobrecarga de po-
luentes quimicos e radioativos na cava,
que ndo foi projetada para receber esse
volume de lama e nio possui os requisitos
de construgdo necessdrios para armaze-
namento final (Nascimento et al., 2004).
A concentra¢do de urdnio nas lamas, en-
tre 0,24 e 0,64%, é considerada alta, uma
vez que o minério extraido, na Bahia,
atualmente apresenta, aproximadamente,
0,29% de uranio. Esse estudo consiste na
caracteriza¢io de trés amostras diferentes
de lama coletadas em diferentes locais
de disposi¢ao. A caracterizacdo sera util
para avaliar se o contato da lama com a
agua dcida, que atualmente se encontra
na da cava da mina, contribui para sua
instabilidade quimica, tendo em vista a
sua possivel dissolugio no meio ambiente
e a sua possivel contaminacado. A caracte-
rizacdo € a primeira etapa de um projeto
amplo, no qual os dados gerados servirao
de base para a tomada de decisdes am-
bientalmente apropriadas para o desco-
missionamento da mina de Caldas.

(ABNT, 2004), para classificagao da
amostra em perigosa ou nao perigosa,
consiste em agitar a amostra em uma
solugio de 4cido acético e, apos agi-
tagdo, a suspensio € filtrada. No fil-
trado, determina-se o teor de diversos
elementos e comparando-os com os
valores da norma NBR 10004, anexo
F (ABNT, 2004). No presente traba-
lho, utilizou-se uma solu¢do de H,SO,
como lixiviante. Esse procedimento
modificado foi adotado porque, atual-
mente, a lama permanece em contato
com a solucao acida gerada na cava da
mina. Desta forma, testou-se o poten-
cial lixiviador de uma solug¢ao similar
a do local de disposi¢o.

Ensaios de biodisponibilidade: Esses
ensaios consistiram no contato se-
quencial das amostras com diferentes
solugdes sendo tais ensaios realizado
em dois estagios: A) Determinacio
dos contaminantes soltiveis em agua
- 1,0g de amostra para 800mL de
agua destilada; B) Determinagdo dos
fons trocdaveis, carbonatos e 6xidos
de calcio — tampao NaOAc 1mol.L"/
HOAc em pH $,0.



3. Resultados e discussdo
Caracterizagio

A analise térmica descreve o com-
portamento térmico da amostra, ou seja,
se da sofre decomposicao, desidratacao
e variacao de energia e massa quando
aquecida. Desta forma as amostras sao
identificadas de acordo com seu com-
portamento mediante a variagio de
temperatura. A Figura 1 apresenta os
diagramas TGA-DTA para as amostras
em estudo. As Lamas Antiga e Fresca
apresentaram um comportamento se-

Figura 1

Diagrama TGA-DTA obtido para
as amostras das Lamas Fresca,
da Cava e Antiga.

melhante, sendo identificadas quatro
transicOes caracteristicas de perda de
agua da fase cristalina referente a etrin-
gita (Ca,Al,(SO,),(OH),,.26 H,0O). Tais
transi¢des ocorreram nos intervalos de
temperatura entre 25° e 175°C, entre
175° e 450°, 450° e 775°C e, ainda, en-
tre 775° ¢ 1300°C. Um estudo realizado
por Perkins e Palmer (1998) identificou
quatro intervalos de DTA-TGA carac-
teristicos para uma amostra de etringi-

