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FOLLOW YOU FOLLOW ME (Genesis)

Stay with me,

My love I hope you’ll always be

Right here by my side if ever I need you
Oh my love

In your arms,

I feel so safe and so secure

Everyday is such a perfect day to spend
Alone with you

I will follow you will you follow me

All the days and nights that we know will be
I will stay with you will you stay with me
Just one single tear in each passing year

With the dark,

Oh I see so very clearly now

All my fears are drifting by me so slowly now
Fading away

I can say

The night is long but you are here

Close at hand, oh I’'m better for the smile you give
And while I live

I will follow you will you follow me

All the days and nights that we know will be

I will stay with you will you stay with me

Just one single tear in each passing year there will be

I will follow you will you follow me

All the days and nights that we know will be
I will stay with you will you stay with me
Just one single tear in each passing year...

FATHER AND SON (Cat Stevens)

It’s not time to make a change

Just relax, take it easy

You're still young, that’s your fault
There’s so much you have to know
Find a girl, settle down

If you want, you can marry

Look at me, I am old

But I’m happy

I was once like you are now

And I know that it’s not easy

To be calm when you’ve found
Something going on

But take your time, think a lot

I think of everything you’ve got
For you will still be here tomorrow
But your dreams may not

How can I try to explain

When I do he turns away again
And it’s always been the same
Same old story

From the moment I could talk

I was ordered to listen

Now there’s a way and I know
That I have to go away

I know I have to go

It’s not time to make a change

Just sit down and take it slowly

You're still young that’s your fault
There’s so much you have to go through
Find a girl, settle down

If you want, you can marry

Look at me, I am old

But I’m happy

All the times that I've cried
Keeping all the things I knew inside
And it’s hard, but it’s harder

To ignore it

If they were right I’d agree

But it’s them they know, not me
Now there’s a way and I know

That I have to go away

I know I have to go
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Resumo

Este trabalho tem por objetivo a estimativa simultanea dos parametros hidraulicos e de trans-
porte relacionados ao material existente em uma das pilhas de estéreis de minera¢do de uranio
(Pilha de Estéreis 4) da Unidade Caldas das Industrias Nucleares do Brasil (INB Caldas). Antes
de realizar as estimativas, foi necessario conhecer as espécies quimicas que sdo solubilizadas desse
material pela acdo das intempéries climaticas, sabendo-se que este material € rico em pirita (sul-
feto de ferro, FeS,). Para isso foi montado um aparato experimental chamado de Experimento de
Drenagem Acida, no qual o processo de oxidacio da pirita foi acompanhado em ambiente contro-
lado. Foram feitas as determinagdes das concentracdes de diversos elementos quimicos estaveis e
radioativos tanto no liquido ao longo dos testes, quanto no material sélido antes e depois dos testes.
Foram calculadas a massa (ou atividade) total solubilizada, a taxa de solubilizacdo e o percentual
de solubilizacdo. Os resultados mostraram quais espécies sao mais facilmente solubilizadas e quais
devem ser acompanhadas nos estudos de contaminacdo. As estimativas dos parametros hidraulicos
e de transporte foram obtidas através da associacdo de um Experimento de Transporte de Solutos
ao codigo computacional Hydrus-1D. Além da solu¢do numérica do modelo adequado ao expe-
rimento, este codigo possui implementada a Técnica de Levenberg-Marquardt para estimativa de
parametros. Foram estimados o conteido de dgua de saturacdo 6, a condutividade hidrdulica de
saturacdo K e o coeficiente de dispersdao D. Os resultados mostraram que o parametro D é mais

bem estimado, seguido por 6 e K.

Palavras Chave: mina de uranio, pirita, aparato experimental, drenagem acida, experimento em

coluna, parametros hidraulicos, HYDRUS-1D, estimativa de parametros, Levenberg-Marquardt.



Abstract

The present work aims to simultaneously estimate the hydraulic and transport parameters re-
lated to the material of one of the waste rock piles (Waste Rock Pile 4) from the Pocos de Caldas
uranium mining and milling facility. Before performing the estimation, it was necessary to study
the chemical species that are dissolved from this material by the climate action, knowing a priori
that the material is rich in pyrite (iron sulfide, FeS,). In order to follow the pyrite oxidation pro-
cess within a controlled environment, an experimental apparatus called Acid Drainage Experiment
was assembled. During tests, concentrations of various stable and radioactive chemical elements
were determined in the liquid as well in the solid material before and after the tests. In addi-
tion, the total mass (or activity) dissolved, the rate of dissolution and the percentage of dissolution
were calculated. Results showed which species are more easily dissolved and those that should be
followed in contamination studies. The simultaneous estimation of the hydraulic and transport pa-
rameters was accomplished through the so called Solute Transport Experiment combined with the
software Hydrus-1D. This software provides the numerical solution of an adequate model, using
the Levenberg-Marquardt Technique for parameter estimation. The saturation water content 6,
the saturation hydraulic conductivity K and the dispersion coefficient D were estimated. Results

showed that the parameter D was well estimated, followed by 6 and K.

Key Words: uranium mine, pyrite, experimental apparatus, acid mine drainage, column experiment,

hydraulic parameters, HYDRUS-1D, parameter estimation, Levenberg-Marquardt.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Objetivo do Trabalho

O objetivo principal desta tese de doutorado € a estimativa simultanea dos parametros hidrau-
licos e de transporte de solutos em amostras do material da Pilha de Estéreis de mineracdo de urinio
nimero 4 (PE4) da Unidade Caldas das Industrias Nucleares do Brasil (INB Caldas). Note-se que
estas amostras se comportam como um meio poroso. E importante salientar que os pardmetros
hidraulicos dependem das caracteristicas do meio poroso, enquanto os parametros de transporte
dependem das caracteristicas do meio poroso e do soluto aplicado. Dentre os principais fatores dos
quais os parametros hidrdulicos sdo dependentes encontram-se: a granulometria do sélido e sua
densidade aparente.

Este objetivo foi alcangado através da associacdo de um experimento de transporte de solutos
realizado em pequenas colunas de laboratério com um codigo de simulacdo computacional. Este
possui implementada uma técnica de estimativa de parametros. Vale observar que as estimativas
obtidas neste trabalho permitem a aplicag@o futura dos parametros em modelos fisico-matematicos
utilizados para simular cendrios de contaminagdo de longo prazo.

Os parametros hidraulicos estimados foram o contetido de d4gua na condicdo de saturacdo e a
condutividade hidrédulica de saturacdo. Num primeiro momento, estes foram estimados simultanea-
mente com o coeficiente de dispersdo do soluto no material. O significado fisico desses pardmetros
¢ apresentado no Capitulo 3. Os resultados mostraram que era necessdrio incluir mais um parame-
tro na estimativa. Este parametro adicionado ao processo de estimativa representa a dissolugao da
fase sélida devido a reacdo com a solucdo que percola a coluna.

Conforme afirmado por Souza (1995), o material em questdo possui alta reatividade quimica.

Isto ocasiona a solubiliza¢do de diversas espécies quimicas quando o material € exposto a uma



combinacdo de d4gua mais oxigénio. Desta maneira, antes de realizar os experimentos de transporte
de solutos foi necessdrio estudar o processo de solubilizagdo que ocorre na Pilha de Estéreis 4.
Para isso foi realizado um experimento em bancada para avaliar as espécies quimicas solubilizadas
quando o material € exposto a determinadas condi¢des. O Capitulo 4 € integralmente dedicado a
este experimento em bancada montado para avaliar o material da PE4.

No Capitulo 2 € apresentada uma revisdo de literatura contemplando trabalhos que tratam
da INB Caldas, bem como trabalhos que tratam de estudos de contaminacdo, de experimentos de
transporte de solutos e da estimativa de parametros hidrdulicos e de transporte. No Capitulo 3
sdo apresentados os fundamentos tedricos com respeito ao experimento de transporte de solutos,
incluindo o detalhamento sobre o cédigo de simulagdo computacional utilizado para realizar as
estimativas e a descricdo do método de estimativa utilizado. No Capitulo 4 sdo apresentadas as trés
montagens experimentais concebidas e realizadas para a avaliacdo do processo de solubilizacao de
espécies quimicas com material da PE4, incluindo andlise dos resultados e conclusdes para cada
montagem. No Capitulo 5 € apresentado o experimento de transporte de solutos objeto principal
do presente trabalho, incluindo os resultados obtidos nos ensaios e os resultados das estimativas.
Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho e as sugestdes para

trabalhos futuros.

1.2 A Comissao Nacional de Energia Nuclear

A Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) € uma autarquia federal vinculada ao Mi-
nistério de Ciéncia e Tecnologia. Na qualidade de 6rgdo superior de planejamento, orientagao,
supervisdo e fiscalizagdo, estabelece normas e regulamentos em radioprotecdo e seguranga nuclear.
Dessa forma licencia, fiscaliza e controla toda a atividade nuclear no Brasil. A CNEN desenvolve
ainda pesquisas visando a utilizacdo de técnicas nucleares em beneficio da sociedade. A missdo da
CNEN ¢ “Garantir o uso seguro e pacifico da energia nuclear, desenvolver e disponibilizar tecnolo-
gias nucleares e correlatas, visando o bem estar da populagcdo” e portanto traduz a preocupacao com
a seguranca e o desenvolvimento do setor, orientando sua atuag@o pelas expectativas da sociedade,
que por sua vez € beneficidria dos servigcos e produtos.

