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Resumo

Pilhas de estéreis constituemum sistema trifasico onde o fluxo de ar atua de forma
fundamental na dindmica dos processos geoquimicos. A rea¢do geoquimica de oxidacao
de sulfetos é favorecida quanto maior for o contato deste material com o oxigénio, nao
sendo necessarios grandes volumes de agua para a sua ocorréncia. A pesquisa
apresentada nesta tese prop0s a caracterizacdo geoquimica da drenagem acida produzida
por uma pilha de estéreis, baseada na distribuicdo e na concentracdo de gases em seu
interior, provenientes da atmosfera e demais gases produzidos no processo de oxidacao
de sulfetos. Para o seu desenvolvimento foi utilizado como objeto de estudo uma pilha
de estéril de uranio, que atualmente gera efluente com pH em torno de 3,5. O
empreendimento minero-metalurgico, sob a geréncia das Industrias Nucleares do Brasil
(INB), esté localizado no municipio de Caldas, Minas Gerais. Este foi o primeiro sitio
de exploragdo e processamento de minérios de uranio do pais e as atividades ocorreram
entre 1982 a 1995. Amostras de gases da pilha de estéril de uranio foram coletadas a
40cm de profundidade e armazenadas em tubos a vacuo. Os teores de O, N2, CO,, Hqe
Ar foram quantificados ex-situ via espectrometria de massas. Foram tomadas, ainda,
medidas da temperatura a 40cmde profundidade.Amostras do material que constitui a
pilha e amostras de agua, subterranea e superficial, foram obtidas e devidamente
caracterizadas. Por meio do estudo do comportamento dos gases a 40cm de
profundidade foi possivel estabelecer regides mais susceptiveis a geracdo de drenagem
acida de rocha. O estudo dos gases que circulam pela pilha foi suportado pelo estudo
realizado nas fases sélida e aquosa do sistema. A metodologia adotada mostrou-se
eficiente e economicamente viavel para a caracterizacdo de sitios geradores de
drenagem acida de rocha. Por meio da adocdo desta metodologia, espera-se auxiliar
empreendedores na tomada de decisdo no processo de descomissionamento de pilhas de

estéreis e reabilitagdo de areas degradadas pela minerag&o.

Palavras-chave: pilha de estéril, hidrogeoquimica, gases, drenagem acida de rocha,

diagnostico.
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Abstract

Waste rock piles are a three-phase system where the air flow acts in a crucial form on
the dynamics of the geochemical processes. The geochemistry reaction of sulphide
oxidation is favored as greater is the contact of this material with oxygen, whereas
large volumes of water are not required for their occurrence. The research presented in
this thesis proposed the geochemical characterization of acid drainage produced by a
waste rock pile, based on the distribution and concentration of gases within it, from the
atmosphere and other gases produced in the sulphide oxidation process. For its
development a uranium waste rock pile has been used as object of this study, which
currently generates wastewater with a pH about 3.5. The mining and metallurgical
enterprise, under the management of the Nuclear Industries of Brazil (INB), is located
in the municipality of Caldas, Minas Gerais. This was the first site of mining and
processing of uranium ores in Brazil and the activities occurred between 1982 and
1995. Gas samples from the uranium waste rock pile were collected at 40cm depth and
stored in vacuum tubes. Concentrations of O, N, CO,, H, and Ar were measured ex-
situ via mass spectrometry. Temperature measure were also taken at 40cm depth. In
addition to gas samples, samples of the material constituting the pile, and surface and
groundwater samples were obtained and properly characterized. Through the study of
the behavior of gases at 40cm depth was possible to identify the regions most
susceptible to generate acid mine drainage. The study of the gases flow through the pile
was supported by the studies of the solid and aqueous phases of the system. The
methodology was efficient and economically viable for the characterization of sites
generating acid mine drainage. By adopting this approach, it is hoped assist
entrepreneurs in making decisions on decommissioning process of waste rock piles and

rehabilitation of areas degraded by mining activities.

Keywords: waste rock pile, hydrogeochemical, gases, acid mine drainage, diagnosis.



1 Introducéo

Processos hidrogeoquimicos podem ser limitados ou favorecidos, de acordo com a
distribuico e disponibilidade de ar atmosférico no interior do sistema.Neste contexto, o
monitoramento de arpode ser utilizado paraa avaliacdodo transporte e fluxo de massa e
energia em sitios contaminados, onde cada componente presente no ar fornece
informacBes especificas.Assim, medi¢Ges de gases em sistemas hidrogeoldgicos sao
utilizadas para o monitoramento de sistemasgeotérmicos, identificacdo de falhas ativas,
mineralizacGes radioativas e seu decaimento, atividade bioldgica, entre outras
(Freedman et al., 1975;Hinklee Kilburn, 1979; Hinkle e Dilbert, 1984; Hinkle, 1995;Xu
Yongchang et al., 1996; Lombardi e Voltattorni, 2010).

Vérios autores tém estudado o fluxo de massa e transporte de calor em pilhas de
lixiviacdo de minériode baixo teor, como ouro e cobre, e pilhas de estéreis (Cathles e
Apps, 1975; Kuo e Ritchie, 1999; Sidborn et al., 2003; Wels et al., 2003; Leahy et al.,
2005; Cross et al., 2006; Pantelis et al., 2002). A maior parte destes estudos esta voltada
para a solucdo de problemas relacionados a geracdo de efluentes acidos em barragem de
rejeitos, lixiviacdo em pilhas de minério de baixo teor e poucos destes para pilhas de

estéreis.

Estudos em pilhas de baixo teor tem se tornado um tdpico importante para a indudstria
mineira. Em 1975, Cathles e Apps relataram o aumento de notoriedade que estudos de
pilhas de estéreis da mineracdo de cobre vinham recebendo nos Estados Unidos, pois
estas representam uma fonte secundaria de obtencdo do metal.Neste mesmo trabalho,
Cathles e Apps (1975) correlacionaram os balancos de oxigénio e calor, e 0 transporte
convectivo de ar. Os autores concluiram que:(i) o transporte convectivo de ar
constituium parametrorelevanteno processo de lixiviagdo em pilhas e enfatizaram sua
importanciaemestudos desta natureza; e que (ii) 0 aumento da temperatura, promovido
pelas reacOes de oxidacdo (exotérmicas), aceleram o processo de lixiviagdo.A mesma
observacao foi feita porKuo e Ritchie (1999) em estudo realizado para uma pilha de

estéril, onde perfis de concentracdo de gases e de temperatura em pilhas compostas por



materiais reativos revelaram a importancia do transporte convectivo de ar na regido

insaturada.

Os processos ocorridos em pilhas de minério de baixo teor e pilhas de estéreis sdo
similares. Contudo alguns fatores, como dimensdo, geometria, composi¢do quimica,
distribuicdo granulométrica e o controle das condi¢cBes do sistema, tornam mais
complexo o estudo de pilhas de estéreis. Em pilhas de minério, estes fatores sdo
conhecidos e passiveis de controle.Em pilhas de estéreis, porém, a heterogeneidadedos
parametros favorece a ocorréncia simultanea de processos geoquimicos distintos em um

mesmo sistema.

A oxidacéo de minerais sulfetados em zona insaturada de pilhas de estéreis é favorecida
quanto maior for a disponibilidade de oxigénio na superficie do mineral. A oxidacao de
sulfetos pode levar a contaminacdo significativados recursos hidricos devido a geracédo
de efluentes acidos e elevada concentracdo de sulfato, ferro e metais dissolvidos. A este
processo da-se o nome de drenagem é&cida de rocha (DAR). Os minerais sulfetados
presentes em pilhas de estéril podem ser oxidados ao entrar em contato com o oxigénio.
A oxidacdo de fases sulfetadas produz uma variedade de minerais em fases
mineraldgicas secundarias, alterando as caracteristicas da fases soOlida, que serdo
lixiviadasao entrar em contato com a fase aquosa do sistema.O oxigénio,necessario
paraa geracdo de DAR, pode ser transportado da atmosfera até o interior da pilha por
trés processos: (i) transporte difusivo;(ii) transporte advectivo; e (iii) transporte

convectivo térmico.

A distribuicéo de saturacédo e o contetido de agua nos poros depende da estrutura interna
da pilha e distribuicdo granulométrica do material. Em meios com textura grosseira ha a
ocorréncia de macroporos, consequentemente, meios com alta permeabilidade, que por
sua vez favorecem o contato entre a fase fluida e a superficie da rocha, elevando a carga
de poluentes na drenagem (Lopez e Stoertz, 2001; Smith et al., 1995).Em materiais de
granulometria fina (argila e silte, por exemplo), o transporte de oxigénio é geralmente
controlado por difusdo molecular (Collin, 1987 apud Mbonimpa et al., 2003).0 fluxo
difusivo de oxigénio é controlado pela quantidade de agua nos poros, limitado pela
baixa taxa de difusdo do gas na agua(Mbonimpaet al., 2003). Regides compostas por

material com granulometria fina tendem a reter umidade, atuando como barreiras



(Bussiére et al., 2003). Regibes compostas por material grosseiro, por sua
vez,apresentam potencial de retencéo de 4gua inferior ao dos materiais de granulometria
fina, facilitando o transporte de fluidos em meios porosos.Tais condicGes justificam a
cobertura de pilhas com uma camada impermeabilizante de argila como medida

paliativa & geracdo de drenagem acida de rocha.

VariacGes de saturacdo do material de uma pilha de estéril podem alterar sua
permeabilidade relativa e criar caminhos preferenciais para a descarga do efluente, os
quais foram identificados em varias pilhas de residuos por Lopez e Smith (1995) e
Smith et al. (1995).De acordo com Fala et al.(2003),caminhos preferenciais de fluxo
podem ser gerados em regides com saturacdo elevada. No entanto, aguas com pH
reduzido que acumulam-se em regides saturadas e de fluxo estagnado ndo contribuem

com a carga de drenagem &cida (Molson et al., 2005).

A distribuicdo de gases no solo pode ser afetada por fatores climaticos: distribuicdo
sazonal de chuvas, temperatura e pressdo. Alteracbes sazonais e diarias nas
concentracdes dos gases podem ocorrer. Porém, alteracbes sazonais tendem a ser mais
relevantes e estdo relacionadas a distribuicdo e intensidade das chuvas (Hinkle,
1994).Em pilhas de estéreis, o efluxo de gas € reduzido significativamente apds fortes
tempestades, contudo o impacto € amortecido rapidamente e o sistema retoma as
condic@es iniciais. Por isso é recomendado que amostragens de gases sejam executadas
em periodo de estiagem, onde ha a reducdoda influéncia de fatores climaticos(Hinkle,
1994; Kabwe et al., 2006).

A variacgdo de temperatura do ambiente afeta o efluxo e o influxo de ar na pilha. Para
que o ar interno e externo a pilha entre em equilibrio termodindmico, o efluxo tende a
aumentar quando a temperatura ambiente € menor que no interior da pilha. A oxidagéao
da pirita € um processo exotérmico e leva a um aumento da temperatura nas regies
onde ela ocorre com maior intensidade, gerando um gradiente de temperatura. O ar,
juntamente com o oxigénio, € dirigido para dentro da pilha por meio de correntes de
convecgdo. Em pilhas de estéreis onde a taxa de oxidagdo da pirita € baixa, o transporte
de oxigénio por difusdo pode ser o mecanismo dominante (Da Silva et al., 2009).

O transporte advectivo é aquele em que o soluto é transportado pela fase aquosa.Em

geral, quanto mais permeavel for a pilha, maior sera o potencial do movimento



advectivo, ou seja, em funcdo do movimento do fluido (Wels et al., 2003).0 fenémeno
de difusdo gasosa (oxigénio) na pilha é restrito as zonas proximas a superficie, enquanto

o transporte advectivo de gas pode movimentar o ar em profundidades maiores.

Com base neste contexto, fica evidente que o mecanismo de transporte de ar para dentro
de pilhas de estéreis € um pardmetro importante a ser considerado para a adogdo de
medidas mitigatorias,no processo de recuperacdo de areas degradadas. Neste sentido,
apresenta-se, nesta tese, a caracterizacdo hidrogeoquimica da drenagem acida produzida
por uma pilha de estéreis de mineracao de uranio. A caracterizacdo hidrogeoquimica foi
baseada na distribuigcdo e na concentracdo de gases provenientes da atmosfera e demais
gases produzidos no processo de oxidagdo de sulfetos. Dados de distribuicdo e
concentracdo de gases foram levantados em campo e suportados por informacdes de
caracterizacdo da fase sélida e aquosa da pilha. A escolha da area de estudo se deu em
funcdo dos problemas ambientais identificados no sitio e a eminéncia de uma
contaminagdo dos recursos hidricos, uma vez que a pilha em estudo soterrou drenagens
e cursos d’agua naturais. Para a adogdo demedidas mitigatoriasé necessaria a
caracterizacdo do sitio e a elaboracdo de um modelo conceitual baseado em principios
hidrogeoquimicos, considerando a interacdo entre o material da pilha e as condicGes

fisicas e quimicas a que ele est4 submetido.



2 Justificativa

O carater pioneiro deste estudo da-se pelo levantamento, interpretacdo e correlacdo de
dados da fase gasosana geracdo da drenagem &cida de rocha em é&reas extensas. O
método empregado no levantamento dos gases no presente trabalho foi amplamente
utilizado pelo Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS)na década de 80 e 90
(Hinklee Kilburn, 1979; Hinkle e Dilbert, 1984; Hinkle, 1995), porém caiu em desuso
devido as facilidades promovidas pela tecnologia que favoreceram a adogdo do
monitoramento automatico, cujos dados sdo armazenados em um registrador de dados
(data logger). A ado¢do do monitoramento automatico, porém, requer a disponibilidade
de recursos financeiros da ordem de R$100.000,00 (Hidropogos, 2010) para a
perfuracdo e intrumentacdo de um dnico poco com 10m de profundidade, o que
inviabiliza a ampla aplicacdo desta metodologia. Logo, a metodologia adotada no
presente trabalho permite avaliar empreendimentos de grande extensdo geografica com

significativa diminui¢do nos custos, sem comprometer a qualidade técnica da avaliacéo.

Em decorréncia da relevancia da fase gasosa nos processos hidrogeoquimicos e
principalmente na geracdo de drenagem acida de rocha, por meio deste trabalho
verificou-se a hipdtese enunciada a seguir: a composi¢do dos gases presentes na zona
vadosa de pilhas de estéreis (40cm de profundidade) € capaz de identificar regides de

maior potencial e susceptibilidade a geracdo de drenagem acida de rocha.



3 Objetivos
3.1 Objetivo principal

Estudar o comportamento da fase gasosa na zona vadosa de pilhas de estéril, bem como
sua interface com a atmosfera e fendbmenos hidrogeoquimicos, a fim de identificar areas

potencialmente geradoras e/ou susceptiveis a formacéo de drenagem acida de rocha.

3.2 Objetivos especificos

Adaptar a metodologia utilizada por Hinklee Kilburn(1979), Hinkle e Dilbert
(1984) e Hinkle(1995)a fim de que ela seja economicamente viadvel e concisa para a
caracterizacdo da fase gasosa da zona vadosa de pilhas de estéril. Assim, espera-se
que a metodologiaseja capaz de caracterizar qualitativamente as areas susceptiveis a

formacéo geracao de drenagem acida em pilhas de grandes extensdes geograficas;

Investigar e estabelecer as zonas de recarga e descarga de gases que influenciam a
geracdo de drenagem acida de rocha e, desta forma, determinar as regides onde a
producdo de acidez é critica, auxiliando na tomada de decisdo no processo de

descomissionamento de pilhas de estéril;

Identificar as limitacGes e verificar a representatividade dos dados, obtidos a partir
da metodologia proposta, na caracterizacéo de sitios geradores de drenagem &cida
de rocha;

Avaliar a qualidade das aguas que circulam pelo bota-fora 4 e areas de entorno, a
fim de classifica-las de acordo com as caracteristicas hidroquimicas. Desta forma
espera-se identificar as classes de agua dentro do sistema, e consequentemente as

areas onde a intervencgdo para a recuperacao e tratamento sejam prioritarias.

Avaliar o comportamento transiente dos processos ocorridos na pilha de estéreis de
uranio, por meio de uma abordagem estatistica, a fim de contribuir com o
entendimentodas propriedades hidraulica da pilha e das variacbes da descarga da
drenagem &cida e de contaminantes. A correlacdo entre os fenémenos ocorridos no

interior da pilha auxiliard na identificacdodos processos mais relevantes que atuam
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no sistema e que possam explicar o comportamento nos volumes de descarga de

drenagem 4&cida de rocha.

Caracterizar a matriz sélida que compde o bota-fora 4 na superficie, bem como em
regibes mais profundas. Assim, espera-se determinar o potencial de geracdo de
acidez, e por meio de métodos instrumentais, identificar os minerais responsaveis

por este processo.



4 Revisao de literatura

4.1 Mecanismos de transferéncia de massa e energia em pilhas de
estéril: interface entre a zona vadosae a atmosfera

O volume das pilhas de estéreis, da ordem de milhGes de metros clbicos, a descarga de
aguas &cidas devido a oxidacdo de minerais sulfetados, e a natureza quimica dos estéreis
promove um cenario de impacto ambiental grave. A formacdo de aguas &cidas é
diretamente afetada pelo transporte de oxigénio para o interior da pilha.A exposicao da
superficie da pilha torna o sistema suscetivel as condi¢fes climéticas, favorecendo a

geracdo de acidez.

Pilhas de estéreis onde ha geracdo de drenagem é&cida sdo um complexo sistema
multifasico e de multicomponentes, onde processos hidrogeoquimicos ocorrem e
interagem simultaneamente entre si. O transporte de massa e energia em pilhas de
estéreis esta intimamente ligado a fatores externos e internos. Externamente, pilhas de
estéreis sdo afetadas por processos que influenciem diretamente suas bordas, tais como:
variacGes sazonais do clima, geomorfologia da regido, condi¢cdes hidrogeoldgicas e
hidrogréaficas. Os fatores internos estdo relacionados a estrutura da pilha, consequencia
do método construtivo. O método construtivo influencia a distribui¢do dos gréos, o que
ird afetar a migracdo de solucdes lixiviantes e, assim, a ocorréncia de processos

hidrogeoquimicos (Lefebvre et al., 2001).

Fala et al. (2005) demonstraram conceitualmente que 0 método de construcao da pilha
de estéril leva a uma estruturacdo interna e a anisotropia, que tém implicacGes na
formagdo de dutos preferenciais para o transporte de fluidos. Mesmo em
simulagfesmatematicas de pilhas, cuja distribuicdo interna dos grdos foi aleatoria,
houve a formagdo de caminhos preferenciais de fluidos(Lahmiraet al., 2007). Ainda
segundo Lahmiraet al.(2007), o fluxo gasoso seguiu um caminho preferencial por meio
do material mais grosseiro, onde a saturacdo e permeabilidde do gas sdo maiores. O
método conhecido como ponta-de-aterro, em inglés, end-dumping(figura 4.1), é o mais
comum aplicado na construgdo de pilhas de estéril (Franklin, 2007).Neste método, os

estéreis sdo depositados diretamente sobre toda a crista do deposito sem que haja



qualquer controle de compactacdo (Fala et al., 2003). Em pilhas contruidas pelo método
de ponta-de-aterro, o material mais grosseiro situa-se no talude e base da pilha. Estas
regides funcionam como areas de recarga de gases, enquanto a superficie da pilha, em
que o material mais fino é tipicamente encontrado, funciona como area de descarga de
gases (Lefebvre, 1995; Kuo e Ritche, 1999; Fala et al., 2005; Doe et al., 2008).

Precipitacdo

Escoamento Infiltracdo
superficial * ¥

I ewiojeie|d

Material fino

Zewuoieie|d

Solo natural ou rocha

Figura 4.1Sec&o transversal conceitual de uma pilha de estéreis contruida pelo método de ponta-de-
aterro. A figura mostra a estrutura interna e a segregacdo dos materiais.Os residuos tornam-se mais
grosseiros em direcdo ao talude (adaptado de Fala et al., 2005).

Trés mecanismos de transporte de gas, difusdo, advecgdo e convecgdo térmica, podem
controlar a transferéncia de massa entre a zona vadosa de pilhas de estéril e a atmosfera
(Lahmiraet al., 2007). Enquanto o processo difusivo ocorre espontaneamente, quando
existe um gradiente de concentracdo de uma determinada substancia (gés ou liquido,
mesmo em condicdes isotérmicas e isobaricas), 0 processo advectivo ocorre se houver
um gradiente de pressao ou térmico. Variagdes na pressdo atmosférica podem promover
a movimentagdo subsuperficial de ar em meios porosos e fraturados, levando a troca
gasosa entre o sistema pilha (zona vadosa) e atmosfera (Auer et al., 1996). Gradientes
de pressd@o no solo existem em resposta aos fendmenos meteorologicos, tais como
regime de ventos ou variacdes na pressdo baromeétrica.Neste caso, os gases fluirdo a
partir dos pontos de pressdo mais elevada para aqueles de baixa pressdo. A formacao de
células de conveccdo térmica da-se,internamente, em funcdo do gradiente de
temperatura da fase gasosa que circula pela pilha, e, externamente, devido as variages

sazonais. O mecanismo de troca convectiva ocorre diariamente, sendo os picos de
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efluxo no periodo de inverno e no periodo noturno, quando a temperatura ambiente é

menor do que a dos gases no interior da pilha.

O fendbmeno de difusdo molecular é a disseminacdo de compostos a partir de colisdes
aleatorias resultantes da agitacdo térmica dos 4&tomos. Estas colisdes podem ser entre as
proprias moléculas, ou entre as moléculas e seus arredores. Sob a maioria das condigdes
ambientais, a difusdo molecular ocorre a partir de locais de maior concentracdo para
locais de menor concentracdo. A teoria da difusdo dos gases € baseada na teoria da
cinética molecular dos gases desenvolvida por Ludwig Boltzman e James Maxwell. A
relacdo conhecida para descrever a difusdo de um composto através de uma unidade de

area da seccdo transversal é dada pela primeira lei de Fick,equacéo 4.1:

dcC

F;c :_Dea

(4.1)

onde Fy é o fluxo de massa [M.L™.t],D. é o coeficiente de difusdo efetiva do composto
na fase gasosa [L2.t"], e dC/dx é o gradiente de concentragdo do composto [M.L*]em
uma dimensdo. A partir desta equacdo, observa-se que a taxa de difusdo molecular na
fase gasosa depende do gradiente de concentracdo e do coeficiente de difusdo dos

compostos de interesse.

O transporte difusivo pode ser o processo dominante de oxigénio para o interior da
pilha, porém este sera diretamente afetado pelo grau de saturacdo do meio. O
coeficiente de difusdo dos gases na agua tende a ser 10.000 vezes menor que no ar
(Crank, 1956). Assim, 0 aumento da saturagdo de &gua nos poros implica na reducao da
taxa de oxidacgdo de sulfetos, pois o fluxo difusivo do O, na agua é significativamente
menor (tabela I1V.1).Assim, a taxa de difusdo do oxigénio e demais gases ird variar ao

longo da pilha, dependendo do teor de 4gua em cada regido (Mbonimpa et al., 2003).
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Tabela IV. 1Coeficiente de difusdo de gases no ar e na agua (presséo atmosférica igual a 101.325Pa)

Gas Coeficiente de difusdo na agua Coeficiente de difusdo no ar
0, 2,0x10°cm¥s @ 25°C*3 0,176cm?/s @ 0°C 2

N, 1,88x10°cm?/s @ 25°C* 0.219cm?s @ 20°C°

H, 1, 4,50x10~°cm2/s @ 25°C * 0,61cmz2/s @ 25°C*

CO, 1,60x10°cm?/s @ 25°C * 0,102cm?s @ 9°C *

“ICrank (1956), 2Cussler(1984), Han e Bartels (1996), “Rocourt et al.(2008), *Welty et al. (1984)

A cobertura de pilhas geradoras de drenagem acida por uma camada impermeabilizante
de argila e silte € uma pratica comum. Bussiére et al (2003), Fala et al. (2003) e
Mbonimpa et al. (2003) estudaram o efeito reativo destas camadas, que podem servir
ndo apenas como barreiras fisicas (barreira capilar), mas também como barreiras
quimicas como estratégia para reduzir a entrada de oxigénio. Em coberturas silto-
argilosas insaturadas o transporte é realizado principalmente por difusdo molecular. Em
testes laboratoriais realizados por Mbonimpa et al. (2003), o fluxo de O, foi reduzido
significativamente ao se considerar uma cobertura reativa, com minerais consumidores
de O,, e aumentando o seu grau de saturagdo. Segundo Bussiere et al (2003), a
efetividade da barreira capilar, promovida pela cobertura da pilha por material argiloso,
pode ser afetada pela geometria e declividade da mesma. A capilaridade do material

atua como barreira hidraulica, impedindo a entrada de 4gua e a difuséo de O..

O transporte advectivo do fluxo de gas ndo-turbulento em meios porosos pode ser
descrito segundo a lei de Darcy (equacéo 4.2), que correlaciona o fluxo de massa de um
fluido (gés) Ja [M.L™2.t], com viscosidade,p [L2.t"], por um meio permeéavel, K [L.t"],

submetido a um gradiente de presséo, VP.

K
Ja= ——VP (4.2)

Pequenas variagdes na pressao podem resultar em um transporte advectivo substancial
devido a pequena resisténcia das massas de ar, em funcdo de sua baixa viscosidade

(Nachshon et al., 2011). Para comparar o transporte de massa relacionado ao processo
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difusivo e ao processo advectivo, é conveniente utilizar o nimero de Sherwood (Sh),

que ¢ definido de acordo com a equacéo 4.3(Weast, 1980).
Sh=— (4.3)

onde L é a escala de comprimento de interesse. Para Sh>1, tem-se a advec¢do como o
mecanismo dominante de transporte, e se Sh<l, o processo difusivo é o principal

mecanismo de transporte.

Um dos mecanimos de transferéncia de massa pelo processo advectivo é o
bombeamento barométrico, que consiste nos movimentos de entrada e saida de ar da
subsuperficie em resposta as mudancas ciclicas da pressdo atmosférica. Este fenbmeno
estd relacionado a flutuacdes térmicas e gravitacionais, que correspondem a padrdes

climaticos regionais(Nachshon et al., 2011).

O fluxo de ventos acima da superficie do solo também pode promover a aeracdo da
zona vadosa. O fenémeno segue a lei de conservacdo de energia descrita por Bernoulli
(4.4). De acordo com a equacdo de Bernoulli, para um fluido, cuja viscosidadeé nula,
um aumento em sua velocidade (V) ocorre simultaneamente com uma diminui¢do na

pressdo (P) ou uma diminuicdo na energia potencial (ogh).

2
P+ PT + pgh = Constante (4.4)

onde V[L.t*] é a velocidade do fluxo de gés, p[M.L?]é a densidade do ar, g[L.t*] é a
aceleracdo da gravidade e h [L] a altura em relacdo a um ponto de referéncia. O
primeiro termo da equacéo, P, é chamado de pressdo barométrica ou pressao estatica. O
segundo termo da equacdo é conhecido como pressdo dindmica e o terceiro termo é a
energia potencial gravitacional.Para uma massa de ar estagnadano nivel do mar, por
exemplo,V=0m/s e h=0m, logo a equacéo 4.4 pode ser escrita como a pressao estatica
igual a pressdo atmosfeérica.Portanto, quando o vento sopra acima da superficie de um

meio poroso ou fraturado, um gradiente de pressdo € induzido entre o ar estagnado na
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subsuperficie e o ar atmosférico em movimento. Este efeito resulta em um fluxo

advectivo de gases a partir da zona vadosa para a atmosfera (Nachshon et al., 2011).

Weisbrod et al.(2005, 2009) propuseram que o fendmeno de conveccdo térmica pode
ser 0 mecanismo primario de aeracdo de fraturas e falhas expostas superficialmente. Os
autores sugerem que durante as noites frias, especialmente em ambientes de clima arido,
0 ar atmosférico torna-se mais frio e, consequentemente, mais denso que o ar nos poros
do solo. Assim, inicia-se o processo de troca de calor entre o ar atmosférico (mais frio) e
0 do solo (mais quente), gerando correntes de convecgdo. Durante o dia, 0 ar
atmosférico é mais quente que o ar na subsuperficie, provocando condicbes estaveis,
onde nenhum movimento advectivo, em funcéo da variacdo da densidade dos gases, seja

gerado.

De acordo com Kuo e Ritchie (1999), Lefebvre et al. (2001), Pantelis et al. (2002)os
estudos de perfis de concentracdo de gases e de temperatura em pilhas de estéreis
revelaram a importancia do transporte convectivo do ar na zona insaturada das pilhas
compostas por materiais reativos. SegundoAuer et al.(1996), no caso de gases néo
reativos fluirem pela subsuperficie, o tempo de residéncia deste material tende a ser
curto e o efeito insignificante. No entanto, se 0s gases sdo quimicamente reativos, 0

bombeamento barométrico pode promover uma retencéo destes gases a longo-prazo.

O desenvolvimento de um gradiente de temperatura em funcdo das reagdes exotérmicas
de oxidagdoe a estrutura interna permedvel da pilha favorecemo transporte de gases no
interiorda pilha por meio do processo de conveccdo térmica (Da Silva et al., 2009). Ao
buscar o equilibrio térmico no interior da pilha,aléem das correntes de conveccao

geradas, a entrada de ar atmosférico pode ser favorecida.

O transporte de calor no interior da pilha é dado pela equacdo do balango de energia.
Partindo do principio que todas as fases (solida, liquida e gasosa) estdo, localmente, em

equilibrio termodinamico, tem-se (4.5):
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or y
E(ngg + pwCy + psCs) + VT (p, C,v9 + p, C, ™)
(4.5)

= div{[k, (T) + ky, (T) + ks (T)|VT + By Ss(wo, w5, T) — B S (&, T}

Para a equacdo 4.5, o termo C,e p, referem-se ao calor especifico e densidade,
respectivamente, de cada a-fase (sélido (s), liquido (w) ou gas (g)) a temperatura
constante, k, (T) [M.L.t3.T?] é o coeficiente de condutividade térmica da a-fase, que
geralmente é dada em funcdo da temperatura. Os termos v® [L.t*] representam a
velocidade média da a-fase como consequéncia do processo advectivo. O termo
referente a velocidade média da fase solida ndo aparece na equacdo (4.5), pois €
considerada estagnada, portanto, imoével, sendo assim, v® = 0. Quando o0 grau de
saturacdo € igual ou superior a 0,9, assume-se que a velocidade média da fase gasosa é
nula, v9 = 0 (Pantelis et al., 2002).

Os termos B e B, [M2.L2.t7?] representam o calor de reacdo por massa de sulfeto,
associada a oxidacdo do mineral e o calor latente de vaporizacgdo da &gua,
respectivamente. O termo S, indica o consumo de enxofre da fase sélida, sendo funcéo
da concentracdo de oxigénio, w,, concentracdo de enxofre, w,, € da temperatura, T. O
termo S,, indica o processo de consumo ou formacgdo da dgua em funcdo do contetdo

volumétrico de agua, ¢,,, e da temperatura T.

N&o ha um mecanismo Unico para o transporte de oxigénio para o interior da pilha.O
mecanismo de transporte dependera da diferenca das condi¢Ges climaticas e
meteoroldgicas de onde a pilha estd localizada, teor do material reativo, condi¢es de
saturacdo de &gua e estrutura interna. O fendmeno de difusdo gasosa na pilha é restrita
as zonas proximas da superficie e borda, enquanto que o transporte de gas e
contaminantes para as regides mais internas da pilha pode ser realizado por meio de
processoconvectivo e, ainda, por processo advectivo, fungdo do movimento de fluido.
Em geral, quanto mais permeavel for a pilha, maior sera o potencial para 0 movimento
advectivo (Kuo e Ritche, 1999; Wels et al., 2003).
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4.2 Influéncia da fase gasosa nos processos hidrogeoquimicos e de
transporte de massa

Processos e reacfes geoquimicas afetam a qualidade de &guas superficiais e
subterraneas. Estes processos podem mobilizar ou imobilizar espécies quimicas
potencialmente tdxicas que estdo associadas a materiais naturais ou provenientes de
atividades antrépicas. Meios hidrogeoldgicos insaturados sdo sistemas trifasicos. Por
iss0, 0s produtos das reacdes hidrogeoquimicas podem alterar a qualidade ambiental do
meio e serem registrados na fase sélida, liquida ou gasosa. O oxigénio € um reagente
importante na oxidacdo de sulfetos que promove a formacdo da drenagem acida de
rocha, que serd detalhada a diante. Em sistemas subterréneos, Hinkle e Dilbert (1984) e
Birkham et al., (2003) atribuiram a concentragdo de O, inferior a encontrada na

atmosfera (<20,9%) a oxidacao de minerais.

A interpretacdo da ocorréncia simultanea de dois ou mais gases pode ser util para a
identificacdo, caracterizacdo e confirmacdo de processos que estdo ocorrendo em
ambiente subterraneo. Hinkle e Dilbert (1984) fizeram um estudo onde a emanacéo de
compostos volateis, produzidos na reacao de sulfetos, serviriam como referéncia para a
exploracdo de jazidas de minerais sulfetados como a calcopirita. Amostras superficiais
de solo (= 0,50m) foram coletadas e posteriormente foi realizada a analise de gases
adsorvidos nas particulas, conforme metodologia descrita por Hinkle e Kilburn
(1979).Baixas concentracdes de O, foram identificadas em associacdo a concentracoes
elevadas de CO,. As concentracGes andmalas de O, e CO, podem ser o resultado do
consumo de O, na oxidacdo de sulfetos e producdo de CO,a partir da reacdo de
neutralizagiode &cido sullfurico com carbonatos ou, ainda, a eliminagdo de CO, como

produto metabdlico da atividade microbioldgica.

