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RESUMO

Os Elementos Terras Raras (ETR) se dividem em trés subgrupos: leves (La, Ce, Pr, Nd,
Pm), médios (Sm, Eu, Gd) e pesados (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc), tendo como
parametro de diferenciagdo sua densidade. Atualmente, pesquisas evolvendo a
determinacdo dos ETR sdo essenciais, seja para avaliar sua presenga no ambiente,
geralmente em baixissimos niveis, ou para o conhecimento de seus comportamentos
biogeoquimicos. No planalto de Caldas — MG no ano de 1982 se iniciou 0 processamento
e lavra de minério de U, a principal utilizacdo dos proveitos de uranio trabalhados nesta
unidade, era para abastecimento e producdo de combustiveis para usinas nucleares. O
funcionamento desta mineracao resultou na formacéo de drenagem acida de mina (DAM)
no local. As DAM sao recorrentes em ambientes de mineracgéo, tendo sua origem quando
rochas sdo extraidas da crosta, e posteriormente expostas ao oxigénio atmosférico,
associado com a acdo da agua, resultando na sua oxidacdo. Estudos preliminares
mostraram quantidades significativas de ETR em solos provenientes da area de
mineracdo, que em principio, pode ser afetado pela DAM, apresentando um risco
adicional nos efluentes da mina. A técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) é uma técnica indicada para a detec¢do dos ETR
devido aos seus baixos limites de deteccao, seletividade, ampla faixa linear e capacidade
multielementar. Ao analisar os resultados apresentados por meio da técnica empregada e
associar com a o levantamento bibliografico aplicados neste seguinte trabalho, se
confirma que, em regides que ocorrem uma DAM, encontra-se altas concentragfes de
ETR, podendo ser exemplificado nos pontos dos BF 4 e 8, em que em todos o0s elementos

analisados encontraram concentrac@es acima do LQ instrumental.

Palavras-chave: Elementos Terras Raras, ICP-MS, Drenagem acida de Mina.



ABSTRACT

The Rare Earth Elements (REE) are divided into three subgroups: light (La, Ce, Pr, Nd,
Pm), medium (Sm, Eu, Gd), and heavy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc), with their
density serving as a differentiating parameter. Currently, research involving the
determination of REEs is essential, either to assess their presence in the environment,
generally at very low levels, or to understand their biogeochemical behaviors. In the
Caldas Plateau - MG in 1982, the processing and mining of uranium ore began, with the
main use of the proceeds from the uranium being for the supply and production of fuels
for nuclear power plants. The operation of this mine resulted in the formation of acid mine
drainage (AMD) on-site. AMDs are common in mining environments, originating when
rocks are extracted from the crust and subsequently exposed to atmospheric oxygen,
combined with the action of water, resulting in their oxidation. Preliminary studies have
shown significant quantities of REESs in soils from the mining area, which, in principle,
may be affected by AMD, presenting an additional risk in the mine effluents. Inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is a technique recommended for detecting
REEs due to its low detection limits, selectivity, wide linear range, and multi-element
capacity. Analyzing the results presented through the employed technique and associating
them with the literature survey applied in this study, it is confirmed that in regions where
AMD occurs, high concentrations of REEs are found, as exemplified in points BF 4 and
8, where all analyzed elements were found to have concentrations above the instrumental

quantification limit.

Keywords: Rare Earth Elements, ICP-MS, Acid mine drainage.
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1. INTRODUCAO

Os elementos Terras Raras (ETR ou do inglés Rare Earth Elements - REE)
pertencem ao grupo 3-B da tabela periddica, onde estes elementos quimicos possuem
namero atdmico de 57 a 71 (VIERA, 1997). Os ETR, diferente de sua terminologia, s&o
abundantes na natureza, encontrados geralmente associados a minerais como bastnaesita,
monazita, xenotima e apatita (ROSENTAL, 2008). Naturalmente, possuem baixa
mobilidade e solubilidade na crosta terrestre, com sua presenca respeitando um certo
padrdo de concentragdo (TROMMETTER, et al., 2020).

O uso dos ETR para a industrializagdo iniciou com a producdo de camisas de
lampides a gas, com o avanco da industria seu uso se adaptou, podendo ser usado como
catalisadores, na fabricacdo de lasers e como materiais luminescentes, tubos de raios
catddicos de aparelhos de televisdo, assim como em processos industriais (MARTINS,
2005).