Na Sede da CNEN, localizada no municipio do Rio de Janeiro, funcionam a Presidéncia e
seus Orgaos, a Diretoria de Radioprotecao e Seguranca Nuclear e suas Coordenagdes-Gerais, a Di-
retoria de Pesquisa e Desenvolvimento e a Diretoria de Gestdo Institucional e suas Coordenacdes-

Gerais.



A CNEN conta ainda com Centros Regionais e Institutos de Pesquisa em diversas regides
do Brasil, todos vinculados a Diretoria de Pesquisa e Desenvolvimento, porém muitas vezes dando
suporte regulatério a Diretoria de Radioprote¢do e Seguranca Nuclear. Por exemplo, fazem parte
da CNEN, entre outros:

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), localizado no campus da Universidade

de Sao Paulo (USP) no municipio de Sao Paulo;

e Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), localizado no campus da Uni-

versidade Federal de Minas Gerais (UFMG) no municipio de Belo Horizonte;

e Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), localizado no campus da Universidade Federal do

Rio de Janeiro (UFRJ) no municipio do Rio de Janeiro;

e Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE), localizado no campus da

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) no municipio de Recife;

e Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Centro-Oeste (CRCN-CO), localizado no muni-

cipio de Abadia de Goias;
e Instituto de Radioprote¢ao e Dosimetria (IRD), localizado no municipio do Rio de Janeiro; e

e Laboratorio de Pogos de Caldas (LAPOC), localizado no municipio de Pogos de Caldas.

A Diretoria de Radioprotecao e Seguranca Nuclear € responsavel por fiscalizar e controlar as
atividades nucleares, garantindo a seguranca de trabalhadores, publico e meio ambiente. A Direto-
ria de Pesquisa e Desenvolvimento atua para garantir a autonomia nacional em setores estratégicos
da 4rea nuclear, investindo em pesquisas e novas tecnologias. E a Diretoria de Gestao Institucional
dedica-se ao treinamento e capacitagdo de recursos humanos, a manutencdo e moderniza¢do dos
sistemas de computacdo e de informagdes técnico-cientificas bem como cuida do apoio técnico-
operacional as outras Diretorias.

Como j4 dito, toda a atividade nuclear' no Brasil é licenciada e fiscalizada pela CNEN. Basi-
camente, existe a divisdo em trés areas: reatores nucleares, ciclo do combustivel nuclear e instala-
coes radiativas. Além destas grandes areas, existe também o controle de salvaguardas nucleares e o

controle da exportacdo de minérios que visa garantir o monopolio da unido nos minérios nucleares.

'Entende-se por atividade nuclear aquela atividade que envolva fontes de radiagio ionizante, que por sua vez é a
radiacdo com energia suficiente para ionizar d&tomos e moléculas, podendo danificar células e afetar o material genético
(DNA).



As instalacdes radiativas incluem quaisquer locais onde se utilize uma fonte de radiacao, por
exemplo: hospitais e clinicas que oferecem tratamento de radioterapia e as industrias que utilizam
fontes radiativas em diversas aplicacdes. Com respeito aos reatores nucleares, o Brasil possui dois
de alta poténcia com a finalidade de geracdo de energia elétrica, correspondendo aos geradores de
vapor das usinas Angra [ (640 MW) e Angra II (1350 MW). H4 alguns outros reatores de baixa

poténcia, para pesquisa, quase todos localizados em institutos da CNEN.

1.3 O Ciclo do Combustivel Nuclear

O ciclo do combustivel nuclear consiste em diversas etapas industriais que transformam o
uranio natural encontrado nas jazidas em combustivel nuclear para as usinas termonucleares, sendo
finalizado no reprocessamento do combustivel esgotado para recuperagdo de plutdnio e outros ele-
mentos de interesse.

No Brasil, as etapas do ciclo que operam para produzir combustivel nuclear para alimentar

as usinas Angra I e II sdo as seguintes:

1. Mineragdo e beneficiamento do minério de uranio para transformé-lo num 6xido de uranio

(U30g) com valor comercial mundial, também conhecido como yellowcake.
2. Conversao do U30Og no gas hexafluoreto de uranio (UFg).
3. Enriquecimento do is6topo uranio-235 no gas UFg.

4. Reconversdo do uranio ja enriquecido na forma do gis UFg para p6, na forma de diéxido de
urdnio (UOy).

5. Fabricacdo de pastilhas de UO,.

6. Montagem dos elementos combustiveis com as pastilhas de UO,.

Todo o ciclo do combustivel nuclear é operado pelas Industrias Nucleares do Brasil (INB),
empresa do governo federal com sede no municipio do Rio de Janeiro. A INB possui experi€ncia
em diversas etapas do ciclo, destacando-se a mineragdo e beneficiamento, reconversao, fabricacao
de pastilhas e montagem dos elementos combustiveis. Vale notar que cada etapa do ciclo, caracte-
rizada por uma instalacao ou unidade, € licenciada de forma independente das outras pela CNEN.
Note-se ainda que a etapa de enriquecimento encontra-se atualmente em fase de implantacao e li-

cenciamento. Além disso a conversdo ainda ndo € viavel comercialmente devido a baixa demanda



das usinas brasileiras. Por dltimo, € interessante observar que o Brasil ndo possui autorizacdo da
Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA) para reprocessar o combustivel esgotado.

A INB conta hoje com duas instalacdes de minera¢ao de uranio, que serdo citadas na pro-
xima secdo. Todas as outras etapas do ciclo s@o executadas na Féabrica de Combustivel Nuclear
(FCN), localizada no municipio de Resende/RJ, devido a proximidade das usinas termonucleares

localizadas em Angra dos Reis/RJ.

1.4 Instalacoes de Mineracao

Atualmente o Brasil possui um grande nimero de instalacdes de mineracdo que sdo classifi-

cadas, de acordo tanto com leis federais quanto com normas da CNEN, em dois tipos:

Instalac6es minero-industriais. Fazem a lavra de minérios com uranio e tério associados, sendo

que esses elementos ndo sdo o objetivo final do empreendimento.

Instalaces nucleares de mineraciio. Fazem a lavra de minérios nucleares?.

1.4.1 Instalacoes minero-industriais

Existem atualmente no pais vdrias instalacdes minero-industriais que processam materiais
contendo uranio e tdério associados e que se encontram espalhadas por grande parte do territdrio
nacional, principalmente nas regides Norte e Sudeste. Os operadores sdo empresas privadas que
fazem a lavra de todo tipo de minério como por exemplo cassiterita, columbita, tantalita, zirconita,
xenotima, criolita e pirocloro.

Até o passado recente a CNEN ndo possuia um arcabougo legal, na forma de normas, para
efetivamente controlar e fiscalizar as instalagdes minero-industriais. No entanto, a titulo de orien-
tacdo e até mesmo a pedido das proprias mineradoras, ja vinha desenvolvendo trabalhos visando
minimizar os impactos ambientais decorrentes dessas atividades. No ano de 2004, a CNEN publi-
cou a Norma CNEN-NN-4.01 (Requisitos de Seguranca e Protecdo Radioldgica para Instalagdes
Minero-Industriais), elaborada especificamente para tratar destas instalagdes.

Visto que o minério de interesse encontra-se associado a elementos radioativos, no benefi-
ciamento pode ocorrer aumento das concentracdes destes tltimos nos produtos, nos residuos (ou

rejeitos) e nos efluentes liquidos produzidos, a niveis que merecem um controle adequado quanto

“Entende-se por material nuclear aquele material que tem por finalidade a geracdo de energia em reatores nucleares,
mais especificamente, urdnio e tério. Por outro lado, material radioativo € todo e qualquer material que contenha
radionuclideos, ou seja, elementos ou isétopos quimicos radioativos.



aos requisitos de protecdo radioldgica ambiental e ocupacional. A deposi¢ao desses residuos é um
fator de muita preocupacgdo devido a potencialidade de impacto ambiental e radiolégico e por isso

vém sendo exaustivamente estudada ha mais de 50 anos em todo o mundo.

1.4.2 Instalacoes nucleares de mineracao

Naturalmente, a mineragdo € instalada em fun¢do da ocorréncia do minério de uranio com
teor comercialmente vidvel. O Brasil tem hoje duas minas de uranio: uma na cidade de Caldas/MG
— ja desativada para fins de producdo de urdnio — e outra na cidade de Caetité¢/BA — atualmente
em plena fase de producdo. A mina de uranio de Caldas € denominada INB Caldas e encontra-se
geograficamente mais préxima da cidade de Pocos de Caldas.

Essas instalacdes passam por rigorosos controles por parte da CNEN no que diz respeito
a seguranca nuclear. Para poderem operar, passaram por um processo formal de licenciamento

nuclear junto a CNEN, que contemplou diversas etapas € normas tais como:
CNEN-NE-1.04 — Licenciamento de Instalacdes Nucleares
CNEN-NE-1.10 — Seguranca de Sistemas de Barragem de Rejeitos Contendo Radionuclideos

CNEN-NE-1.13 — Licenciamento de Minas e Usinas de Beneficiamento de Minérios de Uranio

e/ou Tério
CNEN-NE-2.01 — Protecio Fisica de Unidades Operacionais da Area Nuclear
CNEN-NN-2.02 — Controle de Materiais Nucleares
CNEN-NE-2.04 — Protecao Contra Incéndio em Instalagdes Nucleares do Ciclo do Combustivel
CNEN-NN-3.01 — Diretrizes Bésicas de Prote¢do Radiol6gica
CNEN-NE-3.02 — Servicos de Radioprotecao
CNEN-NN-3.03 — Certificacdo da Qualificagdo de Supervisores de Radioprotecao
CNEN-NE-5.01 — Transporte de Materiais Radioativos

Essas normas, dentro do contexto de um processo formal de licenciamento nuclear, visam
que a instalacdo opere com seguranca, apresentando riscos aceitdveis de acidentes radiolégicos aos
trabalhadores, a0 meio ambiente e a populacdo. Naturalmente, essas instalacdes também passa-
ram pelo licenciamento ambiental junto ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos

Naturais Renovéveis (IBAMA), que é o 6rgdao competente para tal no Brasil.