No estudo de Hinkle e Dilbert (1984), ndo era esperado que o gas didoxido de enxofre
(SO,) fosse identificado;devido a sua alta solubilidade, esperava-se que o gas fosse
dissolvido na umidade do solo antes que atingisse a superficie. Por isso os teores de SO,
detectados no solo foram atribuidos a existéncia de condic¢fes hidraulicas subterraneas
favoraveis, tais como meios altamente condutivos e com baixa retencdo de &gua nos

pOros.
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Enquanto concentragdes reduzidas de O, estdo associadas a regides com elevado
potencial de oxidacdo (reacdo 4.1), ndo pela inexisténcia do gas, mas pelo consumo
deste em reacOes de decomposicdo de minerais sulfetados, a emanacdo de H, esta

associada a regides com potencial redutor (reacéo 4.2).

2H0() + Oyt 4e- — 40H (59 (reacdo 4.1)

2H,0¢y + 26 —Hyg) + 20H (4g) (reacdo 4.2)

O nitrogénio (Ny), por sua vez, ¢ o gas mais abundante na atmosfera (= 78%), sendo este
seu maior reservatério, pode indicar regides de entrada de ar atmosfério em um sistema
hidrogeoldgico. Desta forma, a analise simultdnea do comportamento de gases de
origem atmosférica fornece informacfes qualitativas importantes e suporte a
interpretacdo de resultados a respeito dos processos hidrogeoquimicos que estdo
ocorrendo. No entanto, uma analise que integre os estudos de feicdes geoldgicas e
geoquimicas da area de interesse € igualmente importante. Propriedades geoquimicas
tendem a coincidir com caracteristicas morfoldgicas e estruturais, que controlam a

distribuicdo de fluidos no solo (Ciotoli et al., 1999).

Alguns gases emanados até a superficie podem ser oriundos de processos ocorridos em
maiores profundidades da crosta terrestre ou até mesmo do manto. Este € o caso de
gases nobres como radénio (Rn), hélio (He) e argdnio (Ar), além dos gases que foram
previamente citados. Por serem quimicamente inertes, gases nobres podem ser
utilizados como tragadores naturais de calor e fluidos, em estudos em sistemas
hidrogeoquimicos e geotérmicos. A concentracdo de gases nobres pode fornecer
informacdes a respeito de sistemas profundos de circulacdo de fluidos, degaseificacao
do manto ao longo de sistema de fraturas, localizacdo de formacgfes mineralogicas
contendo atividade radioldgica, e pode ser utilizada na datacdo de &gua e rochas
(Gregory e Durrance, 1985, 1987; Ciotoli et al., 1999; Wei-Lliet al., 2010; Lange et al.,
2011).

Nucleos de atomos instaveis emitem radiacdes que sdo produzidas por processos de

ajustes no nucleo ou nas camadas eletrnicas e na interacdo de outras radia¢fes, ou
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particulas com o nucleo do &omo (Tauhata et al., 2003). Um dos processos de
estabilizacdo de elementos instaveis (radioativos)® é a liberacéo do excesso de energia
por meio da emissdo de particulas positivas, constituida por dois protons e dois
néutrons, ou seja, um nucleo de gas He. Estas particulas sdo denominadas alfa ou
radiagdo alfa (o). Em cada emissdo de particulas alfa, hd uma redug¢do do niimero de
particulas subatémicas do nucleo e consequentemente a massa do elemento é reduzida
de 4 unidades, a mesma massa do He. O elemento sofre decaimento radioativo ao perder
protons e néutrons, o que indica a diminuicdo gradual de massa e atividade da amostra.
De acordo com os sistema internacional (SI), a atividade de uma amostra contendo
atomos radioativos € medida em becquerel (Bq), o que significa uma desintegracdo por

segundo [t™]. Outra unidade utilizada é o curie (Ci), onde 1Ci equivale a 3,7 x 10'°Bq.

Cada elemento radioativo sofre uma desintegracdo nuclear de acordo com sua meio-
vida, que é o tempo necessario para que o elemento reduza sua atividade pela metade. A
meia-vida dos elementos pode variar de fracbes de segundos a bilhdes de anos. A
desintegracdo nuclear ocorre até que o nucleo atinja uma configuracdo estavel, dando
origem as familias ou séries radioativas de decaimento. De acordo com as séries de
decaimento radioativo do U e Th (figura 4.2), observa-se a emanagdo do gas Rn em
todas elas, além das particulas alfa como nucleos de He. Isto faz com que estes gases

sejam associados a mineralizacdes radioativas.

Outro processo de estabilizacdo de elementos radioativos pode ser por meio da emissdo de radiacéo beta
(B), que é liberada em forma de particulas (elétrons), e/ou radiacdo gama (y), liberada como radiacdo
eletromagnética.
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Figura 4.2 Séries radioativas naturais de decaimento do U e Th e respectivas meias-vida dos elementos

(Cardoso, 2008)

O He tem dois isétopos radiogénicos que ocorrem naturalmente: *He e “He, i.e., produto

do decaimento de isétopos radioativos tais como o *®U, %°U e **Th na crosta. E um

gas importante para estudos onde se pretende identificar falhas e atividades sismicas,

devido a sua origem ndo-biogénica e radiologicamente estavel. No entanto, a emanacéo

de He pela emissdo de particulas alfa pode ndo ser elevada o suficiente para que o gas
forme uma fase livre (Wei-Liet al., 2010). De acordo com Gregory e Durrance (1985,

1987), a distribuicdo de He no solo aumenta ao longo do conjunto de fraturas
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ortogonaise quando os teores mais concentrados estdo associados a areas de surgéncia
Ou nascentes, sugere-seque a circulacdo de agua subterranea é controlada pelo sistema
de falhas geologicas. No entanto, os autores alertam para a complexidade de
interpretacdo da distribuicdo de He no solo, devido ao grau de saturacdo de agua nos

poros.

O ??Rn, por sua vez,é um gas inerte produzido pelo decaimento do®®U, comum em
rochas graniticas. As concentracdes de 2’Rn na atmosfera sdo insignificantes. Assim, a
concentracdo de “*’Rn é nula em aguas metedricase elevada em aguas de origem
subterranea. Medidas de’”Rn na 4gua podem indicar as interacdes entre é&guas
subterraneas e superficiais, bem como indicar a descarga de nutrientes provenientes de

fontes subterraneas (Hussain et al., 1997).

O baixo coeficiente de difusdo do He® e a curta meia vida do Rn (3,8 dias) néo
permitiriam que estes gases migrassem subsuperficialmente apenas pelo processo de
difusdo (Wei-Li et al., 2010). O mecanismo de transporte destes gases ndo foi bem
estabelecido, o que motivou o estudo realizado por Wei-Liet al. (2010). Neste estudo foi
verificada a possivel contribuicdo de um gas de arraste, 0 N, por meio do transporte
advectivo de gases. Os resultados mostraram que o N, e He apresentaram boas
correlagbes temporais e espaciais. Sistemas de falhas e fraturas bem desenvolvidas

favoreceram a emanacdo destes gases.

Além de indicar a decomposicdo de rochas carbonaticas e atividade metabdlica
microbiologica, a concentracdo de CO,, quando associada a emanagdes de He e Rn,
pode indicar desgaseificacdo do manto terrestre por meio de falhas tectonicas,
guetornam-se caminhos preferenciais para o fluxo da fase fluida (Gregory e Durrance,
1985; Birkham et al., 2003; Kabwe et al., 2006; Lombardi e Voltattorni, 2010). De
acordo com Ciotoli et al. (1999) e Ching-Chou et al. (2005), dentre os gases

2 0 hélio apresenta um coeficiente de difusio em pedra calcaria que pode variar de 10 a 10°cm?/s
(Pandey et al., 1974, Lerman, 1979apud Wei-Li et al., 2010).
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subterraneos, He, CO, e Rn, sdo os mais confiaveis para a utilizagdo como tracadores

naturais de circulacdo de fluidos, particularmente como tracadores de falhas geologicas.

O potassio-40 (K) é um isétopo instavel do potassio. A abundancia do “°K
compreende uma fragdo de 0,012% em relacdo aos demais is6topos estaveis, *°K e *K,
cujas abundéncias aproximadas sdo 93% e 7%, respectivamente (ANL, 2005). Apesar
de representar uma pequena fracdo, o “°K tem uma importante aplicacdo nas ciéncias
paleontoldgicas na datagéo de rochas. A meia-vida do “°K é de 1,25 bilhdes de anos e
para que atinja uma condicdo de estabilidade, decai para argdnio-40 (*°Ar), o seu filho
estavel, por meio da emisséo de radiacdo beta (B)°. A abundancia de Ar, oriundo do
decaimento radioativo do K, U e Th, depende da abundéncia de seus pais e da idade das

rochas.

O argbnio (Ar) é o terceiro gas mais abundante na atmosfera, depois do nitrogénio e
oxigénio. Enquanto o istopo “°Ar esté relacionado com o gas de origem radioldgica
(radiogénico), o *°Ar esta relacionando ao argdnio proveniente da atmosfera, cuja raz&o
das concentragdes dos isotopos é dada por “°Ar/*®Ar e é de aproximadamente 295,5 (Xu
Yongchanget al., 1996). A razdo “°Ar/*°Ar tende a aumentar com a idade das rochas
devido ao decaimento radioativo do “°K, que promove a liberacéo de Ar radiogénico,
por meio do processo de difusdo. Desta forma, a razdo “°Ar/*°Ar, que relaciona a
concentracdo dos is6topos no ambiente, € aumentada. Em sistemas de circulacdo
hidrogeoldgica, uma razdo inferior a 295,5 indica a presenca predominante de gases de
origem atmosférica. A razdo “°Ar/*°Ar inferior a 295,5 indica que o ambiente apresenta

condigdes favoraveis para a circulacdo de ar atmosférico.

® Radiagao beta (B) é o termo usado para descrever elétrons de origem nuclear, carregados positiva (B*) ou
negativamente (B). Sua emissdo constitui um processo comum em nicleos de massa pequena ou
intermediaria, que possuem excesso de néutrons ou de prétons em relacdo a estrutura estavel
correspondente (Tauhata et al., 2003).
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4.2.1 Formacao de drenagem acida de rocha

A oxidacéo de minerais e/ou minérios sulfetados é o principal mecanismo de geracdo de
drenagem &cida em rochas. Estes minerais, uma vez expostos a condi¢Ges climaticas do
ambiente, de Eh e pH, e de agentes bioldgicos, se oxidam podendo gerar acidez.
Espécies quimicas contendo enxofre sdo fonte priméria de acidez e espécies

potencialmente toxicas.

A oxidacdo de minerais contendo enxofre pode resultar na geracdo de efluentes com
caracteristicas peculiares, devido as propriedades fisicas e quimicas de cada fase,
abundancia, estado de oxidacdo, impurezas e condi¢Bes ambientais.As espécies
priméarias de enxofre, reduzidas, sdo os minerais monosulfeto e dissulfeto. ReacGes de
hidrolise, oxidacdo e a dissolucdo de minerais sulfetados podem liberar elementos
contaminantes e acidez, produzir calor e reduzir o potencial de oxidacdo da solucéo.
Minerais primarios de enxofre ocorrem combinados com minerais contendo ferro como
a pirrotita (Feu-xS) e pirita (FeS;),encontrados abundantemente na crosta terrestre. Em
funcdo disto, a formacdo de efluentes acidos € comumente associada a ocorréncia destes
minerais. Elementos minoritéarios, impurezas ou inclusdes externas contidas na pirrotita
e pirita sdo potenciais fontes de elementos prejudiciais. Outros minerais comuns que
contém sulfeto sdo a calcopirita (CuFeS;), arsenopirita (FeAsS), esfalerita (ZnS) e
galena (PbS) (MEND/CANMET, 2009).

O sulfato (SO,%) é a forma mais oxidada de enxofre em &guas naturais. Existe uma
ampla variedade de minerais sulfatados e estes podem variar sua solubilidade e ser uma
importante fonte de acidez, ions majoritéarios e elementos tracos potencialmente toxicos.
A dissolugdo de minerais sulfatados pode reduzir o pH do meio de forma direta por
meio da liberacdo de acidez, e indiretamente por meio do processo de troca idnica. Os
cations alcalinos séo liberados dos minerais contendo sulfato e substituem prétons (H")

adsorvidos em sitios de troca. Os minerais sulfatados mais comuns sdo: sulfato de célcio
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(CaS0,4)*, magnésio (MgSO,), sédio (Na,SO,) e de bério (BaSO,). Minerais sulfatados
ocorrem em elevadas concentracdes em materiais geologicos provenientes de: alteracdo
hidrotermal; processos supergénicos de oxidacéo; e, formados sob condi¢cdes marinhas e
de evaporacdo. Outras espéecies quimicas contendo enxofre incluem aquelas que
apresentam estado de oxidacao intermediario® e enxofre de origem organica, que esta

associado a mineralizacbes que contenham matéria organica, como o carvdo mineral.

Areacdo deformacdo de drenagem é&cida de rocha, a partir da pirita, da-se pelareacéo

4.3, onde s&o produzidos 2mols de &cido (H") para cada mol do mineral.

FeSy) + 3,505 + H200— Fe** g + 25047 (agyt 2H (ag) (reacdo 4.3)

O fon Fe** produzido na reacdo 4.3 pode ser oxidado a Fe** pelo oxigénio, precipitando
hidréxido de ferro (111),Fe(OH)s, e liberando mais acido para o ambiente (reacéo4.4).
Assim, a producdo de 4cido aumenta, reduzindo o pH. Nestas condicdes, os fons Fe**

remanescentes na solucdo podem reagir com minerais sulfetados (reacdo4.5).

F62+(aq) + 0,2502(9) +2,5H20(|)—> FE(OH)g(S) + 2H+(aq) (reagéo 4.4)

FeSy) + 14Fe® g + 8H,0)—>15Fe”* o) + 25047 ag) + 16H" g (reagdo 4.5)

O modelo, comumente aceito, que descreve a oxidacdo da pirita foi proposto por Braun
et al. (1974) e é baseado no modelo do ndcleo ndo-reagido (shrinking core model). O
modelo apresentado é baseado em uma particula com geometria esférica, onde a reagdo
de oxidacdo inicia-se na superficie. A frente de reagdo move-se a em dire¢do ao nucleo

formando uma camada reagida e inerte, chamada de camada de cinza (figura 4.3).

* Incluindo as fases hidratadas: bassanita (CaSO,."/,H,0) e gesso (CaS04.2H,0).

®Enxofre elementar e tiossulfatos, como S,03%, S306° € S406>
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Camada reagida

Zona de reagdo

Figura 4.3Modelo do ndcleo nédo reagido proposto por Braun et al. (1974)para a oxidacdo da pirita.

Braun et al. (1974) concluiram que a taxa de reacao é controlada pela taxa de difuséo de
oxigénio na particula e que o modelo apresenta uma boa conformidade com ensaios
realizados em laboratorio. Entretanto, condi¢cdes ambientais e caracteristicas fisicas das
particulas, tais como, porosidade e saturacdo do meio, teor de sulfetos, temperatura,
pressdo, diametro, grau de esfericidade, porosidade e rugosidade das particulas, ndo sao
parametros constantes em pilhas de estéreis. A dificuldade de obtencdo destes faz com

que a extrapolacdo do modelo para o ambiente externo torne-se complexa.

A disponibilidade de oxigénio na superficie do mineral, para que ocorra a oxidacgéo,
dependeda taxa de difusdo efetiva no ar e no meio aquoso e da taxa de difusdo de
oxigénio na particula, D,. A taxa de consumo de oxigénio, Q,,, na equacao 4.6, pode

ser definida por:

3(1—-6,)/ 7. \[0s], 4.6
Qo, = D2 =3 (R—rc)le o

De acordo com a equacdo 4.6, D, é o coeficiente de difusdo de O, nos grdos do mineral
[L2.t1] que incorpora as propriedades da pelicula de 4gua e da camada de cinza da
particula sulfetada, R é o raio médio da particula [L] e 7. € o raio médio do nucleo ndo-

reagido [L], 6,0 teor de saturagdo de &gua nos poros, [0,].-€¢ a concentracdo de
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oxigénio no ar [M.L] e H é o coeficiente que, segundo a lei de Henry, é o equilibrio do

oxigénio particionado entre o ar e a agua ([0, /[02]34uq )(Molson et al., 2005).

A reacdo de oxidacdo do Fe** é catalizada pela presenca de microorganismos acidéfilos,

como as bactérias Leptospirillum sppouAcidithiobacillus spp(Sheng-huaet al., 2010).

Estes microorganismos desempenham uma fungdo importante na oxidacdo de ferro e
enxofre. Eles sdo capazes de oxidar sulfetos metalicos insollveis, enxofre elementar
(S°) a sulfato (SO4), para posterior formagéo de &cido sulfirico (H,SO4) (reacdo 4.6)
(Garcia Jr., 1989).

bact éria

280(S) + 302(g) +2H20(|)—> 2H2804(aq) (rea(;éo 46)

A acdo bacteriana nos substratos minerais oxidaveis resulta na producao de sulfato de
ferro (I1) (reacéo 4.7) que posteriormente é convertido em uma solucédo &cida de sulfato
de ferro 111(Fex(SO4)3) (reacédo 4.8)(Silverman e Ehrlich, 1964). O sulfato de ferro (111),
produzido pela acdo bacteriana, € um agente oxidante que atua fortemente sobre a pirita

e sulfetos metalicos por meio de mecanismo quimico.

bact éri .

FeSa(s) + 3,502() + HZO(I)M’ FeSO4q) + H2SO4q) (reagdo 4.7)
bact éri 3

2FeSOuaq) + 0,502(g) + H2SOua)——— Fe2(SO4)aaq + H20) (reagao 4.8)

O mecanismo de reacdo predominante na oxidacdo da pirita, bem como a relevancia da
difusdo de O, na particula e atuacdo de microorganismos acidofilos, foi investigada por
Meruane e Vargas (2003). Sob condicBes controladas, os autores estudaram a cinética
das reacOes bidtica e abiotica em pH variando de 7,0 a 2,5. Em pH maior que 5, a
oxidagcdo quimica abiotica predomina sobre a oxidagdo promovida por
microorganismos. Abaixo de pH 5, a oxidacdo bacteriana torna-se relevante,
predominando sobre a reagdo abidtica. O pico da atividade de oxidacdo bacteriana é
observada em pH em torno de 3, e a inibi¢do deste processo ocorre empH inferior a 2,5.

Segundo Meruane e Vargas (2003), areducéo da atividade bacteriana estaparcialmente



25

relacionada a formacdo de uma camada de ferro oxidada que dificulta a difusdo de

prétons (H").

Crundwell (2003) estudou a interacdo e os mecanimos de atuacdo dos microoganismos
(direto e indireto) no processo de oxidagdo da pirita. Mecanismo direto é aquele em que
a bacteéria, por meio da excrecdo de uma enzima oxidante, degrada o mineral para obter
energia diretamente do composto sulfetado. Mecanismo indireto é aquele em que o0s
fons Fe** na solucdo dissolvem o mineral, produzindo Fe?*, e as bactérias ganham

energia regenerando-os (Fe**—Fe").

Em seu trabalho sobre as interacfes entre 0s minerais e as bactérias Acidithiobacillus

thiooxidans, Crundwell (2003) utilizou condicGes controladas e concluiu que mesmo
que a anexacao da bactéria na superficie do mineral eleve a taxa de oxidacdo, sob dadas
condicdes, o mecanismo de lixiviacdo predominante foi pela dissolugdo quimica por
meio de fons Fe*". Isto evidencia o papel desempenhado pela bactéria, que é a oxidagéo

de fons Fe®* e enxofre elementar.

Observa-se queno processo de regeneracdo do fon Fe**a acdo de microorganismos
desempenha uma funcdo importante,pois, a sua disponibilidade limita a taxa de
oxidacdo da pirita, uma vez que a producdo de é&cido em 3<pH<5 ocorre
preferencialmente por meio da reacdo bidtica. Por outro lado, a oxidacdo por meio da
difusdo de O, na particula, embora ndo seja relevante em pH<5, é essencial pois da
condicdes para o desenvolvimento e a atuacdo dos agentes microbiologicos. A difusdo
de O, desempenha um papel dominante na evolucdo quimica da oxidacdo da pirita,

principalmente em ambientes ndo saturados (Xu Yongchanget al., 2000).

Em alguns casos, as consequéncias decorrentes da drenagem acida podem levar alguns
anos para serem identificadas devido & composicdo alcalina dos minerais encontrados
nos solos e rochas na regido. O que leva os empreendedores a pensar que ndo estdo
sujeitos a este tipo de problema. Rochas e solos podem apresentar em sua composi¢do
minerais alcalinos que sdo consumidores de &cido, como é o caso dos carbonatos

(reacéo 4.9).
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C&COg(s) + 2H+(aq) + 8042'(aq)—> CaSO4(s) + COz(g) + H20(|) (reagéo 4.9)

Ao longo dos anos, estes minerais consomem o acido oriundo da drenagem até que,
com monitoramento regular das aguas oriundas do empreendimento minerario, observa-
se uma tendéncia decrescente do pH. A previsdo da quantidade de &cido gerado varia
consideravelmente em fungdo da mineralogia dos sulfetos, por isso é essencial conhecé-

la bem.

Os minerais sulfetados podem ser dividos em duas categorias: minerais cujo produto da
oxidacdo serd um cation metalico, tais como, Ag, Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Zn; e aqueles
que irdo formar um anion e potencialmente gerar mais de 2 mols de acido (H") por mol
de enxofre, como As, Mo, Sh e Se.Por exemplo, a oxidacéo de ZnS em Zn** e SO,*
pode produzir zero mols de acido (H") se o zinco permanecer na solugdo como um jon
dissolvido livre (reacdo 4.10). A oxidacdo de molibdenita (MoS,) para M0oO,* e SO42,
por sua vez, pode produzir 3mols ou 50% mais acido (H") por mol de enxofre (reagdo
4.11)(MEND/CANMET, 2009).

ZnS(s) + 205(q)~> Zn"*(aqy + SO4” (aq) (reacéo 4.10)

MOSZ(S) + 4,502(9) + 3H20(|)—> MOO42+(aq) + 28042_(aq) + 6H+(aq) (rea(;éo 4.11)

4.3 Monitoramento e amostragem de gases ambientais

Gases podem migrar preferencialmente por meio de zonas de fraturas cuja
permeabilidade pode ser favorecida por atividade sismica. O estudo da geoquimica de
gases no solo envolve a analise de varias espécies gasosas. Cada gas pode fornecer
informacdes especificas sobre as condigdes que permitem a sua formacéo, acumulacgéo e
migracdo. Os estudos de perfis gasosos permitem dar suporte na identificacdo e
localizacdo de estruturas hidrogeoldgicas que podem facilitar a emanagdo dos gases a
superficie (Lombardi e Voltattorni, 2010; Pierres et al., 2010).
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O estudo da geoquimica de gases em meio poroso pode ser realizado de duas formas:
através da andlise de gases in situ e ex situ. Para a compreensao adequada dos processos
geoquimicos por meio do monitoramento de gases, o ideal é que pogos profundos sejam
perfurados e instrumentados a diferentes profundidades, visando a amostragem e o
monitoramento continuo (Smolensky et al., 1999). Este método foi aplicado em uma
pilha de estéril, chamada Nordhalde,no distrito de mineracdo de uranio em Ronnenburg
(Alemanha) e mostrou-se eficiente para 0 monitoramento de gas. No entanto, como
citado anteriormente, os custos de perfuracdo e instrumentacdo de pogos s&o
relativamente altos em comparacdo aos métodos tradicionais de monitoramento

ambiental, o que inviabiliza a aplicacdo do método em larga escala.

No estudo desenvolvido em Nordhalde,a concentracdo de oxigénio e temperatura da
pilha foi monitorada visando um melhor entendimento do processo de geracdo de
drenagem &cida de rocha.A pilha tinha 27Mm3 econteldo de pirita de 1-2%. O
monitoramento in situ foi realizado de 1996 a 1999 por meio de oito pogos
instrumentados, atingindo profundidades entre 8 e 75m. A concentracao de oxigénio foi
medida diariamente em profundidades especificas,enquanto as respectivas medidas de
temperatura e pressdo de cada pogo foram registradas a cada hora. Em adigéo, dados
metereoldgicos foram monitorados e posteriormente implementados em um modelo
namerico (Smolensky et al., 1999). O estudo realizado na pilha em Nordhalde
possibilitou um melhor entendimento do mecanismo de suprimento de oxigénio
ocorrido em pilhas que geram drenagem acida. Por meio de um modelo foi possivel
descrever de maneira satisfatoria o processo global de transporte de oxigénio bem como

da contribuicdo do fendmeno da conveccao térmica na taxa de oxidagao.

O monitoramento da qualidade do ar em empreendimentos industriais pode ser feito por
sondas multiparamétricas, que sao capazes de amostrar e quantificar gases in situ, sendo
o resultado obtido instantaneamente. Estes equipamentos sdo portateis, 0 que 0s tornam
adequados para a avaliacdo em campo, sendo capazes de quantificar varios tipos de
gases simultaneamente. A identificacdo e quantificacdo de gases é feita por meio de
células especificas para cada tipo de gas.As células mais comuns disponiveis no
mercado sdo para a medicdo de O,, CO,, CO, NOy, H,S, SO, e CH,4. Apesar de todos 0s
beneficios oferecidos pelo equipamento (Testo AG, 2011), a utilizagdo deste tornou-se
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inviavel por ndo ser capaz de quantificar H, e Ny, gases de interesse neste estudo. Além
disso, a ampla faixa de deteccdo de algumas células (tabela 1V.2) faz com que a

exatidao fornecida pelo equipamento nao atenda aos requisitos desta tese.

Tabela V.2 Limites de deteccdo e exatidao de sondas multiparamétricas (Testo AG, 2011)

Gés Faixa de detecgao Exatidao
(o)) 0-25vol.% +0,8vol.%
+0,3v0l.% (0 a 25vol.%)
CO 0-50vol.%
’ VoL7 £0,5 vol.% (>25 a 50vol.%)
. ) 12 ppm CO (0 a 39,9ppm)
co 0-500ppm +506 (40 a 500ppm)
. ) +2ppm (0 a 39,9ppm)
NO 0-300ppm +506 (40 a 300ppm)
. +5ppm (0 a 99,9ppm)
N, 0-500ppm +5% (100 a 500ppm)
+2ppm (0 a 39,9ppm)
H,S 0-300
? PpM +5% ppm (40 a 300ppm)
+5ppm (0 a 99ppm)
SO, 0-5000ppm +5% (100 a 2000ppm)
+10% (2001 a 5000ppm)
CH, 100-40000ppm +2%

"Células detectoras de baixa concentracéo.

Visando a obtencdo de dados com maior precisdo, tem-se adotado a coleta dos gases
para posterior analise ex situ por meio de métodos analiticos tradicionais. Os problemas
relacionados a esta metodologia residem na coleta, transporte e armazenamento das
amostras até a sua analise. Como qualquer método de amostragem e analise, existem
incertezas inerentes. Alguns pesquisadores (Freedman et al., 1975; Hinkle e Kilburn,
1979; Quiros et al., 2011) empenharam-se em testar e avaliar a qualidade das amostras
colhidas em recipientes diversos para analise posterior, bem como testar a sua
estanqueidade, o periodo de armazenamento, os efeitos da temperatura e da pressdo.Os

resultados e as conclusdes obtidos pelos autores supracitados sao discutidos a seguir.

A fim de simplificar e manter os padroes de qualidade e representatividade das
amostras, o Departamento do Interior dos Estados Unidos (United States Department of
the Interior)conduziu um estudo no qual se investigaram amostradores de gases precisos
e convenientes para a avaliacdo da qualidade do ar atmosférico em minas (Freedman et

al., 1975). A estanqueidade das garrafas a vacuo convencionais (250mL) foram



29

comparadas com a detubos & vacuo(10mL) utilizados para coleta de sangue. A
comparacéo foi realizada por meio da injecdo de uma mistura gasosa, contendo O, No,
CO,, CH4 e CO, cujas concentracdes de cada composto eram conhecidas. O influxo de
gases de ambos os tipos de recipientes apresentaram resultados semelhantes. Os
resultados obtidos foramconsiderados consistentes,o que tornou a amostragem em tubos
a vacuo mais conveniente. Posteriormente, a metodologia utilizando tubos a vacuo de
10mL foi adotada oficialmente pelo Departamento do Interior para avaliacdo da

qualidade do ar em minas.

Freedman etal. (1975) postularam que as alteracfes nas concentracGes relativas dos
gases nos tubos a vacuo decorrem, em parte, devido a penetracdo de gases da atmosfera
externa através do septo, cujas taxas de penetracdo podem aumentar significativamente

com a temperatura (20-30°C).

O periodo de armazenamento e a forma de conservacdo das amostras anterior a analise
podem influenciar nos resultados. O fluxo gasoso mostrou-se insignificante na primeira
semana de armazenamento. Contudo a concentracdo de CO elevou-se signifcativamente
(de 0,3 para 30ppm), uma vez que a concentracdo média no ambiente ndo excede 5ppm
(Freedman et al., 1975).0 periodo de armazenamento das amostras em tubos a vacuo
ndo deve exceder dois meses, principalmente se a quantificagdo de niveis baixos de
monoxido de carbono for necessaria (figura 4.4). Depois de 6 meses (25 semanas), 0s
valores médios para O,, CO e CO, tendem a se estabilizar, indicando ter atingido um

equilibrio (Freedman et al., 1975).
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Figura 4.4Efeito do periodo de armazenamento sobre a concentracdo de gases em tubos & vacuo
armazenados em laboratério (adaptado de Freedman et al., 1975).

Hinkle e Kilburn (1979) utilizaram tubos a vacuo de 20mL para coleta de solo e
posterior analise das concentracdes de He adsorvidas nas particulas. As amostras de
solo (<600um) eram coletadas e, em seguida, os tubos eram vedados novamente com a
tampa de borracha hermética. As amostras coletadas eram colocadas em repouso por 3
dias para que o He contido no solo desagregado equilibrasse com o volume morto do
tubo. Antes da andlise, 5cm?3 de ar ambiente, cuja concentracdo de He era conhecida,
eram injetados no tubo e, em seguida, o tubo era agitado vigorosamente por 30s para
que o ar injetado equilibrasse com o ar do tubo. A mistura gasosa era removida do tubo
com o auxilio de agulha e seringa e a concentracdo de He era imediatamente analisada.
Para quantificar a quantidade de He liberada pela amostra, o volume morto e a massa da
amostra eram consideradas. A concentracdo de He era expressa em volume de He por
massa de solo ndo-seco [M.L®]. Para este estudo, a estanqueidade dos tubos & vacuo
mostrou-se eficiente para o armazenamento de He e fundamental para a quantificacéo

do gés.

Quiros et al. (2011) padronizaram uma metodologia usando diferentes materiais e
ferramentas para a extracdo de gases insitu e transporte até o laboratério para analise.
Este estudo revelou as condi¢des Gtimas para a amostragem e armazenamento de gases

em tubos a vacuo comerciais sem que houvesse a contaminacdo atmosférica.As taxas de
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difusdo de gases (O, N, CO.e H,) foram avaliadas em temperatura ambiente.

Nenhuma alteracéo foi encontrada no periodo de cinco dias.

Ainda de acordo com Quiros et al. (2011), a concentracdo dos gases apresentou
semelhanca ao preservar as amostras a temperatura ambiente e refrigerada. No entanto,
essas concentracdes apresentaram diferencgas significativas quando as amostras foram
conservadas em congelador. Considerando-se a ocorréncia de uma transformacéo
isocorica e a lei dos gases ideais®, uma variacdo excessivade temperatura promove a
reducdo na pressdo interna do gas no caso de um resfriamento. Na prética, o tubo néo é
completamente hermético, logo gases da atmosfera externa podem ser forcados a
penetrarem no tubo, por meio do septo de borracha, devido a variacdo na pressao.
Contudo, os tubos a vacuo mostraram-se estanques, mesmo quando as amostras foram
transportadas em aeronave comercial, onde areducdo da pressdao externapoderia

promover o efluxo do gas (Quiros et al., 2011).

