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RESUMO

A drenagem acida de mina (DAM) é um problema ambiental em escala
mundial. Ela é proveniente do processo de oxidacao quimica de materiais da
mineracao que contenham minerais sulfetados expostos a condi¢ées atmosféricas
com a mediacao de bactérias. As aguas acidas geradas nesses ambientes podem
comprometer a qualidade dos recursos hidricos. Para tentar conter essa DAM,
métodos de prevencao e remediacao tém sido aplicados. As coberturas secas
tém sido estudadas como alternativa de prevencao, visto que a remediacao tem
mostrado-se de custo elevado. O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de
coberturas alcalinas para controlar a geracgao de acido proveniente do estéril da
minerac¢ao de uranio, U, por meio de sistemas colunas de lixiviacao. Para isso,
foram estudados sistemas de coberturas que tém como agentes de neutralizacao
a lama vermelha, o calcario e a cal. Amostras de estéril e de Agua foram coletadas
na mina Osamu Utsumi, em Caldas, MG. Foram realizadas analises quimicas e
mineralégicas do estéril, da cal, do calcario e da lama vermelha. Para os testes
cinéticos, foram montadas sete colunas de lixiviacao: Cl(estéril); C2 (estéril +
cobertura de lama vermelha); C3 (estéril + cobertura de calcario); C4 (estéril
+ cobertura de cal); COB2 (cobertura de lama vermelha); COB3 (cobertura de
calcario); e COB4 (cobertura de cal). As amostras lixiviadas foram monitoradas
por 100 dias. Os resultados mostraram que a cal e a lama vermelha tém maior
potencial neutralizador. No entanto, esses agentes neutralizantes oferecem
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o inconveniente de introduzir material soliivel no lixiviado. Dessa forma,
considerando os parametros avaliados, foi demonstrado que o uso de mistura
de lama vermelha com estéril do Bota-fora 4 (BF4) pode ser uma alternativa
viavel para o controle de geracao de DAM associada a reciclagem de residuos
industriais alcalinos.

Termos de indexacao: colunas de lixiviacao, drenagem acida de mina, cobertura
alcalina.

SUMMARY: LABORATORY EVALUATION OF THE USE OF ALKALINE
COVERS TO PREVENT ACID MINE DRAINAGE

Acid mine drainage (AMD) is a worldwide environmental problem. It is caused by the
chemical oxidation process of materials containing sulfide minerals exposed to atmospheric
conditions mediated by bacteria. Acidic waters generated in these environments can affect
the quality of water bodies. Prevention and remediation methodologies are applied in order
to contain AMD. As an alternative for prevention, dry covers have been studied, because
remediation usually means very high costs. The objective of this study was to evaluate the
effectiveness of alkaline covers to control acid generation from uranium (U) rock mining waste
using leaching column systems. For this purpose, cover systems containing neutralizing
agents such as red mud, limestone and lime were applied. Samples of waste rock and water
were collected from the Osamu Utsumi mine, in Caldas, Minas Gerais. The waste rock,
lime, limestone and red mud were subjected to chemical and mineralogical analyses. Seven
leaching columns were installed for the kinetic tests: C1 (waste rock), C2 (waste rock + red
maud cover), C3 (waste rock + limestone cover), C4 (waste rock + lime cover), COB2 (red mud
cover), COBS3 (limestone cover) and COB4 (lime cover). The leached samples were monitored
for 100 days. The results showed that lime and red mud have a greater neutralizing
potential. However, these neutralizing agents have the disadvantage of introducing soluble
material into the leachate. Therefore, associated with alkaline industrial waste recycling,
the parameters evaluated indicate the use of a mixture of red mud with disposal waste rock

as a viable alternative to restrict AMD generation.

Index terms: leaching columns, acid mine drainage, alkaline cover.

INTRODUCAO

Um dos principais problemas das mineradoras é a
mitigac¢do da drenagem acida de mina (DAM) gerada
em locais que contém minerais ricos em sulfetos.
As aguas acidas provenientes desses ambientes
podem lixiviar metais pesados das rochas, levando
a degradacado da qualidade dos recursos hidricos
superficiais e subterraneos adjacentes (Salomons,
1995). Entre os minerais sulfetados relacionados a
DAM, os mais importantes sio a pirita e a pirrotita
(Blowes et al., 2003). No entanto, outros minerais
podem contribuir para a geragio de acidez, sobretudo
em pilhas de estéreis, onde o material ja se encontra
bastante intemperizado. Dos minerais secundarios
comumente encontrados em sistemas geoldgicos
naturais e que também contribuem para a geracao
acida, podem-se destacar os aluminossilicatos,
6xidos de metais (principalmente 6xidos de ferro e
manganés) e matéria organica (Evangelou, 1995).
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Quando a DAM ja se encontra instalada,
normalmente sdo aplicados métodos de prevengao e,
ou, remediacdo. Nos métodos de prevencio, tenta-
se encontrar maneiras de impedir a sua geragio ou
mesmo diminuir a quantidade de acido gerada. A
prevencao pode ter carater quimico, bacterioldgico
ou fisico. Na remediacdo sdo aplicadas técnicas de
contencdo e, ou, tratamento, as quais podem ser
classificadas como ativas ou passivas, de acordo com
a existéncia ou nao da necessidade de introduzir
energia no sistema para inicializar e continuar o
processo (Blowes et al., 2003; Johnson & Hallberg
2005; Akcil & Koldas, 2006). Uma alternativa de
prevencdo é o uso de coberturas secas (Bussiere
et al., 2004; Adu-Wusu & Yanful, 2006; Soares
et al., 2009). Essas coberturas tém por objetivo
principal o controle da entrada de oxigénio e agua,
inibindo o processo de oxidacdo de sulfeto na sua
origem (Souza et al., 2003). Também tém sido
avaliados sistemas de coberturas com adicdo de
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materiais alcalinos, para neutralizar a acidez e
imobilizar metais. Agentes neutralizantes, como
cal e calcario, sdo tradicionalmente utilizados para
esse controle (Mylona et al., 2000; Murta et al.,
2008). Atualmente, estudos tém sido realizados
na tentativa de inserir subprodutos alcalinos para
contencao de geracao de acidez (Pérez-Lopez et al.,
2007; Hakkou et al., 2009). Entre os subprodutos
usados encontra-se a lama vermelha produzida
na industria de aluminio (Doye & Duchesne 2003;
Bertocchi et al., 2006; Paradis et al., 2007).