Lama Fresca
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ta pura. Segundo esses autores, em um:
temperatura entre 40° e 180°C, ocorren
um pico de desidratacdo equivalente :
22 moléculas de dgua por mol de etringi
ta, entre 180° e 280°C ocorre uma nov:
desidratacao referente a 4 moléculas d
agua. De 280° a 600°C, assim como d
600° a 900°C, ocorre a perda de 2,.
moléculas de dgua, porém referentes :
estrutura interna do cristal. Comparan
do esse estudo com os resultados obtido
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para a Lama Fresca e Antiga, foi possivel
observar intervalos de temperatura pro-
xima das quatro transicdes caracteristi-
cas da etringita estudada por Perkins e
Palmer (1998). Dessa forma, o material
que esta sofrendo a desidratacdo cer-
tamente é a Etringita. As pequenas di-
ferencas observadas devem-se ao fato
de as lamas serem compostas de outras
fases minerais e ndo somente etringita.
Identificou-se, também, um pico, em um
intervalo de temperatura entre 600° e
700°C, nas trés lamas (Figura 1). Esses
picos referem-se & decomposi¢io da fase
cristalina calcita (CaCO,) e corresponde
a liberacao de gas carbonico. A perda de
massa total, determinada pelo diagra-
ma TGA-DTA, para as lamas Fresca e
Antiga, foi, em média, 34%, enquanto a
porcentagem tedrica em massa das mo-
léculas de dgua da etringita é 37,32%.
Essa diferenca, inferior a 5%, refere-se
a presenca de outras fases nas amostras,
entre elas a calcita.

A analise térmica da Lama da Cava
apresentada na Figura 1 mostra dois
intervalos de temperatura caracteristi-
cos de perda de agua do gipso (CaSO,.
2H,0), sendo eles entre 25° e 175°C,
200° e 400°C, que resultou numa per-
da total de massa de 31,0%. A anilise
de perda ao fogo representou 30,5% da
Lama da Cava, conforme estudos ante-
riores, indicando conformidade entre as
diferentes técnicas utilizadas como, por
exemplo, a difra¢do de raios X (Gomes
et al., 2008, Gomes, 2009). Segundo
Strydom e Potgieter (1999), picos endo-
térmicos, em temperaturas entre 160° e
200°C, sdo caracteristicos da desidrata-
¢ao do gipso natural. A Lama da Cava
também apresentou picos endotérmicos

Estabilidade quimica

A Tabela 1 apresenta os resultados
de andlises do ensaio de lixiviagdo uti-
lizando uma solu¢io de acido sulfurico
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nas temperaturas de 136,6° e 251°C. A
diferenca de temperatura, entre os picos
citados por Strydom e Potgieter e os pi-
cos determinados experimentalmente na
Lama da Cava, justifica-se pelo fato de a
amostra em estudo nao ser pura.

A técnica de microssonda eletro-
nica acoplada ao EDS foi utilizada para
verificar a composi¢do elementar das
amostras, auxiliar na identificacdo das
fases cristalinas e possiveis associagdes
do urdnio a determinados grupos qui-
micos, como carbonatos, sulfatos ou, até
mesmo, detectar o diuranato de célcio.
A utilizacdo dessa técnica foi necessa-
ria, pois, através da difragao de raios X
(Gomes et al., 2008; Gomes, 2009; San-
tos, 2010), nao foi possivel determinar
em qual fase cristalina o uranio estava
presente nas trés amostras devido a dois
fatores: limite de deteccao do aparelho
superior a 5% e muito acima do teor de
uranio (0,24 a 0,64%) e grande quanti-
dade de material amorfo.

De forma geral, as andlises por
microssonda eletronica mostraram a
presenca de calcio, lantanio, cério, terras-
raras, aluminio, manganés, ferro, além
de carbono e oxigénio. Estes dois ultimos
sdo indicativos da presenga de 6xidos e
carbonatos. Os elementos minoritarios
detectados foram o silicio, zinco, enxofre
e, também, tracos de magnésio e sodio.
E possivel a presenca de urnio associa-
do ao ferro devido a alta luminosidade
detectada pelo aparelho em todas as
amostras, porém o teor nao foi suficien-
te para detec¢do. A Figura 2 apresenta a
imagem obtida por microssonda eletro-
nica para a Lama da Cava apds lavagem.
Os pontos 1, 2 e 3, mostrados na Figura
2, compdem-se de Ca, Al, carbono e de

(pH ~ 2,7) em substitui¢do a solucdo de
acido acético. A utiliza¢do da solugio de
acido sulfdrico, em detrimento do acido

Mn. Os constituintes minoritarios sao
silicio, enxofre, terras-raras, Zn e Mg.
A lavagem com agua destilada da Lama
da Cava promoveu a remogao de gran-
de parte do gesso, com isso esperava-se
uma maior identificacdo dos elementos
minoritirios, como o U. Entretanto tal
fato ndo ocorreu, pois acredita-se que o
uranio se encontra finamente dissemina-
do na amostra.