Em1996, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Enviromental Agency,U.S. EPA) estabeleceu o procedimento operacional padrdo (SOP)
#2026 que descreve 0s métodos utilizados por ela no que tange a instalacdo,
monitoramento e amostragem de pocos para monitoramento de vapores organicos do
solo. A Agéncia de Protecdo Ambiental Estadunidense recomenda a analise dos vapores
ex situ via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. No cromatografo
gasoso, detectores de fotoionizacdo (Photoionization Detector, PID)e de ionizacao de
chama (Flame lonization Detector, FID) identificam e quantificamos compostos
organicos volateis. J& o espectrometro de massa utiliza a razdo massa/carga dos
elementos para identifica-los, o que permite a identificacdo de elementos leves, gases
nobres e composi¢do isotopica dos gases. Para a amostragem de gas do solo é
recomendado o emprego de sacos Tedlar®, tubos contendo sorventes sélidos ebotijéo
Summa. Os sacos de amostragem de gas Tedlar® sdo contituidos de um filme de

® PV = nRT, em que P é a pressdo interna do gas, V o volume do géas no tubo, n é o nimero de mols de

gés, R é a constante dos gases ideais e T a temperatura.
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fluoreto de polivinila (PVF) (figura 4.5). Estes sdoresistentes, duréveis, e considerados
quimicamente inertes a uma vasta gama de compostos. Podem ser utilizados para a
amostragem de gases em locais contendo residuos perigosos, vazamento de tanques de
armazenamento subterraneos, amostragem de pilha e solo, mistura de gases, entre outras
aplicacdes. O saco Tedlar® possui uma valvula com septo para a entrada do gas, que
pode ser de polipropileno, aco inoxidavel ou teflon. O volume de cada saco pode variar
de 0,5 a 1000L (CEL Scientific Corporation, 2006). Atencdo deve ser dada ao
transporte, manuseio e armazenamento dos sacos devido ao risco de rompimento e

fotodegradagédo da amostra.

Figura 4.5Sacos para amostragem de gases feitos de Tedlar® (CEL Scientific Corporation, 2006).

Os tubos contendo o sorvente sdo feitos de vidro, possuem capacidade nominal de 0,5 a
250mL. O sorvente so6lido comumente utilizado € o 6xido de 2,6-difenileno, um
polimero poroso, comercialmente conhecido como Tenax® (SKC, 2004). A amostra de
gas é coletada com auxilio de uma bomba de baixa vazdo conectada ao tubo sorvente.
Os gases sdo transportados para o interior do tubo e adsorvidos.O tubo é vedado e
enviado para analise, onde os analitos da amostra sdo dessorvidos utilizando um
solvente ou calor (figura 4.6).A principal vantagem do uso de tubos contendo sorvente é
que uma Unicaamostra fornece analito suficiente para permitir diversas analises, além de
serem mais adequados para manuseio e transporte. No entanto, assim como na utlizagéo
de sacos Tedlar®, o fato dos tubos serem feitos de vidro transparente torna a amostra
mais suscetivel a fotodegradacdo. Por isso, uma atencdo maior deve ser dada ao

armazenamento.
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Figura 4.6Tubo preenchido com sorvente conectado a bomba de amostragem para coleta de gases
contaminados por compostos organicos volateis (adaptado de SKC, 2004).

Botijdes do tipo Summa séo feitos de aco inoxidavel polido e podem ter o formato
esférico com capacidade de 6L (figura 4.7) ou cilindrico com capacidade de 1,4L. A
amostra € inserida no botijdo por meio de um controlador de fluxo conectado em sua
valvula. O vacuo no interior do botijdo encarrega-se de arrastar a amostra para dentro,
ndo sendo necessario o uso de bombeamento. O tempo de amostragem pode variar de
minutos a horas. Por serem feitos de aco inoxidavel, os botijées do tipo Summa
impedem a difusdo da amostra através da parede do vaso e a degradagdo devido a

exposicéao a luz solar (Columbia Analytical Service, 2008).
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Figura 4.7Botijéo tipo Summa esférico (6L) conectado a um controlador de fluxo (Columbia Analytical
Service, 2008)

4.4 Caracterizacdo fisica da area de estudo
4.4.1 Localizacéo

A Unidade de Tratamento de Minérios de Caldas (UTM), sob geréncia das Industrias
Nucleares do Brasil (INB), esta localizada no Planalto de Pocos de Caldas, sul do estado
de Minas Gerais (MG). A regido onde o empreendimento estd localizado ¢é

denominadada Campo do Cercado e pertence ao municipio de Caldas (figura 4.8).

A UTM-Caldas esta a 25km da cidade de Pocos de Caldas e 15km de Andradas, dois
dos principais municipios da regido, a 350km a sudoeste de Belo Horizonte, capital do
estado, e a 180km ao norte da cidade de S&o Paulo. O acesso a regido pode ser feito por
rodovias federais: BR-146, BR-267 e BR-459.
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Figura 4.8Localizagédo da Unidade de Tratamento de Minérios em Caldas, MG (Golder, 2012).

4.4.2 Breve histdrico da jazida de uranio do campo do Cercado

A jazida de uranio do campo do Cercado foi descoberta em 1970. Em 1974, foi criada a
Nuclebras, que iniciou o processo de exploracdo por meio da contratagdo da empresa
francesa Uranium Pechiney Ugine Kuhlman para executar o projeto basico da mina e da
usina de tratamento do minério de uranio. A operacdo da UTM-Caldas iniciou-se em
1982. Em 1988 a Nuclebras foi extinta e sucedida pela INB, que controla atualmente a
cadeia produtiva do uranio no pais, da mineracao a fabricacdo do combustivel que gera
energia elétrica nas usinas nucleares. A operacdo da UTM-Caldas ocorreu de modo
descontinuo até 1995, quando encerrou definitivamente suas atividades de lavra e
tratamento do minério, devido ao esgotamento da jazida (Cipriani, 2002).A falta de
conhecimento das caracteristicas do minério de urédnio foi um dos principais fatores
responsaveis pela operacdo de modo descontinuo. Ao todo, a usina produziu 1030t de
uranio. Considerando o periodo de operagdo, 0 empreendimento produziu apenas 22%
de sua capacidade total, o que corresponde a trés anos de operacdo efetiva. Este

desempenho evidencia um projeto industrial elaborado com problemas relacionados
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principalmente ao conhecimento insuficiente da mineralogia e das caracteristicas da
jazida (Cipriani, 2002).

Atualmente, a INB e a CNEN (Comissdo Nacional de Energia Nuclear) trabalham na
implementacdo das atividades para a recuperacdo das areas degradadas pelas atividades
de lavra e tratamento de minérios. Tais atividades devem contemplar medidas de
remediacdo e descomissionamento da area da mina, bota-foras, bacia de rejeitos, usina e

a construcdo de um novo sistema de gerenciamento de residuos.

4.4.3 Geologia e morfologia do planalto de Pocos de Caldas

A regido do complexo alcalino de Pogos de Caldas constitui uma caldeira de
aproximadamente 33km de diametro ao longo do eixo noroeste-sudeste e se estende por
uma area de cerca de 800kmz?, constituindo o maior complexo alcalino da Ameérica do
Sul. O anel externo que forma a caldeira tem altitude entre 1500m a 1700m e as
montanhas internas tém em média 1300m de altitude (Holmes et al., 1990; Schroscher e
Shea, 1991).

A caldeira esta localizada na regido montanhosa no sul de Minas Gerais, limitada a
sudeste pela Serra da Mantiqueira, que apresenta orientacdo leste-nordeste e origem no
periodo pré-cambriano. Formando o divisor ocidental, esta a regido cristalina do norte
do estado de Sdo Paulo, formada por gnaisses, migmatitos e granitoides de origem Pré-
Cambriana com orientagdo norte-sul, e a bacia do rio Parana, formada por sedimentos
que datam daeraPaleozdica, arenitos do periodo Tridssico e basaltos (stocks)
(Schroscher e Shea, 1991). A estrutura do anel da caldeira é de origem Mesozoica,
composta por rochas vulcénicas (alcalinas) e rochas plutbnicas, contendo quantidades

significativas de U, Th e elementos terras-raras (REES) (figura 4.9).
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Figura 4.9Imagem (maior) e mapa geoldgico (a direita) da Caldeira do planalto de Pocos de Caldas (adaptado de Google Earth, 2007 eEllert et al. 1959)
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Segundo Fraenkel (1985), as principais litologias séo:

Tinguaito: apresenta textura afanitica de cinza a cinza-esverdeado, com
fenoscristais de feldspato de cor branca, além de finas agulhas de piroxénio,

pseudoleucita, opacos e fluoritas.

Fondlito Traquitoide: possui textura microfaneritica, cor cinza, com aspecto
brechdide. A mineralogia compde-se de feldspatos alcalinos, opacos de 6xidos de

ferro, minerais argilosos, carbonatos, analcima e zirconita.

Fondlito: de cor cinza a rosa-acinzentada e cinza-alaranjada. Sua textura varia de
afanitica a microfaneritica. S8o frequentes as ocorréncias de fenocristais de
feldspato, que apresentam coloracdo de creme a rosa. Possuem habito prismatico
alongado ou mais raramente, curto. A mineralogia resume-se em: feldspatos
alcalinos, sericita (que pode ocorrem em fenocristais), opacos, baddeleita, zirconita,

monazita alterada e fluorita.

Fondlito a Pseudoleucita: constitui uma litologia importante, pois serve para
determinar por vezes o carater subhorizontal dos piroclastos. Apresenta cor cinza
ou cinza alaranjado, com textura porfiritica e matriz afanitica. Os macrocristais de
pseudoleucita sdo abundantes. Possuem sec¢des circulares, hexagonais, elipticas ou
triangulares. A cor varia do branco ao creme. Em alguns observa-se o arranjo
hexagonal dos feldspatos com material de consisténcia argilosa interticial. A
mineralogia compde-se de feldspatos alcalinos, sericita, pseudoleucita, opacos,

minerais argilosos e fluorita roxa.

Nefelina-sienito: apresenta cor cinza-rosada a amarelada. A textura é fameritica
com granulagdo variando de fina a média, sendo raramente grosseira. Observam-se
normalmente feldspatos rosa para alaranjado. O carater brechdide ocorre em
algumas amostras. A presenca de pirita é frequentemente em finissiomos gréos,

fluorita roxa aparece por vezes associada a pirita.

A evolucdo geomorfologica da caldeira inicia-secom intensa atividade vulcéanica

envolvendo ankaratritos (nefelinito), fondlitos e rochas vulcanoclasticas, seguida por
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subsidéncia caldeira e intrusdes nefelina-sienito. A subsidéncia da caldeira deu origem a
diques anelares menores e outras estruturas circulares e, posteriormente, a intrusdo de
nefelina sienitos, seguidos pelos chibinitos e lujauritos. As etapas evolucionarias podem
ser divididas em seis: 1) Soerguimento do embasamento; 2) Desenvolvimento de cones
de lava e piroclasto; 3) Subsidéncia da parte central (caldeira de colapso); 4)
Implantacdo dos nefelina sienitos, tinguaitos e fonolitos; 5) Formacdo de diques

anelares; 6) intrusdes de lujauritos, chibinitos e foiaitos (figura 4.10).
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Figura 4.10Modelo evolutivo do Complexo Igneo de Pocos de Caldas (Ellert, 1959 apud Schroscher e
Shea, 1991).

As rochas alcalinas do complexo de Pocos de Caldas sofreram alteracdes deutéricas,
que deram origem a rocha potassica, e tambem alteragdes hidrotermais, originando
mineralizacOes piriticas enriquecidade em U, Th, elementos terras-raras (REEs), Mo, F,
Zn, Ba e K, e empobrecidas em Ca, Na e Mg. A mineralizagdo da jazida de urénio €
constituida por 6xidos negros de U, Mo e Zr, associados a sulfetos, tais como, pirita,

galena e esfalerita. Os minerais de ganga sdo compostos por fluorita, caolinita e barita.
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As formacdo das mineralizacBes de uranio foram controladas por fatores quimicos,
litologico e tectdnicos e divididas em dois tipos principais:i) Mineralizacao primaria de
origem hidrotermal, produzido no final das atividades vulcéanicas, localizada
principalmente nos corpos A e B da mina Osamu Utsumi. A mineralizagdo de U ocorre
preferencialmente em nivei fraturados, preenchendo fraturas e/ou ocupando cavidades
em brechas vulcanicas, com presenca de pirita, zirconio, eventualmente fluorita e
minerais de molebdénio; ii) Mineralizacdo secundaria, associada com fendmenos de
intemperismo. Concentra-se principalmente no corpo E da mina Osamu Utsumi, onde
origina-se no interior das rochas tinguaitos e fonolitos alterados. Constituem niveis
mineralizados de U concentrados em front redox, proximo a limites do contato entre os
niveis reduzidos (presenca de pirita), formando um tipo de horizonte conhecido como
zonas oxidadas reduzidas. Outra zona mineralizada do corpo E ocorre na forma de
stockwork originada pela agdo hidrotermal e condicionada por dois sistemas de fratura
(N30°E-50°NW, e N10°E-50°NW).

O planalto de Pocos de Caldas € caracterizado por aquiferos fraturados, cujas regides de
recarga ocorrem principalmente nos pontos de coincidéncia entre a rede de drenagem
superficial e as fraturas, ou por infiltracBes verticais descendentes através do manto de
alteracdo (Franklin, 2007). Acredita-se que movimentos neotectonicos tenham
provocado grande influéncia e modificacGes significativas na drenagem superficial da
regido, gerando falhas que facilitam o movimento da agua e formam os canais dos rios

da regido.

O cenério morfolégico apresentado na regido é caracterizado pelo intenso processo
erosivo, onde o clima regional influenciou fortemente no processo de construgdo do
relevo e consequentemente na formacdo dos solos. Os solos sdo compostos
predominantemente por particulas da fracdo silte e argila. A intensa interferéncia do
clima tropical provocou a formacdo de um horizonte com superficie laterizada (10-
100m) e de um extensivo horizonte de intemperismo da rocha s&. O solo encontrado na
caldeira é parte do grupo dos latossolos: vermelho distrofico, vermelho amarelo
distofico e cambissolos haplicos distroficos (Holmes et al., 1990; Schroscher e Shea,

1991). O solo em torno a UTM atualmente é ocupado e utilizado para o extrativismo
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mineral (bauxita), monocultura (eucalipto) eagropecudria (campos e pastagens). Ha

ainda areas remanescentes de mata atlantica eareas urbanas.

4.4.4 Hidrologia e recursos hidricos

A regido esta localizada na bacia do rio Parand,cujo rio Grande é um de seus tributarios
(figura 4.11). Os afluentes da margem direita do rio Grande s&o: rio Verde, rio Uberaba,
rio Cervo, rio das Mortes e rio Jacaré e, na margem esquerda: rio Turvo, rio Turvo
Grande, rio Pardo, rio Lambari, rio Mogi-Guagcu, rio Sapucai Paulista, rio Esmeril, rio
Machado, rio Sapucai, rio Verde, rio Airuoca, rio Capivari e rio Ingai. A UTM-Caldas
esta localizada no divisor de aguas da bacia do ribeirdo das Antas, cérrego Consulta e
corrego Soberbo. O corrego Consulta e o ribeirdo Soberbo pertencem a bacia do rio

Verde que, juntamente com o ribeirdo das Antas, sao afluentes do rio Pardo.

Para o abastecimento da UTM, foi instalada uma barragem para captacdo de a4gua no
ribeirdo das Antas. Um dos tributéarios do ribeirdo das Antas é o corrego do Cercado,
cuja nascente deu lugar a cava da mina. O leito do cérrego do Cercado foi utilizado para
a deposicdo de uma pilha de estéril, denominada bota-fora 8 (BF8). O BF8 provocou o
barramento do cérrego Cercado, formando uma lagoa a montante da pilha de estéril. O
cérrego do Cercado é entdo desviado a partir da lagoa e recebe parte da drenagem da
cava da mina até atingir as bacias de decantacdo de sedimentos, denominadas D3 e D4,

gue encontram-se assoreadas.

Um dos afluentes do corrego Soberbo, afluente do rio Verde, foi barrado para a
deposicéo de rejeitos. O corrego Consulta, por sua vez, foi desviado e parte de seu leito
natural foi ocupado para a deposi¢édo de outra pilha de estéril, denominada bota-fora 4
(BF4).
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Figura 4.11Hidrografia da area de estudo. Detalhes: uso e ocupacao do solo (Cipriani, 2002).

4.4.5 Clima e meteorologia

O clima na regido é caracterizado como clima tropical de altitude. Segundo a

classificagdo de Koppen, o clima classifica-se como Aw, tropical com inverno seco. O

clima da regido apresenta temperaturas amenas durante todo ano. A temperatura anual

média da regido € em torno de aproximadamente 20°C, devido a altitude. A temperatura

média maxima fica em torno de 25°C e a média minima, em torno de 16°C, podendo

chegar a temperaturas negativas (Nimer, 1979). Nas instalagdes da UTM-Caldas esta

instalada um estacdo meteoroldgica (EM2), operada desde 1996 e localizada a

21°58°02” de latitude sul e 46°30°25” de longitude oeste. As temperaturas médias,
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maximas e minimas mensais apresentadas na figura 4.12 foram resgistradas nesta

estacao no periodo de 1996 a 2006.

Estacdes secas e chuvosas, bem definidas, alternam-se ao longo do ano. Oitenta
porcento do volume das precipitacGes estdo distribuidas entre os meses de outubro e
margo e trés meses do ano seco (figura 4.13). As precipitagdes anuais correspondem a
cerca de 1700mm, com mais de 120 dias de chuva a cada ano (Holmes et al., 1990;
Tadeschi, 2005).
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4.4.6 Caracteristicas fisicas da pilha de estéril — Bota-Fora 4

Com o inicio das atividades de lavra em 1977, foi construida em 1981 a primeira pilha
de estéril. A atividade mineradora na mina foi realizada de forma a descartar em bota-
foras todo material lavrado com teor de urénio soltvel inferior a 170ppm. Apds as
etapas de britagem e moagem, o minério era enviado para a planta de tratamento com
uma granulometria inferior a 1,168mm e teor médio de uranio soltvel igual a 680ppm
(Macacini, 2008). Na tabela IV.3 é mostrada a composi¢do quimica média do estéril de

triagem.

Tabela 1V.3Composi¢do quimica do estéril de triagem (Golder, 2012 apud INB, 2007).

Elemento Teor Elemento Teor Elemento  Teor

U305 0,02% BaO 0,1% Y,0; 0,01%
MoO3 0,003% PbO <0,01% Rb,0 0,09%

Zro, 0,25% SiO, 54,0% ThO, <0,01%
Al,O; 22,0% Zn0 0,01% SrO 0,1%

Fe,0; 30,0% CuO 0,01% >y 1,15x10'Bg/t
K,O 12,0% TiO, 0,53% =y 1,15x10"Ba/t
SO~ 2,0% As,0; 0,02% “Th 1,15x10'Bg/t
P,Os 0,1% Nb,Os 0,17% ““Ra 1,15x10'Bg/t
CaO 0,1% Ga,0; <0,017% *%Ph 1,15x10'Bg/t

Os estéreis de triagem eram depositados de acordo com a localizacdo do corpo de
origem. A mineralizagdo de urdnio na mina foi dividida em trés corpos distintos
denominados corpos A, B e E, de acordo com a concentracdo do radionuclideo. O corpo
A apresenta teor médio de uranio de 600ppm. Estruturalmente, foi descrito como sendo
constituido por uma brecha vulcanica monogénica, formada por fragmentos angulosos
da rocha encaixante tinguaitica. O corpo B apresenta teor médio de 680ppm de uranio e
matriz similar a descrita para corpo A. O corpo B foi descrito como sendo um corpo de
minério constituido por uma volumosa massa de brechas, dispostas em forma de tubo.
As brechas caracterizam-se por uma estrutura poligénica com elementos oriundos da
fragmentacdo das rochas encaixantes e da intrusiva foiaitica.A matriz mostrava uma
textura tinguaitica como a pirita, fluorita, minerais de uranio, molibdénio e zircbnio. Em
pequenas quantidades foram encontradas galena, esfalerita e barita. O corpo E, com teor
médio de 1000ppm de urénio, constituia um pacote de rochas encaixantes, néo-

brechadas onde eram encontradas reconcentragdes de fases secundarias, oriunda da acao
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dos fendbmenos de oxi-reducdo (Geréncia da Mina de Caldas, 1988 apud Souza,
1995;Cipriani, 2002).

Segundo a tabela V.4, observa-se que a pilha de estéril identificada como bota-fora 4
(BF4) é a segunda maior em area e volume. Devido as caracteristicas da pilha e as
condi¢BGes ambientais em que se encontra, e sdo discutidas adiante, esta foi selecionada

para estudo.

Tabela 1V.4Quantidade de estéril e superficies atuais dos Bota-Foras (INB, 1996 apud Wiikmann, 1998).

Bota-Fora (\rfw c;:(ulgg) ?#]fﬂg%'e Origem predominante do material
BF1 44 25,5 Decapagem

BF2 9,8 20,5 Decapagem

BF4 12,4 56,9 Decapagem + triagem do corpo B
BF7 2,4 53 Decapagem

BF8 15,0 64,4 Decapagem + triagem do corpo Ae E
BF - Cava da mina 0,56 9,67 Triagem corpo E

O Bota-Fora 4 (BF4) foi construido sobre o vale do corrego Consulta, que pertence a
bacia do rio Verde, na area contigua a cava da mina, soterrando drenagens naturais do
terreno. O vale foi previamente preparado para receber a pilha de estéreis. Foram
constituidos drenos profundos de matacdes’ de rochas estéreis e recobertos com
material de transicdo (rochas estéreis com granulometria fina) e argila. No entanto,
existe a possibilidade destes drenos estarem assoreados, ndo exercendo mais as suas
fungdes (Franklin, 2007).

A INB construiu um canal de desvio escavado em terreno natural e com extenséo de
aproximadamente 500m, ao longo do flanco esquerdo do vale, despejando as aguas do
Consulta no cérrego do Taquari em um ponto a jusante do bota-fora 4 (figura 4.14).0
canal do desvio foi revestido com uma camada de argila compactada, para evitar a

infiltracdo das aguas do corrego na pilha (Souza, 1995; Franklin, 2007) e a montante do

"De acordo com Norma Brasileira, NBR 6502, matacio é o fragmento de rocha transportado ou ndo,
comumente arredondado por intemperismo ou abrasdo, com uma dimensdo compreendida entre @200
mm a 1000 mm (ABNT, 1995).
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trecho de desvio foi construida uma barragem de retencdo com a finalidade de

regularizar a vazédo do cdrrego da Consulta.

A pilha ¢ constituida de cinco plataformas, aqui identificadas como PL1, PL2, PL3, PL4
e PL5 (figura 4.15). A altura maxima do talude é de 90m e a inclinacdo pode chegar a
70° em algumas &reas. Embora esta configuragdo ndo seja adequada, até os dias atuais,
ndo foram observados indicios de comprometimento da estabilidade fisica da pilha, tais
como fendas de tracdo ou trincas préximas das cristas dos taludes (Franklin, 2007;
Golder, 2012).
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Figura 4.14lmagem aérea do bota-fora 4. Destaque para a cava da mina Osamu Utsumi, bacia Nestor
Figueiredo, bacia de retencdo construida para o desvio do corrego Consulta.
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Figura 4.15Mapa do Bota-fora 4 destacando os limites das cinco plataformas. A esquerda, vista parcial
da pilha (INB, SD).

O método construtivo, a localizagdo e as dimensdes da pilha resultam em caracteristicas
estruturais que irdo posteriormente influenciar os respectivos aspectos fisicos,
hidrolégicos e geoquimicos. A estrutura fisica da pilha ira4 afetar os pardmetros e as
condicBes atmosféricas, tais como, a entrada de ar e 0 suprimento de oxigénio, que
impactardo as condicdes intempéricas dos materiais geologicos sulfetados e, assim, a
quimica dos efluentes (MEND/CANMET, 2009).

O método utilizado na construcdo do bota-fora 4 ¢ o mais comum e é chamado de
ponta-de-aterro (end-dumping). No método de ponta-de-aterro, caminh@es ou correias
transportadoras despejam os estéreis diretamente sobre o talude. De acordo com Fala et
al. (2005) eMEND/CANMET (2009), este método promove a separacdo gravimétrica
do material depositado. As regides proximas a superficie tendem a concentrar fragdes
granulométricas mais finas, enquanto grdos mais grosseiros tendem a se concentrar ao

longo do talude e na base da pilha, devido a segregacdo vertical da pilha (figura 4.1).

Os estéreis que constituem o bota-fora 4 foram quimicamente caracterizados por meio
de amostras coletadas em trincheiras escavadas na superficie do terreno. Foram

analisados elementos majoritarios e minoritarios.A concentracdo de cada um dos
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elementos foi comparada com a sua respectiva concentracdo crustal (figura 4.16 e figura
4.17)(Golder, 2012).Observa-se que o0s elementos majoritarios apresentaram
concentracdo local abaixo da abundancia crustal. Por outro lado, elementos minoritarios

como, Mo, Pb, As, U, B e Th apresentaram concentracao superior a abundancia crustal.
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Figura 4.16Concentracdes minimas, maximas e médias de elementos majoritarios presentes nos
materiais estéreis coletados no BF4, submetidos a ensaios de massa bruta e valores de abundancia
crustal (Golder, 2012).
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Figura 4.17Concentragdes minimas, maximas e médias de elementos minoritarios presentes nos
materiais estéreis coletados no BF4, submetidos a ensaios de massa bruta e valores de abundancia
crustal (Golder, 2012).

Os estéreis do BF4 foram radiologicamente caracterizados por Wiikmann (1988). A
caracterizacdo radiologica baseou-se em analises por ativacdo neutrénica de amostras
dos estéreis da pilha e de amostras dos testemunhos dos furos de sondagem preservados
pela INB. Neste trabalho, foi concluido que o teor de uranio no BF4 pode ser estimado
em 105pg.g™ e de tério, em 90 & 101ug.g™. Foi concluido também que ha similaridade
entre a atividade das amostras dos testemunhos de sondagem do corpo B e do BF4 para
0 Ra-226, Ra-228, Th-228 e K-40(figura 4.18). A razdo entre as atividades de **Ra e
28 nas amostras dos testemunhos do corpo B e nas amostras do BF4 mostraram que o

material depositado na pilha possui atividade semelhante ao material de origem.
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Figura 4.18Atividade natural dos radionuclideos Ra-226, Ra-228, Th-228 e K-40 (adaptado de
Wiikmann, 1998).

Ferreira et al. (2011) realizaram um estudo radiométrico na superficie do bota-fora 4 a
fim de quantificar a atividade de gama, valores da taxa de dose e identificar
radionuclideos existentes na area. Neste trabalho foi possivel identificar a existéncia de
?2°Ra em toda a area. Além disso, “°K foi encontrado em vérios pontos onde foram
realizadas a medicdes. A taxa de dose maxima (2,72Sv.h™) representa uma dose anual
cerca de 4 vezes menor do que o limite estabelecido para os trabalhadores, que é de
20mSv/ano, de acordo as diretrizes bésicas para protecdo radioldgica (NN-3.0)
estabelecidas pela CNEN® (figura 4.19). A taxa de atividade gama maxima identificada

foi inferior a 3000CPS (contagem por segundo) (figura 4.20).

8A unidade de dose equivalente e dose efetiva, de acordo com o sistema internacional, é dada em Sievert
(Sv): 1Sv = 1J/kg.



51

Legenda
© BF4(Gama e Dome - mak 2010)
® run

— Hidrogeatia orignal

s Camal

Dose (microSv/h):

B o.40- 004

[ 085 - 1

[s-12

[)1a-1a

415

818
T8
021

2-27

Figura 4.19Valores de dose identificadas sobre o bota-fora 4 (Ferreira et al., 2011).
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Figura 4.20Distribuicéo de atividade gama identificada sobre o bota-fora 4 (Ferreira et al., 2011).

O bota-fora4 e as demais pilhas de estéreis, contendo baixa concentragdo relativa de
uranio, ndo foram consideradas, originalmente, como um problema radiolégico e, por
isso, as dguas de drenagem provenientes delas ndo receberam o tratamento adequado no
inicio das atividades do empreendimento. As aguas que eram drenadas do BF4,
especificamente, eram lancadas diretamente no cérrego da Consulta. No entanto, apés
os dois primeiros anos de monitoramento, 1982 e 1983, foi detectado o problema de
geragdo de drenagem 4&cida. Por este motivo, a Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(CNEN) exigiu a construcdo de bacias de captacdo e o tratamento das aguas da mina e
dos Bota-foras (Amaral et al.,1988).

Ainda durante o periodo de operacdo, Amaral et al. (1988) apontaram a producdo de
acido sulfarico, em consequéncia da lixiviacdo da pirita ocorrida nas pilhas, como o
principal mecanismo de contamina¢do radiolégica de &guas superficiais e
consequentemente, da cadeia alimentar. O &cido sulfdrico atua sobre os minerais

contendo radionuclideos, liberando espécies radioativas para 0 meio ambiente.
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Para a captacdo de dguas do BF4, foi construida,em 1989,a jusante da pilha, a bacia D6,
também conhecida como Bacia Nestor Figueiredo (BNF). Desde 2010, os efluentes
gerados no bota-fora4 e o produto da percolacdo das &guas na cava da mina e de
surgéncia do lengol freéticosdo coletadas na BNF e bombeadas diretamente para a
estacdo de tratamento de efluentes (Amalfi, 2010). Anteriormente, as aguas coletadas na
BNF eram primeiramente bombeadas para a cava da mina e, a partir dai, bombeadas

para o tratamento.

Os efluentes liquidos sdo tratados com a adicdo de cal (CaO) ou hidréxido de célcio
(Ca(OH),) para elevacdo do pH (faixa entre 8 e 11). Nesta faixa de pH, grande parte dos
metais e radionuclideos se precipitam promovendo a diminuicdo significativa da
concentracdo de **U e **Ra no efluente liquido. As aguas tratadas sdo descartadas no
rio Soberbo, tributdrio do rio Verde. Os residuos sélidos resultantes do tratamento
dessas drenagens, compostas de diuranato de célcio (DUCA), sulfato de célcio,
hidroxidos de aluminio e ferro eram enviados para a Bacia de Rejeitos. Em fun¢édo do
esgotamento da Barragem de Rejeitos, estes residuos passaram a ser depositados dentro

da cava da mina.

Souza (1995) realizou um estudo em que caracteriza a concentracdo de metais e uranio
nos efluentes gerados pelas pilhas e cava da mina. Os resultados foram comparados com
valores para as aguas do rio das Antas (tabela 1V.5). Observa-se que os efluentes
gerados pelas pilhas apresentam teores elevados para os parametros analisados e este
comportamento fica mais evidente quando se compara aos teores para amostras de

controle e do rio das Antas.

A figura 4.21 apresenta a composi¢cdo quimica dos efluentes produzidos pelo BF4,
baseados em dados do monitoramento realizado pela INB. Observa-se o aumento da
concentracdo de Al, F, Mn, SO,* e a reducdo significativa da concentracdo de Fe em

relacdo aos dados apresentados por Souza (1995).



Tabela 1V.5Concentra¢des dos metais e urénio nas aguas superficiais adjacentes (Souza, 1995).
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Local de S0~

amostragem Al (mg/L) Fe(mg/L) F(mg/L) Mn(mg/L) (mg/L) U (Bg/L)
Controle 0,08-066 0218 005130 0,05130 20 0,01
Drenagem 62-60 29-51 99 60-93 1100-1300 64-74
Qas pilhas
Q?r‘j: da 4171 12-18 57 39-54 630-800 45-70
i‘o das 106 0,3-1,9 0,3-1,9 0,5-2,4 20-56 0,1-0,3
ntas
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F | Na| K | Mg| Al Si [ Ca |Mn| Fe [ Ba |SO4| Cr | Ni | Zn | Ti

B Média |153(19|8,3|76|222| 15 (107|93 (06 |4,2|140|0,1|0,2|13,|0,2

= Méximo| 198 | 2,4 | 9,6 | 10, | 270| 20, [ 207 |106| 29| 12, |198| 0,2 | 1,5| 17, | 0,4

= Minimo |115| 15| 7,4 |06 190|098 | 82 |0,1|0,2|113]|0,1(0,1]12,|0,1

Figura 4.21Resultado da composicdo quimica do efluente gerado pelo BF4, de acordo com o
monitoramento ambiental semanal realizado pelo empreendedor no periodo de novembro de 2009 a abril

de 2010. A amplitude dos parametros representa a variacéo sazonal (INB, 2010).

Os demais parametros monitorados sdo apresentados na tabela 1V.6.
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Tabela 1V.6Resultado dos parametros fisicos do efluente gerado pelo BF4, monitorados pelo operador
(INB, 2010).

Pardmetro Média aritmética Maximo Minimo
pH 3,53 3,61 3,32
gg”g‘zﬂ‘é;gfncj)e elétrica a 1631 2020 190
(Pnczs;ual oxirreducédo 551 811 496
Solidos totais (mg/L) 2502 2140 2701

Sélidos totais

dissolvidos (mg/L) 2500 2136 2699

Wiikmann (1998) estudou a atividade do efluente do BF4, estimando a razdo de **°Ra
em relacdo a0®®U. A razéo de atividade apresentada foi de 1/1000. A autora conclui que
este valor sugere que uma provavel lixiviacdo preferencial do urénio ao radio esteja
ocorrendo, ou ainda que a lixiviacdo de ambos os radionuclideos esteja ocorrendo na
mesma intensidade, porém & possivel que, em paralelo ao processo de lixiviacao, esteja
ocorrendo a coprecipitacdo de radio.Wiikmann (1998) aponta a importancia do estudo
do mecanismo de retencdo/liberacdo de radionuclideos como uma forma de conduzir a
solucdo do problema ambiental em longo prazo. Em seu trabalho, Franklin (2007)
sugeriu que as constantes de equilibrio termodinamico usadas nas reacGes de
complexacdo aquosa do urénio devem ser revistas para que haja uma melhor descrigédo

dos processos geoquimicos que o envolvem.