6



1.5 O Problema Ambiental

H4 muito tempo a CNEN tem enfrentado desafios complexos de ordem ambiental no sen-
tido de orientar e/ou controlar as atividades das mineradoras nucleares e das instalagdes minero-
industriais. As atividades de mineragdo e beneficiamento de minério geram grandes quantidades
de residuo. Na minerac¢do, muitas vezes € necessdria a remogao e o descarte de muitas toneladas de
rocha para que se beneficie uma tonelada de minério, pois s6 € economicamente vidvel beneficiar
minério que possua o teor do elemento de interesse maior que o teor de corte especificado no pro-
jeto da instalagcdo. Até o passado recente, era muito comum que esses estéreis de mineragdo fossem
depositados na forma de pilhas que ficaram conhecidas como bota-fora® da mina.

O primeiro passo do beneficiamento é o processamento fisico da rocha, que consiste ba-
sicamente na reducdo da granulometria por britagem e/ou moagem eventualmente associadas ao
peneiramento e algum tipo de separacdo fisica. Em seguida ocorre o processamento quimico, no
qual o elemento de interesse € retirado do minério através de um ataque quimico, passando em
seguida por diversas fases até que se obtenha um composto comercial. Em diversas fases do pro-
cessamento fisico e quimico podem ser gerados residuos e estes normalmente sao depositados em
bacias de contencio conhecidas como bacias de rejeito.

No caso da extrac@o e beneficiamento de minérios nucleares, os residuos normalmente irdo
apresentar concentragdes significativas de radionuclideos das cadeias de decaimento do urnio e
do tério, principalmente no caso dos residuos do processamento quimico. E, ao contrario do que
se possa imaginar a principio, os residuos das mineradoras convencionais muitas vezes apresentam
quantidades significativas de radionuclideos. De fato, nas bacias de rejeito destas mineradoras
ndo € raro encontrar concentragdes de radionuclideos até mesmo maiores do que as encontradas na
minera¢do nuclear. Isto se dd porque, em muitos casos, hd elementos radioativos associados a rocha
natural que vao sendo concentrados durante o processo e acabam sendo eliminados nos residuos.

O problema ambiental associado as atividades de mineracao e beneficiamento e foco da dis-
cussdo deste trabalho, é a prépria deposicao dos residuos. Tanto as pilhas de estéreis de mineracao
quanto as bacias de rejeito estdo sujeitas a acao de todo tipo de intempéries climdticas que oca-
sionam conseqii€éncias importantes. Por exemplo, dgua da chuva penetra nas pilhas de estéreis,
solubilizando espécies quimicas e gerando um efluente dcido. Uma barragem de bacia de rejei-
tos pode apresentar infiltracdes e também gerar um efluente dcido. Em ambos casos, este efluente
precisa ser contido e tratado antes da liberagdo para o meio ambiente, sempre que os teores das es-

pécies quimicas contaminantes estiverem acima dos limites estabelecidos pelo 6rgao competente.

30 termo bota-fora é utilizado para designar tanto o material em si quanto a prépria pilha e até mesmo o local onde
estd localizada a pilha.



Essas praticas fazem parte do controle institucional dos passivos ambientais do empreendimento.

Tratar dos passivos ambientais requer a¢do continua por parte do operador do empreendi-
mento. E mesmo que o operador eventualmente deixe de existir, o controle ainda assim precisa ser
feito para que nao se prejudique o meio ambiente e/ou a populagido. Assim, se considerarmos uma
situacdo de longo prazo, nos deparamos com custos altissimos e com possiveis impactos negativos
no caso de eventos atipicos. Por isso, € preciso estudar maneiras vidveis para que os problemas
sejam minimizados, o que é exatamente a esséncia do processo de recuperacdo ambiental.

Seja qual for o tipo de instalacdo (nuclear ou minero-industrial) considerado, 0 mesmo pro-
blema se apresenta quando se considera a deposicao de residuos. De uma forma geral, trata-se
de estudar a migracao de diversos contaminantes dentro do material e através do solo. Em outras
palavras, € preciso determinar como os contaminantes se movimentam dentro da pilha, em geral
acompanhando o efluente, e em seguida determinar como estes contaminantes se movimentam pelo

solo abaixo e ao lado da pilha.

1.6 A INB Caldas

A INB Caldas € o primeiro empreendimento de lavra e tratamento de minério de uranio a
operar no Brasil. A unidade pertence as Industrias Nucleares do Brasil S.A. (INB), empresa de
economia mista vinculada a Comissdao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e subordinada ao Mi-
nistério da Ciéncia e Tecnologia (MCT). A INB ¢ conferida, por lei, a execugdo das atividades
industriais do ciclo do combustivel nuclear, que sio monopdlio estatal da Unido. A INB Caldas é
constituida de uma mina a céu aberto, dreas de deposi¢do de estéreis de mineracao, instalacdes de
tratamento fisico de minério, usina de tratamento quimico para extracdo de uranio por processo hi-
drometaltrgico e bacia de rejeitos, além das instalacdes de utilidades e administrativas, destacando-
se a estacdo de tratamento de dguas dcidas e a estacdo de tratamento de d4gua da plataforma da usina
(CIPRIANI, 2002).

A unidade estd localizada no Planalto de Pocos de Caldas, regido sul do Estado de Minas
Gerais, municipio de Caldas. A altitude na regido varia entre 1300 e 1600 metros e o clima é o
tropical de altitude, com duas estacOes bem definidas. Uma que apresenta pluviosidade intensa
e temperatura branda, entre os meses de outubro e marco. E a outra, entre os meses de abril e
setembro, € caracterizada por longos periodos de estiagem e temperaturas baixas.

A INB Caldas foi utilizada como fonte de uranio para abastecimento das usinas nucleares do
pais durante aproximadamente 10 anos e encontra-se desativada para fins de mineragdo e proces-

samento de urinio desde meados da década de 1990. No futuro préximo a INB deverd apresentar



ao IBAMA o Plano de Recuperacio de Areas Degradadas (PRAD) que devera contemplar todos os
problemas ambientais a serem tratados no sentido de descomissionar a instalagdo.

E interessante observar alguns dados geogrificos e de operagio:

e A operagdo teve inicio comercial em 1982, sem nunca ter atingido a meta de produgao inicial
de 500 toneladas de U3Og por ano. Durante todo o periodo de operagdo 44,8 x 10® m?® de
rocha foram removidos. Deste total, aproximadamente 2% foi processado, 10 milhdes de
toneladas foram usadas como materiais de construgdo (estradas, barragens, etc.) e o restante
foi depositado principalmente em duas grandes pilhas: a Pilha de Estéreis 4 (PE4) e a Pilha
de Estéreis 8 (PE8) (FERNANDES; FRANKLIN, 2001);

e A cava da mina possui uma drea de aproximadamente 2 km? e tem a pirita (FeS;) como
principal mineral em termos de reatividade quimica. Na verdade, as maiores concentragdes
de minerais de uranio s@o observadas em associacdo a agregados de pirita (SOUZA, 1995;
FERNANDES; FRANKLIN; VEIGA, 1998);

e Duas bacias de drenagem atravessam a drea da mina: a Bacia das Antas e a Bacia do Rio
Verde. A primeira € responsavel por aproximadamente 70% da drenagem do planalto e a
segunda por aproximadamente 20%. As dguas das duas bacias sdo utilizadas para irrigacao
e criacdo de gado (FERNANDES; FRANKLIN; VEIGA, 1998);

e A temperatura média anual é de 19 °C, variando entre 1 °C e 36 °C. A precipitacdo média
reportada por Fernandes, Franklin e Veiga (1998) era de 1700 mm anuais com mais de 120
dias de chuva por ano, sendo que mais recentemente a Estacio Meteoroldgica instalada no

LAPOC vem registrando chuvas que superam os 2000 mm anuais.

A INB Caldas possui basicamente quatro dreas que deverdo ser focadas no trabalho de reme-
diacdo ambiental: a drea industrial, a bacia de rejeitos, a cava da mina e as pilhas de estéreis de

mineracgao.

Area industrial. Consiste na drea onde era feito o processamento quimico do minério, sendo com-
posta por diversos prédios e galpdes, incluindo uma estagdo de tratamento de dgua potavel e

uma estacao de tratamento de efluentes.

Bacia de rejeitos. O processo de beneficiamento do minério de uranio consistia na adi¢do de um
oxidante ao minério, para a posterior lixiviacdo com dcido sulfirico. Em seguida o urdnio

era extraido da solugdo liquida através de um solvente organico e precipitado com amonia.



O processamento quimico gerava enormes quantidades de residuos sélidos e liquidos que
eram neutralizados pela adi¢do de carbonato de célcio e 6xido de célcio até pH 9 e depois
descartados na bacia de rejeitos para deposicdo. O nivel de 4gua nesta bacia é mantido através
de um vertedouro e o efluente é tratado com cloreto de bario para precipitar o radio em duas
bacias de sedimentacdo em série. Finalmente, o efluente liquido da segunda bacia € liberado
para o meio ambiente. Atualmente, a bacia de rejeitos possui uma drea coberta com agua

(denominada de lago) e outra drea seca (denominada de praia).