Os ETR se dividem em dois subgrupos, usando sua densidade como parametro de
diferenciacdo temos: Elementos Leves (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu); e Elementos
Pesados (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Os elementos Y e Sc devido as suas
propriedades e densidades semelhantes a outros do grupo se enquadram neste mesmo
montante, além de que, sua presenca na natureza se associa as ETR (VIERA, 1997).

Em 1982 foi iniciado o complexo minero industrial do planalto de Caldas — MG,
situado no sul de Minas Gerais, fazendo divisa com os municipios de Pogos de Caldas -
MG e Andradas — MG, dando inicio a extracdo de uranio (U) no Brasil pelas IndUstrias
Nucleares do Brasil (INB). Além disso, foi o primeiro empreendimento de lavra e
processamento do minério uranio a céu aberto no Brasil. A usina durante seu
funcionamento produziu cerca de 1200 toneladas de octoxido de triuranio (UsQOs)
(BAROLLI, J. P., RIBEIRO, M. D. A., ANGIOLLETO, E., et al 2016).

O principal objetivo desta unidade era a mineragéo e o proveito do minério de U,
sendo utilizado para abastecimento e producdo de combustivel para usinas nucleares.
Contudo, teve breve atuacéo, entre os anos de 1982 e 1995 devido a baixa concentracao
desta matéria prima, ocasionando no encerramento das atividades de mineragéo.
Atualmente a unidade estd em processo de descomissionamento e recuperacdo ambiental

de toda a area, realizado pela INB - Unidade em Descomissionamento de Caldas -
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UDC (FERNANDES; FRANKLIN, 2001; FRANKLIN, 2007; PEDROBOM et
al., 2017).

Devido a esta extra¢cdo, mesmo que momentanea, sucedeu severos danos no meio
ambiente. Como exemplo, a mineragédo de insumos sulfetados tal como o U, em sequéncia
a percolacédo da agua entre as fraturas dos macicos, resultaram na formacao de drenagem
acida de mina (DAM) (TARGA et al.,, 2018). Além deste prejuizo ambiental, a
perspectiva é de que as DAM durem por séculos no local de origem, acarretando ainda
em um acompanhamento e gastos excessivos, para que tal drenagem ndo interfira em
outro sistema ou se alastre (MURTA et al., 2008).

As DAM séo recorrentes em ambientes de mineragéo, ocorrendo quando as rochas
sdo retiradas do interior da crosta superficial e expostas ao oxigénio atmosférico,
juntamente com a reacdo da agua, resultando na sua oxidacdo. Tal processo ndo deve ser
associado somente como processo erosivo, devido ao seu movimento de solutos em agua

acida, sendo eles ndo necessariamente por escoamento superficial (MELLO et al., 2014).

Nas areas de DAM, seus efluentes apresentam baixo pH, devido ao seu processo
de formacdo composto pela oxidacdo de minerais sulfetados, resultando na constituicdo
de &cido sulfarico. Isto se associa posteriormente a dissolucdo de metais, com destaque
para: Al, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, U e Zn das matrizes rochosas. Portanto, em consequéncia

desses processos, ocasiona a ampliacdo de sua biodisponibilidade (MELLO et al., 2014).

Devido a escassez de trabalhos na area de estudo sobre a determinacdo dos
elementos terras raras, se torna necessario o monitoramento destes no ambiente, para que
se conheca as concentragdes totais e dissolvidas, sua biodisponibilidade, a fim de avaliar
0S possiveis impactos e riscos que estes elementos podem causar no ecossistema.

Essa necessidade se amplifica na area de estudo, sendo a INB Caldas um dos
primeiros locais a se iniciar a lavra e processamento de U no Brasil sem um
monitoramento inicial, resultando na DAM. Estudos apresentados por Pedrobom (2016)
Barroli et al. (2016) e Rubio (2009) trazem discussdes e hipdteses sobre o0 assunto, mas
cada um com a sua especificidade.