As imagens de microssonda eletro-
nica das trés lamas, na forma original,
e, também, da Lama Fresca, na forma
lavada, ndao foram apresentadas devi-
do a semelhanca de resultados entre as
amostras. A Figura 3 apresenta a Lama
Antiga, ap6s lavagem, analisada com
um aumento de 400x. Os elementos de-
terminados foram, basicamente, os mes-
mos encontrados nas andlises anteriores.
Entretanto, nessa amostra, foi possivel
detectar a presenca de urdnio como ele-
mento minoritario, na regido indicada
pelo ponto 1.

A Figura 4 mostra o pico referente
a0 uranio. Na drea analisada, foi, tam-
bém, detectada uma quantidade maior
de ferro, indicando uma possivel asso-
ciacao do ferro ao uranio. Posteriormen-
te, Gomes (2009) demonstrou, através
de ensaios de extrag¢io sequencial, que
essa associa¢do ocorre, pois 40,6% do
uranio da Lama Antiga estd presente na
fase associada a oxi-hidroxidos de ferro
e manganés amorfos. De modo geral, foi
dificil determinar o uranio por essa técni-
ca, em parte devido a alta porosidade do
material que pode agregar no interior dos
poros mais de uma fase e, também, pelo
fato de o uranio estar finamente dissemi-
nado nas amostras, tendo como agravan-
te o seu baixo teor.

Figura 2

Microscopia eletrénica da Lama da Cava
ap6s lavagem com dgua deionizada,
com aumento de 150x.

Figura 3

Microscopia eletronica da Lama Antiga
ap6s lavagem com dgua deionizada,
com aumento de 400x.

acético, é no intuito de simular a con-
di¢do natural de disposicdo da lama da
Cava. No entanto, de forma semelhante



Figura 4

Espectrograma obtido por
microssonda eletronica da Lama Antiga
ap6s lavagem com dgua deionizada,
com aumento de 400x.

aos resultados com acido acético (Gomes
et al., 2008, Gomes, 2009), os teores em
solu¢do encontrados para os principais
elementos considerados perigosos e pre-
sentes nas lamas ndo extrapolaram os
limites estabelecidos pela norma NBR
10004 (ABNT, 2004).

Sendo assim, com base nos limi-
tes propostos pela norma NBR 10004
(ABNT, 2004), os residuos foram clas-
sificados como ndo-perigosos. Entre-
tanto, um residuo, quando classificado
como nao perigoso, deve ser classifica-
do, também, em inerte ou nio-inertes.
Conforme os ensaios de classificacio,
realizados segundo a norma NBR
10005 (ABNT, 2004), as lamas foram
classificadas como nio-inertes, Classe
ITA. Tal classificagao deve-se ao fato de

Tabela 1
Resultados obtidos na lixiviagdo
com dcido sulfurico.

Determinacio de radionuclideos

A Tabela 2 apresenta os resultados
da atividade especifica dos radionuclide-
0s 2!%Pb, 2>°Ra, *?’Ra e a contagem alfa e
beta total para as amostras em estudo.
Apesar de todas as amostras apresenta-
rem valores abaixo do limite de isen¢io,
de acordo com a Posi¢do regulatéria
PR-3.01/001 da Norma CNEN -NN-
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os teores de sulfato, entre 1,60 a 1,87
mg.L" e fluoreto, entre 4,3 a 7,0 mg.L"!,
estarem acima do limite permitido pela
norma, sendo este de 250 mg.L"!, para
sulfato, e 1,5 mg.L"!, para fluoreto. De
acordo com essa classificacdo, as lamas
deveriam ser dispostas em local apro-
priado, pois tal fato implica a instabi-
lidade quimica das mesmas (Gomes et
al., 2008, Gomes, 2009).