Prado (1993 apud Souza, 1995)estimou o custo relativo ao consumo de cal para o
tratamento de efluentes em torno de US$200.000/ano. Apesar de Souza (1995) ter
estimado o percentual de pirita inferior a 0,2% em grdos com diametro em torno de
80um, representando reatividade quimica intermediaria e geracdo de acido moderada.
Fernandes e Franklin (2001) estimaram a producéo de drenagem &cida em torno de 600
anos. Portanto, a coleta e o tratamento do efluente ndo podem ser considerados medidas

mitigatdrias definitivas.

Visando a reducédo do volume de efluente a ser tratado e consequentemente 0s custos de
tratamento, a INB realizou a cobertura das pilhas de estéreis com uma camada
impermeabilizante de argila de 20cm, construgéo de calhas e canaletas de drenagem e o
plantio de mudas de eucalipto e ciprestes, consideradas hoje inadequadas para Bota-
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foras (Cipriani, 2002). Mesmo com a descontinuidade dos dados registrados pelo
empreendedor, no periodo de setembro de 2004 a dezembro de 2006 (figura 4.22),
observa-se que a adocdo destas medidas ndo evitou o aumento da vazdo bombeada da

BNF para o tratamento ao longo dos anos.
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Figura 4.22Vaz&o na BNF para o periodo de janeiro de 1998 a junho de 2009 (INB, 2009).

Golder (2012) estabeleceu um modelo hidrogeoldgico computacional para a area do
empreendimento e identificou um divisor de 4guas subterraneas a leste da cava da mina,
de onde o0 BF4 recebe aguas por meio de fluxo ascendente. O fluxo de agua subterranea

foi estimado em 96 a 109m?/h, direcionado para a BNF e corrego Consulta (figura 4.23).

A autora e pesquisadores da CNEN realizaram uma inspecéo visual da pilha com a
finalidade de identificar caminhos preferenciais do fluxo de 4gua e caracteristicas fisicas
da pilha. O que se observa atualmente é que a maioria das estrturas de drenagem
construidas sobre o bota-fora 4, apresentam, em paralelo, um canal formado
naturalmente pelo processo erosivo, indicando que estas construcdes foram mal
dimensionadas e ndo suportam a vazdo do escoamento superficial. Algumas calhas e
canaletas estdo assoreadas ou até mesmo colapsadas, o que favorece a concentracao de
agua em determinados trechos, e por consequéncia, a infiltracdo. Rodrigues (2001) e
Franklin (2007) observaram que a impermeabilizacdo com argila ndo foi realizada em

toda extensdo do Bota-fora, principalmente nas plataformas superiores (PL3, PL4 e
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PL5). Nos locais onde a argila foi aplicada, a camada ndo foi devidamente protegida e

em grande parte encontra-se erodida ou trincada.
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Figura 4.23Perfil hidrogeolégico A-B representando corte SW-NE da cava e do bota-fora 4 (Adaptado

de Golder, 2012).

Depressdes e pontos de alagamento no topo da pilha sdo visiveis, que, por sua vez,

também favorecem a infiltracdo de agua na pilha. A plataforma superior (PL5),

predominantemente formada por material de decapagem, apresenta uma enorme

quantidade de vogorocas e grande susceptibilidade a erosdo. Nas regides de contato

entre o Bota-fora e o terreno original foram observados canais formados pelo processo

erosivo, que dado as suas dimensdes, drenam grandes quantidades de agua para dentro

da propria pilha. Durante os trabalhos de campo realizados para a execugdo desta tese,

foi observada a presenca de pontos de surgéncia de aguasobre plataformas
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intermediéarias (PL2 e PL3) da pilha. Apés a constatacdo de que se trata de agua de boa

qualidade, estas foram direcionadas para o corrego do Consulta.

O bota-fora 4 ¢ constituido por um aquifero poroso extremamente heterogéneo, pois foi
depositado la desde blocos rochosos e matacGes a material com fracdo silte e argila.
Este sistema hidrogeoldgico esta em conectado hidraulicamente ao aquifero fissural
sotoposto. Golder (2012) observou a ocorréncia de um aquifero freatico suspenso, onde

em varios pontos pode estar desconectado dos aquiferos principais da area.

A fim de se realizar estudospotenciométricos, identificar e estimar o fluxo proveniente
do barramento do Cérrego da Consulta e infiltracGes diretas sobre a pilha foram
instalados4 pocos tubulares e 4 piezémetros sobre 0 macico.O estéril e a rocha alterada
foram revestidoscom tubos lisos de aco, e 0 espaco anular entre o revestimento e as
paredes do furofoi preenchido por pasta de cimento e pré-filtro pérola. Estes pocos tém
sua zona decaptacdo situada no intervalo de rocha sd. As camaras piezométricas foram
instaladas noespaco anular correspondente ao intervalo de langcamento de pré-filtro, com
trés metrosde extensdo, e tém sua zona de captacdo situada no intervalo do solo e/ou
estéril(MDGEO, 2000). Por setratar de perfuracdo em depdsito de estéreis com
granulometria variada, ndo foi possivela recuperacdo de testemunhos, obtendo-se a
posicdo dos contatos pela diferenca naresisténcia do material e pela coloracdo da lama
de retorno da perfuracdo. A figura 4.24apresenta a localizacdo dos pogos sobre a
plataforma 2 (PL2) que da acesso a pilha, assim como a tabela IV.7 fornece informacoes
a respeito das coordenadas dos pogos e piezdmetros, bem como a cota do terreno e de

fundo, e a espessura do macigo.
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Figura 4.24Localizacdo dos pocos (BF4PTOO01; BF4PTO02; BF4PTO03 eBF4PTO04) e piezdmetros
(BF4PTOO1PZA; BFAPTO02PZA; BFAPTOO03PZA e(BF4PTO04PZA) sobre o bota-fora 4. A linha
vermelha indica o contorno da pilha (Franklin, 2007).

Visando facilitar a identificacdo dos pogos e piezOmetros, foi adotada uma nova
nomenclatura nesta tese. A tabela IV.7 mostra a nova nomenclatura adotada e a
equivalente utilizada pela MDGEO (2000).

Tabela 1V.7Descri¢do dos dados cadastrais dos pogos e piezdmetros instalados sobre a BF4 (Adaptado
de MDGEO, 2000).

Cotaestimada  Espessura da

Ponto Definicdo Nomenclatura da superficie camada de Cota de
L fundo (m)
(m) estéril (m)

1266,0

Ponto01 0% BF4PTOL 1376 56,0
Piezometro  BF4PTOLPZA 1432,0
1236,0

Ponto 02 0% BFAPTO2 1376 51,0
Piezometro  BF4PTO2PZA 1427,0
1231,0

Ponto 03 0% BFAPTO3 1376 19,5
Piezometro  BF4PTO3PZA 1356,5
1273,0

Ponto 04 - O%° BFAPTO4 1378 24,0
Piezometro  BF4PT04PZA 1354,0

O monitoramento das aguas destes pocos e piezOmetros foi realizado pelo operador da
mina no periodo de 2000 a 2005. A composi¢do quimica das aguas dos piezdmetros
reflete a qualidade da agua do aquifero livre dentro dapilha e ados pogos representam a

qualidade da agua do aquifero fraturado semi-confinado sotoposto a pilha. As tabelas a
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seguir (9 al2) mostram o resultado do monitoramento de ions majoritarios realizados
pela INB.

Tabela 1V.8Descricdo dos dados cadastrais dos pocos e piezdmetros instalados sobre a BF4 (Adaptado
de MDGEOQ, 2000).

Nomenclatura de acordo

Ponto Definigéo com a MDGEO Nomeclatura adotada

Ponto 01 Pf)(;o tubular BF4PTO1 Poco 1
PiezOmetro BF4PTO1PZA PM-01

Ponto 02 P_ogo tubular BF4PTO02 Poco 2
PiezOmetro BF4PTO02PZA PM-02

Ponto 03 P_ogo tubular BF4PTO3 Pogo 3
PiezOmetro BF4PTO3PZA PM-03

Ponto 04 Pf)go tubular BF4PTO04 Poco 4
Piezbmetro BFAPTO4PZA PM-04

Por meio do monitoramento dos ions majoritarios é possivel observar que os pogos 1, 2
e 4 e piezdbmetro 4 (PM-04) apresentam composi¢do quimica similar. Franklin (2007)
sugere uma possivel conexdo hidraulica entre eles. Por outro lado, em relacdo aos
demais, 0 poco e piezbmetro 3 (PM-03) apresentam concentra¢fes mais elevadas dos
ions monitorados. Os dados de pH refletem esta diferenca, indicando a possibilidade de

a pilha estar se oxidando de forma heterogénea .



Tabela 1V.9Composicéo quimica da agua do poco 1 e piezbmetro 1 (PM-01), no periodo de 2000 a 2005 (Adaptado de Franklin, 2007).

POCO 1
Ano Espécie (mg/l) Cond. elétrica H
Na K Mn Ca Fe Al Mg Cl C032' HCOj3 8042' ps/cm P
2000 - - 0,91 17,80 1,16 - 1,41 0,42 0,02 59,30 - 238,00 -
2001 - - 0,32 14,20 0,64 - 0,82 0,01 4,73 32,80 - 168,00 8,73
2002 - - 0,94 11,20 1,04 1,15 0,61 0,01 7,22 14,70 - 280,00 8,61
2003 4,03 10,40 0,35 9,61 6,63 - 0,38 0,12 0,45 42,50 9,30 151,00 8,69
2004 3,70 11,80 0,05 7,49 0,54 - 0,37 0,35 18,00 - 7,00 101,00 7,78
2005 10,70 3,90 0,05 7,14 0,37 - 0,35 0,01 0,50 105,00 5,78 95,50 8,80
PIEZOMETRO 1
ANo Espécie (mg/1) Cond. elétrica H
Na K Mn Ca Fe Al Mg Cl COgZ' HCOj3 SO42‘ ps/cm P
2000 - - - - 0,02 - 0,74 5,34 0,02 28,70 - 140,00 -
2001 - - 040 - - - - - - - - - -
Tabela 1V.10Composi¢ao quimica da dgua do pogo 2, no periodo de 2000 a 2002 (Adaptado de Franklin, 2007).
POCO 2
ANo Especie (mg/1) Cond. elétrica H
Na K Mn Ca Fe Al Mg Cl COgZ' HCO3 SO42' ps/cm P
2000 - - 029 770 116 - 035 0,65 0,02 30,40 - 225,00 -
2001 - - 0,36 8,43 357 - 2,79 0,42 0,02 36,60 - 292,00 6,87
2002 - - 217 - 1,86 - - - - - - 210,00 6,64
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Tabela 1V.11Composi¢do quimica da agua do poco 3 e piezdmetro3 (PM-03), no periodo de 2000 a 2005 (Adaptado de Franklin, 2007).

POCO 3
Ano Espécie (mg/l) Cond. elétrica oH
Na K Mn Ca Fe Al Mg ClI  COs” HCO4 S04~ us/cm
2000 - - 90,50 275,00 80,40 - 21,00 048 0,02 12,80 - 2231,00 -
2001 - - 106,00 273,00 14,50 - 2220 0,03 0,02 14,10 - 3085,00 5,99
2002 - - 181,00 266,00 1540 1590 2510 001 0,50 16,30 - 2080,00 6,00
2003 11,10 40,90 292,00 467,00 384,00 - 30,70 001 045 5,50 3269,00 3200,00 5,55
2004 3,70 1320 0,05 - 0,25 - - 0,04 28,60 58,10 - - 5,11
2005 37,50 5,90 277,00 438,00 398,00 - 3060 001 050 113,00  3325,00 3820,00 4,42
PIEZOMETRO 3
Ano Espécie (mg/l) i i Cond. elétrica oH
Na K Mn Ca Fe Al Mg ClI COs* HCO3 S0~ ps/cm
2000 - - 776,00 628,00 575,00 - 87,90 052 0,02 0,35 - 13871,00 -
2001 - - 106,00 6,37 498,00 - 76,70 0,01 0,02 0,15 - 7455,00 3,57
2002 - - 1038,00 - 718,00 412,00 - 001 050 0,50 - 4740,00 3,47
2003 28,66 30,80 1066,00 566,00 637,00 - 79,60 027 0,45 0,55 19560,00 11500,00 3,59
2004 20,20 27,90 993,00 609,00 776,00 - 79,40 0,76 1,00 0,50 23975,00 - 3,09
2005 25,40 23,70 946,00 622,00 879,00 - 78,60 0,01 0,50 40,90 22475,00 11700,00 3,60
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Tabela 1V.12Composi¢do quimica da agua do poco 4 e piezdbmetro 4 (PM-04), no periodo de 2000 a 2005 (Adaptado de Franklin, 2007).

POCO 4
Ano Espécie (mg/l) Cond. elétrica oH
Na K Mn  Ca Fe Al Mg ClI COs~ HCO5 S04~ us/cm
2000 - - 297 681 3,78 - 059 0,55 0,02 64,80 - 392,00 -
2001 - - 062 9,05 0,70 - 0,60 0,25 0,02 36,30 - 136,00 7,17
2002 - - 156 7,52 1,36 1920 0,47 0,08 0,50 44,10 - 288,00 7,28
2003 6,03 10,80 2,87 10,00 3,27 - 051 0,19 0,45 44,60 12,70 185,00 6,93
2004 560 4450 @ - - - - - 0,02 1,00 - - 41,30 4,87
2005 12,20 390 0,12 690 0,35 - 0,36 0,01 0,50 96,50 - 95,40 6,68
PIEZOMETRO 4
Ano Espécie (mg/l) i i Cond. elétrica oH
Na K Mn Ca Fe Al Mg ClI CO5™ HCO3 SO, ps/cm
2000 - - 543 1410 16,80 - 0,80 0,14 - 45,90 - 236,00 -
2001 - - 393 995 1340 - 0,72 0,16 - 19,60 - 180,00 6,11
2002 - - 29 674 2160 19,20 037 0,04 - 40,20 - 211,00 6,21
2003 1,74 555 536 7,94 12,70 - 0,48 0,07 - 25,90 36,90 177,00 6,53
2004 090 6,00 2,89 543 12,00 - 062 014 20,80 42,20 6,22 72,60 7,04
2005 530 0,90 242 509 11,40 - 0,43 0,01 - 123,00 6,03 71,60 6,59
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5 Materiais e métodos

Para um melhor entendimento, este capitulo foi dividido em trés subcapitulos, de acordo
com o sistema fasico sob investiga¢do: gasoso, liquido (aquoso) e sélido. Em cada um
dos subcapitulos sdo apresentados os métodos empregados na coleta e analise das
amostras, bem como uma breve descricdo do metodo utilizado no tratamento dos dados.
A elaboracdo desta tese requereu a execucdo de extenso trabalho de campo
quesuperou3s0h, e contou com a colaboragdo de funcionarios e pesquisadores do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), Laboratério Pogos de
Caldas (LAPOC) e Industrias Nucleares do Brasil (INB).

5.1 Fase gasosa

Durante o periodo de estiagem de 2010, nos meses de junho e julho, foram realizadas
duas campanhas para a coleta de amostras. Estas campanhas tiveram como objetivo a
amostragem de gases da pilha de estéreis em uma malha pré-estabelecida de dimensdes
25x50m (figura 5.1). Em maio, foi realizada a amostragem de gases da plataforma 2
(PL2, figura 4.15), tendo sido coletadas 140 amostras de gases. Em julho, foi realizada a
amostragem de gases da plataforma 1 (PL1, figura 4.15) e mais 30 amostras foram
coletadas. Medidas de temperatura a 40cm de profundidade foram tomadas em 2010,
utilizando-se um termémetro digital de precisdo conectado a uma sonda com 50cm de
comprimento,marca Akso, modelo Ak20. Paralelamente aos trabalhos de amostragem
de gases, foi realizado o estudo radiométrico da pilha por pesquisadores do CDTN,
utilizando a mesma malha de amostragem. Os resultados deste estudo foram publicados

por Ferreira et al. (2011).

A fim de garantir a qualidade e validar a amostragem, as amostras foram coletadas em
duplicatas e submetidas a analise interlaboratorial por métodos analiticos distintos:
cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Metade do lote de amostras foi
enviada para um laboratério em San Salvador (El Salvador, Laboratério Geoquimico de
LaGeo) para analise dos gases via espectrometria de massa, onde foi possivel analisar 0s

teores de O,, CO,, N,e H,e de *°Ar e °Ar.A outra parte foi analisada em Belo Horizonte
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(Laboratorio Labtrafo) pelo método de cromatografia gasosa, onde foram quantificados

os teores de O, e No.

Em 2012, foi realizada uma nova campanha de amostragem onde 70 pontos da malha
pré-estabelecida foram selecionados para a reamostragem e incluidos outros 30 novos
pontos, localizados nas plataformas 3, 4 e 5 (PL3, PL4 e PL5, respectivamente,figura
4.15). Apos a andlise comparativa dos resultados (vide capitulo 5.1.2), as amostras

foram encaminhadas para anélise via espectrometria de massas em El Salvador.
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Figura 5.1Pontos de coleta de amostra de gases no bota-fora 4 em 2010 e 2012.

5.1.1 Amostragem

As amostras foram coletadas a 40cm de profundidade. O BF4 apresenta profundidades
variadas podendo chegar até 90m. Neste sentido, a coleta de amostras de gases a 40cm é
considerada rasa. No entanto, o0 movimento da fase gasosa (conveccdo, advecgédo e
disusdo) na zona vadosa faz com que 0s gases oriundos de processos mais internos
sejam transportados até a superficie da pilha, onde sdo descarregados, segundo o

modelo apresentado por Lefebvre et al. (2001). Ciotoli et al. (1999) mostraram que a
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amostragem superficial de gases é capaz de identificar falhas e fraturas hidrogeoldgicas,

e processos de desgaseificacdo do manto terrestre.

Amostras de gas foram coletadas por meio de uma sonda de aluminio de 50cm de
comprimento, 10mm de didmetro e ponta porosa, conectada a uma seringa de vidro de
20mL, por meio de uma mangueira de PVC cristal com 1/4" em diametro. Os furos para
introducdo da sonda foram feitos com o auxilio de uma furadeira, com poténcia de
1000W, e uma broca de videa de 50cm de comprimento e 22mm de diametro(Freedman
et al.,, 1975; Hinkle e Kilburn, 1979 Hinkle e Dilbert, 1984). Os furos eram feitos
instantes antes de cada amostragem de forma que o gas acumulado sob a camada de
argila ndo se perdesse. A sonda era introduzida no solo e a superficie do furo selada
com o préprio material da pilha. Em seguida, era realizada a purga para descarte, cujo
volume de ar extraido era equivalente ao volume do sistema furo-sonda-mangueira
conectora, assim, assegurava-se que a amostra coletada era proveniente do interior do
macico de estéreis. A cada ponto de amostragem duas amostras eram coletas e inseridas

em tubos a vacuo de 10mL (vide esquema da amostragem na figura 5.2).

Seringa de vidro
de 20mL

Mangueira de
Sonda de PVC cristal

Tubo a vacuo de
10mL

Figura 5.2Desenho esquematico da coleta de amostras de gas a 40cm de profundidade no bota-fora 4.

Os tubos eram vedados com silicone industrial e devidamente identificados (figura 5.3).
O horério e a data de cada amostragem também foram anotados. Durante a coleta e o
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transporte, as amostras eram acondicionadas em caixas térmicas, a fim de evitar que o
gas escapasse pelo aumento da pressdo, provocado pelo aumento da temperatura ou por
fotodegradacgéo. Durante o periodo de armazenamento, as amostras foram mantidas sob

refrigeracdo a 4°C.
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Figura 5.3Amostras de gases coletadas no BF4, a esquerda. No detalhe, a direita, tubo de 10ml contendo
amostra de gas.

5.1.2 Selecdo de pontos de reamostragem

Em 2012 foi realizada a segunda campanha de amostragem de gases. Nesta campanha,
toda a pilha foi amostrada. Por limitacbes financeiras, técnicas e de logistica, as
plataformas PL1 e PL2 tiveram o nimero de amostras reduzidas para que as plataformas
PL3, PL4 e PL5 (figura 4.15), que até entdo ndo haviam sido amostradas, fossem
contempladas. Os pontos reamostrados foram definidos pelo método de classificacdo de
Jenk por intervalos naturais (natural breaks). Os pontos de amostragem das plataformas
PL3, PL4 e PL5 foram definidos de forma que amostras proximas as bordas e proximas
ao centro das plataformasfossem obtidas preferencialmente. Segundo Lefebvre et al.
(2001),0 ar entra pelo talude da pilha e ap6s circular pelo seu interior, é descarregado
pela superficie. Assim, espera-se que as amostras proximas as bordas sejam
enriquecidas em O,. Caso haja o consumo do gas pelo processo de oxidagdo, 0 ar sera
descarregado empobrecido em O,. Ao total, foram coletadas, nesta campanha, 100

amostras duplicadas.

O método de classificacdo de Jenk por intervalos naturais ou método de otimizacéo de
Jenk é um método de classificacdo baseado na analise de variancia do conjunto de

dados. O algoritmo identifica intervalos onde a varidncia dos dados é minima,
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agrupando-os em classes. O numero de classes é definido pelo usuario. Para que as
classes sejam estabelecidas, o algoritmo identifica conjunto de dados onde a variancia
entre eles seja maxima. Portanto, 0 método de classificacdo de Jenk seleciona para um
mesmo conjunto dados cuja variancia seja minima, porém, a variancia entre as classes

estabelecidas tende a ser maxima (Jenks e Caspall, 1971).

Baseando-se neste principio, os teores de Hy, CO,, N, e Oy, obtidos na coleta de 2010,
foram classificados em alto, médio e baixo, onde foram atribuidos valores a cada uma
destas classes: 3, 2 e 1, respectivamente. Por exemplo, em um determinado ponto de
amostragem foi identificado o seguinte comportamento dos gases: teor de H, minimo,
teor de CO, médio, teor de N, maximo e teor de O, minimo. Para este ponto foi
atribuido o valor 1231, cujos algarismos fornecem informacgdes semiquantitativas a
respeito do teor dos gases nas amostras. Posteriormente, foram estabelecidos poligonos
a partir dos pontos cujos valores atribuidos eram semelhantes. Dentre as classes
estabelecidas, as que apresentaram a maior gquantidade de dados estdo descritas na
tabelaV.1.

As classes com menor ndmero de elementos, portanto, foram selecionadas
preferencialmente para serem amostradas, devido a ocorréncia menos frequente e menor
representatividade. Como ja mencionado, das 100 amostras coletadas nesta campanha,

70 referem-se a reamostragem nas plataformas PL1 e PL2.

Tabela V.1Classificacdo dos teores de gases, segundo o método de classificagédo de Jenk por intervalos
naturais

Classe Teor Numero de elementos
H CO;, N, O por classe

1231 1 2 3 1 45

1322 1 3 2 2 20

2231 2 2 3 1 13

1122 1 1 2 2 8

1331 1 3 3 1 8

2113 2 1 1 3 7

2322 2 3 1 1 6

1222 1 2 2 2 6
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5.1.3 Analise quimica de gases

5.1.3.1 Espectrometria de massa com filtro de massa quadrupolar

O método de espectrometria de massa é aplicado na determinacdo de composi¢do
isotopica de elementos leves, amostras gasosas a temperatura ambiente e na
identificacdo de compostos de misturas organicas complexas (Skoog et al., 2002).0
espectrdometro de massas € um instrumento que separa ions, produzidos a partir de
atomos ou moléculas, quer sejam das mais simples as mais complexas, de acordo com a
razdo massa/carga (m/z).A separacdo dos ions é realizada por meio de um filtro de
massas quadrupolar, que é constituido por quatro hastes paralelas que atuam como
eletrodos. As hastes opostas estdo conectadas eletricamente, sendo que um par esta
ligado ao lado positivo de uma fonte de corrente continua (cc) e o outro par ligado ao
terminal negativo. A cada parte de hastes é aplicada uma diferenca de potencial (d.d.p.)
de corrente alternada (ca), de radiofrequéncia variavel, que estal80° fora de fase. O gas
sob analise ¢ injetado no equipamento e em seguida bombardeado por elétrons que o
ionizam e aceleram. No espaco entre as hastes, os ions sdo acelerados as suas
velocidades finais de acordo com as respectivas massas, por um potencial de 5 a 10V.
Feixes de ions para cada espécie isotopica sdo produzidos e separados em um analisador
magnético. Os feixes de ions produzidos sdo direcionados um a um para um coletor,
onde a concentracdo de cada espécie isotOpica gera uma corrente. A corrente gerada é
de intensidade proporcional a concentracdo dos ions e esta circula através de uma
resisténcia. Essa corrente produz uma diferenca de potencial que ap6s a sua
amplificagdo aciona um registrador, permitindo que o elemento/composto seja

identificado e quantificado.

As analises via espectrometria de massa com filtro de massa quadrupolar foram
realizadas no Laboratorio Geoquimico de LaGeo(El Salvador), empresa especializada
na geracao de energia elétrica por meio da exploracéo de recursos geotérmicos. Além de
atuar no setor energético, a empresa também presta servigos de analises quimicas de
gases e agua para o estudo e o controlede contaminantes no meio ambiente, na qual é

certificada pela ISO/IEC 17.025. Esta certificacdo tem validade internacional e refere-
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seaimplementacdo de procedimentos para a garantia da qualidade de equipamentos,

padrdes e resultados de analises quimicas.

O equipamento utilizado para as analises € um espectrémetro de massas com filtro
quadrupolar da marca Pfeiffer, modeloOmniStar™ 422.0 equipamento é capaz de
detectar massas del até 100 amu® (unidade de massa atdmica) e é capaz de quantificar
gases em concentracdes rarefeitas, da ordem 10'mbar, concentraces inferiores a
1ppm. Cada uma das hastes do filtro quadrupolar apresenta 6mm de didametro e 100mm

de comprimento, 6/100. A pressao de operacéo é de 10 mbar e a temperatura de 150°C.

5.1.3.2 Cromatografia gas-solido

A cromatografia gas-solido é um método analitico empregado para a investigacdo de
compostos Vvolateis e semi-volateis em misturas complexas e compostos do ar. Este
método tem ampla aplicacdo em pesquisas ambientais para a investigagdo de compostos
organicos volateis (COV) e aplica-se também para a identificacdo de espécies gasosas

de baixo peso molecular (Skoog et al., 2002).

O metodo baseia-se na adsorcdo de substancias gasosas sobre uma superficie sélida.
Uma aliquota da amostra gasosa € inserida num fluxo de géas inerte (gas de arraste ou
fase moével) que a transporta através de uma coluna (fase estacionaria). No interior da
coluna, o0s componentes sdo separados por meio de interacdes seletivas
(particionamento) entre as fases estacionaria e mdvel. Cada componente
(analito)contido na amostra leva um tempo caracteristico para atravessa-la. Assim, o
intervalo de tempo compreendido entre a injecdo da aliquota e a obtencdo de bandas
possibilitam a identificacdo do analito. A altura ou a area dos picos das bandas

fornecem informacGes a respeito da quantidade dos analitos presentes na amostra.

O laboratorio quimico Labtrafo (Belo Horizonte), especializado em analises fisico-

quimicas de gas por cromatografica gasosa, foi contratado para realizar estas analises.

% Em inglés, Atomic mass unit
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Neste laboratorio foram quantificados os teores de O, e N, das amostras. O laboratério é
certificado com a 1SO 9.001 queestabelece um modelo de gestdo da qualidade para

organizag6es em geral.

O equipamento utilizado foi um Cromatografo a Gés, Perkin Elmer, modelo Clarus 500.
Os detectores utilizados nas analises foram o de ionizagdo de chama (FID'®) e o de
condutividade térmica (TCD™). De acordo com as especificacdes do fabricante, estes
detectores, FID e TCD, apresentam limites de detec¢do para concentragcbes menores que
1pg/kg e 1mg/kg, respectivamente (Perkin Elmer, 2006). Detectores FID ndo sdo
sensiveis a gases nao-combustiveis. Detectores TCD apresentam alta sensibilidade para

compostos organicos e inorganicos (Skoog et al., 2002).

Para a analise dos gases foi utilizada uma coluna do tipo capilar, cuja fase estacionaria
apresentava 1,80m de comprimento. Este tipo de coluna funciona como uma peneira
molecular, onde ions sdo retidos seletivamente por uma fina camada adsorvente fixada
em suas paredes internas. O filme de revestimento interno da coluna é composto por
silicato de aluminio, cujo tamanho dos poros é em torno de 5A. A analise ocorreu em

temperatura ambiente e o gas hidrogénio foi utilizado como fase mével (gas de arraste).

5.1.4 Tratamento dos dados
5.1.4.1 Método de interpolacéo do vizinho natural

Os resultados obtidos a partir da analise de gases foram tratados pelo método de
interpolacdo de vizinho natural. Sibson (1981 apud Ledoux e Gold, 2005) desenvolveu
uma técnica de interpolacdo baseada em valores de médias ponderadas, a qual
denominou de vizinhos naturais. O método adota 0s conceitos estabelecidos no

diagrama de Voronoi e triangulacdo de Delaunay (figura 5.4).

Em inglés, Flame lonization Detector

1 Em inglés, Thermal Conductivity Detector
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Seja S um grupo de n pontos em uma regido d-dimensional. A célula de VVoronoi de um
ponto p € S, definido como V,, € formada pelo conjunto de dados x que estdo mais
préximos de p. A unido das células de Voronoi de todos os pontos p em S formam o
diagrama de Voronoi (VD)S. A triangulagdo de Delaunay (DT )Srepresenta a diviséo de
uma dada regido em simplexoslz, cuja circunferéncia ndo contém nenhum outro ponto
em S. Os vértices de cada simplexo geram pontos p para que a célula de VVoronoi seja

estabelecida.

Figura 5.4Diagrama de Voronoi e triangulacdo de Delaunay (linha tracejada) em uma regido
bidimensional (Ledoux e Gold, 2005).

Para estimar o valor de um atributo x em uma determinada coordenada w;(x) em
relacdo a um ponto p;, 0 método utiliza os valores dos atributos, vizinhos naturais,
conhecidos em torno de x. O peso de cada vizinho natural € igual a distancia ou cota, a;,
que cada um esta de x. Considerando-se que cada um dos dados p € S possui um

atributo escalar a;, a interpolacao do vizinho natural é:
k
) =Y wi@a (5.1)
i=1

A funcdo f(x)é o valor da funcédo de interpolacdo na posi¢do x. O resultado obtido é
uma funcgdo continua que proporciona uma aproximagdo mais suave dos valores de x

que se deseja estabelecer.

2Um simplexo representa o elemento mais simples em uma dada regi&o, por exemplo, um triangulo em
uma regido bidimensional ou um tetraedro em uma regido tridimensional (Ledoux e Gold, 2005).
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5.2 Fase aquosa

A hidrogeoquimica é a ciéncia que estuda os processos que controlam a composicao
quimica e a qualidade de aguas superficiais e subterraneas. A qualidade das dguas pode
ser afetada por atividades antropicas e 0 impacto nem sempre é imediatamente evidente.
Com o objetivo de entender a variagdo temporal e espacial da qualidade das aguas que
drenam o BF4, foi realizada uma caracterizacdo quimica das aguas subterraneas e

superficiais das areas de entorno.

Para a realizacdo da caracterizagdo geoquimica das &guas, foram executadas
amostragens de aguas superficiais e subterraneas em julho de 2011 e 2012. De maneira
complementar, dados do monitoramento ambiental do operador da mina e
disponibilizados na literatura por Frankiln (2007), também foram utilizados. O operador
cedeu dados fisico-quimicos do monitoramento ambiental realizado na bacia Nestor
Figueiredo, bem como as medidas de descarga da drenagem &cida, no periodo de 2009 a
2010, e dados pluviométricos do periodo correspondente.A concentracdo total dos

parametrosanalisados para esta tese e 0s demais obtidos estdo mostrados na tabela V.2.

A tipologia quimica da agua foi estabelecida por meio de representacdes gréaficas,
utilizando o diagrama de Piper e Durov (Barbiéro et al., 2002; Stuyfzand e Stuurman,
2006; Vandengohede e Lebbe, 2012). Este € um método hidrogeoquimico eficiente para
avaliar a evolucdo quimica da qualidade da agua e verificar a abundancia dos ions

majoritarios, indicando a variacao entre eles e provaveis reagcdes quimicas.

A série de dados transiente fornecida pelo operador foi analisada por meio de funcdes
de autocorrelacao e correlacdo cruzada. A funcdo de autocorrelagdo, também chamada
de correlacdo simples, considera as relagfes entre os termos sucessivos de uma Unica
série temporal e fornece informagdes sobre a duracdo da influéncia de um evento no
sistema. A funcdo de correlagdo cruzada, por sua vez, liga as series de entrada e de
saida, e indica o quéo correlacionadas elas estdo. A defasagem entre zero e 0 maximo da
funcéo de correlacgdo cruzada, chamado de retardo, indica como o estresse se propaga ou
a velocidade que ele se transfere para o sistema. A descri¢do detalhada destas fungdes

encontra-se disponivel no apéndice I.
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Tabela V.2Parametros utilizados para a caracterizacdo geoquimica das aguas que percolam e de areas
de entorno do BF4.