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) se
tornou a técnica comumente indicada para determinacdo de ETR devido sua alta
sensibilidade e baixos limites de deteccdo (na ordem de 0,001 a 0,1 pg/L) (CHAVES,
2008).
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O objetivo do presente projeto é a determinacdo de ETR em amostras de agua de
DAM, coletadas na Unidade de descomissionamento de Caldas (UDC), em pontos de
tratamento e ndo tratada, os pontos analisados em questdo ja estdo estabelecidos e sendo
trabalhados pelo corpo laboratorial da UDC, assim pode ser analisado a eficiéncia desse
trabalho, assim como usa-lo como ponto inicial para o presente trabalho. Assim, como o
uso destes pontos em especifico se torna estratégico, pois analisa cenérios antes do

tratamento e posteriormente.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Drenagem &cida de mina (DAM)

A drenagem &cida de mina (DAM), ja se enquadra como uma questdo ambiental
critica em escala mundial, tendo um grande poder de contribuir negativamente e afetar as
condicBes naturais de aguas superficiais e subterraneas. Sua origem se da pelo processo
de oxidacdo e hidrolise de sulfetos metalicos (costuma ser mais recorrente com pirita) em
concentrados permeaveis a dgua, ou até mesmo em pilhas de rejeitos despejados na
superficie (CASAGRANDE, 2019; GRAY, 1997.).

Este tipo de problema ocorre em nimeros maiores quando em mineragdes de
minérios de sulfureto, minerais associados ao enxofre, cobre, zinco, prata, ouro, chumbo
e uranio. Suas carateristicas gerais sdo complexas e tem seu lugar de acdo em aguas
subterraneas e superficiais com altas concentracGes de ferro e sulfato, baixo pH, além de
concentragdes altas de metais, associados a rocha matriz (GRAY, 1997; KELLY 1988;
PARSONS, 1977).

Quanto a formacdo das DAM, Akcil e Koldas (2006) pontuam que fatores
essenciais para sua constituicdo sdo: pH, temperatura, concentracdo de O> em suas fases
liquidas e gasosas, atuacdo quimica do Fe**, superficie da particula mineral, processos
quimicos primarios influenciando em atividades bacterioldgicas.

Sendo assim, ndo se pode associar sua formacdo apenas com processos ligados a
mineragao, pois pode ser encontrada em materiais sulfurados expostos, em construcoes e
ampliacBes em rodovias, tineis, além de outros tipos de escavacgdes significativas, ou seja,
qualquer que seja a atividade que altere ou modifique materiais mineralizados pode
ocasionar em uma DAM (SIMATE; NDLOVU, 2014).

Em casos de mineragdo, quando a mina estd em funcionamento, seus riscos ndo
sdo tdo eminentes, devido o bombeamento d’agua deixando o lengol freatico baixo. As
DAM merecem destaque e acompanhamento em minas desativadas, dado que em muitas
delas o processo de bombeamento se encontra desligado, fazendo com que a drenagem
atinja os lencais freaticos (SIMATE; NDLOVU, 2014).
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2.1.1. Efeitos da DAM

Um dos principios que se encontram na DAM € a oxidacao de minerais sulfidricos,
acarretando a producgdo de &cido sulfurico, no qual proporciona em seguida a liberacéo
de uma série de metais. Portanto, a DAM pode apresentar concentragdes elevadas de
metais dissolvidos, ocasionando diversos problemas ambientais em corpos hidricos
superficiais e subterraneos, pois além da toxicidade para 0s organismos aquaticos, tem o
potencial de devastar ecossistemas, contaminando a agua e areas no entorno (SIMATE;
NDLOVU, 2014).

Em seres humanos, os efeitos que podem ocorrer quando houver contato direto ou
ser exposto aos poluentes das DAM. Segundo, Garland (2011) mensurar todos 0s seus
riscos é uma tarefa dificil, contudo é possivel afirmar que sua composicao é perigosa para
seres humanos. Contudo, Schneider (2006), apresenta que para mensurar tais riscos é
necessario considerar a concentracao dos metais detectados nas DAM, bem como o grau
de exposicéo.

Os efeitos adversos, se relacionam com sua exposi¢do funcional, atrelado ao
tempo e intensidade com que isso ocorre, ndo sé somente com o0s poluentes e metais em
si, podendo analisar em cenarios distintos que isso pode ou ocorre, como em mineragoes,
setores de producdo industrial ou agricola (MUNIZ; OLIVEIRA, 2006).

2.1.2. Tratamento

O tratamento mais comum no Brasil é por meio da adicdo de calcario, para
neutralizar a acidez de solos e areas afetadas pela mineragdo. No entanto, existem outros
materiais para este uso, como por exemplo, 6xido de célcio, cal hidratada, soda caustica,
carbonato de sédio e hidréxido de amdnio. Os seus usos vao de acordo com a situacdo da
DAM, além de outros fatores, como disponibilidade, riscos em seu uso, custos, entre
outros, além das caracteristicas da drenagem, sendo seu fluxo, potencial de acidificacdo
e composicdo (RUBIO & SILVA, 2009).