Neste trabalho foram utilizadas amostras de
estéril de uma das principais pilhas de estéril da
mina Osamu Utsumi, onde a DAM j4 se encontra
instalada, denominado Bota Fora 4 (Souza, 1995;
Tedeschi, 2005; Zegarra, 2007). Essa mina pertence
a INB (Indtstrias Nucleares do Brasil) e esta
localizada na cidade de Caldas, em Minas Gerais.
O depésito de uranio que deu origem a essa mina
foi descoberto em 1970 e operou comercialmente
de modo descontinuo de 1982 a 1995. A geracéo de
DAM foi constatada ja no inicio dos processos de
decapagem da mina, em 1977, atingindo as pilhas de
estéril, a cava da mina e as vias de acesso (Cipriani,
2002). O Bota Fora 4 representa uma das maiores
pilhas de estéril do local, ocupando uma area de
56,9 ha e com volume de estéril de 12,4 x 106 m?.
Em sua base encontra-se uma bacia de captacao
da DAM, denominada de Bacia Nestor Figueiredo
(BNF). A DAM gerada é bombeada para a cava da
mina e depois para a estacdo de tratamento, onde
séo feitas as corre¢oes necessarias de pH, com adigéo
de cal hidratada e posterior floculagédo e decantacao
de metais pesados e do sulfato de calcio, e transbordo
para o corrego do Cercado (Cipriani, 2002).

Estudos da mineralogia do estéril depositado
na pilha foram realizados, na época, pela INB. Os
resultados mostraram que a matriz é constituida
por massas tinguaiticas/ fenoliticas, onde o feldspato
potassico e a sericita sdo minerais dominantes, e
impregnada por produtos hidrotermais, como pirita,
fluorita, minerais de uranio, molibdénio e zirconio
(Souza, 1995; Cipriani, 2002). Dessa forma, a acidez
observada é consequéncia da oxidacdo da pirita que
vem ocorrendo ao longo de anos. A exposicao dessas
rochas e de materiais de alteracdo de rochas antes
isoladas do ar atmosférico acelera a oxidacio dos
sulfetos e aumenta a producao de acido (Blowes et
al., 2003). Uma recente avalia¢ido de microrganismos
nas aguas drenadas das pilhas de estéril da INB
revelou a presenca de altos valores de densidade
populacional média de bactérias Acidithiobacillus
(A. ferrooxidans e A. thiooxidans). Isso mostra
que a acdo das bactérias como catalisadoras ainda
revela uma contribuigdo significativa no processo de
oxidacdo dos estéreis da INB (Campos et al., 2010).

Nesse contexto, o principal objetivo do trabalho em
questdo foiinvestigar a capacidade de determinados
produtos alcalinos de controlar a geracao de acido
proveniente do estéril do Bota Fora 4 (BF4) por meio
de sistemas colunas de lixiviacdo. Para isso, foram
estudados trés sistemas de coberturas que contém
como agentes de neutralizac¢do a cal, o calcario
e a lama vermelha, que é um residuo gerado na
industria de aluminio.

MATERIAL E METODOS

Amostragem de agua e de estéril

Amostras de agua e de estéril foram coletadas
em abril de 2007. A coleta foi realizada em dois
pontos: no dreno da bacia BNF (amostra BNF)
e a montante do BF4, no Cérrego Consulta
(amostra CC). Essas amostras foram devidamente
acidificadas e preservadas para andlise de metais
e metaloides, por ICP OES, e para determinacéo
de alcalinidade, acidez e sulfato (Greenberg et al.,
1992). Parametros fisico-quimicos, como pH, Eh,
condutividade e temperatura, foram medidos in
situ, usando um equipamento Ultrameter, modelo
6P, da Myron L Company.

As amostras de estéril do BF4 foram coletadas
com o auxilio de pa e picareta a cerca de 30 cm abaixo
da superficie do solo, a fim de evitar a retirada de
material muito alterado. Foram escolhidos trés
taludes para essa operacdo. Em cada talude, foram
coletados trés incrementos com cerca de 30 kg de
estéril. O material foi desagregado, homogeneizado
e quarteado. Para os ensaios em colunas o material
foi peneirado, e a fracdo menor que 19 mm foi
utilizada. Esse procedimento foi adotado para
manter dentro da coluna (com 6,7 de didmetro
interno) uma relacdo maxima de quatro vezes entre
o tamanho da maior particula e o diAmetro da coluna
(Souza, 1995).

Procedéncia dos materiais neutralizantes

A cal hidratada usada como sistema de cobertura
foi fornecida pela INB. E o material usado no
tratamento das aguas acidas da mina, para controle
do pH. Essa cal é denominada comercialmente como
Cal especial para pintura hidratada e aditivada
da marca Calfix, sendo composta por hidréxido de
calcio, magnésio e aditivos.

O calcario dolomitico foi adquirido no comércio
e é conhecido como calcario agricola usado para
ajuste do pH de solos acidos. Neste estudo foi
usado o AGRIMIG Calcario Agricola Faixa C, que
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é composto de 38 % de 6xido de calcio e 12,5 % de
6xido de magnésio.

A lama vermelha foi fornecida de forma
desidratada pela induéstria de aluminio primario
Alcoa Aluminio S.A. (Pocos de Caldas, MG, Brasil).

Caracterizacao dos materiais

Apoés secagem a 40 °C, aliquotas de estéril, cal,
calcario e lama vermelha foram pulverizadas até
granulometria menor que 200 mesh. A amostra
de estéril pulverizada foi encaminhada a andlise
de difracido de raios X, para determinacio da
composicdo mineralégica. Essa identificacio foi feita
com um difratometro de raios X da marca Shimadzu,
equipado com um tubo de Co (A =1,728 A), e os
diagramas obtidos foram interpretados com base
no Powder Diffraction Files (JCPDS, 1967). Para
determinacio dos elementos-trago, as amostras
de estéril, cal, calcario e lama vermelha foram
solubilizadas por meio de digestdo acida (HNOgy/
HCI/HF) e analisadas por Espectrometria de
Emissao Optica de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES), da Spectro Ciros CCD. Os teores de SiO,
das amostras de estéril e da lama vermelha foram
determinados por gravimetria. Determinagoes de
U e SO,% foram realizadas na amostra de estéril
pela Acme Analitica Laboratérios Ltda. O teor de
U foi obtido por Espectrometria de Massa (ICP MS)
da Perkin Elmer Elan 6000, e a concentracao de
S0,? foi determinada por meio de um analisador
de enxofre Leco.