Cava da mina. A 4rea reservada para a mina era de 200 hectares, tendo sido previsto que a area
da cava da mina, ao término da vida util, seria de 100 hectares. Inicialmente foi prevista
escavacgdo da ordem de 85 milhdes de metros cubicos para produzir 5100 toneladas de uranio.
Em 1983, foi feita uma reavaliacio da jazida e o projeto de lavra foi redefinido, prevendo-se
uma reducdo da escavacdo para aproximadamente 58 milhdes de metros cuibicos. O teor de
corte da mina foi definido em 170 ppm (partes por milhdo) de urénio solivel na usina e todo
material lavrado com teor inferior a isso foi considerado como estéril, vindo a se constituir no
rejeito sélido da mina. A drenagem da cava da mina foi estabelecida de tal modo que todas
as contribuicdes e todas as dguas captadas acima da cota 1332 metros estdo sendo desviadas
para fora da cava da mina e lancadas na Bacia do Ribeirdo das Antas através de canaleta
sem revestimento construida sobre a Pilha de Estéreis 8, contribuindo para o aumento da
drenagem desta pilha. As dguas abaixo da cota 1332 metros sdo drenadas para o interior da
cava da mina, de onde sdo transferidas por bombeamento para a estacdo de tratamento de
aguas acidas (CIPRIANI, 2002).

Pilhas de estéreis de mineragao. Consistem em enormes pilhas de minério ndo processado (ou
estéril) proveniente basicamente do Corpo Mineralizado B, além de material de decapagem
da cava da mina (CIPRIANI, 2002). A questdo é que estas rochas foram retiradas de seu lugar
na natureza, revolvidas e tiveram até mesmo sua granulometria reduzida. Sujeitas a agdo
da chuva, diversos elementos contidos no seu interior sdo solubilizados e assim forma-se
um efluente da pilha. Esse efluente precisa ser contido e tratado para que ndo contamine as

camadas inferiores de solo ou corpos de dgua que fiquem a jusante.

As situagdes mais criticas sdo as das Pilhas de Estéreis 4 (PE4) e 8 (PES), visto que sdo as
maiores da instalacdo e foram depositadas sobre leitos de rios. Nos dois casos o curso do
rio foi desviado de forma a contornar a pilha, mas ainda assim existe um efluente acido na
por¢cao mais baixa desta. Acredita-se que estas dguas dcidas sejam fruto tanto da percolagcdo

da 4gua da chuva que infiltra na pilha quanto do préprio leito do rio, que tende a passar pelo
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trajeto original.

Atualmente, estas dguas sdo represadas em bacias de contengdo (que apresentam pH em torno
de 3), e em seguida sdo bombeadas para a cava da mina (caso da PE4), ou diretamente para
a estacdo de tratamento de dguas 4cidas (caso da PES).

A Figura 1.1 mostra um fluxograma da INB Caldas, representando a hierarquia entre as di-
versas dreas e, principalmente, as interfaces com o meio ambiente exterior a instalacdo. Estas

interfaces sdo trés, conforme descri¢do a seguir.

Bota-fora 4
BF-4

Bota-fora 8

BF-8
Cava da Bacia de
mina bombeamento
Tratamento de
agua de drenagem|q------------
Ca(OH),/CaCO,
Planta de
processamento B
quimico
Bacia de Cérrego
sedimentagéao 3 Consulta

Bacia de rejeitos

Bacia de
sedimentagao 4

Bacia de
sedimentacéo 1

Bacia das Antas

Bacia de
sedimentagao 2

Rio das Antas

[ —— |Cdrrego Soberbo Rio Verde

Figura 1.1: Fluxograma simplificado da INB Caldas.

Ribeirao das Antas. Recebe o efluente do tratamento das dguas da Pilha de Estéreis 8 e da cava

da mina, sendo que a cava da mina recebe o bombeamento de dguas da Pilha de Estéreis 4.
Corrego Soberbo. Recebe o efluente da bacia de rejeitos apds o devido tratamento.

Corrego Consulta. Nao recebe efluente, visto que o efluente da Pilha de Estéreis 4 é contido e

bombeado para a cava da mina. Apesar disto, por precaucdo considera-se este ponto como
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interface com o meio ambiente.

A Figura 1.2 mostra um mapa da INB Caldas contemplando todos os locais citados. Todos os
efluentes origindrios destes locais sdo rigorosamente controlados nao sé pelo préprio operador (no
caso a INB), mas também pela CNEN. Dessa forma, € garantido que as concentracdes de diversos
contaminantes nos efluentes estejam dentro dos limites estabelecidos. Entretanto, isso ndo basta
para que sejam definidas a¢des no sentido de descomissionamento. Para isso seria necessario, por
exemplo, conhecer o comportamento dos radionuclideos nestes locais, seja isolando-os do ambiente
para garantir que este ndo seja impactado, seja determinando se existe ou ndo uma contaminagao
relevante. Em outras palavras, é preciso determinar se estes contaminantes podem mover-se, em

seguida determinar o mecanismo de transporte deles no solo e avaliar o risco radiolégico.
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Figura 1.2: Mapa da INB Caldas.

1.7 Motivacao — A Remediacio Ambiental da INB Caldas

O Brasil e o0 mundo vivem hoje um momento de renascimento da energia nuclear, no qual
muitos investimentos estao sendo feitos na constru¢do de novas usinas. Entretanto, duas questdes
fundamentais, hoje ainda delicadas, precisam ser resolvidas para que seja possivel obter a confianca

da populacdo. Uma delas € a deposicdo dos rejeitos de alta atividade que sdo gerados nas usinas
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nucleares; a outra € a recuperacdo ambiental das minas de uranio j4 desativadas ou mesmo das que
ainda estdo em funcionamento.

No mundo, a questdo da deposi¢do dos rejeitos de alta atividade estd sendo intensamente
estudada e varios paises j estdo licenciando os seus repositorios. No Brasil, a questdao do armaze-
namento definitivo dos rejeitos (ndo s6 de alta atividade, mas também de baixa e média atividades)
€ uma das prioridades da CNEN e muitos recursos estdao sendo canalizados para o desenvolvimento
das solucdes de engenharia necessarias.

Da mesma maneira, os grandes produtores mundiais de uranio vém tratando da remediacdo
ambiental das suas minas. Diversas solucdes técnicas foram aplicadas para os diferentes problemas,
de maneira que ja existe um conjunto razodvel de melhores préticas a serem seguidas. Entretanto,
cada solucao precisa levar em conta todas as especificidades do local, incluindo aspectos climatol6-
gicos, de hidrogeologia, geotecnia, biogeoquimica, etc. Isso faz com que o projeto de remediacao
ambiental de uma mina de uranio seja diferente de outro.

No caso do Brasil, o Programa Nuclear Brasileiro depende da recuperacdo ambiental da
mina de urinio de Caldas (INB Caldas) para ter o dominio completo do ciclo do combustivel
nuclear, desde a extracdo até a montagem dos elementos combustiveis que alimentam as usinas.
Nio basta saber produzir uranio. E preciso aprender também a remediar as dreas impactadas de
maneira aceitdvel, levando-se em conta as opinides de todos os grupos formadores de opinido
(também conhecidos como stakeholders) envolvidos, tais como por exemplo as organizagdes nao-
governamentais.

Os pesquisadores da CNEN, em conjunto com colaboradores de outras institui¢des (brasi-
leiras e do exterior), vém estudando este grande problema ambiental utilizando ferramentas ex-
perimentais e computacionais. Até o momento muito ji foi aprendido. Porém, como cada caso é
multidisciplinar e deve ser estudado em todas as suas particularidades, ainda existe muito trabalho a
ser feito para entender, por exemplo, os mecanismos de geracio de drenagem 4cida e a mobilizacdo
de contaminantes na INB Caldas.

Atualmente, o Plano de Recuperagio de Areas Degradadas (PRAD) estd em fase de elabo-
racdo por uma consultoria contratada pela INB. O objetivo geral deste Plano serd estabelecer as
melhores estratégias para remediacdo das diversas dreas da INB Caldas. Uma vez que este plano
geral seja aprovado pelo IBAMA e pela CNEN, serd entdo feito o detalhamento de cada uma das

solugdes. Neste detalhamento estardo os maiores desafios técnicos a serem enfrentados.

14



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Estudos Sobre a INB Caldas

H4 muito tempo a INB Caldas vem sendo alvo de inimeras pesquisas. Antes da instalagao
dessa mina de uranio, até mesmo para subsidiar a viabilidade do empreendimento, foram feitos
estudos de mineralogia, geologia, hidrologia, geoquimica e outros. Como exemplo desse tipo de
trabalho, € possivel citar o Relatério Técnico de Waber, Schorscher e Peters (1991), que € o segundo
de uma série de quinze relatérios de um projeto executado por trés anos e meio de Junho de 1986
a Dezembro de 1989. Esse projeto denominava-se Projeto Pogos de Caldas e foi concebido com o
objetivo de estudar os processos que ocorrem num ambiente natural com muitos atributos relevantes
para a avaliacdo de seguranca do complexo.

Ap6s o inicio da operagdo da INB Caldas, as pesquisas tomaram novos rumos € muitos es-
forgos ja foram despendidos no sentido de caracterizar quimicamente e radiometricamente pontos
criticos como as pilhas de estéreis, a cava da mina e a bacia de rejeitos. Munidos dessas informa-
coes, diversos trabalhos avaliam os impactos ambientais e radiolégicos decorrentes da operacdo da
mina. E importante notar que esses trabalhos normalmente sdo experimentais e os resultados sio
obtidos através da andlise de amostras tomadas em pontos estratégicos.