Materiais de origem organica também trazem alternativas para minimizar sua
acidificagcdo, como lodo ativado, compostos de residuos solidos urbano, residuos
organicos, por exemplo, bagaco de cana, onde 0 mesmo contribui ndo somente nos efeitos
quimicos da DAM, mas na adicdo de nutrientes com capacidade de troca catidnica, e na
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melhoria do aumento da capacidade de acumulacéo de agua e nas formacdes de agregados
de solos (MELLO et al., 2014).

2.2. ICP-MS

Esta técnica se torna necessaria para detectar e quantificar elementos em amostras
de forma sélida, liquida e gasosa. Ou seja, € uma técnica instrumental de massas, onde a
mesma utiliza seu plasma acoplado individualmente (ICP) juntamente com analises de
massas (MS), para entdo realizar suas analises. Seu plasma entra em uso para a ionizacao
da amostra, produzindo entdo espécies ionizadas, na qual serdo alocadas para o analisador
de massa, em que serdo separados de acordo com suas respectivas razdes massa/carga
(m/z) (OLESIK, 1991). Sua forma pode variar de acordo os modelos, podendo ser um
espectdmetro de massas do tipo quadrupolo simples, triplo, entre outros.

Por isso, seu uso se torna necessario para determinar quantitativamente
concentragOes de elementos em amostras a serem analisadas, assim como medir sua razio
isotopicas. Seu uso se torna popular quanto a analises de cunho ambiental e industrial
(MOREIRA, 2022).

Contudo, para seu uso instrumental, as amostras precisam passar por um processo
de transformacdo das mesmas em solucdo, sendo utilizados acidos, sistemas de digestdo
abertos ou fechados, variando de acordo com o estado da amostra ou sua estrutura fisica.
Estes processos de preparo das amostras podem gerar alteracdes no resultado final, assim
se torna algo que deve ser trabalhado de forma minuciosa (NAVARRO, 2004).

O uso dessa técnica fornece a possibilidade de vantagem quanto a outras técnicas,
devido sua alta sensibilidade, permitindo analises de amostras em baixas concentracoes,
na faixa de ppb (partes por bilhdo) e ppt (partes por trilhdo). A possibilidade de
determinacdo isotopica de elementos quimicos é também importante para analises de
is6topos de carbono e nitrogénio. Além de todos esses atributos, esta técnica também
possibilita analises multielementares. Sendo assim, essa técnica em questdo se torna
multifacetada, tendo seu poder de utilizagdo em diversas areas da ciéncia, por conta da
sua alta sensibilidade, analise de mdltiplos elementos e baixos limites de detecgédo
(MOREIRA, 2022).
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Figura 1: Esquema representativo de um iCAP Q ICP-MS; Fonte: MOREIRA, 2022.

2.3. Elementos Terras Raras

Elementos Terras Raras (ETR) corresponde a um grupo 17 de elementos
quimicos, com alta distribui¢do na crosta terrestre, contudo, em baixas concentracoes.
Suas maiores reservas podem ser encontradas na China, nos Estados Unidos da Ameérica,
na India e na Australia. O uso desses elementos esta associado & producdo de
catalisadores, imas permanentes, ligas metalicas, polidores, fosforescentes e corantes e
ceramicas (ROCIO, SILVA, CARVALHO et al, 2012).

A China, € proprietaria de um montante de reservas minerais, controlando cerca
de 95% da demanda mundial. A atuacdo do Brasil neste ramo se deu a partir da década
de 1920, sendo um grande exportador de monazita, sendo este um mineral portador de
TR. Suas reservas de monazita litoraneas tiveram sua exploracdo até meados dos anos
1990. Contudo, ao realizar esse procedimento libera-se elementos radioativos no meio
ambiente, assim tal aproveitamento da monazita foi abolido. Existem reservas
atualmente, localizando-se nos estados do Rio de Janeiro e Minas Gerais, tendo um valor
de aproximadamente 31 mil toneladas de metais (ROCIO, SILVA, CARVALHO et al,
2012).
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No grupo de metais produzidos mundialmente TR corresponde apenas 0,01%,
sendo seu maior uso para a siderurgia (90%). Do ponto de vista econémico, seu mercado
representa somente 3% do valor relacionado somente a inddstria do cobre. Ao analisar
Seu uso e constatar que contribuem em pequenas fragcdes, sua importancia acaba sendo
estratégica, sendo o suficiente para por exemplo como moeda de troca em relacdo a
embargos da China impondo concessdes ao Japdo. Seus valores consumidos s&o
associados a confecgdes de produtos tecnoldgicos (computadores, I[ampadas, celulares
etc.), desenvolvimento de tecnologias limpas (veiculos hibridos, energias eolica e solar),
no cragueamento de petroleo, entre outros usos. Assim, pode se afirmar que, seus usos
estdo associados a praticas industrias de cunho desenvolvimentista, podendo mensurar
seu consumo com a quantidade de aplicacdo e incentivo do pais em tecnologias.
Entretanto, ndo é somente sua producdo que determina ou assegura o desenvolvimento de
um pais em relacdo a outros paises produtores, pois 0s mesmos sdo produtos finais, ndo
matéria prima, assim entra um desafio a ser superado, podendo ser alcangando com o
devido incentivo em estudos de suas aplicagdes e confecgdes de seus produtos finais por
meio de tecnologias nacionais (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Acessorios e Equipamentos