Parametros Fonte dos dados Parametros Fonte dos dados

quimicos Esta tese Outros quimicos Esta tese Outros
Na ° ° Si °
K ° ° U °
Ca ° ° Th °
Mg ° ° Cr °
Ba ° Ni °
Mn ° Zn °
Al ° Ti °
Fe ° Y,0; °
F [ ] [ ] TR203 ®
SO,~ o o Alcalinidade o

Por meio da andlise espectral das séries temporais, € possivel caracterizar o
comportamento fisico e a dindmica de sistema de fluxo, identificar o comportamento de
fendmenos e a suas respectivas relacbes com os demais, e a influéncia exercida por ele
no sistema. Utilizando as funcbGes de autocorrelacdo e correlacdo cruzada foi
estabelecido o comportamento transiente de espécies quimicas contidas nas aguas de
descarga da pilha, além de estimar o tempo de resposta, ou seja, pico de concentracao de
elementos de interesse frente as variacdes pluviométricas (Jenkins e Watts, 1968; Box e
Jenkins, 1976; Sahu et al., 2009).

5.2.1 Amostragem de &guas superficiais e subterraneas

Duas campanhas de amostragem de agua foram realizadas durante o periodo de
estiagem da regido, agosto de 2011 e 2012. A amostragem de aguas seguiu um método
sistematico e rigoroso para evitar a contaminacdo das amostras. A fim de garantir a
qualidade da amostragem e analise quimica, estas foram realizadas em duplicatas. O
método de amostragem utilizado para a coleta de aguas superficiais e 0s procedimentos
para a conservagdo das amostras, seguiram os padrdes estabelecidos pela NBR 9898
(ABNT, 1987).

Para a amostragem de agua subterrdnea foram utilizados amostradores bailers
descartaveis, produzidos em polietileno de alta densidade (PEAD), com 19 e 35 mm de

didmetro e 970mm de comprimento. Cuidados em relacdo a agitacdo da &gua dos pogos
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e piezbmetros foram tomados a fim de evitar a oxigenacdo daamostra durante a coleta e
a sua transferéncia para os frascos. O nivel dos pocos e piezbmetros foi medido antes da
amostragem com o auxilio de um medidor de nivel d’agua, marca Sauber System,

modelo de referéncia Brasbailer 300.

Para todas as amostras de &gua coletadas, parametros tais como, pH, sélidos totais
dissolvidos (TDS), potencial redox (ORP), temperatura e condutividade elétrica foram
medidos in situ, com o auxilio de um medidor multiparamétrico, fabricante Myron L
Company, modelo Ultrameter 11™ 6P. Ap6s cada amostragem o amostrador era lavado
com agua destilada e o equipamento calibrado com solugdes padronizadas fornecidas
pelo fabricante. Na figura 5.5 sdo mostradas as coordenadas dos pontos de amostragem

de agua superficial e subterranea, e na tabela V.3 a descricdo de cada um deles.
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Figura 5.5Pontos de amostragem de 4gua superficial e subterranea.

Para cada ponto amostrado, duas amostras com volume aproximado de 100mL foram
coletadas e acondicionadas em garrafas de polietileno de mesmo volume. Um dos
frascos era destinado & analise de metais e o outro para analise de &nions. A aliquota

para analise de metais, acido nitrico (HNO3) foi adicionado até que o pH fosse inferior a
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2. A outra aliquota, para analise de anions, ndo recebeu a adigdo de nenhum reagente
para a sua conservacao. Todas as amostras foram acondicionadas em caixas térmicas e

mantidas sob refrigeracdo (4°C) durante o periodo de transporte e armazenamento.

Tabela V.3Coordenadas UTM (datum WGS84) e descricdo dos pontos de amostragem de agua
subterrénea e superficial.

Coordenadas
(UTM)

Ponto de

Descricéo do local
amostragem

P-800

345.404; 7.573.118

Ponto de amostragem de agua superficial, a montante
da bacia de retencdo do corrego Consulta.Utilizou-se a
nomeclatura adotada pelo operador.

BNF

346.144; 7.572.968

Bacia Nestor Figueiredo, coleta as aguas drenadas pelo
BF4.

TRINE

345.421; 7.572.372

Ponto de amostragem do lago da cava da mina.
Utilizou-se a nomeclatura adotada pelo operador.

Pogo 01

345.946; 7.572.755

Poco tubular, instalado sobre a plataforna 2 do BF4 em
2000, para  monitoramento  da  superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

Pogo 03

345.681; 7.572.697

Poco tubular, instalado sobre a plataforna 2 do BF4 em
2000, para  monitoramento  da  superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

Pogo 04

346.030; 7.572.651

Poco tubular, instalado sobre a plataforna 2 do BF4 em
2000, para  monitoramento  da  superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

PM - 03

345.681; 7.572.697

Poco de observacéo, instalado sobre a plataforna 2 do
BF4 em 2000, para monitoramento da superficie
potenciométrica do macigo de estéril.

PM - 04

346.030; 7.572.651

Poco de observacéo, instalado sobre a plataforna 2 do
BF4 em 2000, para monitoramento da superficie
potenciométrica do macigo de estéril.

PM - 40

345.466; 7.572.326

Poco de observacao, instalado em 2011, préximo ao
ponto de amostragem TRINE, na cava da mina.

PM - 41

345.614; 7.572.623

Pogo de observacéo, instalado sobre a plataforna 2 do
BF4 em 2011, para monitoramento da superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

PM - 42

345.896; 7.572.543

Poco de observacéo, instalado sobre a plataforna 3 do
BF4 em 2011, para monitoramento da superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

PM - 43

346.084; 7.572.441

Poco de observacéo, instalado sobre a plataforna 3 do
BF4 em 2011, para monitoramento da superficie
potenciométrica do macigo rochoso.

PM - 36

346.430; 7.573.188

Poco de observacdo, instalado em 2010, & jusante da
bacia Nestor Figueiredo.
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5.2.2 Analise quimica

A analise da composicdo quimica das aguas deu-se por espectrometria de absorcéo
atdbmica (AAS), potenciometria, espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (ED-XRF) e titulometria. Na tabela V.4 sdo apresentados os parametros e 0s
respectivos métodos analiticos.

Tabela V.4Métodos analiticos empregados na andlise de agua subterranea e superficial.

Parametro  Método analitico Parametro Método analitico
Na AAS F Potenciometria
K AAS S0,~ ED-XRF

Mg AAS Alcalinidade Titulometria
Ca AAS

5.2.2.1 Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (AAS)

As analises via Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica foram realizadas no
Laboratdrio de AnalisesQuimicas (LAQ) do Departamento de Engenharia Metalurgica e
de Materiais (DEMET) da UFMG. Foi utilizado um espectrofotometro de absorgéo
atbmica do fabricante Perkin EImer, modelo Aanalyst 300. O método aplicado compara
asabsorbancias de padrbes de concentracdes conhecidas dos elementos com as
absorbancias dasamostras. Os parametros operacionais utilizados para determinar a
concentracdo dos elementos em amostras de agua das areas em torno do BF4 estdo
descritos na tabela V.5.

Tabela V. 5CondicGes de operacéo do espectrofotdmetro de absorcéo atémica.

Parametro Tipo de chama Comprimento de onda (nm) Diluicdo das aliquotas
Na Ar/C,H, 589,0 1,10, 20, 50, 100x

K Ar/C,H, 766,5 1, 10, 25x

Mg Ar/C,H, 279,5 1, 10, 25, 50x

Ca Ar/C,H, 422,7 1, 5, 10, 25, 50, 100x

5.2.2.2 Potenciometria

O método de andlise potenciométrica esta baseado em medidas do potencial de células

eletroquimicas sem o consumo apreciavel de corrente. Neste método, a atividade de
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uma determinada espécie ibnica é medida a partir da forca eletromotriz de uma célula
galvanica contendo um eletrodo de referéncia. Para a analise foi utilizado um
potenciometro da marca Thermo Scientific, modelo Orion Star A324pH-ISE
portable.Acoplado a ele, um eletrodo de referéncia para flior (9609BNWP) e solucéo de
referéncia de cloreto de potéssio (KCI).As analises para a quantificacdo do ion fluoreto
foram executadas no Laboratorio de Anélises Quimicas, do Servico de Tecnologia
Mineral do CDTN/CNEN.

5.2.2.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED-XRF)

A andlise por fluorescéncia de raios-Xpor energia dispersiva é baseado na medida das
intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos por elementos quimicos(Skoog et al.,
2002). Quando um feixe de raios-X de alta energia incide sobre uma amostra, 0s atomos
que a constituem tornam-se instaveis. Buscando a estabilidade eletrdnica do atomo, o0s
elétrons de obitais mais externos tendem a se mover para orbitais mais internos. Quando
isso ocorre, 0s elétrons emitem um foton secundério de raios-X. A este fendmeno

denomina-se fluorescéncia.

A emissdo de raias espectrais € caracteristica de cada elemento, o que permite
identifica-lo. Em equipamentos de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva sao
empregados detectores semicondutores. A analise da-se pela difracdo de raios-X por
meio de pulsos elétricos produzidos pelo detector, que sdo proporcionais a energia

dispersiva do foton e concentragdo do elemento.

Para esta andlise, utilizou-se um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva do fabricante Shimadzu, modelo EDX-720, do Laboratério de Analises
Quimicas do Servigo de Tecnologia Mineral do CDTN/CNEN.O equipamento realiza
analises quantitativas por meio de umdetector semicondutor deSi(Li) e excitagdo por
fonte radioativa de ***Ampor tubo de raios-X com alvo de Rh. A amostra liquida é
colocada em um porta-amostra apropriado e levada ao equipamento,sendo que as
amostras podem ser reaproveitadas para outras analises, caracterizando um método nédo

destrutivo.
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5.2.2.4 Meétodo titulométrico para a determinacéo de alcalinidade

A medida de alcalinidade indica a capacidade que as aguas tem de neutralizar acidos e é
dada em termos de substancias especificas. Para o céalculo de alcalinidade considera-se
apenas a contribuicao de hidréxidos (OH), carbonatos (COs*) e bicarbonatos (HCO3),
principais responsaveis pela neutralizacdo de acidez em aguas naturais. A distribuicao
dos fons OH", CO5* e HCO5 dé-se em funcdo do pH. A determinacéo da alcalinidade
das amostras, em termos de carbonato de célcio (CaCO3), foram executadas de acordo
com NBR 13736 (ABNT, 1996).

5.3 Matriz sélida

A avaliacdo do potencial de drenagem acida em matrizes solidas pode ser realizada por
meio de ensaios geogquimicos. Os ensaios para a predicdo de drenagem &cida de rocha
podem ser divididos em: cinéticos e estaticos. Os ensaios cinéticos incluem testes em
células umidas em laboratério e pilhas de lixiviacdo ex-situ, podem levar mais de um
ano para se completarem e sdo mais caros, quando se comparado aos ensaios estaticos.
Por esta razdo, ensaios cinéticos sdo limitados as amostras consideradas relevantes para
0 processo de geracao de acidez. Ensaiosestaticos auxiliam na identificacdo de amostras
potencialmente geradoras de acidez. Eles medem e quantificam parametros quimicos,
fisicos e mineraldgicos, que exercem influéncia na geracdo de drenagem acida de uma
dada amostra em um determinado tempo (MEND/CANMET, 2009).

Amostras do material que constitui o BF4 foram entdo submetidas a caracterizagéo
geoquimica e mineraldgica. Estas caracterizacdes tiveram por objetivo identificar as
respectivas fases mineraldgicas que podem, efetivamente, contribuir para a geragdo de
aguas acidas. Na figura 5.6 sdo mostradas, de forma sucinta, as etapas envolvidas na

caracterizacdo das amostras.
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| Amostras do BF4 |

| Preparagdo das amostras ‘

Quantificagdo do teor de
enxofre e carbono

| |

5 amostras superficiais 25 amostras em profundidade
(trincheiras) (piezémetros)

Ensaios estéticos para a %520,1
predicdo de drenagem acida

Caracterizacdo mineraldgica
(FRX , DRX & MEV/EDS)

Figura 5.6Fluxograma descritivo das etapas empregadas na caracterizacdo das amostras do material
disposto no bota-fora 4.

Foram obtidas 30 amostras do material do BF4. Destas, cinco consistiam em amostras
superficiais obtidas por meio da escavacdo de trincheiras e 25 foram obtidas pela
perfuracdo de piezOmetros na area. Todas as aliquotas passaram pela etapa de
preparacdo: secagem em estufa a 40°C, cominuicdo (quando necessario),
homogeneizacdo e quarteamento. Em seguida, as amostras foram submetidas a analise
para quantificar os teores de enxofre e carbono total pela combustdo em forno de
indugdo de altas temperaturas. Na anélise de enxofre total foram obtidos os teores
correspondentes a especiacdo do enxofre, teor de enxofre-sulfato e enxofre-sulfeto. A
andlise de carbono total foi realizada visando a identificacdo de fases carbonatadas nas
amostras.Mesmo amostras com baixo teor de enxofre podem gerar acidez devido ao seu
baixo potencial de neutralizacdo (MEND/CANMET, 2009). Por se tratar de uma menor
guantidade de aliquotas, todas as amostras superficiais foram submetidas a ensaios
estaticos. Dentre as amostras profundas, aquelas com o teor de enxofre préximo a 0,1%

em massa foram submetidas a estes ensaios.

Todas as aliquotas foram encaminhadas para a etapa de caracterizagdo mineralogica,
que consistiu na analise qualitativa e semiquantitativa dos elementos via espectrometria

de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em comprimento de onda (WD-XRF) e
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identificacdo das principais fases mineraldgicas por espectrometria de difracdo de raios-
X (XRD). Dentre as amostras caracterizadas mineralogicamente, aquelascom maior
(7,19%) e menor teor(0,12%) de enxofre-sulfeto foram encaminhadas para a analise via
microscopia eletronica de varredura e microanalise pontual por espectrémetro de raios—
X dispersivo em energia (MEV/EDS) para a identificacdo das associagdes entre 0s

elementos.

5.3.1 Obtencéo e selecdo de amostras do bota-fora 4

Para a caracterizagdo dos materiais dispostos no BF4, foram utilizadas amostras
superficiais obtidas a partir de trincheiras, e amostras solidas mais profundas foram
obtidas a partir do material removido durante a perfuracdo de piezbmetros. As amostras
foram coletadas pela empresa contratada para a elaboracdo de um plano de recuperacgéo
de éareas degradas (PRAD) para a area do empreendimento e cedidas pelo operador da
unidade.

Em 2010, trincheiras longitudinais, com profundidade maxima de 1,5m, foram
escavadas na superficie do BF4 com o auxilio de retro-escavadeiras. Amostras
compostas foram coletadas ao longo destas trincheiras, adotando-se, para fins de
padronizacdo, a coleta de 500g de amostra a cada 10-15m. A fim de garantir a
representatividade vertical, a coleta de amostras da base e superficie das trincheiras foi
contemplada. Quando diferencas fisicas evidentes do material eram observadas,

amostras individuais eram coletadas (Golder, 2012).

Das trincheiras escavadas, cinco, localizadas sobre a plataforma 2do BF4 (PL2), foram
selecionadas para analise. Duas trincheiras (BF4-12 e BF4-16) estavam localizadas a
oeste da pilha, proximas a cava da mina eapresentavam material com os maiores teores
de enxofre identificados na superficie (Golder, 2012). Outras duas trincheiras estavam
localizadas a leste da pilha (BF4-01 e BF4-02). A dltima trincheira (BF4-10)
selecionada encontrava-se na regido central da PL2, intermediaria as outras quatro
(figura4.15).
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Em 2011, amostras sélidas em maior profundidade foram obtidas a partir dos pogos de
monitoramento PM-40, PM-41, PM-42 e PM-43, que foram perfurados sobre as
plataformas 2 e 3 do bota-fora 4 (PL2 e PL3, respectivamente) e cava da mina (figura
5.7). Aliquotas de aproximadamente 0,3kg de estéril foram coletadas a cada metro
perfurado. Os perfis dos pocos de monitoramento (Apéndice Il) foram descritos de
acordo com observacoes realizadas no momento de sua instalacdo e estes auxiliaram na
selecdo das amostras submetidas a caracterizacdo. Portanto, a posi¢do dos contatos no
interior do BF4 foi estabelecida pela diferenca naresisténcia do material e pela
coloragdo da lama de retorno da perfuragdo. A tabela V.6 apresenta a descrigdo da

localizacdo das amostras e respectiva profundidade.
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Figura 5.7Localizagdo das trincheiras escavadas em 2010 e piezdmetros perfurados sobre o bota-fora 4
e cava da mina em 2011.
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Tabela V.6Descricdo das amostras caracterizadas, oriundas dos pocos de monitoramento PM-40, PM-
41, PM-42 e PM-43 (adaptado de Golder, 2012)

Poco de

monitoramento Amostra Caracteristicas das amostras Profundidade (m)
CVv-01 Superficie da cava da mina 1
I CV-02 Intermediéria, perfil de rocha alterada 6
c —
% § CV-03 gﬁggagczfigaﬁar)ocha alterada e perfil argilo 10
5 S . o
g 5 CV-04 ?EQ;E?ST;t;:dgeml a:fllllo sHtos: (fr-a::ura) 12
8% V05 pchimenbdataa 22
§ CV-06 f;c():rt:ta:la_t:é perfil silto-argiloso (fratura) e 36
CV-07 8?;?::) rocha-sd e perfil silto-argiloso 39
Q BF-01 Superficie da plataforma 2 (PL2) 1
g - BF-02 Intermediaria, perfil silto-argiloso 4
2 ; BF-03  Contato entre bota-fora 4 e rocha-sa 6
% E/ BF-04 Contato entre rocha-sé e bota-fora 4 8
g ¥ BF-05 Intermediéria, perfil de rocha-sa 20
g BF-06  Tinguaito 32
BF-07 Superficie da plataforma 3 (PL3) 1
% BF-08 Intermediéria, perfil silto-argiloso 2
§ § BF-09 Intermediaria,perfil silto-argiloso 5
§ 92; BF-10 Contato entre material do aterro e rocha alterada 8
§ < BF-11 Rocha alterada mida 10
§" BF-12 Material argiloso tmido 15
- BF-13 Rocha alterada cinza 19
% BF-14 Superficie da plataforma 3 (PL3) 1
% & BE-15 Conta_to entre material perfil de superficie e 2
S material vermelho-amarelo
=P Contato entre material material vermelho-
8 % SIFE amarelo e perfil de superficie .
§ ~ BF-17 Material amarelo intermediario 8
§ BF-18 Material amarelo profundo 15
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5.3.2 Preparacdo das amostras

As amostrasdos pocos de monitoramento foram secas a 40°C em estufa®® e o teor de
umidade foi calculado. As amostras das trincheiras foram obtidas ja cominuidas, com
granulometria adequada para 0s ensaios, e secas. Portanto, estas foram submetidas a
uma nova secagem a 40°C e, em seguida, destinadas a etapa de quarteamento. A estufa

utilizada neste procedimento é da marca Fanem, modelo SE.

A fracdo granulométrica desejada para a realizacdo dos ensaios geoquimicos deve ser
inferior a 200 mesh (<75um) (MEND/CANMET, 2009). Para que esta granulometria
fosse obtida, as amostras obtidas a partir dos pogos de monitoramento foram submetidas
a cominuicdo em moinho de panela por 5minutos.O moinho de panela é constituido de
uma panela de aco onde sdo introduzidos dois anéis concéntricos de mesmo material. A
trepidacéo e a rotagdo do equipamento provocam a cominui¢do da amostra. O moinho
de panela utilizado nesta etapa é da marca Pavitest, modelo 1-4227.

As aliquotas das amostras das trincheiras, com massa de aproximadamente 10kg, foram
homogeneizadas e quarteadas em um quarteador do tipo Jones. O quarteador tipo Jones
é constituido por calhas intercaladas e inclinadas para esquerda e para a direita. A
alimentacdo € realizada manualmente pela parte superior e a coleta das amostras é

realizada por recipientes posicionados na parte inferior do amostrador.

As aliquotas provenientes dos po¢os de monitoramento, com massa média de 0,3kg,
foram submetidas ao quarteamento no quarteador mecéanico, utilizado em bancada. Este
quarteador € constituido por um cilindro onde em sua base ha uma valvula de abertura e
uma calha. Acoplado a este cilindro, hd um disco giratorio contendo oito recipientes de
base trapezoidal. O cilindro é dotado de um sistema vibratério e quando a véalvula é
aberta, o material é distribuido pelos recipientes sobre o disco. O quarteador mecanico

utilizado neste procedimento é da marca Quantachrome, modelo Sieving Riffler.

13 A amostra era pesada frequentemente e era considerada seca quando a massa ndo apresentasse variacao
significativa.
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Aliquotas, com a massa necessaria para a execucao de cada ensaio, foram obtidas para
todas as amostras. Estas aliquotas foram acondicionadas em sacos plasticos, lacradas

com fita adesiva edevidamente identificadas.

5.3.3 Determinacao do teor de enxofre e carbono

Os teores de enxofre e carbono foram medidos em um forno de inducdo de altas
temperaturas Leco. Leco € o fabricante do equipamento, no entanto, 0 nome tornou-se
sinbnimo do método mais comum para a determinagdo de carbono e enxofre total. No
método Leco, o forno de inducdo opera em temperaturas em torno de 1650°C. Nesta
temperatura, todas as espécies de enxofre e carbono séo volatilizadas e convertidas,
respectivamente, a anidrido sulfuroso (SO,) e anidrido carb6nico (CO;).Baseando-se na
frequéncia de vibracdo molecular, na regido do infravermelho, e na intensidade do pico

correspondente, determina-se os teores totais de enxofre e carbono.

Nesta etapa, foi investigada ainda a especiacdo do enxofre total entre sulfeto e sulfato.
Para tal, 100mg da amostra foi lixiviada em agua destilada, a temperatura ambiente, por
1h, para a solubilizacdo de ions sulfato. Em seguida, a polpa foi filtrada, e o residuo de
lixiviacdo foi seco em estufa a 40°C até que a amostra estivesse completamente seca e
mantido em dessecador sob vacuo. O residuo de lixiviacdo foi submetido a combustao
pelo método Leco, conforme o procedimento para a determinacdo de enxofre total
anteriormente descrito. Considera-se que o enxofre remanescente na amostra apos a
lixiviagdo refere-se ao enxofre-sulfeto que nédo foi solubilizado. Assim, obtém-se o teor
de enxofre-sulfato pela diferenca entre o enxofre total e o enxofre-sulfeto. Para este
procedimento foi utilizado um forno de inducgéo de altas temperaturas Leco, modelo SC
632.

5.3.4 Ensaios estaticos

5.3.4.1 Determinacdo do pH de pasta

O ensaio para a determinagdo do pH de pasta foi proposto por Sobek et al. (1978) e

modificadopor Price e Kwong (1997). Todas as 30 amostras obtidas foram submetidas a
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este ensaio, independentemente do seu teor de enxofre. Para a determinacdo do pH de
pasta, aliquotas duplicadas de 20g de cada amostra foram pesadas em um frasco de
polipropileno de 50mL com auxilio de uma balanca analitica digital, marca Mettler-
Toledo, modelo Delta Range PB303. Em seguida, 20mL de 4gua destilada(1g.mL™)
foram utilizados para umectar a amostra, formando uma polpa com relacdo 1:1 apés a
agitacdo do sistema. Transcorridos 10 minutos, foi realizada a leitura do pH da polpa.
Para a realizacdo do ensaio foi utilizado um peagadmetro Digimed, modelo DM-22,
previamente calibrado com solugdes padronizadas. O pH de pasta superior a 7 indica
que a amostra encontra-se em uma regido alcalina e possui carbonato reativo. Se menor
que 5, indica que a amostra esta em uma regido acida e contém acidez proveniente da
degradacédo de sulfetos ou acidos organicos oriundos de atividade bioldgica (Sobek et
al., 1978).

5.3.4.2 Balanco acido-base modificado (MABA)

O balanco acido-base modificado (MABA) é um ensaio que visa estimar o potencial de
producdo de drenagem &cida por minerais sulfetados intemperizados ao serem expostos
ao oxigénio e agua.O ensaio foi proposto por Sobek et al. (1978) e modificado por
Lawrence e Wang (1997). Neste ensaio sdo determinados o potencial de geracdo de
acidez (AP), o potencial de neutralizacdo (NP) e o potencial liquido de neutralizacdo

(NNP), dados em kg CaCOg/t, e a taxa do potencial de neutralizacdo (NPR).

Para determinar o volume de &acido a ser utilizado no MABA ¢ necessaria a realizacao
do teste Fizz. O teste Fizz é realizado subjetivamente e visa identificar a presenca de
minerais carbonatados. Em uma aliquota de 0,59 de amostra, 1 ou 2 gotas de HCI
25%m/m foram adicionadas. A presenca de carbonatos é indicada pela efervecéncia da
amostra. A reatividade da amostra ao HCI pode ser classificada em 4 niveis (nenhum,

suave, moderado ou forte), descritos na tabela V.7.
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Tabela V.7Classificacdo das amostras de acordo com o teste Fizz e respectivos volumes de HC1,0N a
serem utilizados no MABA (adaptado de Sobek et al., 1978).

Volume de HCI 1,0N (ml)

Classificagéo Caracteristicas

Inicial Apos 2h
Nenhum Nenhuma reagdo 1 1
Suave Bolhas visiveis, ndo estouram rapidamente 2 1
Moderado Bolhas visiveis que estouram rapidamente 5 2
e de forma audivel
Forte Explosdo, como a de um impacto 3 2

Para a realizacdo do MABA, 2,0g de amostra foram pesadas em erlenmeyer de 250mL
por meio de uma balanca analitica digital, marca Mettler-Toledo, modelo Delta Range
PB303. Em seguida, 90mL de agua destilada foram adicionados ao erlenmeyer, assim

como o volume inicial de HCI 1,0N, de acordo ao resultado do teste Fizz (tabela V.7).

Os erlenmeyers contendo as amostras foram vedados com filme Parafiim M® e
submetidos a agitacdo mecanica a 200rpm e temperatura controlada a 25°C, por 2 horas
em um agitador-incubador do fabricante New Brunswick Scientific, modelo innova 44.
Apos este periodo, HCI 1,0N foi adicionado novamente as amostras, como mostradona
tabela 111.7, e submetidas novamente a agitacdo nas mesmas condicdes anteriores. Apos
22h de ensaio, o pH da polpa foi medido com o auxilio de um peagametro do fabricante
Digimed, modelo DM-22. Se o pH estivesse acima de 2,5 era necessario ajusta-lo para o
intervalo de 2,0 a 2,5. Para ao ajuste, HCI 1,0N era adicionado e o volume de &cido
utilizado anotado para que as devidas considerac6es fossem feitas ao final do teste. Caso
0 pH estivesse abaixo de 2,0, o teste era repetido, considerando um volume menor de
HCI 1,0N.

Apbs o ajuste de pH, os erlenmeyers eram novamente submetidos a agitacdo até
completar 24h, o que determinava o fim do ensaio. Ao final do ensaio, foi adicionada
agua destilada aos erlenmeyers até que o volume atingisse 125mL e, em seguida, o pH
era medido para certificar que ele se encontrava no intervalo entre 2,0 e 2,5.
Posteriormente, as polpas contidas nos erlenmeyers foram submetidas a titulacdo com

NaOH 0,1N até o pH 8,3. A titulacdo foi executada por meio de um titulador automatico
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do fabricante Mettler-Toledo, modelo DL15 Titrator.O potencial de neutralizagédo
modificado (kg CaCOz3/t) é dado por (equacéo 5.2):

(N Xwvol(mL)HCl) — (N X vol(mL)NaOH)

up - _ X 50 5.2
(modificado ) Massadaamostra (g) 2

em que N é a normalidade do HCI e NaOH.O potencial de geracdo de acidez (kg
CaCOg/t) é dado por (equacdo 5.3):

AP = %Sguifero X 31,25 (5.3)

O potencial de geracédo de acidez (AP) é calculado a partir do teor de enxofre-sulfeto da
amostra, considerando a hipotese de que ha a conversdo total do enxofre-sulfeto a
sulfato, e que quatro moles de H* sdo produzidos por mol de pirita oxidada. No calculo
do AP, supbe-se que todo o potencial gerador de acidez tem origem na pirita e que 0
principal mineral alcalino responsavel para neutralizacdo da acidez gerada é a calcita
(CaCOs3). A reacdo quimica que expressa essa oxidacdo da pirita (reacdo 5.1) e

neutralizacdo por calcita é (reacdo 5.2):

Pirita
(reacdo 5.1)
FeSZ(s) + 15/402(9) +7/2H20(|) — Fe(OH)g(s) + 25042_(3(;‘) + 4H+(aq)

Calcita
(reacédo 5.2)
2C8.CO3(5) + 4H+(aq) — 2Ca+(aq) + 2H20(|) +2C0O,

O fator de conversdo na equacdo 5.3 advem das reacdes 5.1 e 5.2. O peso molecular da
calcita (100), multiplicado pelo respectivo numero de mols (2), dividido pelo peso
molecular do enxofre (32), vezes o nimero de atomos do elemento contido na pirita (2),

tem-se:

(2 x 100)

x 10 = 31,25
(2 X 32)
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em que 10 é o fator de conversao de porcentagem (%) para kg/t.

O potencial liquido de neutralizacdo (NNP) (equacdo 5.4) é calculado subtraindo o
potencial de geracédo e acidez (AP) do potencial de neutralizagdo (NP). Este parametro
serve apenas para comparacdo dos valores de AP e NP. O NNP pode fornecer
informagdes importantes, no projeto de mitigacéo, a respeito da quantidade necessaria

de calcario para que a acidez seja neutralizada.

NNP = NP — AP (5.4)

A taxa do potencial de neutralizacdo (equacao 5.5) é calculaldo dividindo o potencial de
neutralizacdo (NP) pelo potencial de geracdo de acidez (AP). Este parametro é utilizado
para classificar as amostras em potencialmente geradoras de acidez (PAG) e né&o-
potencialmente geradoras de acidez (non-PAG). Segundo este parametro, um valor de
NPR inferior a 1 implica que a amostra é potencialmente geradora de acidez, pois o

potencial de geracdo de acidez supera o potencial da amostra em neutraliza-la.

NP
- 5.5
NPR T: (5.5)

Price et al.(1997) adotaram um critério para a classificacdo dos valores de NPR,
estabelecendo limites que indicam o potencial de geracdo de acidez das amostras (tabela
V.8). Para 0 MABA usa-se a unidade convencionada na América do Norte, dada em
termos de massa de carbonato de calcio necessaria para neutralizar a acidez gerada por
uma tonelada de amostra (kg CaCOs/t). A regido da Australasia convencionou a unidade
em termos de massa de acido sulfarico equivalente a acidez gerada por uma tonelada de
material (kg H.SO,4 eg/t). Na tabela V.9 sdo apresentados os pardmetros de avaliacdo do
potencial de geracdo de drenagem &cida e respectivas equivaléncias, de acordo com as
convecdes Norte-Americana (kg CaCOs/t) e da Australasia (kg H,SO4 eg/t).
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Tabela V.8Critério de classificagcdo dos valores de NPR (taxa do potencial de neutralizagdo) adotado
por Price et al. (1997).

Potencial de Critérios de Comentario
geracao de acidez classificacdo de NPR
Provavel <11 Provével geracéo de acidez.

Possivel geracdo de acidez se NP for
Possivel 1:1-2:1 insuficientemente reativo ou esta se esgotando
em uma taxa mais elevada que a dos sulfetos.

Ndo potencialmente gerador de acidez a
menos que ocorra uma exposicao preferencial

Baixo 2:.1-4:1 de sulfetos ao longo de planos de fraturas, ou a
combinagdo de sulfetos extremamente reativos
com NP pouco reativo.

Nenhum teste de geracdo de acidez é
Nenhum >4:1 necessario a menos que o material seja usado
como fonte de alcalinidade.

Tabela V.9Equivaléncia dos parémetros obtidos no MABA, de acordo com a convencdo Norte-
Americana e convecdo da Australasia.

Convencédo Norte-Americana (kg CaCOs/t) Convencéo da Australasia (kg H,SO, eq/t)

Potencial de geragédo deacidez (AP) Potencial maximo de acidificacdo (MPA)
Potencial de neutralizacdo (NP) Capacidade de neutralizagdo de acido (ANC)
Potencial liquido de neutralizacdo (NNP) Potencial liquido de producao de acidez

(NAPP)

O célculo do potencial maximo de acidificacdo (MPA), capacidade de neutralizacdo de
acido (ANC) e o potencial liquido de producdo de acidez (NAPP), de acordo com as
convencgOes adotadas no Sul do Pacifico, é obtido a partir das equagbes 5.6, 5.7 e 5.8,

respectivamente.

MPA = %Sgyifero X 30,63 (kgH,S04eq/t) (5.6)
ANC = valortitulado (kgH,S04eq/t) (5.7)
NAPP = MPA — ANC(kgH,S04eq/t) (5.8)

Os fatores de converséo de kg H,SO, eq/t para kg CaCOs/t sdo dados pelas equacdes 5.9
e 5.10.
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ANC = 0,98 X NP (5.9)

MPA = 0,98 X AP (5.10)

5.3.4.3 Geracdo liquida de acidez (NAG test)

O objetivo deste ensaio é avaliar a capacidade de uma amotra em neutralizar a acidez
produzida pela oxidacdo de sulfetos. Para tal, peroxido de hidrogénio (H,O;), um
oxidante forte, capaz de oxidar minerais sulfetados, é utilizado. Métodos utilizando
H,O, para determinar os niveis de sulfetos na producdo de &cido sdo comuns e estdo
disponiveis ha algumas décadas (e.g. Sobek et al., 1978). Ensaios de geracéo liquida de
acidez (NAG) devem executados para um melhor entendimento do potencial de geragédo
de drenagem &cida em um determinado sitio, ap6s estudo prévio do teor de carbonatos e
sulfetos nas amostras, e do potencial liquido de neutralizacdo (NNP), obtidos pelo

ensaio de balanco &cido-base modificado (MABA).