Durante percolagido nas colunas foi utilizada
agua desionizada, e as 4guas influentes e efluentes
foram analisadas para parametros quimicos e fisico-
quimicos, como pH, Eh, condutividade elétrica,
temperatura, alcalinidade, metais e metaloides.
Apo6s cada eluigdo, o pH e Eh foram medidos usando
um medidor de pH/Eh da marca Digimed, modelo
DM-22, e a condutividade elétrica folr medida em
um condutivimetro Digimed, modelo DM-32. As
concentracoes dos metais e metaloides em aguas

efluentes e influentes das colunas também foram
obtidas por ICP OES. Os teores de S total foram
expressos em SO,%. Os resultados foram validados
com uso do material de referéncia NIST 1643e para
as aguas e GBWO07311 para as amostras sélidas.

Preparacgao das colunas e coberturas

Os ensaios de lixiviagdo em colunas foram
realizados em laboratério (Laboratério de
Geoquimica/Degeo/UFOP). Foram usadas no ensaio
colunas de vidro com 70 cm de altura e 6,7 cm de
diametro interno. As colunas foram preparadas
colocando-se na base um sistema de filtracao
eficiente, contendo geotéxtil e pérolas de vidro. A
amostra de estéril previamente peneirada e pesada
foi colocada em contato com o geotéxtil e, acima do
estéril, outra camada de geotéxtil, a fim de evitar
o caminho preferencial da agua percolada. Acima
do estéril foi colocado um sistema de cobertura
que continha um frasco PET perfurado, com uma
camada de geotéxtil no fundo. Acima da cobertura
foi colocada outra camada de geotéxtil. Sistemas
de coberturas foram montados independentes do
estéril, para controle da capacidade de neutralizacio
da cobertura. Assim, foram preparadas sete colunas:
quatro com estéril, sendo uma a coluna em branco
(C1) e as outras trés com diferentes coberturas (C2,
C3 e C4); e trés somente com coberturas (COB2,
COB3 e COB4) (Quadro 1).

As coberturas foram preparadas com uma
mistura de estéril, 10 % de material neutralizante
e 25 % de pérola de vidro. As proporcoes foram
calculadas em peso seco, e o material foi pesado e
homogeneizado. Essa mistura foi colocada dentro do
frasco PET perfurado, representando 8 cm de altura
de cobertura. A massa de estéril foi calculada a fim
de obter 40 cm de altura de estéril dentro da coluna
(1.400 g em peso seco). Dessa forma, a relacio
cobertura/coluna foi de 1/5 (Figura 1).

Com objetivo de simular a precipitagdo pluvial
média anual num periodo de 30 dias, foram

Quadro 1. Denominacao e composicao das colunas e coberturas

Identificacao Nome Estéril (peso seco) Material Neutralizante
C1 Coluna 1 1400 g
C2 Coluna 2 1400 g Lama Vermelha (10 % em peso seco)
C3 Coluna 3 1400 g Calcario (10 % em peso seco)
C4 Coluna 4 1400 g Cal (10 % em peso seco)
COB2 Cobertura 2 - Lama Vermelha (10 % em peso seco)
COB3 Cobertura 3 Calcario (10 % em peso seco)
COB4 Cobertura 4 Cal (10 % em peso seco)
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Figura 1. Diagrama esquematico das colunas (C1,
C2, C3, C4, COB2, COB3 e COB4).

adicionados 2 L de 4gua desionizada a cada 10 dias
de ensaio. Esse volume foi obtido por meio do
calculo realizado com base na precipitacdo pluvial
média anual local, de 1637,48 mm (Tedeschi, 2005),
e na area transversal da coluna, de 35,25 cm?,
considerando o diametro interno desta de 6,7 cm.

A vazdo da entrada de agua foi controlada em
funcio da vazio de saida da coluna (2,5 mL min'?),
para evitar formacdo de coluna d’agua acima do
estéril. A dgua foi aplicada diariamente com auxilio
de tubos Tygon® R-3603 e controlada por bomba
peristaltica de baixa vazdo, modelo BP-600.04, da
marca Milan, até que o volume de 4gua coletado
atingisse cerca de 200 mL.

A coleta do lixiviado foi feita diariamente, com
leitura dos parametros fisico-quimicos. Amostras
para ICP OES e alcalinidade foram coletadas
diariamente até a amostra 8, em dias alternados até
a amostra 20, a cada trés dias até o 762 dia e uma vez
por semana até o fim do ensaio. As determinacgées
de alcalinidade foram realizadas no prazo de 24 h,
segundo método descrito por Greenberg et al. (1992).
As amostras para ICP OES foram filtradas em
membrana de 0,45 um, acidificadas com trés gotas
de HNOj e armazenadas a 4 °C até o momento da
determinacgdo de metais e metaloides encontrados
nas aguas lixiviadas (Greenberg et al., 1992).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise mineralégica do estéril e da lama
vermelha

As determinag¢des mineraldgicas realizadas
nas amostras de estéril por meio da difracdo de
raios X revelam a presenca de ortoclasio, moscovita,

caulinita, gibbsita e goethita como componentes
majoritarios. Uma avaliacdo de termogramas
obtidos por analise termogravimétrica foi realizada
por Leite (2010) e possibilitou a quantificacdo desses
componentes na amostra de estéril, resultando
nas seguintes propor¢oes de cada mineral: 61,43 %
de ortoclasio (KAISi50g); 29,41 % de caulinita
[Al,Si,05(0OH),]; 6,51 % de goethita (FeOOH);
1,56 % de gibbsita [AI(OH);]; e 1,09 % de moscovita
[KAlL,Si;AlO;o(OH,F)s].

A mineralogia da lama vermelha proveniente da
mesma fabrica (Alcoa Aluminio S.A.) foi realizada
por Shinzato et al. (2009), tendo sido encontrados
hematita (Fe,Os) e goethita (FeOOH) como maiores
componentes da amostra.