« Espectrometro de massa com plasma acoplado indutivamente (Thermo Scientific™,
modelo iICAP RQ ICP-MS, Alemanha);

* Capela de fluxo laminar (Telstar Technologies, modelo BV-100, Espanha);

* Sistema de purificagdo de agua (Merck Millipore, modelo Direct-Q® 5 UV,
Alemanha);

* Medidor de pH e temperatura (Jenway, Reino Unido);

» Medidor de condutividade elétrica (Jenway, Reino Unido);

* Tubos tipo Falcon de 15 mL e 50 mL (J Prolab, Brasil);

* Seringas plasticas de 20 mL (BD Plastipak, EUA);

* Filtros de seringa com porosidade de 0,45 pm (Nova Analitica, Brasil);

* Vidrarias utilizadas em laboratorios (pipetas graduadas, proveta e béquer).

Serd utilizado duas técnicas analiticas: ICP-MS e analises a partir de
concentracdes totais e dissolvidas. Pretende-se superar interferéncias decorrentes de ions
oxidos e hidroxidos em determinacdes por ICP-MS usando condi¢bes de contorno por

desolvatacdo do aerossol.

As amostras foram coletadas em frascos de polipropileno e tubos cdnicos
previamente descontaminados em banho é&cido e enxaguados com &gua ultrapura
proveniente do sistema milli-Q-Millipore. Uma fragdo das amostras foram filtradas
utilizando filtro de poro 0,45 um e preservadas em HNO3z . As solugdes serdo preparadas
utilizando &gua ultrapura e acido nitrico purificado pelo destilador de &cidos
(TROMMETTER et al., 2020).
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3.2. Area de estudo

O Complexo Mineiro-Industrial INB Caldas (21° 56’36 S, 46° 30’ 51 W e 21° 58’
31 S, 46° 29" 10 W) se encontra no municipio de Caldas (MG), Posteriormente as
atividades de mineragéo, se tornou em uma Unidade de Descomissionamento, devido as
condicBes do mercado associados a extragcdo do minério, compreendendo uma &rea de
1.360 hectares (INB, 2023).

Em 1971, iniciou trabalhos na abertura da mina, sendo realizado anélises
geoldgicas, além de sondagens. Porém, apenas em 1981 houve a primeira extracdo de
minério, a partir de trés corpos mineralizados, sendo a concentracdo de uranio na faixa de
675-1700 mg/kg. No ano de 1990 o Governo Federal encerrou 0s investimentos no setor
de mineracdo, assim, acarretou a suspencdo das atividades. Tendo esse cendrio, as
atribuices da instituicdo se deram ao gerenciamento ambiental da area, producdo de
acido sulfarico e protecao radiologica (NASCIMENTO, 1998).

Ao comparar o0 ganho ou seu uso tecnoldgico associado a exploracdo de U, com o
passivo ambiental proveniente da mineracao resulta em diversas fontes de poluicdo, e sua
fonte mais expressiva acaba sendo a DAM. A mesma tem sua génese logo quando ocorre
a oxidacdo do rejeito estéreo (<200 mg/L), sendo conhecido como “bota fora”, e
posteriormente exposto a dgua e oxigénio. Uma drenagem acida de mina tem o potencial
de produzir 300 m? hora* de agua com pH &cido (entre 2 e 3), além de altas concentraces
dos metais associados. Para tentar conter o impacto ambiental j& consolidado, o volume
d’4gua ¢ bombeado e transferido para uma estagdo de tratamento, no qual ¢ adicionado

cal hidratado (NASCIMENTO, 1998).