Os ensaios de geracdo liquida de acidez (NAG) podem ser classificados como simples,
onde uma unica adicdo de H,O, é necessaria. Os ensaios NAG simples sao
recomendados para a avaliacdo de amostras com teor de enxofre-sulfeto inferior a 1% e
baixas concentracdes de metais, como o cobre, que podem catalizar a degradacdo do
H.0,. O ensaio NAG sequencial é aplicado a amostras onde o teor de enxofre-sulfeto é
superior a 1% e a aquelas cuja a reacdo com a matéria organica, produtos gerados na
oxidacdo de sulfetos ou outras fontes de metais reativos promoveram a decomposi¢édo
precoce do H,0,. Para este tipo de amostras sdo necessarios dois ou mais ciclos para a
completa oxidacdo dos sulfetos (MEND/CANMET, 2009).

Os ensaios para a avaliagdo de geracdo de acidez liquida foram realizados em duplicata
a cada trés amostras. Uma aliquota de 2,59 foi medida em erlenmeyer de 500mL com
auxilio de uma balanca analitica digital, fabricante Mettler-Toledo, modelo Delta Range
PB303. Apbs a medicdo das massas, os frascos foram transferidos para uma capela,
onde os ensaios foram conduzidos. Foi adicionado aos erlenmeyers 250mL de uma
solucéo de peroxido de hidrogénio (em temperatura ambiente) e em seguida estes foram

vedados com filme Parafilm M®. Os frascos foram deixados em repouso por 16h. Apds
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este periodo, os frascos foram aquecidos em uma placa aquecedora em temperatura de
80 a 90°C, durante 2h. No periodo de aquecimento o volume de solucdo no frasco ndo
deveria ser menor que 200mL. Por isso, agua deionizada (sistema MilliQ, resistividade

igual a 18,2MQ.cm™) foi regularmente adicionada ao sistema.

As amostras foram retiradas do aquecimento e o volume final elevado até 250mL. O pH
da solucéo foi medido e este refere-se ao valor de NAG pH (kgH,SO4eq/t). As amostras
foram deixadas em repouso até que atingissem a temperatura ambiente, em seguida
filtradas e direcionadas a etapa de titulagdo com NaOH 0,1M. Antes de iniciar a
titulacdo, o pH foi novamente medido para avaliar a sua variagdo no periodo de
resfriamento. A titulacdo foi realizada por um titulador automatico da marca Metrohm,
modelo 716 DMS Titrino.

As amostras foram tituladas com NaOH 0,1M até pH 4,5 (quando necesséario) e depois
até pH igual a 7. O volume de NaOH consumido para a titulagdo até pH 4,5 corresponde
ao valor de NAG pH 4,5 (kgH,SO, eq/t) e refere-se a acidez livre (i.e. H,SO,) € a
presenca de Fe e Al sollveis na solugdo. O volume de NaOH utilizados para a titulacao
das amostras de pH 4,5 até pH 7 refere-se ao valor de NAG pH 7 (kgH,SO, eg/t) e esta
associado a presenca de ions metalicos, tais como Zn e Cu. S&o consideradas amostras
ndo formadoras de acido (non-NAF ou non-PAG) aquelas cujo NAG pH for superior a
4,5. Caso contrario, NAG pH inferior a 4,5 as amostras sdo consideradas

potencialmente formadoras de acido (NAF ou PAG).

Assim como no ensaio simples, no ensaio NAG sequencial uma aliquota de 2,59 foi
colocada para reagir com perdxido de hidrogénio 15%. No final de cada estagio, as
amostras foram filtradas e a solugéo usada para medir o NAG pH. O licor filtrado foi
titulado até pH 4,5 e 7, a fim de se estabelecer o NAG pH 4,5 e NAG pH 7,
respectivamente, de cada etapa. O residuo resultante foi lavado com 100mL de agua
deionizada (sistema MilliQ, resistividade igual a 18,2MQ.cm'1) para remover 0 excesso
de perdxido de hidrogénio ndo reagido e reservado para a repeti¢cdo do proximo estagio.

Os ciclos foram repetidos até que o valor do NAG pH das amostras fosse superior a 4,5.

AMIRA (2002) recomenda a comparacdo dos resultados do potencial liquido

deproducédo de acidez (NAPP), obtidos pelo ensaio de balan¢o acido-base modificado
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(MABA), com os resultados obtidos NAG. Para fins comparativos, utiliza-se,
preferencialmente, a unidade convencionada no Pacifico Sulem kgH,SO4eq/t. Portanto,
amostras com NAPP > 0 sdo classificadas como potencialmente geradoras de acidez
(PAG) e aquelas com NAPP < 0 sdo classificadas como ndo potencialmente geradoras
de acidez (non-PAG).

5.3.5 Caracterizacdo mineraldgica

5.3.5.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva por
analisador portatil (ED-XRF)

O método utiliza a diferenca de energia contida nos orbitais atbmicos para caracterizar
um dado elemento, como ja descrito no item 3.2.2.3. O equipamento utilizado é
destinado a andlise semiquantitativa em matrizes sélidas e estd disponivel no
Laboratorio de Anélises Quimicas (LAQ) do Departamento de Engenharia MetalUrgica
e de Materiais (DEMET) da UFMG. A analise quimica semiquantitativa foi realizada
por um analisador portatil da marca Olympus Corporation, modelo Delta X premium,

sistema Innov-X.

5.3.5.2 Espectrometria de difracdo de raios-X (XRD)

E um método analitico que é aplicado para a identificacio das fases mineraldgicas de
substancias cristalinas. Em substancias amorfas, a caréncia de periodicidade nos
arranjos cristalinos dificulta a identificacdo das fases dos minerais. A anélise da-se pela
incisdo de feixes de raios-X sobre a amostra em po, onde o feixe de raios-X, difratado

pela amostra, incide sobre um detector que identifica os planos cristalogréaficos.

Para a anélise de fases foi utilizado um espectromero de fluorecéncia de raios-X, marca
Philips, acoplado a sistema X’Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW 1830/40
e gonidbmetro PW 3020/00, disponivel no Departamento de Engenharia de Minas
(DEMIN) da UFMG.
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5.3.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por espectrdmetro
de raios-X dispersivo em energia (EDS)

A analise microscopica eletronica de varredura de materiais € realizada pelo
microscopio de varredura de feixe de elétrons (MEV) que é um instrumento para analise
morfolégica de amostras. O MEV possui dois tipos de detectores: o de elétrons
secundario (SEI) e retro-espalhados (BEI). Os elétrons secundarios provém de um
volume relativamente pequeno da amostra (<10nm) e possuem energia relativamente
baixa (<100eV). Eles sdo gerados em menor volume e geram imagem de excelente
resolucdo (100.000 a 300.000 vezes).Os elétrons retro-espalhados, por sua vez, provém
de um volume mediano da amostra (=<100nm) e possuem energia relativamente alta, de
20 a 25keV. Estes geram imagens de resolucdo mediana com resolucdo de até 5.000

VEZES.

O microanalisador EDS™ é um instrumento simultaneo. Ele pesquisa e analisa todos 0s
elementos ao mesmo tempo. Presta-se a analises qualitativas e semi-quantitativas, que
podem ter um bom resultado estatistico. As analises sao rapidas e adequadas a estudos
exploratérios de amostras pouco conhecidas ou até mesmo desconhecidas. O
microanalisador EDS pode ser considerado um acessério do MEV e este conserva as

condicdes necessarias para a geracao de imagens.

As amostras receberam uma camada de recobrimento com carbono para que a
condutibilidade de elétrons fosse aumentada. O recobrimento das amostras com carbono
é recomendado para microandlise e ndo-recomendado quando a énfase é a obtengéo de
imagens de boa qualidade. O recobrimento com pelicula de carbono foi efetuada por
atomizagdo em arco voltaico com tensdo de 25kV. O equipamento utilizado foi
microscopio eletrénico de varredura, marca FEI, modelo Inspeet S50 e espectrometro de
raios-X dispersivo em energia, marca EDAX, modelo Genesis.Os equipamentos
utilizados estdo disponiveis no Departamento de Engenharia MetaluUrgica e de Materiais
(DEMET) da UFMG.

Y“Energy-Dispersive (X-ray) Spectrometer
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6 Resultados e discussdes

6.1 Fase gasosa

Estudos de perfis de concentracdo de gases em pilhas de estéreis tem revelado a
importancia do transporte convectivo do ar em regides insaturadas da pilha. O
presenteestudo trata da obtencdo de um modelo conceitual tendo como referéncia
concentracdes de gases obtidas a apenas 40cm de profundidade. Neste contexto, foram
executadas duas campanhas de amostragem, em 2010 e 2012, que caracterizam cenarios
distintos. Estes cenarios foram definidos pela abertura de trincheiras realizada em 2010,

apos a primeira campanha.

Para a interpretacdo dos dados foram gerados mapas, onde a concentracdo de O,, N,
COy, Haz, ®*Ar e “°Ar foi interpolada pelo método do vizinho natural (Natural Neighbor).
Nos mapas apresentados, a escala cromatica permite a comparacdo dos resultados
obtidos em 2010 e 2012. A escala foi estabelecida considerando os valores maximo e
minimo identificados nestas campanhas. A comparacdo entre os resultados de uma
mesma campanha pode ser feita por meio das classes estabelecidas pelo métodode
classificagdo de Jenk por intervalos naturais (Natural breaks). As classes estdo
identificadas por circunferéncias, proporcionais ao teor do gas.

Primeiramente, para a avaliacdo do fluxo de entrada de gases, utilizou-se o gas argbnio
como um tracador natural, por meio de sua raz&o isotopica. A figura 6.1 mostra que a
entrada de ar é dada por todo o talude da pilha, no entanto, ha a ocorréncia de argonio
de origem radiogénica (“°Ar). A presenca de argdnio radiogénico dé-se pelo decaimento
radioativo do “°K. As regides onde ha a ocorréncia preferencial deste is6topo indicam

uma anomalia radioldgica positiva ou regifes de fluxo de ar estagnado.

Em relacdo aos teores de O, e Ny foram considerados elevados aqueles que se
aproximavam dos teores atmosféricos, 20,9% e 78,1%, respectivamente. Em virtude da
pilha estar localizada em um local afastado de atividades industriais e trénsito de
veiculos, todo o contetdo de CO, foi considerado ser proveniente da atividade

bacteriana no interior da pilha; foram desconsideradas a producdo de CO, em funcéo da
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decomposi¢do da matéria organica e respiracdo das raizes. Para o CO,, teores inferiores

a 351ppmV foram considerados baixos e acima de 415ppmV, altos.
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Figura 6.1Caracterizacdo do fluxo de ar no interior da pilha a partir da razéo isotopica de argdnio
(*°Ar/*°Ar). Valores inferiores a 295,5 indicam apresenca predominante de argdnio de origem
atmosférica.

O Ny(figura 6.2) pode atuar como gas de arraste, uma vez que € o principal composto da
fase gasosa, conforme foi constatado por Wei-Liet al. (2010). Pode-se dizer que as
regides onde a concentracdo de N, é reduzida indicam uma regido de fluxo de agua
estagnado. Por a taxa de difusdo dos gases na agua, em média, ser 10.000 vezes inferior
a taxa de difusdo no ar (Crank, 1956), este comportamento reflete-se diretamente na
concentracdo dos gases. Regides de fluxo de &gua estagnado ndo contribuem com a
descarga de drenagem &cida de rocha pelo fato de a particula sulfetada ndo estar em

contato direto com o agente oxidante, o oxigénio (Molson et al., 2005).

A figura 6.3 mostra a correlacio negativa existente entre os teores de N, e O,. A medida
que a concentragdo de oxigénio decresce, a proporg¢do relativa de N, aumenta, indicando

gue o oxigénio esta sendo consumido ao circular pela pilha (figura 6.4). Os mapas para



97

as concentracdes de O, (figura 6.4) e CO; (figura 6.5) mostram que o teor de O, € mais
elevado a oeste (W) da pilha, na direcdo do lago da cava. Os mapas de CO, apresentam-
se como um negativo do que foi observado no mapa de O,. As regides identificadas
como de baixo teor de O, apresentaram concentracdes elevadas de CO,. A concentragdo
de O, também ¢é relativamente baixa na extremidade leste (E), onde a concentracdo de
CO, ¢ elevada. Os perfis de concentracdo de CO, e O, podem ser explicados por dois
fendmenos descritos a seguir: i) o ar esta sendo recarregado ao longo do talude da pilha
e esta provavelmente deixando a pilha pela superficie apds reagir com sulfetos presentes
em seu interior. Desta forma, o ar fica empobrecido em O, e enriquecido em CO,, ii) a
formacdo de drenagem é&cida de rocha na area do BF4, adjacente a cava, explica o
consumo de O, pela oxidacdo de sulfeto, enquanto CO, é produzido pela respiracao

microbiana, que por sua vez aumenta a sua concentragéo relativa.
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Figura 6.2Concentracgdes de N, nas plataformas 1 e 2 do bota fora 4, segundo amostragem realizada em

2010. A linha branca tracejada identifica regifes de dominio de formacéo de drenagem acida.
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Relagdo O2/N2 em 2010
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Figura 6.30s teores de O,/N, apresentam uma correlagdo linear (R2=0,85), conforme mostrado no
grafico. Os pontos azuis no gréfico estdo identificados no mapa. A regido oeste da pilha apresenta
amostras com maior correlacdo entre os gases.
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Figura 6.4Concentracgdes de O, nas pIataformas le?2 do bota fora 4, segundo amostragem realizada em
2010. A linha branca tracejada identifica regiées de dominio de formacao de drenagem acida.
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A reacdo de oxidacao de sulfetos, que leva ao consumo de Oy, é uma reacao exotérmica.
A variacdo da temperatura foi medida a 40cm de profundidade, com o auxilio de um
termdmetro de precisdo digital acoplado a uma sonda de 50cm de comprimento. A
medida de temperatura da pilha é uma medida que esta sujeita a variagdes diurnas e
sazonais. No entanto, estes efeitos mostraram-se amortecidos a 40cm de profundidade e
ndo explicam o comportamento que foi observado, uma vez que as medidas foram

realizadas aleatoriamente no espaco e no tempo (figura 6.6).

A variacdo de temperatura no interior da pilha mostra que as regides onde o O, é
consumido ocorre 0 aumento da temperatura. A hipétese sugerida é que o ar entra pelo
talude da pilha e reage com o material sulfetado. O calor é conduzido até a superficie, a
partir de regides mais profundas da pilha, por meio de correntes convectivas.A
circulacdo de O, pela pilha da caracteristicas oxidantes ao meio, impedindo a formacgéo
de condicgdes redutoras. Os teores de H, (figura 6.7) mostram concentracGes elevadas do
gas em regides identificadas por teores reduzidos de N, ou seja, regides de fluxo
estagnado. O acumulo de &gua no interior da pilha faz com que a circulacdo de ar
atmosférico seja reduzida, dando condi¢bes a formacgdo de regides redutoras. A
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identificacdo de H; na pilha confirma a existéncia de regides com caracteristicas deste

tipo, sem contato com a atmosfera, o que permitem a formacdo e estabilidade do gas.
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2010.
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Por meio do método de otimizacdo Quasi-Newton foi estabelecido um modelo
matematico empirico que descreve a emissao de CO; pelo bota-fora 4 em funcdo do
fluxo de ar atmosférico, representado pelos teores de N,, € 0o consumo de O, pelo

processo de oxidagéo de sulfetos.

A emissdo de CO; pela pilha, em funcdo dos teores de O, e N, é dado pela equacgéo 6.1
e apresenta R? = 0,48:

€0 _ = (1,15 + OOS)ﬂ— (0,45 + 0,05) ——— 0]
[OZ]atm

[COZ]méx [ 2]atm (61)

onde [CO,] é o pardmetro a ser estimado. A varidvel [CO,] .4« é dada pelo teor maximo
observado (596,64ppmV), [N2]l.m € [02].m S80 dados pelo teor do gas na atmosfera
(78,1% e 20,9%, respectivamente) e [N,] e [0,] referem-se as concentracBes
observadas dos gases nos respectivos pontos de amostragem. Utilizando os dados

apresentados, a equacao 6.1 pode ser simplificada, obtendo a equacéo 6.2:
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[N2] [0:]

[CO,] = (687 + 29) — (270 + 30)

(6.2)

[ Z]atm [ Z]atm

Para as constantes estimadas foi obtido p-valoresiguais a zero, indicando que as
estimativas ndo se encontram correlacionadas (p-valor < 0,05). A equacdo 6.3
representa a funcdo erro que foi minimizada durante o processo de otimizacdo, onde a
variavel OBS refere-se ao valor observado do pardmetro e PRED, o valor predito.A
figura 6.8 apresenta a relacdo entre a concentracdo de CO, predita e a concentracao de
CO, estimada. A correlagdo entre os valores apresentam uma variacdo maxima de
+20%.

(OBS — PRED)? (6.3)
1

[Error] =

n

L

O modelo obtido para previsdo de emissdo de CO, pela pilha corrobora com as
observacdes realizadas a partir das representagdes graficas nos mapas: i) o fluxo de ar
na pilha favorece a oxidacdo de sulfetos e consequentemente a emissdo de CO; devido a
atividade microbiana. Logo, os teores de N, e CO,apresentam uma correlacdo positiva;
ii) o consumo de oxigénio favorece a emissdo de CO,. Logo, reducdes nos teores de O,
indicam um aumento na atividade dos microorganismos, 0 que caracteriza uma
correlacdo negativa. Além disso, o valor das constantes 687/270 =~ 2,5 indica que o
processo oxidativo na pilha € mais influenciado pelo efeito do N, que do O,, ou seja,

pela entrada de ar atmosférico.
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Figura 6.8 Correlagdo entre as concentracdo de CO, observada e predita.

A campanha de amostragem em 2012 caracterizou-se pela perda de correlacdo entre a
exalacdo de CO,, em funcdo das concentraces de O, e N,. A hip6tese que se prope é
que as trincheiras escavadas sobre o bota-fora 4, entre uma campanha de amostragem e
outra, afetaram a taxa de difusdo, aumentando-a, fazendo com que elas passassem a

atuar como drenos.

Fleming (2010)ap0s testes de campo utilizando infiltrbmetro de anéis e permeémetro de
Guelph, concluiu que a argila que recobre o bota-fora 4 é adequada para esta funcéo
devido a sua baixa permeabilidade. Portanto, a hipGtese que se propde € que
anteriormente a escavacao das trincheiras, o cenario que se encontrava era de uma pilha
cuja cobertura superficial poderia ser considerada estanque. Desta forma, 0s gases
coletados a 40cm de profundidade refletiam os processos ocorridos no interior da pilha
devido a circulacdo das correntes de convecgdo, que transportavam 0S gases
caracteristicos do processo oxidativo. A troca gasosa, entre a atmosfera e a superficie

da pilha, era minimizada pela baixa permeabilidade da camada de argila.

Ap0s a escavacdo das trincheiras, ocorrida em 2010, estas foram amostradas efechadas
com o material escavado. Materiais escavados tendem a sofrer expansdo, empolamento,
alterando o volume inicial. A porosidade e, consequentemente, a permeabilidade
hidraulica da superficie foi aumentada. O aumento na permeabilidade hidraulica da
superficie da pilha fez com que as amostras, coletadas a 40cm de profundidade,

passassem a sofrer maior influéncia dos gases oriundos da atmosfera que daqueles que
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caracterizam o processo de geracdo de drenagem &cida. A tabela VI.1 apresenta uma

comparacao entreos resultados obtidos em 2010 e 2012.

Tabela VI.1Teores de gases obtidos para as amostragens realizada em 2010 e 2012 nas plataformas 1 e
2.

Amplitude dos teores de gas

Gas 2010 2012
0, 16 a 22,5% 18,3 a 20,9%
N, 64,4 a 78,4% 63,7a70,2%
CO, 230 a 588ppmV 325 a 596ppmV
H, 4,5 a 451,2ppmV 0 a 288ppmV

Na figura 6.9 observa-se a inversdo das regifes de maior e menor concentracdo de O,
em relacdo aos resultados obtidos na campanha de 2010. A regido da pilha, contigua a
cava da mina, caracterizada em 2010 pelos baixos teores do gas, refletem agora teores
que variam entre 20,3 a 20,9%, enquanto a regido leste da pilha apresenta teores
menores, entre 18,3 e 19,5%. Em geral, os teores de O, tornaram-se mais homogéneos,

0 que déa suporte a hipotese proposta.

Durante a execucdo da amostragem em 2012, um grupo de pesquisadores do
Laboratdrio de Pogos de Caldas (LAPOC/CNEN) executaram a amostragem de radénio
nos mesmos pontos de amostragem. Foi utilizada a técnica de adsorcdo de Rn-222 em
carvao ativado e posterior determinacdo por espectrometria gama (Hartley e Freeman,
1986 apud Chagas et al., 2012). Os resultados dos teores de Rn-222 foram apresentados
por meio de uma interpolacdo utilizando ferramentas de um sistema de informacao
geografica (figura 6.10). A comparagéo das figuras interpoladas para as concentragdes
de O, e Rn-222 mostram que estes gases apresentam uma correlacdo diretamente
proporcional. O gds Rn-222 é encontrado em maiores concentra¢fes no interior da
pilha, devido ao decaimento radioativo de radionuclideos, e apresenta meia-vida de 3,8
dias. Quanto maior o teor de Rn-222 na superficie, menor foi 0 tempo necessario para
que ele a atingisse. Desta forma é possivel caracterizar as variaces de permeabilidade

hidraulica da pilha.
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Os teores de CO,, segundo a amostragem realizada em 2012 (figura 6.11) mostraram-se
levemente alterados. Este comportamento confirma que, assim como o0 Rn-222, o0s
teores mais elevados de CO; sdo provenientes do interior da pilha e, por isso, ndo foram
fortemente alteradas.Os teores de N, (figura 6.12) mostraram que a regido leste da pilha
ndo apresentou variagOes significativas no periodo de 2010 a 2012. A regido localizada
a oeste da pilha, no entanto, teve reducdo em torno de 10%, indicando que 0 novo
cenario promoveu uma distribuicdo mais homogénea dos teores superficiais de N,. Em
2010, os teores de N, variaram de 78,4 a 64,4%. Em 2012 esta variacdo diminuiu e
passou a ser de 70,2 a 63,7%.

A homogeneizacdo dos teores de N, e O,, em funcdo de um maior contato com a
atmosfera, afetou diretamente a estabilidade de H,. Conforme a figura 6.13, os teores de
H, identificados em 2012 foram aproximadamente 10% dos valores registrados em
2010, com exce¢do de uma pequena area localizada a extremo oeste da pilha. No
entanto, nenhuma comparagdo pode ser feita com os resultados obtidos em 2010, pois a

area referida ndo foi amostrada nesta campanha.
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em 2012.
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As plataformas superiores (PL3 (a e b), PL4 e PL5)(figura 6.14) apresentam uma
escassez de informacdes, pois, para todos os trabalhos de pesquisa realizados até agora,
que tiveram o bota-fora 4 como objeto de estudo, consideraram a plataforma 2 como
representativa do todo. A amostragem das plataformas 3, 4 e 5 executadas em 2012
tiveram como objetivo o levantamento de informagOes e caracterizacdo preliminar da

area e posterior comparagdo com os demais resultados obtidos.

Nesta regido, ndo foi possivel a coleta de amostras nos taludes devido a sua declividade.
Portanto, o0s resultados obtidos para cada plataforma foram interpolados
individualmente. Os resultados dos gases das plataformas superiores apresentaram
variacdes sutis em relacdo aos resultados obtidos para as plataformas inferiores (tabela
VI1.2).

A interpolacgéo dos resultados de N, (figura 6.15) para as plataformas 3, 4 e 5 sugerem
que o fluxo preferencial de entrada de ar da-se pela direcéo norte-sul. Os valores de N,
sdo mais elevados préximos aos taludes e tendem a diminuir a medida que penetram na

pilha.
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Tabela VI1.2Teores de gases obtidos para as plataformas superiores (PL3, PL4 e PL5) em 2012.

Gas Amplitude dos teores de gas

0, 19,55 a 20,07%

N, 68,5 a 69,2%
CO, 330 a 423ppmV
H, 0,88 a 4,39ppmV
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Figura 6.15Concentrac6es de N, nas plataformas 3, 4 e 5 do bota-fora 4, segundo amostragem realizada
em 2012.

Os resultados obtidos para o O,(figura 6.16) indicam que o teor de gas é sutilmente
reduzido nas regides préximas aos taludes. Segundo Molson et al. (2005),as regides
proximas ao talude tendem a ser mais reativas, por estarem mais expostas ao
intemperismo. A efetividade dos processos geoquimicos proxima aos taludes é
suportada pelos resultados de CO,, onde se observa uma maior exalacdo do gas (figura
6.17). Os teores de Hy(figura 6.18) tendem a se concentrar nas extreminadades noroeste
(NW) e sudeste (SE), na base das bermas de equilibrio da pilha, regido para onde séo
drenadas as &guas superficiais da pilha. O enxarcamento do material destas regides da
condicBes para a formacdo de H,. No entanto, é importante salientar que estas nao
podem ser consideradas areas de fluxo de agua estagnado, uma vez que os teores de
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Hznas plataformas superiores (PL3, PL4 e PL5) sdo aproximadamente 100 vezes menor

que os teores identificados nas plataformas inferiores (PL1 e PL2).
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A emissdo de CO, pelas plataformas superiores foi correlacionada com os teores de O,

N2 e H,, apresentando uma correlacdo de 85%.

10,1 _ (14,7 + 3) [N ] + (21,4 + 6) 0]
[Oz]atm

[COZ]méx
[Hz] [NZ] [02]
[ Z]méx - (39’5 + 9’9) [NZ]atm [02]atm

[N,]  [H:] (4.6)
[Nz]atm [Hz]méx

[0,]  [H:]
[OZ]atm [HZ]méx

[ Z]atm

—(3.576 + 1046)

+ (2.630 + 811)

+ (1.327 + 355)

onde [CO,] é o parametro a ser estimado. A variavel [CO, ], € dada pelo teor maximo
observado (423ppmV), [N;].m€ [02]am S80 dados pelo teor do gas na atmosfera
(78,1% e 20,9%, respectivamente), [H;]n.ax € oOteor maximo do gas identificado
(4,39ppmV) e [N,],[0,] e [H,] referem-se as concentracGes observadas dos gases nos

respectivos pontos de amostra.

Para as constantes estimadas, assim como no modelo anterior, foi obtido p-valores
iguais & zero e mesma funcgdo erro foi minimizada durante o processo de otimizacéo.
Observa-se que no modelo otimizado obtido para as plataformas PL3, PL4 e PL5, o
CO, apresenta uma correlagdo positiva com o teor de O,. O modelo empirico gerado
correlacionou as variaveis inseridas, no entando, estas correlacdes ndo fazem sentido,
sob o ponto de vista hidrogeoquimico. Devidoa amplitude reduzida das variaveis (tabela
V1.2), os resultados obtidos por meio do método de otimizacdo estariam em uma faixa
restrita de valores. Desta forma foi obtida uma regressao espuria, onde os fenémenos de

causa e efeito ndo estdo relacionadas, embora haja uma correlagéo estatistica.

6.1.1 Andlise quimica dos gases

A fim de se validar a metodologia e identificar o método analitico mais conveniente

para a analise dos gases, metade das amostras (duplicatas) foram enviadas para analise
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via espectromestria de massas (MS) em El Salvador, e a outra metade foi analisada no
Brasil pelo método de cromatografia gasosa (GC). A figura 6.19 apresenta os resultados

analiticos e respectivas variacdes entre os metodos.

Os resultados obtidos para os teores de N, via espectrometria de massas, em
geral,apresentaram uma variacdo positiva de até 10% em relacdo aos resultados obtidos
via cromatografia gasosa. Para o oxigénio, o0 método de espectrometria de massas
demonstrou maior sensibilidadeque a variacdo dos teorescom 0 método via

cromatografia gasosa. No entanto, a diferenca entre os resultados ndo ultrapassou £20%.

Os resultados foram considerados satisfatorios, uma vez que as amostras, além de serem
submetidas a analise por metodologias distintas, em laboratérios distintos, foram
submetidas a condicdes ambientais variadas. No caso das amostras enviadas para
anélise em EI Salvador, estas foram submetidas a despressurizacdo durante o transporte
e posteriormente a pressurizacao devido a analise ter sido realizada proxima do nivel do

mar.
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Figura 6.19 Comparacdo da andlise de gases via cromatografia gasosa (GC) e espectrometria de
massas (MS). A esquerda é a apresentada a comparacao dos resultados analiticos para o N, e a direita,
para o O,.

Em funcdo dos custos, experiéncia do laboratorio e por apresentar o certificado
internacional ISO/IEC 17.025, que garante a qualidade de equipamentos, padrbes e
resultados de andlises quimicas, optou-se pelo método analitico de espectrometria de
massas como mais adequado, sendo 0s mapas apresentados anteriormente construidos

utilizando-se os resultados obtidos por meio desta metodologia analitica.
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6.2 Fase aquosa

6.2.1 Caracterizacdo geoguimica

A classificacdo da tipologia das aguas que circulam no BF4 e das areas de entorno foi
feita com base na abundancia dosionsmajoritarios.Procurou-se caracterizar a qualidade
de &guas subterraneas e superficiais com base em amostragens realizadas em 2011 e
2012.0s teores médios das espécies quimicas obtidos nesta tese e utilizados para esta
caracterizacdo estdo disponiveis no apéndice Ill. A figura 6.20 apresenta os pontos de
amostragens e dois perfis altimétricos, AB (figura 6.21) e AC (figura 6.22), tracados
sobre o bota-fora 4 e respectivos niveis de agua nos pogos de monitoramento. O perfil
altimétrico AB compreende os pogos de monitoramento PM-40, PM-41, PM-42 ¢ PM-
43 e o perfil AC compreende o pocos de monitoramento PM-40, PM-41, poco 3, poco 1
e a bacia Nestor Figueiredo (BNF).
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Figura 6.20Pontos de amostragem de agua e perfis altimétricos AB e AC tracados sobre o bota-fora 4.
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Figura 6.21Perfil altimétrico AB, compreendendo os pocos de monitoramento PM-40, PM-41, PM-42 ¢

PM-43.
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Figura 6.22Perfil altimétrico AC, compreendendo os pocos de monitoramento PM-40, PM-41, pogo 3,
poco 1 e bacia Nestor Figueiredo (BNF).

A cota piezométrica do terreno natural foi tracada com base no monitoramento do nivel

dos pocos realizado em 2011 e 2012. Observa-se que a linha piezométrica para ambos
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os perfis apresenta-se acima da cota do terreno natural em alguma regides, indicando
um fluxo ascendente. Embora o fundo do corrego do Consulta tenha sido previamente
preparado com drenos profundos a fim de se evitar instabilidade geotécnica e geracao

de drenagem acida, atualmente desconhece-se a integridade destes drenos.

A concentracdo idnica na dgua é o produto de processos e reagdes geoquimicas entre a
fase aquosa e 0 meio geoldgico sob determinadas condi¢des ambientais. O objetivo da
caracterizacdo hidroquimica das dguas que percolam o bota-fora 4 ¢ identificar aquelas
que possuem origem e processos geoquimicos em comum. Desta forma, torna-se

possivel avaliar a ocorréncia de misturas e contato entre elas.

A concentracdodos ions majoritarios foram plotados em um diagrama de Schoeller a fim
de se comparar a variacdo da concentracdo ibnica nas amostras. Assim, € possivel
avaliar visualmente as concentracOes relativas dos idns. No diagrama de Schoeller a
inclinagcdo das linhas que conectam as concentra¢Ges i0nicas indicam aquelas que

possuem origem em uma fonte semelhante.

Os pogos de monitoramento denominados po¢o 1, poco 3, poco 4, PM-03 e PM-04
foram instalados sobre a drenagem soterrada do corrego Consulta. Os resultados destes
pocos sdo apresentados a seguir (figuras 6.23 €6.24).0 poco 3 e PM-03 estdo
localizados lado a lado, assim como o0 pogo 4 e PM-04. Por meio destes pares de pogos
de monitoramento é possivel avaliar a qualidade das aguas que circulam pelo macico de
estéril e as aguas que circulam pelo terreno natural. Os pogos 03 e 04 captam agua a
partir da rocha localizada em terreno natural, enquanto os pogos de monitoramento PM-

03 e 04 captam &guas do macico de estereis.