Baseados em dados de monitoracdo ambiental, Fernandes et al. (1995) apresentaram uma
andlise critica dos impactos ambientais das liberagdes de radionuclideos e metais da INB Caldas
para as aguas superficiais. Além disso, os autores também fizeram uma avaliacdo da contaminagdo
de dguas subterraneas devido a migracdo de drenagens a partir da bacia de rejeitos. Estes conclui-
ram que o efluente da bacia de rejeitos € a fonte mais importante de manganés e sulfato para o
ambiente aqudtico, enquanto que as drenagens 4cidas da cava da mina e das pilhas de estéreis sao

as principais fontes de rddio-226, uranio-238, aluminio e ferro. Além disso, os resultados obtidos
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com a dgua subterranea sob a bacia de rejeitos mostraram apenas contaminacao por sulfato.

Num trabalho posterior, Fernandes et al. (1996) descreveram os processos geoquimicos que
governam a mobiliza¢do de metais pesados e de radionuclideos na bacia de rejeitos da INB Caldas,
utilizando os dados de monitoragio ambiental. A partir de calculos de dose!, foi avaliado o possivel
impacto ambiental apds o fechamento da instalagc@o, assumindo a auséncia de medidas de remedi-
acdo da area. Ap0s a andlise dos resultados de avaliacdo de dose, os autores concluem que agoes
permanentes de remediacao terdo de ser adotadas na fase de descomissionamento da instalacao.

Fernandes, Franklin e Veiga (1998) apresentaram um estudo focado nos mecanismos geo-
quimicos envolvidos na mobilizacdo de radionuclideos na Pilha de Estéreis 4 da INB Caldas de-
correntes do fendmeno de drenagem 4cida. Foi apresentada também uma avaliacdo dos impactos
radiolégicos causados por esses radionuclideos. Vale observar que nesse trabalho os autores con-
sideram a acdo de dguas decorrentes de intempéries, ndo sendo considerados fatores relativos as
aguas subterraneas. Foram utilizados dados de andlise de coletas de d4gua na bacia de contengdo da
drenagem da PE4 e dados de volume de chuva fornecidos pela INB e obtidos pelo IRD, além de
resultados obtidos em um experimento de lixiviacdo em coluna. Foram calculadas a taxa global de
oxidacdo (GOR) e a taxa intrinseca de oxidag¢do (IOR) da PE4 a partir de algumas suposicoes rela-
tivas a procedéncia da dgua de drenagem da PE4 e a valores de parametros tais como o coeficiente
de difusdo do material. De forma geral, esse trabalho afirma que a contaminag@o por uranio seria o
maior problema ambiental relativo a PE4 e sugere que esse radionuclideo seja recuperado da dgua
coletada através de um processo com resina de troca idnica. No entanto, os autores ressaltam nas
conclusdes que fatores como a presenca de aluminio, manganés e o baixo valor de pH sugerem que
deverd ser realizado um tratamento permanente dos efluentes da PE4.

O trabalho de Veiga, Amaral e Fernandes (1998) apresentou uma avaliacdo do risco a saide
humana em virtude de contaminantes radioativos e ndo-radioativos no ambiente de dguas superfici-
ais a jusante da INB Caldas. Foram considerados dois grupos criticos hipotéticos e os caminhos de
exposicao incluem o uso da dgua do rio para ingestdo, nado, irrigacdo de culturas e dessedentacdo
de gado. A andlise conduzida apontou que os contaminantes nao-radioativos (manganés e fluoreto)
e o uranio, devido a sua toxicidade quimica, despertam mais preocupacdo do que os radioativos.
Dessa maneira, os resultados indicaram que apesar do fato de que nesse tipo de instalagdo a aten-
cdo seja voltada para riscos radioldgicos, os contaminantes estdveis ou nao-radioativos podem ser
a maior preocupacao.

Fernandes e Franklin (2001) fizeram um trabalho no qual trés diferentes técnicas sdo apli-

cadas para a determinagdo da taxa intrinseca de oxidacdo (IOR) do material da PE4. As técnicas

'Dose é uma medida da interacdo da radiacio ionizante com a matéria (CIPRIANI, 2002).
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escolhidas foram: (i) cdlculo do balanco de massa; (ii) experimento de lixiviagdo em coluna; e
(i11) modelo geoquimico. Consideragdes similares as feitas no trabalho comentado anteriormente
(FERNANDES; FRANKLIN; VEIGA, 1998) foram utilizadas também nesse. Como resultados, foram
obtidos valores de IOR através de cada uma das técnicas propostas e foi concluido que esses va-
lores apresentavam uma concordancia com relacio as suas ordens de grandeza. Nas conclusdes é
afirmado ainda que o fendmeno de oxidagdo da pirita € um processo lento e de longo prazo, sendo
necessario portanto que medidas de remediacao com relacdo a reducado da difusdo de oxigénio e da
permeabilidade da dgua na pilha sejam adotadas.

Leoni, Almeida e Fernandes (2004) apresentaram um método de simulacdo computacional
para avaliacdo do desempenho geotécnico de coberturas para a remediacdo da bacia de rejeitos de
INB Caldas. Para investigar o método proposto, foram obtidos da literatura trés sistemas de co-
bertura final hipotéticos e os processos levaram em conta fluxo hidrdulico saturado e ndo-saturado,
além da exalacao de radonio para a atmosfera.

Alguns autores dedicaram suas teses de doutorado e dissertagdes de mestrado a contribuir
particularmente com as pesquisas para o futuro plano de descomissionamento da INB Caldas. Por
exemplo, foi esse o caso nos trabalhos de Souza (1995), Fernandes (1997), Cipriani (2002), Fran-
klin (2007) e Macacini (2008).

O trabalho de Souza (1995) teve como objetivo simular em escala de laboratério as zonas de
oxidacdo e de reducdo da PE4, sendo os experimentos conduzidos em colunas de acrilico, onde o
estéril permaneceu sob condi¢cdes aeradas e inundadas, em experimentos paralelos. O controle dos
parametros quimicos (espécies quimicas solubilizadas), fisico-quimicos (potencial eletroquimico,
pH e condutividade) e biolégicos (atividade bacteriana), foi realizado nas solucdes dcidas geradas
pelas reacdes quimicas e bioldgicas ocorridas no estéril. O autor realizou também uma caracteriza-
cdo mineralégica do material, concluindo inclusive que o mesmo possui alta reatividade quimica.
A partir dos resultados de caracterizacao bioldgica, o autor concluiu que a atividade bacteriana é
mais intensa na porcao superior da pilha em contato com o ar (que se encontra na condi¢dao de
ndo-saturacio hidrdulica), do que na regido inferior que estd sob condigdo de saturagdo hidraulica.
O autor conclui que a geracdo de 4cido na regido superior ndao-saturada da pilha é governada pelo
mecanismo bioldgico, enquanto na regido inferior (saturada) o mecanismo quimico prevalece, prin-
cipalmente pela constante percolacdo das dguas de pequenos cérregos que ficaram soterrados pela
pilha de estéreis. Uma conclusao final apontada pelo autor mostra que devido as infiltragdes perma-
nentes na pilha, a solu¢do para o problema da geracdo de dcido ndo se restringird ao impedimento

do acesso de oxigénio do ar, existindo a necessidade de estudos hidrogeoldgicos que avaliem estas

ZNa condicio de saturacdo hidraulica, todos os poros do material estio preenchidos por dgua. Na condicdo de
ndo-saturagdo hidrdulica, além de dgua, ha ar nos poros (LIBARDI, 2005).
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infiltracOes subterraneas.

Fernandes (1997) tratou do fechamento de uma unidade de mineragcdo e beneficiamento de
uranio, tomando como estudo de caso a INB Caldas. Inicialmente, o trabalho avaliou os me-
canismos responsaveis pela mobilizacdo dos poluentes radioativos e ndo-radioativos a partir das
principais fontes de poluentes para o meio ambiente, que sdo as pilhas de estéreis de mineracao e
a bacia de rejeitos. Em seguida, foram quantificados os impactos resultantes das emissdes de po-
luentes para o meio ambiente em cendrios futuros e foram estabelecidas estratégias de remediacao
levando-se em consideragdo a redugdo do risco e custos das medidas remediadoras.

No que diz respeito as pilhas de estéreis, o autor estimou que o material possui uma taxa
intrinseca de oxidagdo (ou taxa de consumo do oxigénio no material da pilha nas condi¢des que se
aplicam aquele material) da ordem de 10~ kg(O,) m—3s~!, implicando na duracio do processo
por um prazo superior a 500 anos. Nesse caso, o autor concluiu que o recobrimento das pilhas com
uma camada de 1 metro de material que apresentasse coeficiente de difusdo ao O, no material de
10~ m?s~! seria a estratégia de remediacdo mais adequada.

Para o calculo da taxa intrinseca de oxidag¢do, o autor discutiu o conceito de diferentes mode-
los, aplicando o que julgou melhor a partir de algumas hip6teses. De um modo geral, para calcular
a taxa intrinseca de oxidac¢do, os modelos levam em conta fatores como temperatura e concentracao
de oxigénio e pirita no interior da pilha, juntamente com condi¢des de contorno apropriadas. Visto
que ndo se dispunha de informacdes a respeito da distribuicdo de temperatura e concentracio de
oxigénio no interior da PE4, o trabalho se baseou em dados oriundos das drenagens na base da
pilha e experimentos realizados em laboratorio.