Analise quimica do estéril e dos agentes alcalinos

O quadro 2 apresenta a composi¢do quimica da
amostra de estéril e dos agentes alcalinos utilizados
nas colunas (lama vermelha, calcario e cal). Além
dos resultados apresentados, apenas para o estéril,
foram realizadas determinacées de SO,2 e U. Para
S0,2 foi encontrado teor de 700 mg kgl e, para U,
uma concentracao de 119 mg kg'l. Utilizando este
teor de SO,% e a concentracio de S, no estéril
(401 mg kg1, foi possivel calcular a quantidade de
Seulfetor A concentracio S, Obtida por diferenca
foi de 168 mg kgl. A composicdo quimica do estéril
do BF4 é caracterizada pela presenca de alto teor
de Si0, (46,9 %), seguido de Al,O5 (29,9 %), K50
(7,81 %) e Fey04 (5,03 %). Esse resultado é reflexo da
analise mineraldgica, a qual mostra que o material
é composto, em sua maioria, por aluminossilicatos
e argilominerais (ortoclasio e caulinita). Dos
elementos-trago, é importante observar elevadas
concentracoes de Mo (270 mg kgl) e Zr (1771 mg kgl).
Esses elementos sdo provenientes dos produtos
hidrotermais, fazendo parte da geologia local junto
com a pirita, a fluorita e os minerais de uranio
(Waber et al., 1992) . Alguns elementos de interesse
ambiental também estdo presentes no estéril em
quantidades significativas: As (61,7 mg kg!), Ba
(668 mg kg'l), Pb (258 mg kg!), Sr (502 mg kg'!), V
(336 mg kg'!) e Zn (95,2 mg kg'l).

A lama vermelha usada neste trabalho é
composta basicamente de 28 % de Fey,0s, 24,9 %
de Al;Os3, 16,5 % de SiOye 9,12 % de NayO. Esses
valores refletem as proporc¢ées normalmente
encontradas nesse tipo de material (Klauber et al.,
2009). Foi possivel verificar a presenca de alguns
elementos-traco: Ba (191 mg kg'1), Co (52,8 mg kg'1),
Cr (39,56 mg kg'1), Pb (237 mg kg'1), Sr (371 mg kg1),
V (485 mg kg'!), Zn (182 mg kg'!) e Zr (3736 mg kg'1).

A composi¢do quimica encontrada para o
calcario dolomitico esta dentro do esperado para
os elementos maiores, 42,1 % de CaO e 13,3 %
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Quadro 2. Composi¢cao quimica da amostra de estéril e dos agentes alcalinos

Estéril Lama Calcario Cal GBW07311 GBW07311 TR
VC %
Elementos Maiores (%)

Al,O4 29,9 24,9 0,588 0,137 10,2 10,6 96,5
CaO 0,0351 2,33 42,1 68,0 0,452 0,470 96,2
Fey04 5,03 28,0 0,262 0,115 4,56 4,39 104

K,0 7,81 1,55 0,151 0,0669 2,99 3,28 91,1
MgO 0,0955 0,0490 13,3 0,715 0,555 0,620 89,4
MnO 0,111 0,428 0,0144 0,00105 0,292 0,322 90,8
Na,O 0,0928 9,12 0,0289 0,0221 0,393 0,460 85,5
P,05 0,172 0,424 0,0506 0,104 0,0450 0,0580 77,6
TiO, 0,587 3,79 0,0212 0,00778 0,296 0,350 84,4
Si0, 46,9 16,5 ND ND ND ND ND
PPC 7,85 13,0 43,9 27,1 ND ND ND

Elementos-traco (mg kg'!)

As 61,7 <5,98 < 5,98 < 5,98 192 188 102

Ba 668 191 51,8 35,7 248 260 95,3
Co 13,0 52,4 12,1 <1,15 9,58 8,50 113

Cr 14,3 39,5 6,05 2,34 38,5 40,0 96,3
Cu < 1,90 < 1,90 4,01 < 1,90 77,3 78,6 98,3
Mo 270 27,5 <1,28 <1,28 2,47 5,90 41,9
Ni <1,72 2,27 <1,72 <1,72 11,8 14,3 82,7
Pb 258 237 <7,46 < 17,46 676 636 106

S 401 539 2040 2652 166 170 97,8
Sr 502 371 278 1408 27,9 29,0 96,1
Th 107 149 <1,72 <1,72 21,1 23,3 90,7
A% 336 485 <6,38 <6,38 51,4 46,0 112

Y 128 67,1 1,71 <0,336 35,3 42,7 82,7
Zn 95,2 182 20,3 4,39 381 373 102

Zr 1771 3736 6,34 < 0,866 82,8 153 54,1

VC: valor certificado. TR: taxa de recuperagdo. ND: ndo determinado.

de MgO, ja que esses valores estdo préximos aos
informados pelo fabricante: 38 % CaO e 12,5 % de
MgO. Dos elementos-traco encontrados no calcario,
vale destacar Ba (51,8 mg kg'1), S (2.040 mg kg'l) e
Sr (278 mg kg'l).

A cal apresenta composicido esperada, com
68 % de CaO, o que representa 102 % de Ca(OH)s,.
Para os tracos foram encontradas concentracgoes
significativas de Ba (35,7 mgkg1), S (2.652 mg kg'1) e
Sr (1.408 mg kg!). O material de referéncia utilizado
(GBWO07311) apresentou taxa de recuperacao
satisfatéria (entre 80 e 120 %) para a maioria dos
elementos avaliados. Excecbes sdo observadas
para P, Mo e Zr, para os quais as TRs (%) ficaram
inferiores ao desejado. Isso pode estar relacionado
com o procedimento de digestao adotado.

Testes cinéticos com sistemas de coberturas
alcalinas

Variagoes de pH, Eh, condutividade e temperatura
sdo mostradas em func¢do do tempo (Figura 2). A
coluna C1 apresenta variacdo de pH de 3,74 a 4,75.
O Eh varia de 180 mV a 394 mV, e os valores de
condutividade decrescem de 824 para 29,4 uS cm'l.
Esses valores mostram a capacidade estéril do
BF4 de gerar acido ao longo de 100 dias de ensaio
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de coluna e caracterizam a drenagem 4cida do
material usado. Nas colunas C2 e C4, com o uso
da lama vermelha e cal como coberturas foi possivel
observar aumento do pH (3,74 a 8,05 para C2 e
3,67 a 11,58 para C4). Ja a presenca de calcario na
cobertura (C3) ndo levou a aumento satisfatorio de
pH (3,60 a 5,13). Na avaliacdo das coberturas, as
trés mostraram-se eficientes quanto a capacidade
de neutralizag¢do, uma vez que durante o ensaio as
4aguas lixiviadas apresentaram-se basicas durante
todo o ensaio (COB2: 11,36 a 8,10; COB3: 9,05 a 7,12;
e COB4: 12,94 a 10,94). No entanto, apesar de
a cobertura com calcario (COB3) ter gerado um
pH basico, essa condi¢do nio foi suficiente para
neutralizar o estéril na coluna C3.