3.3 Geologia

O Complexo Mineiro-Industrial INB Caldas, se encontra no Planalto de Pocos de
Caldas, tendo sua forma domica de 30 km de didmetro, encaixada entre os Estados de S&o
Paulo e Minas Gerais, tendo sua maior por¢cdo no estado mineiro, localizando-se nos
meridianos 46°24°W e 46°42°W e os paralelos 21°45°S e 22°00” S. Este complexo é
considerado como um dos maiores com este tipo de configuragdo, no qual, sua intruséo
encaixada na porcdo meridional do Escudo Atlantico em terrenos pré-cambrianos

contendo biotita gnaisses, além de anatexitos do Maci¢co Mediano de Guaxupg, rente a

22



borda nordeste da Bacia do Parand, (CASAGRANDE, 2019 apud FRANKEL, 1985;
TEDESCHI et al., 2015).

No macico de Pocgos de Caldas encontram-se rochas alcalinas de natureza
plutbnica, hipoabissais e efusivas, porém, sua composi¢cdo mineraldgica se difere
bastante. Na extremidade do planalto, existe afloramento de arenitos referente a
Formacdo Aquidauana, onde eles foram constituidos durante a intrusdo do magma
alcalino. Em sua porcdo central deste mesmo macico € possivel encontrar rochas
alteradas, resultado de atividades hidrotermais, podendo atrelar com a deposicdo de
elementos TR, urénio e tério (OLIVEIRA, 2011).

3.4 Pontos de coleta

Todos os pontos amostrados se encontram no interior da unidade e a nomenclatura
utilizada para identificacdo destes locais segue a mesma adotada pela INB. As coletas
possuem origens diferentes, sendo uma proveniente da DAM, e a seguinte sao efluentes
de processos quimicos da fabrica de diuranato de amonio (DUA) (PEDROBOM, 2016).

O processo de tratamento ocorre pelo bombeamento do efluente da DAM por meio
de dutos seguindo até a cava da mina, local onde é depositado, juntamente com &guas
pluviais. Depois, 0 mesmo efluente segue sendo bombeado para a estacao de tratamento,
no qual nesta mesma estacdo € adicionado cal hidratada, para elevacéo e correcao do pH.
Seguindo seu processo de tratamento, apds a correcdo de seu pH, 0 mesmo segue até uma
represa situada nas proximidades, onde a mesma recebe aguas do rio Ribeirdo das Antas,
e por fim é despejada no meio ambiente, sendo o ponto de amostragem 014
(PEDROBOM, 2016).
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Figura 2: Ponto 022 — E (Fonte: autoria propria).

Figura 3: Ponto 025 — E (Fonte: Autoria propria).
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Figura 4: Ponto 014 — E (Fonte: Autoria propria).

Ja no segundo cenério, o efluente também é bombeado, mas para uma represa de
contencdo, sendo adicionado cal hidratada, posteriormente, direcionado para uma estacdo
de tratamento onde é anexado cloreto de bario (BaCl.), para que seja possivel a
precipitacdo de radionuclideos, como uranio, tério e césio. Apos esse processo, o efluente
segue para 0 ponto de amostragem 022 — E, sendo designados para duas bacias de
decantacéo, para entdo serem descartado no meio ambiente, correspondendo este o ponto
de amostragem 025 — E (PEDROBOM, 2016).

A anélise dos pontos 014, 022 - E e 025 — E, foram escolhidos como forma de
contra ponto com os posteriores, BNF1 — Bota Fora 4 e Bota Fora 8. No qual, os primeiros
citados sdo locais de tratamento diarios, realizados pelo corpo de funcionarios da INB,
podendo entdo avaliar a eficacia do tratamento oferecido pela mesma. Ja o restante dos
pontos, se encontram na génese da DAM, localizados na base das pilhas de rejeitos que
estdo sendo expostas na natureza, podendo ser detectado e quantificado a fim de justificar

a continuacgdo do processo de descomissionamento da area.
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Figura 5: Ponto BNF1 — Bota Fora 4 (Fonte: Autoria prdpria).
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Figura 6: Pontos de coleta e amostragem (Elaborado pelo autor).
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A figura 6 se trata de um mapa de localizacdo, onde € possivel visualizar de forma

espacial a localidade de cada ponto, para que aumente a compreensdo e enriqueca a

discusséo, juntamente com as figuras posteriores.