O proprio autor salienta que € importante levar em consideracdo que a dgua de infiltracao
coletada na base da pilha € bastante ttil para se estimar as cargas de contaminantes, mas nao
suficiente para descrever os processos de geracdo de contaminantes dentro da pilha. Desta forma,
fica clara a falta de informagdes reais sobre teores de elementos quimicos dentro da pilha, assim
como dos pardmetros que governam os processos de transporte de dgua, soluto e gases no interior
dessa.

Apesar de apresentar alguns dados conclusivos bastante objetivos, o autor elenca uma série
de questionamentos, entre os quais a necessidade de se conhecer a distribuicao da pirita no interior
da pilha, bem como os mecanismos geoquimicos envolvidos na mobilizacdo e no transporte de
metais e radionuclideos pelas drenagens.

No intuito de conhecer a distribui¢c@o de pirita e da taxa intrinseca de oxidacao no interior da
pilha, o autor executa um experimento de lixiviagdo em coluna, com trés colunas montadas com

diferentes amostras de material da PE4. A aeracdo foi mantida através de um compressor de ar
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e a irrigacdo foi por meio de dgua destilada na mesma propor¢do daquela registrada pelo indice
pluviométrico do local. Nas duas primeiras colunas foram acompanhados o pH e a condutividade,
além das concentracdes de ferro, uranio e sulfato nas drenagens. Na terceira coluna, foram também
acompanhadas as concentragdes de manganés, aluminio, rddio-226 e chumbo-210.

Nas sugestdes para trabalhos futuros, o autor afirma que face aos custos envolvidos nos pro-
gramas de remediacdo da drea, visando o seu fechamento, € razodvel que seja feito um refinamento
das estimativas apresentadas. Dentre diversas dreas que necessitam de maior desenvolvimento, o
autor salienta a elabora¢@o de modelos satisfatérios de fluxo de dgua através das pilhas de estéril.

Cipriani (2002) fez uma investigacao bastante extensa sobre a mitigacao dos impactos sociais
e ambientais decorrentes do fechamento definitivo de minas de urdnio. A primeira parte do traba-
lho, dedicada a apresentacdo do estado da arte, € iniciada com um histérico e a situacdo atual da
industria do urdnio no mundo. Em seguida, o autor discute a evolugdo da politica e da regulagcdo
relacionadas a industria do uranio nos paises selecionados, a saber: Austrdlia, Canadd, Estados
Unidos da América, Franca e Brasil. Encerrando a primeira parte do trabalho, o autor trata do
gerenciamento de rejeitos e do fechamento de minas e usinas de uranio nos paises citados, apre-
sentando detalhes das politicas e acdes executadas no passado. Vale notar que os paises estudados
foram escolhidos por serem os maiores produtores e/ou consumidores de uranio do mundo. A
segunda parte do trabalho € dedicada ao estudo de caso da INB Caldas. O autor fornece infor-
macoes gerais do empreendimento, discutindo os assuntos mais criticos que dizem respeito ao seu
fechamento, tais como: o gerenciamento de rejeitos da mina e da usina, as pesquisas relacionadas
a protecao ambiental e o papel da CNEN como 6rgdo regulatério. Por fim, o autor apresenta os
impactos sociais ndo mensuraveis decorrentes da exploracdo do uranio sobre a populagdo do Pla-
nalto de Pogos de Caldas, através do levantamento do noticidrio da imprensa da cidade de Pogos de
Caldas. Nas conclusdes finais do trabalho € apresentada uma série de diretrizes, objetivos, metas e
acoes especificas que poderiam ser adotadas no futuro descomissionamento da instalacdo.

O recente trabalho de tese de Franklin (2007), que pode ser encontrado resumidamente em
Franklin et al. (2007), tratou da modelagem desacoplada do escoamento hidrolégico e dos proces-
sos geoquimicos que ocorrem na PE4 no sentido de prever a drenagem acida, visando subsidiar a
selecdo de estratégias de remediacao apropriadas. O escoamento hidroldgico no interior da pilha
foi simulado através do cddigo de simulagdo computacional HYDRUS-2D (SIMUNEK; VAN GENU-
CHTEN; SEJNA, 2006) num modelo bidimensional e os processos geoquimicos foram simulados no
codigo STEADY QL (FURRER; WESTALL, 1989; FURRER; SOLLINS; WESTALL, 1990).

A autora prop0s algumas estratégias para a modelagem do escoamento, discutindo as dife-

rencgas e os resultados obtidos. Para isso, foi concebido um sistema com escoamento saturado na
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porc¢do inferior e ndo-saturado na porcao superior, onde a maioria das propriedades fisicas foram
estimadas a partir de dados experimentais, considerando-se reagdes geoquimicas incluindo tanto
reacOes cinéticas quanto de equilibrio. Para a simulacdo do escoamento de dgua, foram estudados
diferentes casos divididos em dois grandes grupos: considerando que a pilha consistiria de ape-
nas um tipo de material caracterizado por um valor representativo da condutividade hidréulica e
considerando que a pilha consistiria de cinco camadas, cada qual com seu tamanho de particula e
propriedades hidrdulicas. As varia¢des foram feitas incluindo ou nio a presenca de fluxo preferen-
cial.

E interessante observar que esse trabalho representa de certa maneira o estado-da-arte no que
diz respeito a simulacdo do escoamento no interior da PE4. Uma das recomendacdes finais da
autora € que deve-se melhorar a caracterizacao hidrdulica do material, através da anélise em vérias
profundidades das propriedades fisico-hidricas (condutividade hidréulica, porosidade, densidade,
curva caracteristica e ensaios de infiltracao) dos estéreis da pilha.

Mais recente ainda é trabalho de Macacini (2008), que tratou da exalacao de radonio na bacia
de rejeitos da INB Caldas, propondo uma estratégia para mitigag¢do. O autor fez uma extensa amos-
tragem do radonio exalado pela bacia, tanto no periodo de estiagem quanto no periodo de chuva. A
amostragem foi feita através de um coletor metdlico com uma determinada massa de carvao ativado
— que possui a propriedade de adsorver o radonio — e o periodo de amostragem durava em torno
de 24 horas. Em seguida, o coletor era levado para o laboratério, o carvao ativado era removido
do coletor metdlico e acondicionado em um recipiente com geometria padrdo para contagem da
atividade em um espectrometro gamma. Este equipamento fazia a contagem da atividade de um
dos produtos de decaimento do radonio e a partir disso obtinha-se o valor da taxa de exalacdo de
radonio correspondente aquela atividade. Com este procedimento, o autor obteve um mapa da taxa
de exalacdo de radonio em toda a bacia de rejeitos, levando em conta o periodo do ano. Apds essa
primeira fase do trabalho, o autor realizou um experimento de laboratério com a inten¢do de avaliar
a cobertura da bacia de rejeitos da INB Caldas com uma camada de solo que poderia ser retirado
do entorno da bacia. O experimento consistiu na montagem de algumas colunas de PVC, cada uma
com a mesma quantidade de rejeitos amostrados da bacia. Em cada coluna o rejeito foi coberto
com uma espessura de solo diferente. Novamente fazendo medidas da taxa de exalacio de radonio,
o autor pdde encontrar a espessura de solo suficiente de maneira que o radonio exalado na interface

solo-ar ndo provocasse riscos a satde.
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2.2 Estudos Sobre Risco Radiol6gico no Brasil

Outros trabalhos avaliaram a regido do Planalto de Pocos de Caldas sob os mais diversos
aspectos cientificos, como por exemplo avaliacdo dos aquiferos do Planalto e concentracido de
radonio.

Por exemplo, Bonotto (1998) realizou uma investigacao descrevendo a natureza e extensao
das interacdes num sistema aberto consistindo de dgua subterranea e perfil de alteragdao desenvol-
vido no depdsito de torio e terras raras situado no Morro do Ferro, no Planalto de Pocos de Caldas.
O autor avaliou a mobilidade dos radionuclideos no ambiente oxidante superficial a partir de da-
dos quimicos e das razdes de atividade entre os isétopos de uranio, tério e rddio em amostras de
testemunhos de sondagem e de dguas subterraneas.

Em outro trabalho, Bonotto (2005) fez uma modelagem de is6topos de uranio em aquiferos
da cidade de Pogos de Caldas, de duas maneiras: estimando o tempo de residéncia do uranio na
dgua subterranea pelas variacdes na razao de atividade entre os is6topos uranio-234 e uranio-238 e
pelo contetido de uranio nas dguas subterraneas da cidade.

No tema de radonio, Veiga et al. (2003) fizeram uma avalia¢do da exposi¢do radiolégica am-
biental no Planalto de Pogos de Caldas e discutiram o risco a exposicao de radonio em ambientes
fechados (“indoor”) tais como residéncias. Visto que o Planalto de Pocos de Caldas € reconhecido
mundialmente como uma drea com alta radioatividade natural, os autores conduziram a pesquisa
nas areas urbana e rural do Planalto, avaliando a exposi¢do dos habitantes devido a inalacdo dos
produtos de decaimento do radonio e a exposicdo externa a radiacdo gama. Os resultados mostra-
ram que as maiores exposicoes a radiacdo estdo restritas a area rural da cidade de Pocos de Caldas,
sendo que nas localidades urbanas a exposi¢do foi similar aos valores observados para a radiacdo
de fundo em outras cidades brasileiras. Aplicando ainda um modelo de risco relativo, os autores
fizeram uma estimativa dos casos de cincer de pulmdo que poderiam ser atribuidos a exposicao
ao radonio. Entretanto, deve-se notar que os proprios autores salientam que a estratégia de amos-
tragem utilizada ndo foi capaz de gerar uma amostra estatisticamente aleatoria e que os resultados
devem ser interpretados com cautela.