As temperaturas das amostras apresentaram
queda ao longo do ensaio como reflexo da temperatura
ambiente, visto que ele foi realizado entre os meses
de abril, maio e junho de 2010. Os valores variaram
de 17,3 a 25 °C (Figura 2i,j).

A cal surte efeito relativamente mais eficiente
do que as demais coberturas no aumento do pH do
lixiviado (Figura 2a). No caso especifico do uso de
cobertura de cal e lama vermelha, até o 502 dia o pH
permanece ligeiramente acido; apés esse periodo,
sofre aumento brusco, que pode ser explicado pelo
esgotamento de Hy,SO,.
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A cal e o calcario em sua composicdo quimica
revelam somatdrio de teores de CaO e MgO
semelhantes (Quadro 2). No entanto, a cal
apresenta maior capacidade de neutralizacgio.
Isso se deve ao fato de a cal utilizada no ensaio em
questdo apresentar-se na forma de cal hidratada
[Ca(OH)s], o que possibilita a¢do neutralizante
mais imediata. J4 o calcario dolomitico contém seus
constituintes majoritarios (Ca e Mg) na forma de
carbonatos, o que torna o processo de neutralizacio
mais lento (INAP, 2011).
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Apesar de as medidas de pH das colunas que
contém o material de cobertura mostrarem que a
cal tem maior potencial neutralizador, esse mesmo
material tem o inconveniente de introduzir material
solivel na agua efluente. Isso é mostrado pelos
valores relativamente altos de condutividade na
COB4, devido a alta solubilidade desse material.
Esse mesmo comportamento é observado nos
primeiros 20 dias da coluna C4 e no final deste
ensaio, a partir de 75 dias, devido a um possivel
esgotamento de SO .2 (Figura 2d). Entre os dias 20
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Figura 2. Variagoes de pH, condutividade elétrica, Eh, alcalinidade e temperatura ao longo do tempo.
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e 75 ocorre, provavelmente, a formacdo de material
insoltivel em decorréncia da reacdo do CaZ* com o
sulfato proveniente da drenagem acida do estéril.

A condutividade na coluna C2 quase dobra apds
uma semana de ensaio e depois cai gradativamente.
Esse mesmo comportamento é também observado
para a concentracédo de Na no lixiviado, mostrando
que esse elemento é o principal responsavel
pela quantidade de material dissolvido na agua
percolada através da coluna C2.

A condutividade dos lixiviados das colunas com
cobertura (Figura 2c,d) estabiliza-se ap6s 30 dias,
mostrando que os sélidos dissolvidos diminuem
significativamente apés esse periodo. Nota-se aqui
que as condutividades dos lixiviados das colunas
com cobertura de lama vermelha e cal estabilizam-
se em valores ligeiramente mais altos que os das
demais colunas. No entanto, no final dos ensaios, a
coluna com lama vermelha como cobertura adiciona
menos material soltivel ao lixiviado.

Os valores de Eh diminuem em presenca dos
agentes alcalinos e, com o uso de cal, observam-
se valores negativos (Figura 2e,f). Essa condicio
desfavorece o processo de oxidacao dos sulfetos no
estéril, diminuindo a formacido de Hy,SO,.

A alcalinidade total (HCO45+CO42+0OH") é usada
como um indicador de capacidade de neutralizacio
dos sistemas de colunas testados neste estudo
(Stumm & Morgan, 1981). Os lixiviados das
colunas com lama vermelha e cal apresentam maior
concentracao de alcalinidade dissolvida (Figura 2g).
Sio observadas variagoes de 3,25 a 27,3 mg L'l para
os efluentes da coluna C2 e de 3,80 a 144 mg L!
para os da coluna COB4. Isso é reflexo do que
fol observado nos sistemas com coberturas, que
apresentam variacao de 970 a 28,3 mg L! para as
amostras da COB2 e de 1.627 a 114 mg L1 para as
amostras da COB4.

Os elementos maiores eluidos nas colunas podem
ser observados na figura 3. Todos apresentam
0 mesmo comportamento de abaixamento de
concentracio até o 30° dia, de acordo com a
condutividade (Figura 2¢), mostrando o esgotamento
da fonte.

Os valores de Ca no lixiviado aumentam
depois de 50 dias na C4 e na COB4 (Figura 3e,f).
Essa introducado deve-se a presenca da cal e ao
esgotamento da fonte de SO,%. O comportamento
da C1 revela que a condutividade obtida nesta
coluna deve-se, principalmente, a presenca de Ca
(até 80 mg L'} e SO,2 (até 529 mg L1). O sulfato
deve-se, principalmente, a dissolu¢do de minerais
secundarios, uma vez que a mailor parte do S
presente na composi¢do quimica do estéril encontra-
se na forma oxidada (SO,%) (Figura 31,j). Ja a adi¢do
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de Ca pelo estéril (C1) resulta, principalmente,
da dissolucio de carbonatos, fluorita, apatita e de
plagioclasios presentes na rocha da regido (Waber
et al., 1992).

A concentracdo de Na fica bastante elevada na
C2 (até 380 mg L) e na COB2 (até 661 mg L)
em funcio da lama vermelha usada como agente
alcalino (Figura 3a,b). Esse elemento estd presente
na lama vermelha devido ao processo de digestao
alcalina da bauxita com adi¢do de hidréxido de sodio,
também conhecido como Processo Bayer (Klauber
et al., 2009). Apesar disso, o ensaio na C2 mostra
que o Na é bastante lixiviado ao longo de 100 dias
e aparece numa concentracio relativamente baixa
(25,2 mg L'}) no final do ensaio. Nas outras colunas,
nao ha quantidades significativas de Na (maximo
de 9,49 mg L'1) (Figura 3a).

