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RESUMO: A pesquisa de materiais
alternativos ao tratamento da drenagem
acida de mina (DAM), seja para a
neutralizacdo da acidez ou para a remogéo
de elementos potencialmente tdxicos tem
sido realizada tanto na busca de reducéo de
custos, aumento de eficiéncia ou reciclagem

Data de aceite: 01/04/2024

de materiais. Nesse contexto neste trabalho
foram testados biocarvdes de casca de
eucalipto (BCEuc) e de bagago de cana
(BCCana) no tratamento da DAM da mina
de Uranio Osamu Utsumi (MOU). Os testes
foram realizados em laboratério por meio da
percola¢cdo da DAM em colunas contendo o0s
biocarvoes. Os biocarvoes foram analisados
por difragéo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), analise
imediata, espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e digestdo parcial das cinzas
pelo método USEPA 3051. As solugdes
dos experimentos foram analisadas por
espectrometria de emissdo Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
e espectrometria de massa com fonte de
plasma (ICP-MS). As massas de biocarvdes
necessarias para a neutralizagéo do pH da
DAM de pH=3,77 a pH=5 pelos biocarvbes
foi ~27.7 kg BCEuc/m® DAM e de ~50kg
BCCana/m®* DAM. Houve a retengéo total
de Th, e parcial de As, U da DAM. Foram
identificados precipitados de terras raras
nos biocarvoes apds as percolagdes. Se a
capacidade de neutralizagdo é pequena,
a retencdo total do Th, e parcial do U e As
indicam um potencial do uso dos biocarvbes
para a remogéo destes ions de solugdes.

PALAVRAS-CHAVE: biocarvao; remediagéo;
drenagem é&cida de mina, uranio, terras raras
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REMEDIATION OF MINE ACID DRAINAGE FROM THE OSAMU UTSUMI
URANIUM MINE (MG) WITH BIOCHARS IN A PERMEABLE REACTIVE BARRIER
IN THE LABORATORY
ABSTRACT: The search for alternative materials to the treatment of acid mine drainage
(AMD), either for the neutralization of acidity or for the removal of potentially toxic elements,
has been carried out in the search for cost reduction, increased efficiency or material recycling.
In this context, in this work, biochars from eucalyptus bark (BCEuc) and sugarcane bagasse
(BCCana) were tested in the treatment of AMD at the Osamu Utsumi Uranium mine (MOU).
The tests were carried out in the laboratory by percolating the AMD in columns containing
the biochars. The biochars were analyzed by XRD, SEM, immediate analysis, infrared
spectroscopy (FTIR) and partial ash digestion by the USEPA 3051 method. The experimental
solutions were analyzed by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-
OES) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The mass of biochars
required for neutralizing the pH of the AMD from pH=3.77 to pH=5 by the biochars was ~41
kg BCEuc/m® AMD and ~83kg BCCana/m® AMD or BCCana. There was total retention of Th,
and partial retention of As, U and rare earths from AMD. Rare earth precipitates have been
identified in biochars after percolation. If the neutralizing capacity is small, the retention of total
Th, and partial retention of U and As indicate a potential for using biochars to remove these

ions from solutions.
KEYWORDS: biochar, remediation, acid mine drainage, uranium, rare earth elements

INTRODUCAO

A mina de Osamu Utsumi (MOU) ocorre em rochas vulcanicas do Complexo Alcalino
de Pocos de Caldas na regido de Caldas. Estas rochas estdo mineralizadas em U, Mo,
Yh, Th e terras raras (Holmes et al., 1992 e Fraenkel et al., 1985). O Complexo Alcalino
de Pogos de Caldas possui rochas intrusivas, nefelina-sienitos, e extrusivas, tinguaitos e
fondlitos. Processos hidrotermais promoveram a formacao dos depdsitos minerais nestas
rochas. No complexo sdo encontradas rochas com altos teores de Ti, minerais de Mo,
zirconita, pirita e fluorita (Fraenkel et al., 1985).

Na jazida da MOU o U ocorre como uraninita [UO,] e coffinita [U(SiO,)" (OH)4 ].
Além destes minerais ocorrem nas rochas mineralizadas galena (PbS), esfalerita (ZnS),
pirita (FeS,), fluorita (CaF,), jordisita (MoS,), baddeleita (ZrO,) e zirconita (ZrSiO,) (Oliveira
(1974) apud Tedeschi (2005)).