Nos pontos 022 — E e 025 — E, os seus efluentes sdo de uma antiga fabrica

localizada nas proprias dependéncias da INB, passando pelos tratamentos necessarios

onde sdo a adicdo de Ca (OH). e posteriormente BaCl> (cloreto de bario), até chegar no

seu estagio final de tratamento, sendo dispersado no meio ambiente.

Fabrica Decantacdo

Ca(OH)2
Decantacdo Decantagdo

Meio
Ambiente

Figura 7: Fluxograma representando o tratamento até o descarte dos efluentes de DAM,
referente aos pontos 022 — E e 025 - E (Adaptado de PEDROBOM, 2016).

Ja os Bota Fora passam por um processo diferenciado, sendo representados em

pontos especiais localizados, contudo, passam pela mesma atividade de tratamento por
meio da adi¢éo de Ca (OH) (cal hidratada).

Meio
Ambiente

Bota Fora Decantacdo

CalOH)2

Figura 8: Fluxograma representando o tratamento até o descarte dos efluentes de DAM,
referente aos pontos Bota Fora e 014 - E (Adaptado de PEDROBOM, 2016).
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4. RESULTADOS

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er m Yb Lu
LD (ug/L) 0,040 0,051 0,010 0,021 0,017 0,015 0,013 0,014 0,012 0,011 0,012 0,012 0,021
LQ (ug/L) 0,132 0,172 0,033 0,069 0,057 0,049 0,045 0,047 0,041 0,035 0,040 0,041 0,069
BFSTT
100X 7457 742 897 2169 296 95 269 156 26 57 5 27 3
BF8 TD
100x 6835 655 788 2001 283 93 263 143 24 55 5 27 3
BNF1TT
100x 37274 | 30480 3963 10060 935 250 806 615 120 289 30 149 18
BNF1 TD
100x 35750 | 27160 3636 9842 867 228 790 565 112 275 26 135 17
Tabela 1: Elementos TR, nos pontos BF8 e BNF1 — Bota Fora 4.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Tm Yb Lu
LD (ug/L) 0,040 0,051 0,010 0,021 0,017 0,015 0,013 0,014 0,012 0,011 0,012 0,012 0,021
LQ (pg/L) 0,132 0,172 0,033 0,069 0,057 0,049 0,045 0,047 0,041 0,035 0,040 0,041 0,069
O14TT 0,940 0,599 0,080 0,223 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
014TD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
022TT 0,763 0,174 0,066 0,201 0,019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
022TD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
025TT 37,456 | 4,571 3,438 8,273 0,708 0,142 0,457 0,171 0,022 0,063 <LD 0,032 <LD
025TD 0,077 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Tabela 2: Elementos TR, nos pontos 014, 022 e 025.
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No presente estudo, analisamos 13 elementos, a saber: lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm), eur6pio (Eu), gadolinio (Gd), disprosio
(Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu).

Para cada amostra, determinamos o teor total (TT), que corresponde a coleta
completa da amostra retirada no campo, e o teor dissolvido (TD), obtido ap06s a filtragem
da amostra através de um filtro de seringa com porosidade de 0,45 um. Os resultados
foram entdo comparados com os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) de cada
elemento. O LD refere-se a menor concentracdo identificavel acima de zero com
confianga, enquanto o LQ é a menor concentragcdo mensuravel acima de zero que pode

ser relatada com preciséo.
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5. DISCUSSAO
Os ETR estdo naturalmente presentes na crosta terrestre. No entanto, atividades

antropogénicas tém alterado as concentracOes destes elementos, desviando-0s de seus
estados naturais. Um exemplo evidente é a agricultura: o uso de fertilizantes ricos em
ETR pode resultar na toxicidade e bioacumulacéo nos solos e plantas (Li et al., 2018).
Outras areas impactadas incluem zonas de mineracdo, bem como locais com descarte
inadequado de residuos industriais e domésticos (AMORIM, 2018, Apud
RAVICHANDRAN, 1996). No entanto, ainda ha desafios em quantificar completamente
os efeitos e impactos da toxicidade dos ETR no ambiente (AMORIM, 2018, Apud
GONZALEZ et al, 2014). A presenca de ETR em Drenagem Acida de Mina ndo é tdo
bem documentada em estudos, portanto, ndo h& tantos resultados acerca de suas

concentragdes, tampouco suas caracteristicas no meio ambiente.