O comportamento do K é semelhante em todas as
colunas e coberturas (Figura 3c,d). Os graficos de
eluicdo mostram que a maior parte do K dissolvido
decorre de sua presenca em altas concentracoes
no estéril. Um aspecto geoquimico importante
da litologia local é a ocorréncia de uma “rocha
potassica”, resultante da alteragdo de tinguaitos
por processos hidrotermais e de intemperismo
(Fraenkel et al., 1985). Além disso, Na e K junto
com o Si (Figura 4e,f) sdo eluidos com a dissolugéo
de feldspatos alcalinos presentes no estéril.

As concentracgoes de Mg sdo muito semelhantes
nas colunas C1, C2 e C4 (Figura 3g). Tedeschi (2005)
sugere que as fontes de Mg no estéril sdo de minerais
ferro-magnesianos provenientes das rochas basicas
e ultrabasicas encontradas na mina. Nas colunas C3
e COB3 sao observadas maiores concentracoes desse
elemento, que persistem até o final do ensaio em
razéo do uso de calcario dolomitico como cobertura
(Figura 3g,h).

O Al também aparece como elemento majoritario
no estéril (29,9 % de Al,O3) e pode ser observado em
todas as colunas (C1, C2, C3 e C4, na Figura 4a,b),
com concentracoes maximas que variam entre 38,1
e 42,1 mg L'1. A presenca de Al est4 relacionada
com os minerais encontrados no estéril (gibbsita,
aluminossilicatos e argilominerais). Maior
concentrac¢do de Al é observada na C2 devido a
presenca da lama vermelha. Essa adicdo de Al
no sistema também pode ser observada na COB2
(Figura 4b). Na coluna com cal como cobertura (C4
na Figura 4a) é possivel observar aumento de Al
apés 50 dias, como consequéncia do aumento do pH
para valores maiores que 9. Em solugdes com este
pH esse ion se solubiliza na forma de aluminatos
[AI(OH),]" (Stumm & Morgan, 1981).

As concentracées maximas de Mn encontradas
nas aguas lixiviadas das colunas C1, C2, C3 e
C4 variaram de 32,1 a 35,2 mg L'l. A presenca
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Figura 3. Variacoes de elementos maiores (Na, K, Ca e Mg) e de sulfato nas aguas lixiviadas ao longo do

tempo.

desse elemento deve-se a ocorréncia de pirolusita
(MnO,) na mina (Waber et al., 1992) (Figura 4c,d).
O Mn representa uma preocupacio na estacio de
tratamento da mina em questao, pela necessidade
de um pH maior que 10 para garantir a sua
precipitacio (Tedeschi, 2005).

O comportamento de eluigdo do Zn ocorreu de
maneira semelhante nas colunas C1, C2, C3 e C4,
mostrando que o estéril é o principal contribuinte

do Zn lixiviado (Figura 4g,h). As concentracoes ma-
ximas observadas variaram de 10, 6 a 11,8 mg L1
Isso se deve a dissolugdo da esfalerita (ZnS) presente
no estéril (Waber et al., 1992; Souza, 1995).

A presenca do Fe é observada em algumas
amostras de lixiviado (Figura 5e). Essa concentracao
é aumentada com o uso de lama vermelha na
cobertura (maiores em C2 e COB2), visto que o Fe
representa 28 % (em Fey;03) da composig¢io desta.

R. Bras. Ci. Solo, 36:787-801, 2012
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Figura 4. Variac¢oes de elementos maiores (Al, Mn, Si e Zn) nas aguas lixiviadas ao longo do tempo.

Essa auséncia de Fe no lixiviado pode ser explicada
pela precipitacao desse elemento, formando éxidos e
hidréxidos, como, por exemplo, na forma de Fe(OH)s,
altamente insoltvel, mesmo em valores de baixo pH
(Stumm & Morgan, 1981). Além disso, Souza (1995)
atribui esse fato também a razoavel percentagem
de finos presentes no estéril do BF4, que contribui
para a retencido mecanica e fisico-quimica do Fe
precipitado. Outros tipos de oxi-hidréoxidos de Fe
podem ser formados como resultado das reacées de
oxidacdo e neutralizacdo de sulfetos, dependendo
de parametros que incluem pH e concentracio de
metais e de Anions como SO, e CO52. Precipitados
de ferridrita (nominalmente 9Fe;04.5H50) e de
misturas de ferridrita com goethita (a-FeOOH) sao
formados com valores de pH iguais a 6,5 ou maiores,
enquanto a schwertmanita [FegOg(OH)gSO,.nH,0]
com tracgos de goethita é formada de aguas acidas
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com valores de pH entre 2,8 e 4,5 (Mylona et al.,
2000; Blowes et al., 2003).

O comportamento dos elementos-traco
encontrados nas aguas lixiviadas das coberturas e
colunas estudadas é mostrado na figura 5. Entre
os elementos estudados, merecem destaque as altas
concentragoes de Sr, Y e Mo.

A concentracdo de Sr é significativamente al-
terada com o uso de cal como cobertura. Isso se
deve ao fato de o Sr normalmente apresentar-se
associado ao Ca, ja que esses elementos tém com-
portamentos geoquimicos semelhantes. Esse fato
pode ser observado na COB4, com concentragoes
que chegam a 10.388 pg Li'! de Sr. Apesar disso, o
lixiviado da C4 apresenta concentragdes maximas
de Sr semelhantes as das outras colunas (cerca de
1.400 ug L'Y). No final do ensaio, as concentracoes
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para esse elemento apresentaram diferencas sig-
nificativas: 55,4 mg L'l na C1; 1,94 mg L'l na C2;
31,5 mg L'l na C3; e 221 mg L't na C4 (Figura 5b).

A presenca de Y é observada nas colunas com con-
centragoes maximas variando de 5.016 a 6.064 pg L'
(Figura 5¢). Maiores concentracgoes de Y sdo elui-
das com o uso de lama vermelha como cobertura,
0 que pode estar associado a maior presenca desse
elemento em sua composicio (67,1 mg kg!) quando
comparado aos outros agentes alcalinos utilizados
(Quadro 2). O comportamento do Zr em solugéo é
semelhante nas colunas C1, C3 e C4 (maxima de
74,3 pg L'1) e nas coberturas COB3 e COB4 (ma-
xima de 5,27 pug L'1). Essas concentracdes ficaram
um pouco aumentadas nas colunas C2 (méaxima de
81,6 ug L'l) e COB2 (méxima de 14,4 pg Li'1) quando
foi usada lama vermelha (Figura 5d). Esse resultado
também pode ser reflexo da composi¢ido quimica da
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lama vermelha, com 3.736 mg kg de Zr. No estéril,
a presenca desses elementos deve-se a ocorréncia de
zirconita com impurezas de Y. Também é observado
Y na fluorita e na illita (Waber et al., 1992).