Naturalmente, outros trabalhos de impacto radioldgico ja foram feitos em outras localidades,
devido a crescente preocupacdo da populacao e da comunidade cientifica para com esse assunto.

Por exemplo, Fernandes et al. (2006) fizeram uma caracterizacdo radioecoldgica da mina de
uranio atualmente em produgdo no Brasil, localizada numa regido semi-arida proximo a cidade de
Caetité, no Estado da Bahia. Foram levados em conta os radionuclideos pertinentes e as culturas da
regido. Os autores notaram que, apesar da potencialmente alta disponibilidade de isétopos de radio

nos solos da regido estudada, a falta de precipitagdo na regido reduz a lixiviagdo e a mobiliza¢do
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dos radionuclideos. Além disso, os autores provaram que os impactos devido ao transporte via ar
de aerossois e radonio gerados na mina sdo minimos e estdo restritos a uma area menor que 15
quildometros quadrados.

Vale comentar também que ha trabalhos a respeito de impacto radioldgico nas instalacdes
minero-industriais, nos casos em que elas processam minérios convencionais que possuam uranio
e torio associados. Conforme ja dito, ¢ comum ocorrer a concentracao de elementos radioativos no
processamento quimico desses minérios, desta forma fazendo com que por exemplo o rejeito desse
processamento seja radioativo em niveis nocivos a saide humana ou ao meio ambiente. Em alguns
casos, os niveis de radiacdo sdo até maiores do que os encontrados no processamento do minério
de uranio.

Pode-se citar como exemplo um trabalho de Pires do Rio et al. (2002), em que os autores tra-
taram da identificacdo de possiveis fontes de impacto radiolégico em algumas industrias de mine-
racdo convencional de nidbio, fosfato, carvao e ouro. Foram considerados os periodos operacional
e pos-operacional. Os resultados mostraram que a drenagem &cida, assim como o processamento
quimico dos minérios, constituem relevantes indicadores de impacto para cendrios atuais e futuros.

Mais recentemente, Pontedeiro et al. (2010) investigaram o impacto ambiental de radionu-
clideos sendo liberados de uma mineracdo convencional que processa minérios contendo materiais
radioativos associados. Visto que residuos contaminados estdo sendo depositados em um aterro
industrial, a integridade do depdsito deve ser assegurada através de periodos geoldgicos relativa-
mente grandes (da ordem de milhares de anos). As regulamentacdes brasileiras requerem uma
avaliacdo de desempenho do local de deposicao através da combinacdo de um cendrio de lixivi-
acdo mais transporte fora da instalacdo. Para isso, os autores utilizaram o c6digo computacional
Hydrus-1D (SIMUNEK et al., 2008) para prever o transporte verticalmente através do depdsito e da
camada ndo-saturada abaixo dele e, em seguida, lateralmente na dgua subterranea. Foram apre-
sentados resultados de predi¢des utilizando materiais com diferentes coeficientes de dispersdo. Os
autores concluiram que tanto o fluxo preferencial de 4gua quanto a textura do solo podem ter grande

influéncia nos resultados, dependendo do radionuclideo envolvido.

2.3 Estudos de Contaminacio

O trabalho de Osiensky, Peterson e Williams (1988) tratou da aplicacdo de um modelo ana-
litico de transporte de soluto para simular mecanismos de transporte associados com a restauragao
do aquifero que havia sido impactado por uma mineragdo de uranio nos EUA. Os autores ndo uti-

lizaram o modelo como uma ferramenta preditiva, mas como um suplemento analitico aos dados
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de qualidade de dgua e hidrogeologia. Desta forma, o modelo significou uma maneira til e ba-
rata para avaliar a funcionalidade das técnicas de restauragcdo aplicadas no local e a eficiéncia do
programa de monitoragcdo da qualidade da 4gua.

O trabalho de Chellam e Clifford (2002) discorre sobre o tratamento fisico-quimico da dgua
subterranea de um aquifero contaminado pela drenagem de um depdsito superficial de rejeitos do
processamento quimico do uranio nos EUA. Os autores explicaram que uma das maneiras de se evi-
tar a migracdo da pluma contaminante € coletar a drenagem da pilha, tratd-la até atingir os limites
estabelecidos por lei e em seguida reinjetd-la no aquifero. Desta forma, foram realizados experi-
mentos de coagulacio e filtracdo por membrana projetados para avaliar a capacidade de ambos os
processos removerem molibdénio, selénio, uranio, radio, tério e outros ions mono ou bi-valentes
da 4gua contaminada.

Johnson et al. (2004) trataram da variacdo, em fun¢do da profundidade, da solubilidade e
da sor¢do de uranio empobrecido no solo arido alcalino do Deserto de Mojave, EUA. No lugar
de realizar experimentos em batelada para determinar o coeficiente de distribuicdo do uranio em-
pobrecido no solo, os autores utilizam uma técnica chamada de “extracdo sequencial”, na qual
os contaminantes agregados ao solo sdo retirados por componentes quimicos sucessivamente mais
agressivos. Os resultados foram apresentados em funcdo da profundidade do solo e indicaram que
ocorrem mudancas significativas na sor¢do do uranio ao longo do perfil.

Sracek et al. (2004) investigaram a qualidade da 4gua nas zonas saturada e ndo-saturada de
uma pilha de estéreis de minerag¢do contendo sulfetos, em Québec, Canada. Um dos objetivos prin-
cipais do trabalho foi a avaliacdo dos processos geoquimicos incluindo o mecanismo de drenagem
acida e o papel dos minerais secunddrios. O outro objetivo foi a investigacdo do uso de is6topos
estaveis para a interpretacdo dos processos fisicos e geoquimicos na pilha. As amostragem de dgua
no interior da pilha foram feitas através de lisimetros e piezometros. Os resultados das amostragens
indicaram uma forte variabilidade temporal (periodo seco versus periodo de recarga) e espacial (ta-
lude versus regido central da pilha) na formagao da drenagem acida. Os autores afirmam que os
resultados da modelagem numérica da oxidacdo da pirita e do transporte de dgua e gases foram
consistentes com as campanhas geoquimica e de is6topos e confirmaram a existéncia de zonas com
altas taxas de evaporacao dentro da pilha, préximo ao talude. Como conclusio, os autores afirmam
que os processos fisicos e quimicos dentro da pilha sdo fortemente acoplados e ndo podem ser con-
siderados separadamente quando as taxas de oxidacdo sdo altas. Estas influenciam o transporte de
gases como resultado da geracdo de calor.

O trabalho de Plecas e Dimovic (2005) investigou os fendmenos de transporte de radionu-

clideos envolvidos na lixiviagdo de material radioativo a partir de uma matriz de concreto. Para
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isso, foi utilizado um método empirico empregando uma equacao polinomial. Os autores infor-
mam que os resultados apresentados sdo exemplos dos resultados obtidos durante um projeto de 25
anos, o qual ird influenciar a concepg¢ao do sistema de barreiras de engenharia do futuro centro de
deposi¢ao de rejeitos radioativos da Sérvia.

Thompson, Kurias e Mihok (2005) desenvolveram e aplicaram guias de qualidade de sedi-
mento para avaliacdo de risco ecoldgico de metais e radionuclideos lancados ao meio ambiente por
atividades de mineracao e beneficiamento de urdnio no Canada. Os autores mostram como foram
derivadas as concentra¢des para o Nivel de Menor Efeito (Lowest Effect Level — LEL) e o Nivel
de Efeito Severo (Severe Effect Level — SEL), considerando nove metais e trés radionuclideos. O
método utilizado foi escolhido por permitir o melhor uso da considerdvel massa histérica e atual
de dados coletados com diversos propdsitos nas regides de mineracdo e processamento de uranio
do Canada. Nas conclusoes, os autores informam que o Nivel de Menor Efeito (LEL) derivado
usando-se o método apresentado pode ser confiavelmente aplicado em avaliagdes de risco ecold-
gico de locais nao impactados. Por outro lado, os autores ndo recomendam o uso do Nivel de Efeito
Severo (SEL) para avalia¢Oes de locais onde ja se espera algum impacto ambiental.

Hancock et al. (2006) apresentam uma metodologia para a avaliagdo do sucesso da reabi-
litacdo de locais remediados que anteriormente faziam parte de uma mina de uranio no norte da
Austrélia. Os objetivos principais do trabalho foram a determinacdo da erosao ocorrendo no local
e da descarga de sedimentos no Ribeirdo Cooper (que drena o local), implicando na carga de ra-
dionuclideos desse ribeirdo. Para tanto, os autores aplicaram diversos modelos usando parametros
obtidos no local. O estudo mostrou que a regido da bacia de rejeitos € extremamente estavel e
que a maioria das outras dreas também. Entretanto, foram encontradas dreas com grande perda de
sedimentos. As concentragdes encontradas nos sedimentos do Ribeirdo Cooper estavam dentro do
exigido pela regulamentagdo de dgua doce australiana, porém em alguns tributdrios os limites foram
excedidos. Analisando amostras de solo, os autores descobriram que as maiores atividades especi-
ficas de radionuclideos estavam presentes na pequena area com alta taxa de erosdo e naturalmente
esta drea foi a que mais contribuiu com o fluxo de radionuclideos para o ribeirao.