O poco 3 e PM-03 (figura6.23) apresentam caracteristicas hidroquimicas semelhantes.
Porém o pogo de monitoramento PM-03 apresenta teores deHCOj'inferior e teores de
S04 superior ao encontrado no poco 3. Este comportamento pode ser explicado pelo
pH médio do pogo 3 de 6,12 e do PM-03 de 3,88. O pH reduzido promove a remogéo de
fons bicarbonato da agua e o teor elevado de SO, caracteriza 0 processo de oxidagéo
de sulfetos.
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O comportamento hidroquimico (figura6.24) do pogo 1 assemelha-se ao do poco 4,
evidenciando a origem em comum destas dguas. Conforme mostra a figura6.20, 0 poco
1 estd localizado a jusante do pogo 4. As caracteristicas hidroquimicas do poco de
monitoramento PM-04, por sua vez, assemelham-se as do poco 4 em relacdo aos ions e
pH, 6,04 e 6,10, respectivamente, e diferencia-se em relacéo ao teor de fluoreto. O poco
de monitoramento PM-04 apresenta teor de fluoreto inferior ao poco 4. Estas
caracteristicassugerem a possibilidade do contato destas aguas por meio de um fluxo

subterraneo ascendente através do leito soterrado do corrego Consulta.
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Figura 6.23Diagrama de Schoeller elaborado a partir dos resultados de amostragens do Poco 3 e PM-
03 realizadas em 2011 e 2012.
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Figura 6.24Diagrama de Schoeller elaborado a partir dos resultados de amostragens do Po¢o 1, Poco 4
e PM-04 realizadas em 2011 e 2012.

Os demais pocos de monitoramento, PM-36, PM-40, PM-41, PM-42 e PM-43, foram
perfurados em 2011. Portanto, apenas uma amostragem foi realizada em 2012. Os
resultados sdo apresentados na figura 6.25. As caracteristicas hidroguimicas das
amostras dos pogos de monitoramento representam a diversidade de aguas abaixo do
macico de estéreis da pilha e as areas de entorno. Os pocos de monitoramento PM-36
(pH 5,23), e PM-40 (pH 5,99) estdo a jusante e a montante da pilha, respectivamente e,
por conseguinte, apresentam caracteristicas hidroquimicas distintas. As caracteristicas
do PM-42 (pH 10,89) e PM-43 (pH 7,47) assemelham-se, porém o primeiro apresenta
teor de K superior ao do segundo. De acordo com a alocacdo destes pogos de
monitoramento, é possivel que estas aguas possuam origem comum, mas 0 contato com
um terceiro tipo de &gua ou composi¢do mineraldgica do meio faz com que os teores de
K e pH diferenciem-se. O po¢o de monitoramento PM-41 (pH 6,42) esta localizado em
um divisor de aguas entre a cava da mina e o bota-fora 4. A composicao hidroquimica
deste poco apresenta linhas que conectam os teores idnicos, cujas declividades remetem

aos teores dos pocos PM-42 e PM-43, porém em concentracfes mais elevadas.
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Figura 6.25Diagrama de Schoeller elaborado a partir dos resultados de amostragens do PM-36, PM-40,
PM-41, PM-42 e PM-43 realizadas em 2011 e 2012.

Dois pontos de agua superficial, a montante do BF4, foram amostrados em 2012, ambos
monitorados pelo operador (P-800 e TRINE) (figura 6.26). Um terceiro ponto de dgua
superficial, a jusante da pilha, denominado bacia Nestor Figueiredo (BNF), foi
caracterizado quimicamente e sua composicdo refere-se a qualidade das &guas
descarregadas pela pilha (figura 6.26). A caracterizacao das aguas de drenagem da pilha
(BNF) foi realizada de acordo com as amostragens realizadas em 2011 e 2012, e dados
de monitoramento do operador de 2009 e 2010. A qualidade hidroquimica das &guas
descarregadas pelo bota-fora 4 (BNF, pH 3,47) e da cava da mina (TRINE, pH 3,83)
apresentam semelhanca idnica, porém foram identificados teores mais elevados de
fluoreto nas aguas que percolam o BF4. O ponto de amostragem, P-800 (pH 5,98),
localizado & montante da bacia de retencdo do corrego Consulta, apresenta baixa
concentracdo de ions dissolvidos, assemelhando-se ao comportamento hidroquimico do

PM-36 (figura 6.25). Ambas as amostras ndo apresentaram Ca.
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Figura 6.26Composicdo das aguas do pontos de monitoramento a montante da pilha, P-800 e TRINE, &
jusante, BNF, em 2011 e 2012.

A concentracdo dos ions majoritarios dissolvidos de cada uma das amostras foram
plotadas em um diagrama ternério de Piper (figura 6.27). Dentre 0s anions, o ion sulfato
(SO4*) é predominante em todas as amostras. Os teores de fluoreto, carbonato e
bicarbonato nas amostras sdo infimos em relacdo aos teores de sulfato. A origem
provavel do ionfluoreto deve-se a presenca de fluorita, mineral comumente encontrado
na regido (Cipriani, 2002). Portanto, as aguas que circulam pelo bota-fora 4 e &reas de
entorno, de acordo com a abundancia anidnica, podem ser classificadas como
sulfatadas. Em relacdo aos cations, as amostras podem ser classificadas em: i) calcica-
magnesiana, cuja soma dos teores percentuais dos ions Ca e Mg sédo superiores a 80%,
e; 1i) sodica-potassica, cuja soma dos teores percentuais dos ions Na e K superam 80%.
Pode-se observar a ocorréncia de uma tipologia intermedidria, cujos teores de Ca+Mg e

Na+K podem variar de 70 a 30%.

No diagrama de Piper (figura 6.27), as amostras de agua foram classificadas em 5
grupos. O primeiro grupo é composto pelas amostras pogo 3, PM-03, TRINE e BNF.
Estas amostras apresentam caracteristicas de formacdo de drenagem é&cida de rocha
devido o baixo pH e elevado teor de sulfato. O segundo grupo é composto pelas
amostras de agua do pogo 1, poco 4 e PM-04. Apresentaram teores intermediarios de

Ca+Mg, entre 60 e 40%. O terceiro grupo é composto por uma unica amostra, PM-40,
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com teores catidnicos intermediarios aos dos primeiro e segundo grupo. Os dois ultimos
grupos, quarto e quinto, apresentam teor de Na+K superior ou igual a 60%. O quarto
grupo é representado pelas amostras de agua provenientes dos po¢os de monitoramentos
perfurados sobre o BF4 para a elaboragdo do modelo hidrogeoldgico do terreno (Golder,
2012): PM-41, PM-42 e PM-43. O quinto grupo é composto por amostras localizadas

em torno do BF4 e ndo apresentaram contaminacdo: PM-36 e P-800.

Dentre as amostras de aguas, podem ser classificadas como calcica-magnesiana-
sulfatada as amostras do poco 3, PM-03, PM-40, BNF e TRINE. As amostras PM-36,
PM-42, PM-43 e P-800 sdo classificadas como sddica-potassica-sulfata. As demais
amostras, po¢o 1, poco 4, PM-04 e PM-41, apresentam concentracdo catidnica
intermedidria aos grupos anteriormente citados. Por meio do diagrama de Piper (figura
6.27), é possivel observar uma tendéncia a solubilizacdo do sulfato de célcio (CaSO,) e
possivel saturacdo do meio pelo anion. A saturacdo da fase aquosa pelo &nion pode
levar a precipitacdo de fases sulfatadas no meio poroso. De acordo com Feitosa et al.
(2007), o teor de sulfato superior & concentracdo de Ca’* caracteriza aguas Acidas

provenientes da oxidagéo da pirita.

As amostras de agua classificadas como calcica-magnesiana-sulfatada, com excecéo da
amostra BNF, que esta a jusante da pilha e representa a mistura de dguas que circulam
pelo BF4, estdo localizadas a oeste da pilha, area contigua a cava da mina. Uma
semelhanca entre os processos geoquimicos ocorridos na cava da mina (TRINE e PM-
40) e as demais aguas desta classe é sugerida. Os pontos de amostragem, cujas aguas
foram classificadas como sédica-potassica-sulfatada, apresentam pH de aguas naturais
(P-800 e PM-36), pH neutro (PM-43) e pH alcalino (PM-42). As caracteristicas
hidroquimicas destas amostras indicam que estas areas ndo refletem os impactos
gerados pela producéo de acidez do BF4.0 diagrama de Piper mostra a tendéncia em
que as aguas que drenam o terreno natural tém a solubilizar CaSO, a medida em que

estas correm na direcdo nordeste, seguindo o leito soterrado do corrego Consulta.
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LEGENDA:

@ Poco 1, Poco 4 e PM-04 (MDGeo, 2000)

¢ PM-41, PM-42 e PM-43 (Golder, 2012)

P-800 (4gua superficial) e PM-36 (Golder, 2012)

£ PM-40 (Golder, 2012)

W Poco 3 e PM-03 (MDGeo, 2000), BNF e TRINE (dgua superficial)

Figura 6.27Diagrama de Piper representando facies hidroguimicas diversas.
A concentracdo iénica das amostras foi comparada com os valores de pH e sélidos totais
dissolvidos (TDS) por meio do diagrama expandido de Durov (figura 4.28).0 diagrama
expandido de Durov (figura 6.28) mostra que as aguas com os teores mais elevados de
sulfato (teor médio de 5375,79mg/L) sdo aquelas que apresentam a maior concentragdo
de solidos totais dissolvidos. Em geral, estas amostras sdo aquelas que apresentam
valores reduzidos de pH,evidenciado, pois, o impacto da geracdo de acidez sobre estas

aguas. Devido a acidez elevada, estas aguas tendem a solubilizar outras espécies. O
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efeito contrério pode ser observado a medida que o pH das amostras aumentar. Nesta
condicdo ha uma reducdo na concentracdo de solidos totais dissolvidos (TDS) e por

conseguinte reducdo na concentracdo do anion sulfato.

O diagrama de Pourbaix (figura 6.29) relaciona os valores de pH das amostras com o0s
respectivos potenciais de oxi-redugdo. As amostras BNF e TRINE foram as que
apresentaram as condi¢cdes mais favoraveis para a ocorréncia de oxidacdo. As amostras
de agua subterranea apresentam caracteriscticas redutoras devido ao isolamento da
atmosfera. Dentre estas, as que apresentaram caracteristicas mais redutoras foram PM-
42, PM-43 e pogo 1.

A figura 6.30 mostra a condutividade elétrica das amostras (uS/cm) de acordo com a
concentracdo dos solidos totais dissolvidos (mg/L). As amostras mais impactadas pela
geracdo de acidez (BNF, TRINE, pogo 3 e PM-03) apresentam alta condutividade

elétrica, indicando a presenca de ions minoritérios dissolvidos (metais).
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Figura 6.28Diagrama extendido de Durov representando facies hidroquimicas das dguas que circulam
pelo BF4 e areas de entorno.
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6.2.2 Analise espectral de séries temporais

Séries temporais de precipitacdo, descarga de drenagem &cida e sua composicao
quimica, monitoradas mensalmente pelo operador, durante 30 meses, no periodo de
janeiro de 2007 até junho de 2009, foram selecionadas para esta analise. Este periodo
foi escolhido devido a regularidade na coleta e por serem os dados mais atualizados

disponibilizados pelo operador.

A analise das séries temporais de precipitacdo e descargafornece informacdes
importantes para a caracterizacdo hidraulica do sistema. A relacdo entre descarga e
precipitacdo (figura 6.29) é de grande interesse, pois a precipitacdo é um parametro
facilmente medido e que pode influenciar significativamente na descarga, que é uma das
varidveis mais relevante para o tratamento das aguas acidas (Sahu et al., 2009). De
acordo com as séries temporais de descarga e precipitacdo, observa-se que 0s picos de
vazdo de drenagem &cida ocorrem entre os meses de janeiro e marco e o0 periodo de

chuvas dura de outubro a abril.
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Figura 6.29VariacOes de descarga e precipitacdo por um periodo de 2.5 anos (entre janeiro de 2007 e
junho de 2009).
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A funcdo de autocorrelacdo considera a relacdo entre sucessivos termos de uma Unica
série temporal, gerando informaces Uteis sobre a duracédo e influéncia de um evento no
sistema. Geil3 e Einax(1996), Larocque et al. (1998) e Sahu et al. (2009) utilizaram a
andlise da funcdo de autocorrelacdo das séries temporais de precipitacdo e de descarga
de sistemas semelhantes para estimar o tempo de retencdo de &gua. Os
autocorrelogramas (figura 6.30) mostramque o0s dois parametros tém a mesma
periodicidade e que o periodo de amortecimento (y=0) € de aproximadamente 3 meses
para ambos.O correlograma de precipitacdo indica a sazonalidade do evento, ou seja, a
alternancia de periodos secos e chuvosos na regidao ao longo do ano. O correlograma de
descarga mostra um decaimento moderado, o que implica em dizer que o sistema possui
capacidade de armazenamento de média a alta. A correlacdo negativa apos 3 meses
reflete a descarga da dgua armazenada anteriormente e que é liberada continuamente

nos meses seguintes.

Por meio da funcdo de correlacdo cruzada € possivel estimar o tempo que um
determinado parametro (série de saida) leva para ser afetado por um dado fenémeno
(série de entrada) e intensidade da relacdo entre ambos. O tempo de resposta, intervalo
entre o tempo (K) igual zero e o pico de maxima correlacdo, indica a velocidade com

que um evento se propaga pelo sistema.
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Figura 6.30Funcéo de autocorrelacdo para séries temporais de descarga e precipitagao.
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A funcgéo de correlagdo-cruzada para precipitagdo (parametro de entrada) e descarga
(parametro de saida) (figura 6.31) indica que o tempo de resposta do sistema a
precipitacdo € em torno de 1,2 meses. A correlacdo entre as variaveis (0,7) indica uma
boa correlacdo entre os pardmetros e que o sinal de entrada é pouco atenuado durante a
sua passagem pelo sistema. A funcdo torna-se nula apds 4,8 meses, indicando o tempo

de resposta total a precipitacéo.

Correlagdo cruzada

-15 0 15
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Figura 6.31Funcédo de correlacdo-cruzada, tendo a série temporal de precipitacdo como parametro de
entrada e a série temporal de descarga de drenagem &cida como pardmetro de saida.

Dos parametros quimicos monitorados na descarga de drenagem é&cida pela INB, foram
selecionadas a séries temporais de concentracdo de U, Mn, SO,* e pH. Estas espécies
foram selecionadas devido a sua relevancia para o tratamento de efluentes e para o

entendimento no processso de geracdo de drenagem &cida de rocha.

Os autocorrelogramas das espécies quimicas e do pH (figura 6.32) apresentaram
variacdo de 3,3 a 4,5 meses. O periodo de amortecimento do U, Mn e sulfato (SO4?)
parametros é de 3,3, 35 e 3,6 meses, respectivamente, correspondendo,
aproximadamente, ao periodo de amortecimento da descarga (3 meses).O pH apresenta
um periodo de amortecimento em torno de 4,6 meses, correspondendo ao tempo total do

sistema a precipitagéo (4,8 meses).
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Figura 6.32Variagdes dos teores de U, Mn, sulfato e pH na descarga do bota-fora 4 por um periodo de
2,5 anos (entre janeiro de 2007 e junho de 2009).

Os parametros quimicos (U, Mn, sulfato e pH) tiveram seus comportamentos analisados
em relacdo a vazdo da descarga da pilha (figura 6.33). De acordo com os correlogramas
de correlacéo cruzada, tendo a descarga da pilha como o parametro de entrada, observa-
se que os parametros de saida, com excecao do pH, apresentam correlacao positiva. Isto
implica em dizer que 0 aumento da vazao propicia 0 aumento da concentragdo de U, Mn
e sulfato. O pH, por sua vez, é reduzido com 0 aumento da descarga de drenagem acida,
elevando a concentracdo de jons [H']. Este comportamento da-se pelo aumento da
concentracdo de cations na descarga de drenagem acida. Durante o periodo de estiagem,
fases secundarias sdo precipitadas e/ou adsorvidas nos poros da pilha. Com o inicio do
periodo chuvoso, estas espécies sdo lixiviadas e tém seu pico neste periodo. Os picos de
U, Mn e sulfato séo identificados ap0s 2,5 meses ap6s 0 pico de vazdo. O aumento da
concentragdo de U, Mn e sulfato apresentam correlagéo de 0,6, 0,72 e 0,6,
respectivamente, com o aumento da vazdo. Este fenémeno indica que o pico de
concentracdo de contaminantes na descarga € atenuado em 5,4 meses para 0 Mn e

sulfato e 5,8 meses para o U.
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Figura 6.33Funcéo de correlagdo-cruzada, tendo a série temporal de descarga como parametro de
entrada e as séries concentracéo de U, Mn, SO,*e pH como parametros de saida.

A reducéo do pH (aumento de H*) em funcio da descarga de drenagem, possui efeito
prolongado e apresenta um indice de 0,65 de correlacdo. Isso quer dizer que o efeito da
reducdo do pHocorre por 6,8 meses. Logo, este periodo coincide com os periodos
sazonais, secos e Umidos, explicando a formacdo de drenagem é&cida de rocha durante
todo o ano.

Com esta analise é possivel inferir a respeito do comportamento hidraulico e
geoquimico da pilha. Apds o inicio do periodo chuvoso, a pilha ira refletir aumento na
vazdo apos 1,2 meses. Apos 3 meses a pilha comecara a descarregar a &gua armazenada
em recargas anteriores. A resposta da pilha ao periodo chuvoso dura em torno de 4,8
meses, ou Seja, aproxidamente até o proximo periodo de chuvas. Isso explica a
ocorréncia de descarga mesmo no periodo de estiagem. Em relacdo as espécies
quimicas, apds o inicio da descarga referente ao armazenamento (3 meses), estas sdo
descarregadas. O que implica em dizer que estes contaminantes foram lixiviados e
posteriormente armazenados até a sua liberacdo no meio. A liberagdo dos contaminantes

implica na reducdo do pH, aumento na concentracdo de H*. Efeito este que €
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prolongado até a proxima estacdo chuvosa, explicando as pequenas variacoes de pH, 3 a

4, ao longo do ano hidrolégico.

6.3 Matriz sélida

Atividades mineratorias podem expor a intempéries minerais e materiais geoldgicos de
origem sulfetada, além de outras espécies reduzidas de enxofre. O contato destes
materiais com condi¢cBes atmosféricas favorece a oxidacdo de sulfetos, gerando
descargas de aguas acidas. As descargas acidas geradas neste processo apresentam
potencial para a reducdo do pH do meio, mobilizacdo de espécies toxicas e posterior
contaminacdo de recursos hidricos e solo, até atingir niveis troficos superiores aos da
cadeia alimentar. A identificacdo prematura do potencial de geracdo de drenagem acida
por materiais geoldgicos torna-se fundamental a fim de evitar que maiores danos

ambientais ocorram.

A caracterizacao da matriz sélida foi executada com o objetivo de identificar o potencial
de geracdo de drenagem é&cida pela pilha. Amostras superficiais e em profundidade
foram submetidas a ensaios de balan¢co acido-base modificado (MABA) e de geragdo
liquida de acidez (NAG). As amostras com teor de enxofre superior a 0,1% foram
submetidas a caracterizagdo mineraldgica a fim de identificar as fases majoritarias e
aquelas que podem potencialmente contribuir para a geracdo de acidez. As amostras
superficiais foram obtidas por meio da escavacao de trincheiras sobre o BF4, conforme
mostra a figura 5.7. As amostras em profundidades foram obtidas pela perfuragcéo de
trés pocos de monitoramento sobre a pilha e um dentro da cava da mina, adjacente ao
BF4. A localizagdo destes pocos € mostrada na figura5.7 e o perfil dos pocos e

respectiva localizacdo da profundidade das amostras estéo na tabela V.6.

6.3.1 Teor de enxofre e carbono

Os resultados referentes ao teor de carbono e enxofre total, sulfeto e sulfato sdo
apresentados na tabela VI.3. Nenhuma das amostras apresentou teor de carbono
relevante. Pode-se dizer que as amostras ndo contém carbonato (CO3%), fundamental

para a neutralizagdo de acidez. Por outro lado, a maioria das amostras ndo apresentou
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teor significativo (>0,1%) de enxofre. No entanto, destacam-se as amostras das
trincheiras BF-16 e BF12, e as amostras dos pogos de monitoramento CV-02, CV-03,
CV-04, BF-05 e BF-06 com teor de enxofre superior a 0,1%. De acordo com a

especiacdo do enxofre, foi constatada a presenca de sulfeto como espécie majoritéria.

As trincheiras BF-05 e BF-06 estdo localizadas a noroeste da pilha. Duas hipéteses séo
propostas para explicar os teores de enxofre-sulfeto neste local: i) foi depositado
material com teores mais elevados de enxofre nesta regido; ii) a localizacdo onde o
material se encontra ndo favorece a formacdo de um ambiente oxidante, fazendo com
que este material ndo seja intemperizado com a mesma intensidade que outras regides

da superficie da pilha.

As amostras coletadas a partir da perfuracdo dos pocos de monitoramento apresentaram
teor mais elevado de sulfeto que as trincheiras. As amostras CV-02, CV-03 e CV-04
estéo localizadas no po¢o de monitoramento PM-40, instalado na cava da mina, e foram
analisadas para fins comparativos. As amostrasBF-05 e BF-06 encontram-se no poco de
monitoramento PM-41, localizado proximo ao divisor de &guas entre o bota-fora 4 e a
cava da mina. No entanto, vale ressaltar que estas amostras encontram-se submersas,

portanto o contato com o oxigénio é nulo.
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Tabela VI1.3Teor de carbono e enxofre total, enxofre-sulfeto e enxofre-sulfato em amostras domaterial
estéril do bota-fora 4.

Origem  Amostra % Carbono % Enxofre total %S-sulfeto % S-sulfato
s BF4-01 ND 0,04 0,04 0,00
= BF4-02 ND 0,03 0,03 0,00
5 BF4-10 ND 0,09 0,09 0,00
£ BF4-16 ND 0,15 0,12 0,03
5 BF4-12 ND 0,16 0,14 0,02

Cv-01 ND 0,05 0,05 0,00
CVv-02 ND 2,84 2,84 0,00
CVv-03 ND 7,46 7,19 0,27
CVv-04 ND 1,48 1,42 0,06
CV-05 ND 0,04 0,00 0,04
CV-06 ND 0,07 0,05 0,02
Cv-07 ND 0,03 0,01 0,02
BF-01 ND 0,03 0,03 0,00
g BF-02 ND 0,02 0,02 0,00
ﬂé BF-03 ND 0,02 0,02 0,01
S BF-04 ND 0,01 0,01 0,00
2 BF-05 0,46 0,79 0,79 0,00
(<] BF-06 ND 0,89 0,84 0,06
E BF-07 ND 0,05 0,04 0,01
> BF-08 ND 0,04 0,03 0,01
§« BF-09 ND 0,03 0,03 0,00
a BF-10 ND 0,02 0,02 0,00
BF-11 0,12 0,03 0,03 0,00
BF-12 ND 0,03 0,03 0,00
BF-13 ND 0,02 0,02 0,00
BF-14 ND 0,07 0,07 0,00
BF-15 ND 0,10 0,08 0,02
BF-16 ND 0,09 0,08 0,01
BF-17 ND 0,06 0,04 0,02
BF-18 0,45 0,02 0,02 0,00

*ND — ndo detectado

6.3.2 [Ensaios estaticos para a previsdo de geracdo de drenagem &cida

As amostras obtidas a partir das trincheiras e dos pogcos de monitoramento foram
submetidas a determinacdo do pH de pasta. Os resultados do pH de pasta foram
avaliados de acordo com a variagdo do teor de enxofre das amostras (figura 6.34).
Segundo MEND/CANMET (2009), ndo h& um valor generico para o teor de enxofre
que defina se um material é potencialmente gerador de acidez, pois esta caracteristica
esta relacionadaa presenga de minerais carbonatados, responsaveis pela neutraliza¢éo da

descarga de drenagem.
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Figura 6.34Valores de pH de pasta em funcéo do teor de enxofre total para as amostras de estéreis do
bota-fora 4.

Parte das amostras apresentaram pH de pasta inferior a 5, ou seja, amostras fortemente
intemperizadas, indicando que esta em uma regido acida, devido aoxidacdo de sulfetos.
Os resultados referentes ao pH de pasta das amostras estdo no apéndice I1V.Com o
objetivo de se determinar o balanco entre a geracdo e a neutralizacdo de acidez, ensaios
MABA foram executados e 0s seguintes parametros foram estabelecidos: potencial de
geracdo de acidez (AP), potencial de neutralizacdo (NP) e o potencial liquido de
neutralizacdo (NNP), dados em kg CaCOs/t, e a taxa do potencial de neutralizacdo
(NPR) (figura 6.35).

Valores de NPR inferior a 1 indicam que o potencial de geracdo de acidez da amostra
supera a capacidade de neutralizacdo. Isto ocorre para todas as amostras, exceto para as
amostras das trincheiras BF4-01 e BF4-02. Os valores de NNP indicam a quantidade de

calcario necessaria para a neutralizacdo das amostras.
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Figura 6.35Relacdo de NNP (t CaCOs) em fungcdo de NPR. Valores de NPR iguais a 1 correspondem a
NNP igual a zero.

O ensaio de geracdo liquida de acidez (NAGtest) foi realizado visando avaliar o
potencial de geracdo de acidez de uma dada amostra. Neste ensaio foi determinado os
valores de NAG pH 4,5 (kgH,SO, eq/t), que refere-se a acidez livre (i.e. H,SOy) e a
presenca de Fe e Al soluveis na solucdo, e o valor de NAG pH 7 (kgH,SO, eg/t) que
estd associado a presenca de ions metalicos, tais como Zn e Cu. Os valores de NAG pH

4,5 e NAG pH 7 estdo representados na figura 6.36.

Observa-se que todas as amostras provenientes de maior profundidade (CV-02, CV-03,
CV-04, BF-05 e BF-06) e a amostra BF4-12, proveniente de trincheira, apresentaram
acidez proveniente de sulfetos (NAG pH 4,5). Observa-se que a amostra CV-03 (7,19%
S-sulfeto) apresenta acidez gerada quase exclusivamente pela oxidacdo de sulfetos. A
amostra CV-04 por sua vez, apresenta menor teor de sulfeto (1,42%), portanto menor
geracgdo de acidez pela oxidacdo de compostos desta natureza. Porém, a amostra CV-04
apresenta elevado potencial de geracdo de acidez devida a presenca de ions metalicos,
superando a acidez gerada pelos sulfetos na amostra CV-03. A mesma analogia pode ser
feita para a amostra CV-02. Este fato destaca a relevancia dos ions metalicos no
processo de geracdo de drenagem &cida de rocha. Uma vez intemperizadas, as amostras

continuam a gerar acidez e esta geracdo pode ser potencializada pela presenca de ions
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metalicos. As demais amostras apresentaram acidez proveniente da hidrélise de metais
(NAG pH 7), indicando um estdgio mais avancado de intemperismo em relacdo as

demais amostras.
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Figura 6.36Valores de NAG pH 4,5 e NAG pH 7 estabelecidos por meio do teste de geracéo liquida de
acidez (NAG test).

Os resultados obtidos por meio dos ensaios MABA e NAG se complementam e devem
ser analisados em conjunto. A figura 6.37 correlaciona estes resultados e permite
classificar as amostras em potencialmente geradora de acidez (PAG) e ndo geradora de
acidez (non-PAG). Para algumas amostras os resultados podem ser inconclusivos, o que
requer a execucdo de ensaios cinéticos para avaliar seu comportamento transiente.A

tabela V1.4 apresenta os resultados para os ensaios MABA e NAG.

A amostra das trincheiras BF4-01 e BF4-02, devido ao baixo teor de enxofre, 0,04 e
0,03, respectivamente, foram classificadas como ndo geradoras de acidez. Os resultados
para as amostras das trincheiras BF4-10 e BF4-16 foram inconclusivos. Ambas
apresentam NPR<1 e valores de NAG pH pouco acima de 4,5, fato que merece atencéo
do operador da mina na adog¢do de medidas mitigatorias. As demais amostras,
provenientes dos pocos de monitoramento (CV-02, CV-03, CV-04, BF-05 e BF-06) e da

trincheira BF4-12 foram classificadas como potencialmente geradoras de acidez. Com
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excecdo da amostra BF4-12, hd motivos para acreditar que as demais ndo estejam

contribuindo para a geracédo de acidez, devido a profundidade a que elas se encontram,

longe do contato com o oxigénio, e em regifes saturadas da area. Mais uma vez a

atencdo do empreendedor é requerida. A escolha do processo mitigatorio deve ser feito

com cautela, pois a exposicdo destas areas as condigdes de intempéries pode

potencializar a geracdo de acidez.
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Figura 6.37Classificacdo das amostras em potencialmente geradoras de acidez (PAG) e ndo geradoras
de acidez (non-PAG), de acordo com os resultados obtidos nos testes MABA e NAG.

Tabela VI1.4Resultados obtidos nos testes MABA e NAG.

NP AP NNP NAPP NAG pH NAGpH4.5 NAG pH 7
Amostra ———  NPR
kg CaCOs; eq/t kg CaCOs; eqg/t kg H,SO, eq/t

BF4-01 1,95 1,25 1,56 0,70 0,69 6,09 0,00 1,17
BF4-02 4,20 0,94 4,48 3,27 3,20 5,15 0,00 5,79
BF4-10 1,15 2,81 0,41 -1,66 -1,63 4,91 0,00 4,10
BF4-16 0,15 3,75 0,04 -3,60 -3,53 4,63 0,00 7,05
BF4-12 1,24 4,38 0,28 -3,14 -3,08 4,36 0,24 6,22
CV-02 -1,90 88,75 -0,02 -90,65 -88,84 2,20 61,71 7258,52
CV-03 -12,82 216,25 -0,06 -229,07 -224,48 2,27 135,52 156,68
CV-04 1,01 44,38 0,02 -43,36 -42,50 2,52 23,67 60110,21
BF-05 7,65 24,69 0,31 -17,03 -16,69 3,44 1,84 6,96
BF-06 2,53 2594 0,10 -23,41 -22,94 3,02 5,44 10,14
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6.3.3 Caracterizacdo mineraldgica

Por meio do método de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (ED-XRF) identificou-se os principais elementos que compdem as amostras
de estéril do bota-fora 4. As figuras 6.38 a 6.42apresentam 0s teores semiquantitativos
obtidos para as amostras dos pocos de monitoramento e a 0s teores dos elementos
identificados nas amostras de trincheiras.Foram considerados tracos aqueles elementos
com teor inferior a 1%, a saber: Zr, Ca, Ti, Sh, Zn, Mo, V, W, Sr, S, Cd, Cu, Mn, Bi,
Ba, P, As, Co, Cr, Pb, Sn, Se, Ni, Mg e Hg.

Em geral, as amostras séo constituidas de K, Si, Al e Fe. Observa-se a ndo identificacdo
de Fe nas amostras provenientes dos pocos de monitoramento, exceto a amostra BF-11,
localizada a 10m de profundidade no PM-42. As amostras dos po¢os de monitoramento
apresentaram alguma variagdo em fungdo da profundidade. Porém as amostras das
trincheiras apresentaram variagdes minimas em relagdo uma das outras, tendendo a

formacdo de uma camada superficial homogénea.

Comparando as amostras superficiais (trincheiras) com as amostras em profundidade
(pocos de monitoramento), observa-se que 0s teores de K e Si sdo superiores nas
amostras profundas, indicando que as fases mineraldgicas contendo estes elementos
tendem a ser intemperizadas preferencialmente em relacdo as demais. Observam-se
também os teores elevados de Al nas amostras superficias. Estes teores podem ser
provenientes da cobertura de argila instalada sobre a pilha, pelo operador, a fim de
reduzir a entrada de agua e consequentemente a geracdo de drenagem acida.

As fases mineraldgicas principais foram identificadas por meio de espectrometria de
difracdo de raios-X. A interpretacdo dos resultados desta anélise foi feita com base na

série de Goldich (1938), que descreve a susceptibilidade dos silicatos ao intemperismo.
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Figura 6.38 Teores semiquantitativos dos elementos identificados na amostra proveniente do pogo de
monitoramento PM-40.
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Figura 6.39 Teores semiquantitativos dos elementos identificados na amostra proveniente do poco de
monitoramento PM-41.
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Figura 6.40 Teores semiquantitativos dos elementos identificados na amostra proveniente do pogo de
monitoramento PM-42.
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Figura 6.41 Teores semiquantitativos dos elementos identificados
monitoramento PM-43.
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Figura 6.42 Teores semiquantitativos dos elementos identificados na amostra proveniente das
trincheiras.

Todas as amostras apresentaram em sua composi¢do minerais do grupo dos feldspatos
(potassicos e calcosodicos) e micas (principalmente moscovita) (tabela VI.5).Em
algumas amostras foi possivel identificar a ocorréncia de caolinita, gibbsita, hematita e
goethita.De acordo com a série de Goldich (1938) a estabilidade dos minerais
identificados nas amostras, na ordem de menor para maior susceptibilidade é: hematita
(Fe,0s), gibbsita (AlI(OH)3), moscovita (KAIy(SisAl)O19(OH,F),), feldspato potassico
(KAISI30g) e feldspato calcosodico. A goethita apresenta-se como produto da oxidacdo
do ferro, geralmente, da oxidacéo de piroxénio XY (Si,Al);0¢™.Na série de estabilidade
de Goldich (1938), os piroxénios apresentam estabilidade intermediaria aos feldspatos

potassicos e calcosodicos.

1> Nos piroxénios, X pode ser substituido por fons de Ca, Na, Fe, Mg e raramente por Zn, Mn e Li,

enquanto Y pode ser substituido por fons tais como Cr, Al, Fe**, Mg, Mn, Sc, Ti, V e raramente por Fe?".
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Tabela VI. 5Fases mineraldgicas identificadas em amostras do bota-fora 4 por meio da analise de
difracéo de raios-X.