A exploracéo de U na MOU (Fig. 1) ocorreu entre os anos 1982 e 1995. A extracao
e beneficiamento do minério levou a geragdo de passivos ambientais, dentre os que
persistem até os dias de hoje, destacando-se a geragdo da drenagem acida a partir de
pilhas de estéril (Fig. 2). A contaminag@o de drenagens e aguas subterrdneas é o maior
risco associado a esse passivo, que pode atingir a populagdo do entorno (Alberti, 2017).
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Figura 1. Vista Geral da Mina Osamu Utsumi e sua cava inundada. (Extraido de Alberti, 2017).

A drenagem &cida de mina (DAM) da MOU é proveniente da oxidagao de sulfetos
presentes nas seis pilhas de estéril, que totalizam cerca de 45 milhdes de m*® de material
de decapagem e triagem de corpos de minério. Foram dispostos 2.395.820 ton de rejeitos
contendo pirita depositados em pilhas de estéreis denominados bota-foras (BF’s).
Mensalmente ha a producdo de cerca de 130000m*® de DAM associados a estes BF's. A
maior dessas pilhas € o Bota Fora 4 (BF4), que ocupa 56,9 ha e contém 12,4 milh6es m® de
estéril, com altura de talude de 90 metros (Fig. 2). O BF4 produz cerca de 80000m?® més
de DAM (Cipriani, 2002).

BF4
Plato Superior

Consulta

Figura 2. Vista do BotaFora 4 (BF4) e da surgéncia da DAM na base da BF4. (Extraido de Alberti,
2017).
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O tratamento da DAM da MOU é realizado por meio da adi¢céo de cal hidratada e
floculante (Cipriani, 2002). Como forma de reutilizagdo de materiais e minimizagao do custo
do tratamento da DAM sé&o pesquisados tanto o uso de residuos de processos industriais
como escéria de fornos, lama vermelha de aluminio, cinzas de carvdo (Kaksonen e
Puhhaka, 2007; Fungaro e lzidoro, 2006); mineralizac&o por inje¢éo de CO, (Hassas et al.,
2020) como o reuso de agua e recuperagdo de recursos presentes na DAM (Naidu et al.,
2019; Acharya e Kharel, et al., 2020). Nesse contexto o biocarvao, produto da queima de
biomassa na presenca de pouco ou nenhum oxigénio em um processo chamado pirdlise,
possui caracteristicas interessantes como elevada area superficial e porosidade que
permitem a esse material a capacidade de adsor¢éo de elementos e seu possivel uso como
agente na remediacdo de drenagem acida de mina (Lehmann e Joseph, 2009).

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remediacao da DAM da mina
Osamu Utsami, da INB no municipio de Caldas (MG) em experimentos de laboratério
utilizando-se os biocarvdes de bagaco de cana de agucar (BCCana) e de casca de eucalipto
(BCEuc).

MATERIAIS E METODOS

Testes de Percolacao

Os testes de remediacdo da DAM da MOU foram feitos lixiviando-se a mesma em
colunas no laboratério. A DAM foi percolada em 2 colunas preenchidas com BCEuc e
BCCana (Fig. 3).

A B

Figura 3. Coluna preenchida com biocarvéo (A). Em (B) aparato experimental com bomba peristéltica e
coletor de fragdes.
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Os biocarvoes foram produzidos pelo método da pirolise rapida (2 a 4s) em ambiente
controlado com temperatura de 470 a 500 °C, pela empresa Bioware. A DAM foi coletada
no BF4 da MOU.

As lixiviagoes foram realizadas em colunas de acrilico com volume de 55 ml (Fig.
3), didmetro de 2 centimetros e altura de 11 centimetros. Foram utilizados 5g de cada
biocarvdo em cada coluna, misturados a 20g de areia. O volume de poros (Vp) das colunas
foi de 21,8 mL (BCEuc) e 22,7 mL (BCCana). A DAM foi bombeada nas colunas em fluxo
ascendente por 24h com uma vazao de 1mL/min. As solu¢des percoladas foram coletadas
continuamente em tubos de centrifuga com volumes de 12 mL. O volume total de DAM
percolado pelas colunas foi de 1,7L na coluna BCEuc e de 1,5L pela coluna BCCana.

As solugdes coletadas foram filiradas em membrana de 0.45 ym e aciduladas com
HNO3. Essas solugdes foram analisadas por espectrometria de emisséo 6ptica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) e espectrometria de massa com fonte de plasma
(ICP-MS) para o U e o Th, além de ter seus parametros fisico-quimicos determinados em

aliquotas nédo aciduladas.

Caracterizacado Dos Biocarvoes

Foi realizada a analise elementar CHN e andlise imediata de amostras biocarvao
pela Central Analitica da Unicamp.