Fraenkel et al. (1985) descrevem o Mo como
elemento associado a mineralizacido de U,
principalmente como os minerais jordisita (MoS,)
e ilsemannita (Mo30g.8H,0). Esse fato justifica a
concentracio consideravel de Mo encontrada na
composicao do estéril (270 mg kg'!). No entanto, nos
ensaios em colunas, o Mo aparece apenas nas trés
ualtimas amostras avaliadas na coluna C2 (maxima
de 59,7 ug L'!) e a partir do 39° dia na coluna C4
(maxima de 2242 pg L'1). A presenca de Mo no
lixiviado da C4 coincide com o aumento de pH, o
que mostra que sua solubilidade aumenta em pH
alcalino. Nas coberturas, maiores concentracoes
desse elemento sdo observadas na COB2 (maxima
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Figura 5. Varia¢oes de elementos-traco (Ba, Sr, Y, Zr, Fe, U, Mo e V) nas aguas lixiviadas ao longo do tempo.
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de 4.987 pg L'1). Isso mostra que a lama vermelha
pode ser responsavel pelo acréscimo desse elemento
ao efluente, pela sua presenca na composicio da
lama e, ou, favorecendo a dissoluc¢do do Mo presente
no estéril (Figura 5g) pelo aumento do pH. Outro
elemento que parece estar sendo adicionado com o
uso de lama vermelha é 0 V, que aparece apenas na
COB2 (maximo de 163 ug L1) (Figura 5h). Apesar
disso, sua auséncia nas aguas lixiviadas na coluna
C2 indica que ocorreu retencdo deste elemento
dentro da coluna. Na composicido quimica da lama
vermelha foram encontrados 27,7 mg kgt de Mo e
485 mg kgl de V.

Para a maioria dos elementos determinados
por ICP OES, as concentragdes apresentaram
decréscimo acelerado nos 15 primeiros dias, com
excegdo do Ba, que revelou acréscimo ao longo do
tempo (Figura 5a). O aumento da concentracao
de Ba deve-se ao abaixamento da concentracao
de sulfato, elemento com o qual ele estabelece um
equilibrio e forma um composto insoltavel, o BaSO,
(Kps=1,1 x 10°19),

Concentracoes de U foram detectadas nos
primeiros 14 dias apenas nos lixiviados das colunas
(C1, C2, C3 e C4) (Figura 5f), mostrando que o
estéril libera quantidades ainda significativas
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desse elemento. As concentrac¢bes encontradas
sdo semelhantes nas diferentes colunas: de 377 a
82,0 pg L'l na C1; de 465 a 115 pg L'l na C2; de 417
a 119 pg L'l na C3; e de 435 a 90,2 pg L' na C4.

Na figura 6 sdo apresentados alguns elementos-
trago que foram detectados nos lixiviados dos
primeiros dias do ensaio: Co e Ni nos primeiros
oito dias; As e Cd nos primeiros 16 dias; e Cu e
Sc nos primeiros 24 dias. Esses elementos néo
parecem estar sendo adicionados aos lixiviados
pelas coberturas, pois os resultados das colunas
com diferentes coberturas apresentaram o mesmo
comportamento do efluente da coluna C1 (apenas
com o estéril). Considerando as concentragoes
maximas eluidas nas colunas C1, C2, C3 e C4,
foi possivel observar que as concentracgoes de As
variaram de 785 a 893 pg L'!; as de Cd, de 43,7 a
52,9 ug L'1; as de Co, de 41,2 a 50,1 pg L'1; as de Cu,
de 13,1 2 20,1 pg L'}; as de Ni, de 88,3 a 103 pg L'%;
e as de Sc, de 3,06 a 3,23 ug L.

Analise quimica das aguas e dos lixiviados

No quadro 3 sao apresentados os parametros
fisico-quimicos e quimicos avaliados nas amostras
de aguas coletadas no campo. A agua da bacia
de decantacdo BNF (amostra BNF) apresenta pH
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Figura 6. Variacoes de elementos-traco (As, Cd, Co, Cu, Ni e Sc) nas aguas lixiviadas ao longo do tempo.
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bastante acido (3,25) e altos valores de condutividade,
Eh, acidez e sulfato. Esses resultados confirmam
as condigoes de drenagem acida ja conhecidas no
local estudado, sobretudo quando comparados aos
resultados do Cérrego Consulta (amostra CC), que
se encontra a montante da mina.

O quadro 4 apresenta os resultados obtidos por
ICP OES para as amostras de aguas coletadas no
campo e as concentracées maximas e minimas nas
colunas C1 (estéril) e C2 (estéril com cobertura de
lama vermelha). Os resultados obtidos mostram, en-
tre os elementos maiores, elevadas concentracoes de
Al, Mn e Zn para a amostra BNF. Para os elementos
menores e tracos analisados, merecem atencgio as
elevadas concentragdes obtidas para Sr, Y, U e As
na amostra BNF. O Ba apresenta comportamento
contrario, e maiores teores sio observados para a
amostra CC (do Cérrego Consulta).
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Os teores obtidos foram comparados com os va-
lores admitidos pela Resolugdo 357 do CONAMA
(CONAMA, 2005). Pode-se observar que, para a
maioria dos elementos, as concentracgoes obtidas
na amostra CC apresentaram valores inferiores aos
valores maximos permitidos para dguas de classe 1.
Os elementos U, As e Cd estiveram abaixo do LLQ da
técnica utilizada, e seus LQ foram superiores aos va-
lores permitidos. J4 a amostra BNF foi avaliada com
os valores maximos permitidos para lancamento de
efluentes, e os elementos Mn, Zn e As mostraram
valores superiores aos permitidos pela resolucéao.