Feldspatos
5 I S
= Amostra = 8 3 £ . s s
5 3 2 38 £ = s £
¢ S £ 8§ &1t ¥
= g &) o o T o
BF4-01 x "
g BF4-02 » x
()
E BF4-10 x x
£ BF4-12 » x
BF4-16 x x
Ccv-01 o x »
CV-02 x x x x x x
o Cvaos x x N N
I cvo x x N
& cvos 2 x x «
CV-06 x x x N
Ccv-07 % x " N
BF-01 x x X x N
BF-02  x - X X «
2 § BFO3 x X N N
g =
= =z BF-04 % X X X
S BF-05 x X X
é BF-06 x X x - X
P BF-07 x X X x
g BF-08 X X X X X
g o BFO x X X x X
s BFI10 X X X X x
& BF1 X X x X «
BF-12 x x X X X %
BF-13 X X X X X X
BF-14 % ~ X
o BRI X X X X «
I BF16 X X x x "
& BF17 X x x X
BF-18 X - x X «

No grupo dos feldspatos potassicos foram identificados dois tipos: ortoclasio e
microclina. A diferenca destes minerais esta no sistema cristalino. O ortoclasio
apresenta sistema cristalino monoclinico, enquanto a microclina apresenta sistema
cristalino triclinico. As fases calcosddicas identificadas nos feldspatos foram a albita
(NaAlISi30) e anortita (CaAl,Si,Og). A partir do intemperismo dos feldspatos e micas
(moscovita), a caolinita (Al,Si,0s(OH),) pode ser formada, assim como, em areas com
condicbes ambientais favoraveis e disponibilidade de &gua, o intemperismo da

moscovita pode levar a formacéo de gibbsita.
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Os teores semiquantitativos obtidos na anélise de ED-XRF corroboram com as fases
mineraldgicas identificadas nas amostras. A presenca de minerais mais susceptiveis ao
intemperismo, como os feldspatos calcosddicos, sugere que o material encontra-se em
um grau de alteracdo menos avancado em relacdo as demais. A presenca de goethita
indica a oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll), sugerindo que as amostras onde foram
identificados estas fases podem ter contribuido para a geracdo de drenagem é&cida de

rocha.

Devido a semelhanga entre as amostras caracterizadas, aquelas que apresentaram maior
(CV-03) e menor teor (BF4-16) de enxofre-sulfeto foram submetidas a anélise via
miscroscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por espectrdmetro de raios-
X dispersivo em energia (EDS). As amostras foram embutidas em formas cilindricas
com 30mm de didmetro utilizando uma resina epOxi transparente. A resina e 0
endurecedor utilizados é da marca epoxiglass, referéncia 1.504 e 0 tempo necessario
para a secagem foi de 24h. A espessura das amostras obtidas ap6s o embutimento foi de
aproximadamente 10mm.Na superficie da amostra embutida e devidamente polida

foram selecionadas trés &reas com o auxilio do MEV (figura 6.43)

Figura 6.43Fotomicrografia das areas 1, 2 e 3 selecionadas para andlise via MEV/EDS da amostra CV-
03.

No geral, as particulas analisadas na amostra CV-03 apresentaram associagfes entre
ferro e enxofre, sugerindo tratar-se do mineral sulfetado pirita, com indicios de
intemperismo, podendo ocorrer associado ao Ti e O. Observa-se a ocorréncia provéavel
de zircdo, devido a ocorréncia associada dos elementos Zr, Si e O. Incrustado na fase
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silicatada, observa-se a ocorréncia de elementos terras-raras (La, Nd, Ce e Pr), fosforo e
oxigénio,0 que sugere a presenca do mineral monazita ((Ce, La, Pr, Nd)PO,). Os
resultados das microanalises semiquantitativa das particulas selecionadas na amostra
CV-03 estéo descritas na tabela V1.6

A figura 6.44 apresenta a fotomicrografia da area 1 com aumento de 600 vezes. Os
teores dos elementos que compdem as particulas 1 (a e b) e 2 foram analisadas
semiquantitativamente via EDS. Nesta area ndo foram identificados minerais
monaziticos, no entanto observa-se a ocorréncia abundante de fases contendo Fe e S. A
particula 1 é composta basicamente por Fe e S, sendo que as manchas acinzentadas
sobre ela indicam a ocorréncia do processo oxidativo (presenca de Fe+QO). A regido
denominada 1b apresenta a associacdo de fases contento Fe e S com fases constituidas
por Ti, Nb e O. Na particula 2 ndo foi observada a ocorréncia de fases contendo S.
Nesta particula observa-se a existéncia de fases com Zr, Si e O, sugerindo a ocorréncia
do mineral zircdo (ZrSiO,).

Tabela VI.6Resultado da microandlise elementar semiquantitativa, obtida via EDS, das particulas
selecionadas na amostra CV-03, localizada a 10m de profundidade, no po¢o de monitoramento PM-40.

Elementos Area 1l Area 2 Area 3

(%) 1 1b 2 3 3b 3c 3d 4 5

S 53,73 2,28 ND ND ND 2,29 54,21 ND 54,16
Fe 4565 3,95 ND | 62,12 10,01 5,95 45,79 ND 45,84

Ti 0,62 62,24 ND ND ND 3,53 ND ND ND
@) ND 26,75 22,28 28,48 21,80 29,02 ND 22,56 ND
Si ND ND 1929 3,58 ND 30,59 ND ND ND
Zr ND ND 5844| ND ND ND ND ND ND
Al ND ND ND 4,50 1,14 15,52 ND ND ND
P ND ND ND 0,79 14,84 0,79 ND 17,81 ND
K ND ND ND 0,45 ND 12,41 ND ND ND
Ca ND ND ND ND 2,57 ND ND 2,38 ND
Nb ND 4,78 ND ND ND ND ND ND ND
Ag ND ND ND ND 4,60 ND ND 1,83 ND

La ND ND ND ND 14,74 ND ND 21,44 ND
Ce ND ND ND ND 20,35 ND ND 29,64 ND

Pr ND ND ND ND 2,34 ND ND 2,48 ND
Nd ND ND ND ND 7,60 ND ND 1,40 ND
F ND ND ND ND ND ND ND 0,45 ND

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Figura 6.44Fotomicrografia da area 1, da amostra CV-03, com aumento de 600 vezes, obtidas a partir

de imagens geradas por elétrons secundarios (BEI).

Na area 2 (figura 6.45), apenas uma particula foi analisada, porém foi explorada as suas
singularidades. A particula é composta basicamente por oxido de ferro (Fe e O), com
concentra¢fes minoritarias de Al, Si, P e K. Na particula 3b observa-se a associacdo de
elementos terras-raras associada ao Fe, P e O. A particula 3c é constituida
principalmente por Al, Si e O, tratando-se possivelmente de alumino-silicato e a

particula 3d é constituida por Fe e S.
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Figura 6.45Fotomicrografia da area 2, da amostra CV-03, com aumento de 600 vezes, obtidas a partir
de imagens geradas por elétrons secundérios (BEI).

Na area 3 (figura 6.46), duas particulas foram selecionadas, 4 e 5. A particula 4 é
composta predominantemente por elementos terras raras, fosforo e oxigénio, podendo
tratar-se de uma monazita de La e Ce. Na superficie da particula 4, podem ser
observados veios acinzentados compostos por Fe. A particula 5 trata-se de uma fase

mineral0gica composta por Fe e S, sendo possivelmente, o mineral pirita.
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Figura 6.46Fotomicrografia da &rea 3, da amostra CV-03, com aumento de 600 vezes, obtidas a partir
de imagens geradas por elétrons secundarios (BEI).

Para a amostra BF4-16, duas areas foram selecionadas e detalhadas. Nesta amostra,
observou-se a presenca predominante de Fe, Si, Al, P, Ke O. Observou-se uma menor
frequéncia na ocorréncia de fases contendo La, Ce e S, diferentemente do que foi
observado na amostra CV-03. A tabelas V1.7 e V1.8 mostram os resultados das areas 1 e

2, respectivamente, e a figura 6.47 as areas selecionadas para a andlise via MEV/EDS.

Na area 1 (figura 6.48), a particula 1 apresenta-se de maneira destacada, diferenciando-
se pela cor e formato. Esta particula apresenta em sua composicdo Ba, S e O, indicando
a possivel ocorréncia do mineral barita (BaSO,4). As particulas 2 e 3 apresentam-se
heterogéneas e por isso foram caracterizadas em diversos pontos, de acordo com as
variacdes de textura. A particula denominada 2 apresenta cor clara e € composta por um

oxido de Fe e quantidades menores de Al, Fe Si. A particula 2b, por sua vez, apresenta
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coloracdo mais escura que a anterior e é composta por Al, K, Si e O, podendo tratar-se

de um silicato.

Tabela VI.7Resultado da microandlise elementar semiquantitativa, obtida via EDS, das particulas
selecionadas na area 1, da amostra de trincheira BF4-16.

Elemento Area 1

(%) 1 2 2b 2c 2d 2e 2f 3a 3b 3c 3d
S 1506 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fe ND 597 ND 129 294 ND 425 208 47,78 ND 145
0 17,68 26,4 3357 47,92 3557 2893 26,86 23,75 2345 34,35 36,69
Si ND 4,32 39,16 594 16,98 13,26 1578 096 596 3821 11,73
Zr ND ND ND ND 2777 ND ND ND ND ND 4758
Al ND 2,53 12,23 43,79 11,05 12,09 9,11 215 6,87 11,03 143
P ND ND ND ND ND 11,72 10,47 16,03 464 ND ND
K ND ND 1503 105 198 325 543 ND ND 1641 ND
Ca ND ND ND ND ND ND ND 201 087 ND 1,12
La ND ND ND ND ND 1304 11,18 27,11 597 ND ND
Ce ND ND ND ND ND 17,71 16,92 2593 445 ND ND
Cd ND ND ND ND 372 ND ND ND ND ND ND
Ba 6637 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
F ND 708 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Tabela VI.8Resultado da microanalise elementar semiquantitativa, obtida via EDS, das particulas
selecionadas na area 2, da amostra de trincheira BF4-16.

Elemento Area 2

(%) 1 2 3a 3b 3c
S 1,11 ND ND 0,86 0,43
Fe 4999 114 ND 54,27 ND
0] 33,84 19,7 2491 34,84 39,18
Si 6,83 ND 18,96 5,38 34,57
Zr ND ND 56,13 ND ND
Al 6,8 ND ND 465 25,82
P ND 13,4 ND ND ND
K 1,44 ND ND ND ND
Ca ND 2,35 ND ND ND
La ND 20,9 ND ND ND
Ce ND 32,2 ND ND ND

Total 100 100 100 100 100
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Figura 6.47Fotomicrografia das areas 1 e 2 selecionadas para andlise via MEV/EDS da amostra BF4-
16.
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Figura 6.48Fotomicrografia da &rea 1, da amostra BF4-16, com aumento de 400 vezes, obtidas a partir
de imagens geradas por elétrons secundérios (BEI).

Na figura 6.48, a regido mais escura da particula, denominada 2c, apresenta composicao
semelhante a regido 2b, porém a diferenca de coloracdo deve-se, provavelmente, aos
teores de aluminio mais elevados. A particula 2d é composta por Al, K, Fe, Si, Al, Zr e
O. O Cd ocorre nesta particula em concentragdo traco. A composi¢édo das particulas 2e e
2f sdo semelhantes, caracteristica de silicatos devido a presenca de Si, Al, P, K e O, com
concentracdes menores de La e Ce.

Na terceira particula analisada quatro sub-regides e/ou particulas foram caracterizadas.
A particula denominada 3a é composta basicamente por elementos terras-raras (La e
Ce), P e O e outros em menores proporgdes. A regido 3b caracteriza-se pela presenca de
oxido de Fe, elementos que compde os silicatos (Al, Si, Fe, P, Ca) e teores tracos de Ce

e La. A particula 3c apresenta em sua composicdo K, Al, Si e O, composicao tipica de
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um feldspato potassico. A regido 3d apresenta composicao tipica de um zircdo (Zr, Si e

O) e outros elementos em composi¢éo traco.

As particulas analisadas na area 2 (figura 6.49) sdo compostas principalmente por Fe,
Al, Si e O (tabela V1.8). Na particula 1, a microanalise sugere a ocorréncia de 6xido de
ferro (Fe e O) e silicato (K, Si, Al). H& a ocorréncia ainda de concentragdes tracos de S.
A particula 2 apresenta um oxido de Fe (cor mais escura) com intrusdes (cor mais clara)
contendo elementos terras-raras, P e O. Na particula 3, a regido 3a apresenta
composicdo quimica elementar caracteristica do mineral zircdo (Zr, Si e O), a regido 3b
é constituida por um oxido de ferro e a regido 3c é constituida por elementos que

sugerem a ocorréncia de um alumino-silicato (Al, Si, O) e tracos de S.

Comparando a microanalises das duas amostras, CV-03 e BF4-16, observa-se a
evolucdo dos processos intempéricos sobre o material do bota-fora 4. Por estar a 10m de
profundidade, a amostra CV-03 apresentou-se de forma mais intacta que a amostra de
superficie BF4-16. Na amostra CV-03 foi possivel a identificacdo de associacdes de Fe
e S, enquanto na amostra BF4-16, o Fe estava comumente associado ao oxigénio e
concentracdes tracos de S, o que indica o processo de oxidacdo de fases sulfetadas.
Pode-se observar também que o elemento Ti ndo foi identificado na amostra superficial
e os teores de elementos terras raras foram reduzidos, indicando que as fases
mineraldgicas contendo estes elementos foram intemperizadas preferencialmente. Com
isto, a fase predominante nas amostras superciais sdo compostas frequentemente por

alumino-silicato, confirmando os resultados obtidos via difragéo de raios-X.
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Figura 6.49Fotomicrografia da area 2, da amostra BF4-16, com aumento de 130 vezes, obtidas a partir
de imagens geradas por elétrons secundarios (BEI).

6.4 Analise do conjuntos de dados

Apos a avaliacdo individualizada, este subcapitulo tem por objetivo analisar o conjunto
de dados levantados. A figura 6.50 apresenta alguns dos resultados obtidos por meio da
caracterizacdo da fase gasosa, aquosa e solida da pilha. Por meio do resultados dos
gases foi possivel identificar as areas onde o processo de oxidagdo estd ocorrendo
preferencialmente. Observa-se que as regifes oxidativas e ndo-oxidativas sdo
delimitadas pela drenagem do corrego Consulta, que foi soterrada. A hipo6tese que se
propbe para este comportamento é que a pilha foi construida em dois momentos
diferentes e, por isso, caracteristicas hidraulicas e hidrogeoquimicas distintas foram

estabelecidas.
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Estas variagOes estruturais e quimicas da pilha afetam os processos geoquimicos
ocorridos em seu interior, afetando o pH das aguas que circulam por ela. Observa-se que
0 pH do piezémetro 03 (PM-03) apresenta-se acido (3,88), enquanto o piezémetro 04
(PM-04) apresenta pH alcalino (6,04).Por meio dos diagramas geoquimicos
apresentados (6.2.1) observa-se que as &guas da cava da mina (TRINE), descarga de
drenagem (BNF), poco 3, PM-03 e PM-40 sdo aquelas que apresentam as
concentracdes mais elefadas de sulfato, produto da oxidacdo de sulfetos. Por outro lado,
as aguas do poco 1, poco 4, PM-42 e PM-43 apresentam caracteristicas alcalinas. Estes
resultados corroboram com aqueles que foram obtidos a partir da caracterizacdo da fase

gasosa.

A caracterizacdo das amostras do material da pilha mostrou que tanto as trincheiras,
quanto as amostras dos pocos com maior teor de enxofre e maior potencial de geragéo
de drenagem acida encontram-se a oeste da pilha. No entato, como ndo foram obtidas
amostras em profundidade da regido ndo oxidante, a leste, inferéncias a respeito da

reatividade do material, bem como de sua composi¢do quimica ndo pode ser feita.

As plataformas superiores (PL3, PL4 e PL5) ndo apresentam informag0es suficientes a
respeito da qualidade das &guas que circulam nestas regides e do material que as
compde. No entanto, os resultados obtidos da caracterizacdo dos gases apresentaram
correlacdes opostas as que foram observadas nas plataformas inferiores (PL1 e PL2),
onde a ocorréncia do processo de oxidacdo do material estd ocorrendo. Os resultados
obtidos por meio da caracterizagdo dos gases associados as caracteristicas fisico-
quimicas das aguas e do potencial de geracdo de drenagem acida dos pogos de
monitoramento PM-42 e PM-43, levam a acreditar que as contribuigdes dadas pelas
plataformas PL3, PL4 e PL5, no processo de geracdo de acidez, ndo séo téo relevantes

como as contribuicdes dadas pelas plataformas PL1 e PL2.
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Figura 6.50Avaliacdo comparativa entre os resultados das fases gasosa, aquosa e sélida. A figura indica as regides, estabelecidas pelo estudo dos gases, onde o processo
oxidativo esta ocorrendo preferencialmente (linhas brancas tracejadas), o pH das aguas subterraneas e superficiais e o teor de enxofre total das amostras do material de
superficie do bota-fora 4.
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7 Conclusoes

O estudo do comportamento dos gases em uma pilha de estéril foi realizando
utilizando-se uma metodologia simples, desenvolvida nas Ultimas décadas
(Hinkle eKilburn, 1979; Hinkle e Dilbert, 1984; Hinkle, 1995),que mostrou-se
ser economicamente viavel. Amostragem de gés, a 40cm de profundidade,no
bota-fora 4forneceu informacdes importantesa respeito do movimento da fase
gasosa e a oxidacdo de sulfeto dentro da pilha. Os resultados permitiram
identificar as regibes da pilha, perto da superficie (40cm), onde o ar estd
provavelmente entrando na pilha e regiGes onde o ar esta sendo descarregado.
Espera-se que o entendimento do consumo espacial de O, devido a oxidacao de
sulfeto, e os padrbes de concentracGes e distribuicdo de gases contribuam para o

desenvolvimento e abordagens de medidas de remediacéo.

A analise de gases a poucos centimetros abaixo da superficie foi favorecida pela
presenca da camada de argila que recobre a pilha, reduzindo a taxa de difuséo
gasosa e consequentemente o efeito da atmosfera sobre o sistema. A alteracdo da
porosidade da superficie fez com que a correlacdo previamente existente entre a
exalacdo de CO, e o fluxo de ar e consumo de O, na pilha fosse perdida. No
entanto, os teores de exalacdo de CO, mantiveram-se praticamente inalterados.
Os teores de H, ndo apresentaram correlacdo com o processo de acidez. Porém a
estabilidade do gas em algumas regides da pilha sugere que estes estejam

relacionados a ocorréncia de areas com fluxo de dgua estagnado.

Por meio do teor dos gases a 40cm de profundidade foi possivel estabelecer
regides mais susceptiveis a geracdo de drenagem &cida de rocha. Os padrGes de
concentracdes de gases sugerem que o ar entra na pilha ao longo do talude e que
duas regides, uma oxidante e outra redutora, foram formadas e sdo separadas
pela drenagem soterrada do cdrrego Consulta. O ar, enriquecido com o O, entra
pelo talude, oxida os sulfetos ao longo do percurso. Posteriormente, o ar,
empobrecido em O,, é descarregado na superficie da pilha, por meio de um
fluxo gasoso ascendente. O ar descarregado na regido oeste da pilha apresenta-se
mais empobrecido em O, (em relacéo a regido leste), indicando que a oxidagao

de minerais ocorre preferencialmente neste trecho.
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Por meio do metodo de otimizacdo Quasi-Newton foi estabelecido um modelo
matematico empirico para a exalagdo de CO, da pilha, em relagéo ao fluxo de ar,
representado pelo g&s N, e consumo de O, devido a oxidagdo da pirita. O fluxo
de ar explicou 48% da exalacdo de CO; da pilha devido a atividade bacteriana e
consequente geracdo de aguas acidas para as plataformas PL1 e PL2. Outros
pardmetros, tais como, teor de enxofre-sulfeto e didmetro das particulas,
saturacdo do meio poroso, condutividade hidraulica, taxa de difusdo de O, no
meio e na particula, dentre outros, contribuem efetivamente para a geracdo de

aguas acidas e ndo foram considerados na obtencdo deste modelo.

Os teores de gases obtidos para as plataformas superiores (PL3, PL4 e PL5)
apresentaram uma menor amplitudenos resultados. As plataformas PL3, PL4 e
PL5 apresentaram correlacdo de 85% entre CO,, O,, N, e H,. Porém ndo foi
possivel identificar um processo geoquimico que a justificasse.Por isso, acredita-

se que a correlacdo obtida (85%) trata-se de uma regressédo espdria.

O baixo consumo de O, do ar sugere que o material presente nas plataformas 3,
4 e 5 possui menor reatividade em compara¢do as demais. O comportamento dos
gases sugere que as plataformas 3, 4 e 5 ndo participam efetivamente do
processo de geracdo de acidez, e que 0 processo geoquimico ocorrido nesta
regido trata-se do intemperismo, comum a todos 0s materiais expostos na

superficie terrestre.

O estudo dos gases que circulam pela pilha foi suportado pelo estudo realizado
nas fases solida e aquosa do sistema. O estudo hidroguimico e hidraulico da
pilha forneceu informagdes importantes a respeito da qualidade e fluxo de aguas
pela pilha e areas circunvizinhas. O estudo de qualidade das aguas corroborou
com o estudo realizado para a fase gasosa e apresentou a evolugédo da qualidade

da 4gua a medida que passa pelo sistema.

A analise espectral dos dados de monitoramento do operador mostra que a pilha
comporta-se como um meio poroso. Esta caracteristica é evidenciada pela
correlacdo de 70% entre a precipitacdo e descarga da pilha, e pelo tempo de
resposta total a precipitacdo de 4,8 meses. O estudo transiente das descargas de

Mn, U e sulfato na drenagem &cida da pilha apresentaram correlacdo positiva
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com a vazdo, indicando que estas espécies sdo precipitadas e/ou adsorvidas nos
poros do meio durante os periodos de estiagem e possuem seu pico de descarga
apos o inicio do periodo chuvoso, indicando o processo de lixivia¢do. O pH, por
sua vez, apresenta efeito prolongado por mais de 6 meses, o que justifica a
ocorréncia de drenagem acida ao longo de todo ano hidrolégico.

A caracterizacdo da matriz sélida da pilha mostrou que a pilha encontra-se em
um estagio avancado de oxidacdo. A presenca significativa de enxofre, segundo
0 critério de corte, superior a 1%, foi identificada em regides de maior
profundida dentro da cava (PM-40) e na regido proxima ao divisor de aguas
entre 0 bota-fora e a cava da mina (PM-41). Estas amostras apresentam-se
levemente intemperizadas. Este comportamento deve-se, principalmente, a
localizagdo das amostras em ambiente redutor. No processo de
descomissionamento da pilha é importante que uma maior atencdo e cuidado
volte-se para estas areas, a fim de evitar que elas passem a contribuir com o

processo de geracdo de drenagem &cida de rocha.

Os ions metélicos hidrolisados tém influenciado o processo de geragao de acidez
de forma relevante. Amostras que apresentaram teor de enxofre-sulfeto abaixo
do critério de corte (1%) apresentaram-se como incertas ou potencialmente
geradoras de acido.Conclui-se que apesar do material oxidado ndo apresentar
enxofre-sulfeto superior a 1%, o baixo potencial de neutralizacdo faz com que

estedesempenhe um papel importante no processo de geracao de acidez.
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8 Consideracoes finais

Para o descomissionamento de empreendimentos mineratdrios, fica o empreendedor
responsavel a apresentar um plano de encerramento de atividades a ser aprovado pelo
orgdo ambiental competente. Os resultados obtidos nesta pesquisa tém por objetivo
auxiliar empreendedores e 6rgdos ambientais neste processo. O estudo hidrogeoquimico
da fase gasosa em uma pilha de estéril visando caracterizar as areas com maior
suceptibilidade a oxidagdo mostrou-se efetivo ao estabelecé-las de forma qualitativa.
Desta forma, espera-se auxiliar empreendedores na tomada de deciséo e a estabelecer as
areas prioritarias para a execucdo do plano de descomissionamento. Os resultados
obtidos neste trabalho contribuem para um melhor entendimento do fluxo de gases em
pilhas de estéreis e como esta fase pode fornecer informacdes a respeito de processos
hidrogeoquimicos.

O estudo hidrogeoquimico de gases apresenta ampla aplicacdo nas Ciéncias da Terra.
Os gases apresentam propriedades fisico-quimicas interessantes sob o ponto de vista da
caracterizacdo de ambientes subterraneos. A sensibilidade a mudancas de temperatura e
pressdo, e forgcas intermoleculares permite com que 0s gases se expandam com
facilidade, ocupando espacos vazios, por meio do processo difusivo e convectivo. Estas
caracteristicas foram fundamentais para o estabelecimento da metodologia apresentada

nesta tese.

Asamostras de gases coletadas a 40cm de profundidade permitiram avaliacdo do fluxo
interno de gases devido a presenca de uma camada superficial de argila
impermeabilizante e estanque. A presenca desta camada permitiu que gases oriundos do
interior da pilha fossem transportados por correntes convectivas e se acumulassem
proximo a superficie ao longo do tempo. Os resultados permitiram observar as
correlagbes existentes entre gases, principalmente Ny, O, e CO,, em areas onde 0

processo de geracao de drenagem &cida de rocha esta ocorrendo.

No entanto, medidas de gas a 40cm é quase uma medida superficial, considerando-se

que a pilha estudada apresenta elevado grau de heterogeneidade e em algumas areas
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chegam a atingir 90m de profundidade. Por isso, 0 método empregado apresenta

limitacGes e incertezas.

De acordo com o modelo hidrogeologico apresentado por Golder (2012), a pilha
apresenta uma camada interna, proéxima a superficie, composta por material argiloso,
que da origem a aquiferos suspensos. Especula-se a existéncia de vérias camadas, nao
apenas uma, uma vez que o metodo construtivo (ponta-de-aterro) classificou o material

de forma gravimétrica durante o periodo de deposicao e construcdo das plataformas.

A existéncia de maltiplas camadas no interior da pilha podem efetivamente influenciar o
fluxo gasoso, desviando a fase formada em uma regido para outra. A presenca de
camadas argilosas dificultaria o fluxo gasoso por meio do processo difusivo e
convectivo. Da mesma forma, estas camadas poderiam afetar o fluxo de agua, gerando
caminhos preferenciais dentro da pilha, afetando o transporte advectivo. Assim, sugere-
se a coleta de amostras em profundidades superiores, de forma a diminuir a dependéncia
da ocorréncia da cobertura pela camada de argila, e a construcdo de perfis em

profundidades distintas.

Em relagdo as analises quimicas das amostras, embora 0 método de armazenamento
utilizado neste trabalho tenha se mostrado efetivo, aconselha-se que esta ocorra 0 quéo
breve possivel. Desta forma, espera-se evitar variacdes de temperatura e pressdo que
possam provocar escapes ou o influxo de gases do tubo. No caso de analise quimica ex-
situ,um cuidado maior deve ser tomado nas etapas de transporte e armazenamento das
amostras. E necessario identificar e selecionar um laboratorio que esteja apto a recebé-
las, realizar as analises em um periodo inferior a 20 dias apés a coleta e que apresente
rigor na obtengdo de padrBes para analise.O ideal seria a analise de gases in-situ. Para
isso é necessario estabelecer uma metodologia que possibilite sua aplicacdo em areas
remotas e que atenda as exigéncias relacionadas a obtencdo de padrdes e apresente a

precisao necessaria a projetos desta natureza.
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9 Sugestodes para trabalhos futuros

Esta tese apresenta informacdes relevantes para contrugdo de um modelo conceitual e,

por consequinte, a implementacdo de um modelo matematico que acople o transporte de

massa e o fluxo de agua. Neste sentido, recomenda-se:

a modelagem geoquimica dos processos ocorridos no interior da pilha,

considerando as condicdes a que 0 meio esta submetido;

uma vez que a pilha de estéreis estudada trata-se de um meio heterogéneo e
anisotrépico, a sondagem geofisica contribuiria para o conhecimento da
configuracdo de disposicdo do material, bem como suas caracteristicas fisico-

quimicas;

a perfuracdo de novos pocos e sua instrumentacdo para fins de avaliacdo da
qualidade da &gua, bem como de gases, forneceria informacdes importantes
para implementacdo do modelo matematico acoplado;

a identificacdo dos fluxos de entrada e saida de agua da pilha ndo foram
estabelecidos e quantificados, portanto, estabelecer o balango hidrico da pilha de
estéreis é fundamental para o entendimento do aumento da vazdo de drenagem

acida.
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Apéndice |

Funcdes matematicas para a analise transiente de dados ambientais
(adaptado de Sahu et al., 2009)

Uma curta introducdo matematica a cerca das fungdes de autocorrelacdo e correlacdo
cruzada é apresentada. A teoria completa estid contida em textos desenvolvidos por
Jenkins e Watt (1968), Box e Jenkins (1976), Chatfield (1982), Kendall (1990) e
Warner (1998).

Fungéo de autocorrelagédo (p,)

Considerando duas séries temporais, onde: X, = {X,;, X;,...., X;, | € a série de entrada para
Precipitagao € X,, = {X,;, X,p,.., X, € @ Série de saida para descarga ou nivel de agua;
onde né o nimero de pontos de dados. A funcdo de autocorrelacdo é uma andlise de

correlagdo simples onde apenas uma série de dados é utilizada.A autocorrelacdo (p,)

entre X € Xe+k €:

1 n-k _ _

= corr( )= COV(X, ) k= (Xt j XXXM ) X> _ T (1.1)
P Xi» Xk {var(xt )var(xt )}1/2 = 1 " = »
+k nZ(Xt _ X) 0

onde y, e a fungdo de autocorrelagdo em relagdo a um determinado retardo k

(k =1,2,———m), m € o ponto de parada, N € o nimero de amostras como uma media X e
7, € a funcdo de autocovariancia sem nenhum retardo. A fungédo de autocorrelacdo é

independente da escalade tempo da série temporal e apresenta uma variacao de -1 a 1.
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Funcéo de correlagdo cruzada (plz(k))

A andlise de correlacdo é usada para identificar a relacdo entre uma série temporal de
entrada (X;) e uma série temporal de saida (x,).A funcdo de correlacdo cruzada (plz(k))

¢ definida como:

712(k)

10,

Pio(K) = (12)

onde:

o :lzn:(xn _X_l) (1.3)

N
18—

o, =—Z(x2t —xz) (1.4)
N

ROEED YA S (15)

t=1

ondek é o retardo entre a serie temporal de entradaX, e a série de saidaX,. Os

pardmetros o, e 0,sd0 0s desvios padrdo das séries X,eX,, respectivamente. A

correlacdo cruzada entrex;exppode ser calculada também para um tempo de retardo

positivo (i.e. a correlacdo dex,i+xCOMX;) ou para um retardo negativo (i.e. XpekCOMX1)
(Warner, 1998). O tempo de retardo, que é o intervalo de tempo entre k=0 e 7,,(k)

maximo da o tempo de resposta de pico de impulso de sistema (Padilla e Pulido-Bosch,
1995).
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Apéndice 11 Perfil construtivos dos pocos de monitoramento: PM-36, PM-40, PM-41, PM-42 e PM-43

(adaptado de Golder, 2012)
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Apéndice I11 Teores médios obtidos para as amostras de agua subterrénea e superficial.

Pontos de Parametros (mg/L)
amostragem  Na K Mg Ca F HCOs SO
Poco 1 4,25 10,34 0,63 9,21 3,07 40,85 690,00
Poco 3 10,54 23,53 19,11 256,67 9,68 29,14  2895,00
Poco 4 4,17 12,08 0,35 5,47 1,35 46,09 463,85
PM-03 20,00 24,34 59,09 496,38 ND 3,86 18285,33
PM-04 2,00 4,21 0,45 6,98 0,19 39,82 366,92
BNF 1,88 8,26 7,55 104,62 147,56 0,00 1432,62
PM-40 0,78 26,30 3,43 53,77 1,45 1,79 966,00
PM-36 0,30 4,01 0,06 0,00 0,11 4,41 900,00
PM-41 35,42 10,93 3,79 17,22 10,70 130,33 756,00
PM-42 29,05 78,78 0,16 6,77 - 81,97 1296,00
PM-43 12,40 4,66 0,31 3,05 0,15 45,49 2064,00
TRINE 1,12 10,32 13,23 428,18 8,04 0,00  3300,00
P-800 0,17 1,99 0,08 0,00 0,26 0,00 990,00
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Apéndice IV

Apéndice IV Valores de pH de pasta das amostras do material do bota-fora 4

Origem Amostra pH pasta
Cv-01 5,05
CVv-02 3.07
S CVv-03 2,89
s CVv-04 3,76
o CV-05 6,15
CV-06 6,27
Cv-07 6,14
BF-01 4,88
. BF-02 5,66
5 BF-03 5,54
= BF-04 5,82
BF-05 6,14
BF-06 5,45
BF-07 5,05
BF-08 5,10
N BF-09 5,28
s BF-10 6,01
Qo BF-11 6,00
BF-12 6,03
BF-13 4,99
BF-14 5,25
@ BF-15 4,53
s BF-16 4,48
o BF-17 4,90
BF-18 5,88
o BF4-01 5,30
= BF4-02 5,20
5 BF4-10 4,90
= BF4-16 4,00
|_

BF4-12 4,20
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