A caracterizagéo quimica dos biocarvdes foi feita por meio do método 3051 da
United States Environmental Protection Agency (USEPA, 1994). Neste ensaio a amostra
tem uma digestao parcial, que mimetiza a extensdo méaxima de liberacao de ions metalicos
para o ambiente do material ensaiado.

Os solidos cristalinos foram identificados por difracdo de raios X (DRX), antes e
apds os experimentos, no difratometro Bruker D2PHASER com tubo de cobre, com slit
primario de 0,6mm, faca de 3mm, com corrente com 30 kV € 10 mA. O passo foi de 0,02°/s
e a varredura 20 variando de 5° até 72°.

ApOs 0s experimentos 0s biocarvdes foram examinados por microscopia eletronica
de varredura (MEV) no equipamento marca Leo, modelo 430. As configuracdes de
funcionamento foram as seguintes: energia do feixe de elétrons entre 300 V e 20 kV
e distancia entre a amostra e o detector de 19 mm. Foram feitas analises usando um
espectrémetro de energia dispersiva (EDS).

Os grupos funcionais presentes nos biocarvées foram determinados por meio de
espectroscopia no infravermelho (FTIR).
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RESULTADOS

Caracteristicas dos biocarvoes e da DAM

O BCEuc e o BCCana possuem propriedades fisicas e quimicas contrastantes, a
saber: CTC (mmolc/kg) 445 e 313; pH 7,9 e 6,5; o teor de cinzas (% m/m) 12,4 e 26,3;
respectivamente. Os compostos cristalinos com estruturas de minerais identificados por
DRX no foram BCEuc o quartzo e o grafite e no BCCana o quartzo e a silvita. O exame
dos biocarvées no MEV identificou apenas compostos de SiO, e C. Nos interferogramas do
BCEuc e do BCCana foram identificados os grupos funcionais: OH, C-H, C=C, C=0, C-O-C
em ambos biocarvoes (Fig. 4).

C-H
alifatico

OH

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm-1)

Figura 4 — Espectros de Infravermelho dos biocarvdes BCCana (BC) e BCEuc (BEC).

A DAM da BF4 apresentou pH 3,77, condutividade elétrica=1124 puS.cm-1 e
Eh=457,9 mV. Os principais ions encontrados na DAM foram Al, Ca, Mn, Zn, K, Na, As e
Se (Tabela 1).

ion Al As Ca K | Mg | Mn | Na | Se | SO Zn U Th La Ce | Nd

4

(mg.L") | 1244 | 09 | 110,1 | 9,4 | 66 | 923 | 32 | 0,1 | 116,5| 129 | 45 | 0,09 | 32,1 | 23,5 | §,1

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas e Composi¢éo quimica das amostras de drenagem &cida de
mina da Mina Osamu Utsami — INB Caldas (MG)

Os principais ions solubilizados nos biocarvoes apés a aplicacdo do método EPA-
3051a foram para o BCCana: K, Fe, Ca, Al, P e S e para o BCEuc: K, Fe, Ca, Al, Mg, P e
S (Tabela 2). Com relagdo aos elementos trago os valores mais elevados encontrados no
BCCana foram de Na, Mn, Ba, Zn, Pb, Cr e Cu ja BCEuc o Na, Mn, Ba, Zn, Cr, Fe, Be Cu
foram os principais tragos encontrados.
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mg.kg’ mg.kg’
BCCana BCEuc
Elemento Média o (n=3) Média o (n=3)

Al 4301,7 721,5 367,5 8,9
As 1,3 1,8 4,3 1,1
Ba 128,4 5,0 64,6 3,7
Ca 4477,2 230,8 6446,2 284,5
Pb 28,3 1,3 7,4 0,1
Cu 1,1 0,2 10,3 0,1
Cr 17,3 41 27,4 0,1
S 915,8 66,1 814,3 0,8
Fe 4841,9 410,3 20,8 1,8
P 1524,8 50,9 2675,2 39,9
Mg 2033,5 150,7 2987,1 62,5
Mn 164,4 9,4 121,0 0,2
K 14433,9 14,0 41187,8 868,4
Na 239,0 0,0 288,3 0,1

Tabela 2 — Composicao quimica dos biocarvdes de bagaco de cana e casca de eucalipto utilizados no
experimento

Experimentos de Percolacao

A neutralizagdo da acidez da DAM (pH=3,77) pelos biocarvdes foi relativamente

baixa, em termos de volume de solugéo neutralizada com pH igual a 5. O BCEuc conseguiu

neutralizar cerca de 180 mL (~27,7 kg BCEuc/m® DAM) e o BCCana neutralizou cerca de

100 mL apenas (~50kg BCCana/m® DAM). Em ambos os experimentos o pH ficou estavel

um pouco acima do pH da DAM, em torno de 4,2 (Fig. 5A).