A concentracdo de U na amostra BNF
(12.520 pg L) é bastante elevada quando comparada
com a da amostra CC (<81,0 pg Li'!). Um estudo de
campo recente, realizado por Campos et al. (2010),
revelou elevadas concentracées desse elemento
em aguas drenadas nas pilhas de estéril (8.110 e

Quadro 3. Parametros fisico-quimicos e quimicos das amostras de aguas coletadas no campo

Amostra T pH Eh CE Alcalinidade Acidez S0,2

°C mV uS cm'! mg L1 CaCOgy mg L't CaCOyq mg L1

BNF 22,1 3,25 487 2262 ND 1636 1713
CC 22,0 6,17 183 15,7 7,40 ND 1,99

CE: condutividade elétrica. ND: nao determinado.

Quadro 4. Concentracoes de elementos maiores, menores e tracos nas amostras de aguas

Campo Coluna C1 Coluna C2 CONAMA Res. 357 Nist 1643e Nist 1643e TR
BNF CC Max. Min. Max. Min. (1) 2) VC (%)
Elementos maiores (mg L1)
Na 1,89 4,01 9,49 0,0412 380 25,2 19,8 20,7 95,4
K 9,21 0,59 18,5 1,31 18,7 0,296 1,87 2,03 91,9
Ca 117 0,67 80,0 0,612 88,3 0,147 31,5 32,3 97,6
Mg 11,2 0,15 7,99 <0,0025 8,80 <0,0025 7,91 8,04 98,4
Al 340 0,0758 38,1 0,879 42,1 0,0504 0,1 0,136 0,142 95,7
Mn 146 0,147 32,1 0,189 35,2 0,0774 0,1 1 0,0365 0,0390 93,7
Zn 25,7 0,0151 10,6 0,21 11,8 <0,0043 0,18 5 0,0770 0,0785 98,1
S0,2% 1713 1,99 529 10,0 590 29,0 250
Elementos menores (ug L)
Ba 31,8 461 151 34,4 38,3 14,3 700 5000 535 544 98,3
Sr 2896 22,3 1380 55,4 1497 1,94 319 323 98,7
Y 9620 <1,80 5021 33,8 6064 < 1,80
VAS 140 4,51 68,0 3,77 81,6 3,64
Fe 403 235 84,6 <10,8 153 <10,8 300 15000 93,1 98,1 94,9
Mo <12,8 <12,8 <12,8 <12,8 59,7 <12,8 125 121 103
v <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 100 36,4 37,9 96,1
U 12520 < 81,0 377 <81,0 392 < 81,0 20
Elementos menores (ug Lt)
As 1142 <724 785 <724 893 <724 10 500 57,7 60,5 95,5
Cd 53,1 <6,31 43,7 <6,31 52,9 <6,31 1 200 7,36 6,57 112
Co 154 <12,7 41,2 <127 42,4 <12,7 50 31,5 27,1 116
Cu 13,5 12,2 13,1 < 4,62 20,1 <4,62 9 1000 21,8 22,8 95,6
Ni 236 <234 88,3 <234 103 <234 25 2000 56,6 62,4 90,7
Sc 4,22 <0,227 3,23  <0,227 3,14 <0,227

@ Valores maximos estabelecidos para dguas de classe I. @ Valores maximos estabelecidos para lancamento de efluentes. VC: valor
certificado. TR: taxa de recuperacgio.
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8.720 ug Li'1), da cava da mina (4.020 ug L'!) e, ainda,
quantidades significativas liberadas na interface
da mina com o ambiente adjacente (1.660 pg L1).

Ao comparar os valores maximos e minimos
das colunas C1 (estéril) e C2 (com cobertura de
lama vermelha), é possivel observar que, para os
elementos analisados, a lama vermelha, em geral,
nao contribui negativamente para a qualidade
do lixiviado. Excecdo é observada para o Na, que
apresenta valores bastante elevados (maximo de
380 mg L't e minimo de 25,2 mg L'Y). O ZreY, apesar
de aumentarem as concentragdes maximas eluidas
por estarem presentes na composicdo quimica da
lama, em geral, ndo alteram significativamente o
comportamento da lixiviacdo, quando comparados
com os graficos da coluna C1. Isso é confirmado
por meio dos valores minimos para Zr nas duas
colunas (3,77 pg L't na C1 e 3,54 ug L1 na C2).
No caso do Y, esse nimero cai para valores abaixo
do LQ na coluna C2, indicando que a presenca da
lama favorece a retencio deste elemento dentro da
coluna, visto que a concentracdo minima na coluna
apenas com o estéril (C1) é de 33,8 pg L'1. OV, que
¢é detectado apenas na COB2, apresenta valores
menores que o LQ (10 pg L'!) na coluna C2, o que
indica que este elemento, apesar de adicionado pela
lama, fica retido no estéril.

As analises das aguas e dos lixiviados por
ICP OES foram realizadas em paralelo com
material de referéncia para dguas, o Nist 1643e; os
resultados obtidos (Quadro 4) apresentaram taxas
de recuperacio satisfatérias para os elementos
certificados (entre 90,7 e 116 %).

CONCLUSOES

1. Os sistemas de coberturas avaliados neste
trabalho apresentaram eficiéncia satisfatoria
quanto a capacidade de neutralizacido. As misturas
realizadas com 10 % em peso seco de aditivos
alcalinos (cal, calcario e lama vermelha) foram
suficientes para gerar aguas com pH basico durante
todo o tempo avaliado (100 dias). Contudo, apesar
de a cobertura com calcario gerar pH basico, essa
condi¢do nao foi suficiente para neutralizar a
acidez do estéril dentro da coluna. Assim, dos trés
aditivos alcalinos usados como coberturas, apenas
dois se mostraram eficientes quanto a capacidade
de neutralizacgao do estéril do BF4: a cal hidratada
e a lama vermelha.

2. A cal hidratada, aditivo alcalino tradicional-
mente usado em sistemas de controle em ambientes
de DAM, apresentou valores de pH aumentados
significativamente (de 3,67 a 11,58). No entanto,

R. Bras. Ci. Solo, 36:787-801, 2012

Adriana Trépia de Abreu et al.

a andlise quimica da agua percolada revelou que
esse mesmo material aumenta consideravelmente
a quantidade de material dissolvido na agua. A
aplicacdo da lama vermelha parece promissora
no controle de DAM, gerando aumento de pH de
3,74 a 8,05. Além disso, esse material apresenta a
vantagem de associar a preven¢ido de DAM com a
reciclagem de residuos industriais alcalinos. Por
outro lado, o uso desse aditivo também aumenta con-
dutividade da dgua efluente, principalmente, pela
adicdo de Na, o que requer estudos mais especificos.
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