Os ensaios de biodisponibilidade
permitiram determinar que 20% do ura-
nio presente na amostra da Cava é facil-
mente solubilizado em 4gua (estagio A).
As demais amostras ndo apresentaram
dissolu¢io do uranio em dgua. Entretan-
to, no estagio B, que consistiu no contato
com solugdo de acetato de sddio e acido
acético, a solubilizacdo foi em torno de

60% a 100%, o que indica que o urani
de todas as amostras avaliadas aparec
na fragdo labil. A fragao labil, que com
preende a fracdo solivel em dgua junta
mente com os fons trocaveis, e a fraca
associada a carbonatos e/ou 6xidos s
consideradas facilmente moveis (Gavri
lescu et al., 2009). A amostra da Cav:
se mostrou a mais instavel, o que suger
que a atual forma de disposi¢ao da lam:
deve ser avaliada criteriosamente, ja qu
existe um indicativo da possivel migra
¢do de contaminantes em decorréncia d¢
contato com a agua acida. Para determi
nar uma possivel acdo futura de desco
missionamento da mina, esse grupo d
pesquisa estuda a recupera¢ao do uranic
da lama por lixiviagdo alcalina (Santos
2010) e lixiviagio 4cida.

Elementos Limite mdximo Lama Fresca Lama da Cava Lama Antiga

analisados (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 <0,5 <0,5 <0,5
Pb 1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Cr 5,0 <0,20 <0,20 <0,20
F 150,0 4,10 5,60 4,70
Hg 0,1 <0,10% <0,10% <0,10%
Ag 5,0 <1,0 <1,0 <1,0
Se 1,0 <0,70* <0,70* <0,70%
Cu o <0,01 <0,01 <0,01
Fe o <0,01 <0,01 <0,01
Al o 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,? xx 1.000 1.000 1.000

* Valores expressos em pg.L".

** Valores ndo estabelecidos na norma NBR 10004 (ABNT, 2004) ANEXO F.

3.01que é de 10.000Bq.kg! para ?*°Ra
e 22Ra e 1.000 Bq.kg" para o 2!°Pb, a
CNEN estabelece que, no caso de gran-
des quantidades de material envolven-
do 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 quantidade
superiores a 1 tonelada; ii) materiai
advindos de operagdes de desmonte o
descomissionamento de instalagdes nu
cleares e radiativas; iii) areas utilizada
como deposito de estéreis ou de rejeito
de mineracdo. Portanto acredita-se qu



os materiais em estudo se enquadram
dentro item iii e devem ser avaliados de
forma especifica. Ainda podemos dizer
que o teor de 2*°Ra se encontra dentro da
concentracao média mundial no solo que
varia de 17 a 60Bq.kg" (média de 35Bq.
kg!) (UNSCEAR, 2000). As amostras
apresentaram teores de 2*Ra superiores
aos de ?*°Ra e, consequentemente, con-

Caracterizagio de lamas contendo urdnio como subsidio para agoes futuras de mitigacio

tagem beta superior a contagem alfa,
isto porque os solos brasileiros, em geral,
apresentam teores de torio superiores
aos de uranio (Pérez, 1997). O 2*Ra é o
quinto elemento da série de decaimento
do #*%U, tem meia-vida de 1600 anos e
decai por emissdo alfa. O 22Ra é o se-
gundo elemento da série de decaimento
do ?*Th, tem meia-vida de 5,75 anos e

Determinacio Lama Fresca Lama da Cava Lama Antiga
(Bq-kg™) (Bg-kg™) (Bg-kg™)
Alfa (total) 29.21+4.76 70.07 £ 10.41 99.507 + 14.63
Beta (total) 30.42 +£3.00 69.55 £ 6.66 80.529 + 7.69
210pp <80 < 80 395+ 120
226Ra <20 40 + 6 350 + 31
228Ra 50+10 290 + 14 1.137 £ 55

4. Conclusao

A técnica TGA/DTA permitiu iden-
tificar as fases cristalinas de etringita,
calcita e gipso predominantes nas amos-
tras. A microssonda eletronica sugeriu a
associagao do urdnio ao ferro e permitiu
identificar constituintes elementares nas
amostras, sendo eles o uranio, terras-
raras, ferro, manganés, zinco, cilcio e
sulfato. As lamas sdo consideradas nio
perigosas, mas devido ao fato de apresen-
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