Com relacao aos ions presentes na DAM, houve a retengéo total de Th por ambos os

biocarvdes (0,16mg pelo BCEuc e 0,15mg pelo BCCana). Para o As, U e 0 Zn a capacidade

de retencéo do BCEuc foi superior a do BCCana (Tabela 3 e Figs. 5b, 5¢ e 5D). Os demais

elementos (Al, Ca, K, Mg, Mn e Na) apresentaram um valor liberado superior ao que foi

percolado pela DAM. Isso se deve ao fato destes elementos estarem presentes nas cinzas

dos biocarvoes, identificados por meio do ensaio de solubilidade das cinzas EPA3051

(Tabela 1).
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Massas Al As Ca K Mg Mn | Na | Zn U
Adi"io?r‘:g;i DAM" 12080 | 1,5 |151,9| 17,3 | 11,3 | 1145 | 6.4 | 226 | 7,9
BCEuc Percolada (mg) 219,2 | 1,83 | 2171 41,2 11,3 | 148,7 | 7,8 | 18,4 | 2,9
retida -11,2| 0,2 | -652 | -23,9 | 0,0 | -342 |-1,4| 41 5,0
% retida -5,4 | 14,5 | -43 -139 | -0,4 | -29,9 | -22 | 18,4 | 63,1
Cinzas (mg/kg) 367 4.3 | 6446 | 41187 | 2987 121 288 | 56 0
Ad'°'°?n‘:g‘;" DAM 1 1833 | 1,4 |1339| 152 | 9,9 | 100957 | 199 | 68
Percolada (mg) 202,3| 1,2 [169,0| 37,0 | 11,0 |131,2| 6,2 | 16,8 | 5,4
BCCana -
retida -190 | 01 |-351| -21,8 | -1,0 | -30,3 | -0,5 | 3,1 1,3
% retida -10,4 | 10,8 | -26,2 | -143 -11 | -30,1 | -9,5 | 15,5 | 20,3
Cinzas (mg/Kg) 4301 | 1.3 | 4477 | 14433 | 2033 | 164 | 239 | 104 0
[1] Os valores negativos na tabela representam elementos que sairam em concentragdes maiores
do que a solugédo de entrada, provavelmente por estarem tanto na DAM como nos materiais
reativos. [2] massa percolada = massa total contida na solucao coletada da coluna. [3] massa retida
= massa adicionada pela DAM - massa percolada. [4] Th = todas as medidas apos o tratamento se
mostraram abaixo dos limites de deteccéo do equipamento.

Tabela 3: Balango de massa do tratamento da DAM pelos materiais reativos.
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Figura 5 — Capacidades de neutralizagdo da DAM pelos biocarvdes (A) e de retengdo de As, U e Th (B,
C) ao longo da lixiviagdo. A capacidade total de retengdo ou liberagdo é apresentada em (D).
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As assinaturas dos grupos funcionais nos interferogramas de ambos biocarvées
permaneceram inalteradas apés a percolagéo, indicando néo ter havido uma obliteracdo
total destes sitios devidos "a adsorgéo.

O exame por MEV dos biocarvbes (Fig. 6) apés os experimentos de percolagdo
identificou diversos compostos precipitados. No BCEuc foram identificados precipitados de
CaSO, com Al, K, Sr, La, e Ce; e possivelmente BaSO,. No BCCana foram identificados
CaS0, e um composto com C, O, P, Ce, La e Nd. Aliado a adsor¢é&o, a precipitagdo foi um

mecanismo importante na retencéo dos ions.

20 pm

Ponto 1

Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

O K ED 30.58 50.50
SiKED 20.96 19.72
SKED 19.1315.76
KKED 4.322.92
CaKED 13.56 8.94
LaLED6.511.24
Ce LED 4.950.93
Total 100.00 100.00

Ponto 2

Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

O KED 23.38 46.03
Na K ED 0.35 0.47
AIK ED 0.93 1.09
SiKED 0.44 0.49
S KED 25.02 24.58

KKED 6.98 5.62

CaKED 21.02 16.52
SrLED 1.880.68
LaL ED 11.03 2.50
Ce LED 8.97 2.02
Total 100.00 100.00

Ponto 1

Elmt Spect. Element Atomic
Type %o %o

C KED 27.60 48.02
O KED 30.92 40.38
PKED 10.01 6.75
CaKED0.440.23
LaLED8.28 1.24
Ce LED 16.95 2.53
Nd LED 5.81 0.84
Total 100.00 100.00