Os dados apresentados na Tabela 1 estéo relacionados aos pontos Bota Fora 8
(BF8) e BNF1 — Bota Fora 4 (BF4), onde todos os elementos foram analisados e seus
valores registrados. Os resultados, notavelmente, exibem valores superiores ao LQ para
cada elemento. Vale destacar que tais resultados vém das areas de Bota Fora da mina, que
sdo locais de coleta proximos as pilhas de rejeitos com presenca de DAM, justificando

assim os valores expressivos em ETR.

Quanto aos dados da Tabela 2, muitos estdo abaixo do LD instrumental,
principalmente nas amostras de TT. No entanto, os valores superam o LQ no ponto 014
para os elementos La, Ce, Pr e Nd. Situagdo semelhante acontece no ponto 022,
ultrapassando os LQs para os elementos La, Ce, Pr, Nd e Sm. No ponto 025, todos 0s
elementos excederam o LQ, exceto Tm e Lu. Ao analisar o TD (teor dissolvido), apenas

a amostra do ponto 025 apresentou lantanio.

Diferente dos resultados encontrados no estudo de Zhao et al., 2007 neste estudo
alguns locais apresentaram concentragdes muito elevadas a ponto de ter um certo grau de
preocupacdo ambiental. Por mais que os resultados obtidos por Zhao et al. Tenha sido
considerado altos para o local, ndo chega perto dos resultados da presente analise, por
outro lado a analise do artigo foi para mineracdo de carvao enquanto no presente estudo

é uma mineragdo de Uranio.

A analise de aguas subterraneas em Pogos de Caldas - MG em 1992 j& apresentava

concentragOes altas de ETR, onde o valor mais alto encontrado fora 160 pg/l no furo mais
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profundo, em aguas proximas a superficies foram encontradas concentracfes ainda
maiores, na ordem de mg/L (MIEKELEY et al., 1992). Observando esses dados sobre a
mineracdo de Osamu Utsumi podemos inferir que a mineragao tem capacidade muito alta
de poluicéo hidrica, ademais os resultados encontrados no presente estudo coincidem em
relacdo a concentracdo encontrada no artigo, mostrando que em areas de mineracao a
concentracdo de ETR pode variar dependendo do ponto amostrado e do elemento
analisado.

O pH ¢ o principal fator que influencia o contetido dos ETR, o valor dos mesmos
aumenta logaritmicamente quando o pH fica abaixo de 7 (JANSSEN e VERWEIJ, 2003).
De acordo com Olias et al., &reas com pH baixo exibem elevadas concentracdes de ETR,
originarias da oxidacdo de sulfetos polimetalicos. Esta acidificacdo da agua, causada pela
oxidacdo dos sulfetos, induz a hidrolise dos argilominerais aluminossilicatos, resultando
na liberagdo dos ETR (OLIAS et al., 2005). Uma vez liberadas, as terras raras tendem a
permanecer em solugéo. 1sso ocorre porque 0s processos de adsorcao cationica superficial
sdo reduzidos em ambientes acidos, levando a altas concentracfes desses metais em
solucdo. Consequentemente, a medida que a alcalinidade aumenta, os ETR sdo
rapidamente adsorvidos nas superficies minerais, diminuindo sua concentracdo em meio
aquoso. Embora a acidificacdo potencialize a liberacdo de ETR em &guas com pH
ligeiramente alcalino, a mobilidade destes também cresce devido a formacao de
complexos carbonatados. No entanto, esse aumento de mobilidade ndo é tdo expressivo
quanto o observado em &guas acidas. Essas correlagdes podem ser encontradas nos
resultados do ponto do bota fora 4 (pH 3,42) e no ponto 14 (pH 7,96. E possivel perceber
a diferenca expressiva da concentracdo dos elementos nesses dois locais distintos, onde o

valor mais alto do bota fora 4 foi 37274 pg/L e no ponto 14 foi 0,94 pg/L.

Ao analisar os resultados apresentados por meio da técnica empregada e associar
com a o levantamento bibliografico aplicados neste seguinte trabalho, se confirma que,
em regides que ocorrem uma DAM, encontra-se altas concentragcdes de ETR, podendo
ser exemplificado nos pontos dos BF 4 e 8, em que em todos o0s elementos analisados

encontraram concentracfes acima do LQ instrumental.
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6. CONCLUSAO
Este trabalho apresentou as concentracdes totais e dissolvidas, onde foram

analisadas posteriormente por meio do equipamento ICP-MS, obtendo éxito, entretanto é
necessario posteriormente em trabalhos futuros analisar neste mesmo local a labilidade
desses elementos para detalhar e aprofundar os dados além do aprimoramento de outras

técnicas para tal objetivo.
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