D

Ponto 2

Elmt Spect. Element Atomic
Type %o %o

C KED 35.85 47.83
O KED 42.23 42.31
Na K ED 0.31 0.21
Si K ED 0.53 0.30
S KED 9.28 4.64
KKED 2.36 0.97
CaKED9.07 3.63
Fe KED 0.37 0.11
Total 100.00 100.00

Figura 6 - Imagens de elétrons retroespalhados do BCEuc (A) e do BCCana (C) onde se observam
estruturas vegetais preservadas, e os pontos da andlise quantitativa de sélidos precipitados apés o
tratamento da DAM (B e D).
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DISCUSSOES

Segundo Fidel et al. (2017) a capacidade de neutraliza¢do de acidez dos biocarvdes
depende das cinzas (compostos inorganicos nelas presentes, constituidos por sais de
carbonatos e bicarbonatos, 6xidos, hidroxidos, sulfatos e ortofosfatos sais alcalinos
inorgénicos) e dos grupos funcionais de superficie. Os processos responsaveis pela
neutralizacdo da DAM envolvem tanto a protonagado dos grupos funcionais de superficie
como a solubilizagcdo das cinzas e liberagdo de bases inorgénicas. Apesar do BCCana
possuir o dobro do teor de cinzas em relacdo ao BCEuc, o BCEuc neutralizou a acidez (pH
superior a 5,5) com maior eficiéncia que BCCana. Nos experimentos o BCEuc neutralizou
6vp (31kg BCEuc/m® DAM), enquanto o BCCana foi capaz de neutralizar apenas 3vp (83kg
BCCana/m® DAM). Esta diferengca na capacidade de neutralizacdo pode ser explicada
pela CTC e o pH em &gua, que no BCEuc sao superiores ao do BCCana. Além disto, a
disponibilidade dos grupos funcionais no BCEuc € maior que no BCCana, conforme pode
ser observado nos interferogramas (Figura 4), em virtude da maior absorbéncia dos grupos
funcionais semelhantes em ambos biocarvées (Schrader, 2008).

Numa comparacgéo direta com métodos de tratamento da acidez das DAM’s, os
biocarvdes apresentaram baixa eficiéncia. Os tratamentos usuais (Li et al., 2018) séo
feitos com adicdes na DAM de compostos alcalinizantes, como a calcita ou Ca(OH)2 (cal
hidratada). Para a neutralizacdo de agua acida de um rio, inicialmente com pH 3.7, para
pH 5.0 Kapil e Bhattacharyya (2017) utilizaram individualmente diferentes reagentes: (i)
10g CaO/ m3, (ii) 13g CaCO3/m?, (iii) 20g de NaCO3/m?® e (iv) 14g de NaOH/m3. Esses
valores séo entre 150 a 300 vezes inferiores ao da quantidade necessaria do BCEuc, o que
evidéncia que a neutralizagdo da DAM néo € a principal vocagdo do BCCana e BCEuc na
remediacgéao.

Dentre os ions de maior interesse, As, Mn, Zn e U, foram observados diferentes
niveis de remog@oem fungéo do elemento: U>Zn>As; com o BCEuc apresentando uma
retencao superior ao BCCana (Fig. 5D). A retencé@o de ions nos biocarvoes pode se dar
por (i) troca ibnica, atracdo eletrostatica, (ii) complexacéo de superficie e (iii) formacgéo de
complexos de esfera interna nos grupos funcionais de superficie (Tan et al., 2015). Além
disto existe a possibilidade de ocorrer na superficie dos biocarvbes a adsorgao fisica, a co-
precipitacdo e precipitacédo de superficie (Figura 7).
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Figura 7 - Mecanismos de adsorgéo de metais no biocarvao. Modificado de Tan et al (2015).

Como nos biocarvdes ap6s a lixiviagdo, foram detectados pelo DRX e pelo MEV
apenas cristais com a estrutura do quartzo e precipitados com a composicdo da gipsita
(CaS04.nH20) “puro” ou contendo La, Ce, Nd Ca, é provavel que o As, U e Th tenham sido

adsorvidos em suas superficies.

CONCLUSOES

Embora os biocarvées ndo tenham sido eficientes na neutralizacdo da acidez da
DAM, eles apresentaram potencial para a retencéo por adsor¢cédo de As, U, Th, e precipitacéo
e recuperacgéo dos terras raras (La, Ce e Nd) presentes na DAM, devido a elevagéao do pH
e liberagdo de ions a partir da solubilizagdo das cinzas. O BCEuc apresentou a maior

eficiéncia nesse processo.
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