Tompson et al. (2006) fizeram uma andlise da migracdo de radionuclideos através de uma
zona ndo-saturada de 200 metros que fica logo abaixo de uma area que foi contaminada ao longo
de 16 anos por testes com armas atdmicas. Esta drea contaminada, por sua vez, é considerada
saturada e fica logo abaixo do nivel da dgua subterranea, no sudeste do Estado de Nevada, EUA.
Para estudar a migracao dos radionuclideos através da zona ndo-saturada, foram utilizados dados de
efluente em conjunto com dados geoldgicos, medi¢des de radionuclideos e estimativas de datacao

por is6topos, além de modelos de fluxo e transporte na zona nao-saturada.
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Li et al. (2009) combinaram modelagem de transporte reativo com um experimento em co-
luna e medidas de campo para estudar os processos biogeoquimicos e quantificar a biomassa e a
transformacdo e acumula¢do mineral durante um experimento de bioremediagdo numa &rea con-
taminada por uranio perto de Rifle, no estado do Colorado, EUA. Foi utilizado um modelo de
transporte reativo para simular explicitamente a dindmica da comunidade microbiana de redutores
de ferro e sulfato, bem como seus impactos nas taxas de reacdo. Apds a apresentacdo dos resulta-
dos, os autores afirmam que a metodologia aplicada € uma ferramenta eficiente, desta forma sendo
util para melhorar o projeto das estratégias de bioremediacgao.

Rieuwerts, Austin e Harris (2009) conduziram um trabalho de monitoragdao ambiental num
antigo local de minerac¢ao de chumbo e prata no sudoeste da Inglaterra e realizaram um experimento
piloto para investigar o potencial de uso de um método de remediag@o nao-invasivo neste local. Os
resultados da monitoragdo mostraram que a dgua e os sedimentos dos rios dentro e a jusante da area
de mineragdo estavam impactados, indicando transporte de residuos da mina. Os autores fizeram
um teste de remocao passiva dos contaminantes das dguas do rio e tiveram sucesso na remoc¢ao do

chumbo e zinco dissolvidos.

2.4 Migracao de Radionuclideos em Meios Porosos Saturados

Numa linha bastante diferente, um grupo de pesquisadores despendeu muitos esforcos es-
tudando especificamente a difusdo e a dispersdo de radionuclideos em meios porosos saturados.
De um lado, foram feitos alguns trabalhos experimentais subsidiados por modelos matemaéticos si-
mulados computacionalmente, em que o objetivo era identificar os pardmetros relevantes para que
fosse possivel aplicar os modelos em situagdes de larga escala. Pode-se citar alguns trabalhos nesta
linha, como por exemplo Souza et al. (1997), Pereira et al. (1999, 2001), Moreira et al. (2003) e
Nascimento et al. (2004). Por outro lado, trabalhou-se nas técnicas de solu¢do dos modelos, tes-
tando diversas abordagens em problemas uni e bidimensionais. Pode-se citar os trabalhos de Cotta,
Mikhailov e Ruperti Jr. (1997), Leal, Ruperti Jr. e Cotta (1997) e Romani et al. (1997).

Entretanto, ¢ importante observar que estes trabalhos citados apresentaram a modelagem
apenas com a equacgdo de convecgdo-dispersao, ndo levando em conta a equacio de Richards, que
modela o movimento da 4gua no solo variavelmente saturado. Por este motivo tais trabalhos ndo

foram comentados individualmente e em detalhe.
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2.5 Experimentos em Coluna

O Capitulo 5 deste trabalho € dedicado a estimativa de parametros hidrdulicos e de transporte
de soluto do material da PE4 da INB Caldas. Para realizar a estimativa, foi montado um aparato
experimental que possibilitou 0 acompanhamento da concentracdo de um determinado tragador
na saida de uma coluna preenchida com o material de estudo, onde havia sido estabelecido um
fluxo conhecido. O experimento fornece medidas de concentragdo que sao alimentadas no c6digo
Hydrus-1D (SIMUNEK et al., 2008), que possui um modelo de transporte adequado e realiza as esti-
mativas através do Método de Levenberg-Marquardt (OZISIK; ORLANDE, 2000). Em virtude disso é
interessante comentar alguns experimentos ja realizados e reportados na literatura, como pode ser
visto nas referéncias a seguir, citadas cronologicamente. Em quase todos esses trabalhos, além do
experimento propriamente dito, normalmente € associado um modelo de transporte. Além disso,
algumas referéncias também apresentam resultados de estimativa das propriedades hidraulicas do
material e dos parametros de transporte de solutos e serdo apresentadas na proxima secao.

Van Genuchten e Parker (1984) estudaram as condi¢cdes de contorno em experimentos de
transporte de solutos em pequenas colunas de solo. E apresentada a equacio de transporte uni-
dimensional transiente adequada com uma condic¢do inicial e em seguida sdao definidos diferentes
casos de estudo. Foram considerados casos supondo meio semi-infinito e finito, com varia¢des nas
condi¢Oes de entrada e saida da coluna. Os autores concluem fazendo recomendac¢des em relagdo
ao tipo de condi¢do de contorno que se deve utilizar para cada tipo de experimento conduzido.

Wierenga e van Genuchten (1989) conduziram experimentos de transporte de solutos em
condicdo de ndo-saturacdo, usando algumas colunas pequenas (30 cm de comprimento) € uma
grande (6 m de comprimento), preenchidas com o mesmo tipo de solo arenoso. Cloreto e tritio
foram usados como tracadores para o movimento da dgua. As amostras da solugdo efluente foram
coletadas em funcdo do tempo para as colunas pequenas e em funcio do tempo e da profundidade
na coluna grande. Os dados foram comparados com solu¢des da equacdo cldssica de conveccao-
dispersdo de dois pardmetros e também com solu¢des de um modelo de transporte mais elaborado
que usa quatro parametros € assume que uma fragdo da dgua estd iméovel. O objetivo principal
do trabalho foi avaliar de que modo os parametros obtidos através de experimentos nas colunas
pequenas podem ser aplicados a coluna grande preenchida com o mesmo material. A utilidade
deste trabalho vem do fato que, de uma forma geral, experimentos de laboratério s@o conduzidos
em colunas pequenas e os parametros obtidos sdo posteriormente aplicados as condi¢des de campo.

Eriksson, Gupta e Destouni (1997) fizeram uma andlise comparativa de experimentos com
tracador conduzidos em laboratério e campo com o objetivo de investigar mecanismos de trans-

porte com fluxo preferencial em estéreis de uma mina de carvao da Suécia. Os testes com tracador
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foram realizados em colunas de laboratdrio e lisimetros de campo. As condicdes experimentais
incluiram tanto fluxo saturado quanto nao-saturado, variando desde o forte transiente até quase o
regime permanente. Para simular o transporte os autores utilizaram um modelo baseado na equagdo
de difusdo-conveccdo. Os objetivos foram investigar a possivel ocorréncia de fluxo preferencial e
o comportamento no transporte de dois tragadores diferentes sob as condi¢des geoquimicas encon-
tradas nos estéreis da mina.

Diversos trabalhos fazem uso de experimentos em coluna para estudar aspectos de lixiviagao
e migracdo de contaminantes em diferentes meios, com objetivos variados. Por exemplo, no traba-
Iho de Anderson et al. (2000), material das camadas de uma cava de mina foi colocado em colunas e
lixiviado com dgua de chuva artificial. Foram montados dois conjuntos de colunas e foi modificado
o pH da 4gua de um conjunto para outro. As lixivias foram analisadas para determinar pH, con-
dutividade e concentragcdo de anions e metais. Num outro conjunto de experimentos, uma solucao
contendo cobre, manganés e zinco foi adicionada a colunas de material de camadas selecionadas
da cava para determinar sua capacidade de se comportar como adsorvedor destes componentes.

Barnett et al. (2000) realizaram um trabalho de investigacdo da adsor¢do e transporte de ura-
nio em meio de subsuperficie natural e heterogéneo, visando melhorar o entendimento e a capaci-
dade preditiva do transporte de uranio em trés locais dos EUA, num esfor¢o de melhor caracterizar
o risco de migracdo do contaminante e avaliar potenciais cendrios de remediag¢do. Os trés locais
selecionados apresentam historico de deposicao de rejeitos de urdnio e de contaminacao de subsu-

perficie. Mais especificamente, os objetivos do trabalho foram:

e medir a adsor¢@o de uranio em materiais de subsuperficie desses locais possuindo diferentes

propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas;
e medir o efeito da concentracdo de uranio e do pH ao longo da adsorg¢ao; e

e medir e modelar o transporte de uranio em colunas montadas com os materiais de estudo.

Para esse fim, os autores realizaram tanto experimentos de batelada quanto experimentos em
coluna, comparando-os entre si em termos de capacidade de adsor¢ao de uranio. Nos experimen-
tos de transporte foram utilizadas colunas de vidro de 1 cm de didmetro preenchidas com 2 g de
material compactado numa altura de 1,7 cm e a modelagem do transporte foi realizada nos dados
de efluente das colunas através de um modelo multirreagcdes. Um resultado muito importante deste
trabalho mostrou que as curvas de concentracdo ao longo do tempo baseadas nos experimentos em
batelada ndao foram compativeis com as curvas obtidas nas colunas. Ou seja, existiu uma diferenca

notdvel de adsorc¢ao de uranio entre os experimentos de batelada e coluna, sendo que nas colunas a
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adsor¢do foi muito maior. Visto isso, os autores tecem diversas consideracdes para tentar explicar
e quantificar os motivos que geram esta diferenca.

Choo e Yanful (2000) investigaram a infiltracdo vertical de dgua através de varias camadas
de solo, utilizando métodos analiticos, numéricos e de laboratério. A primeira parte do trabalho
¢ dedicada a comparacao de resultados de simulagdes entre solu¢des analiticas previamente publi-
cadas e solugdes numéricas obtidas com um programa de simulacdo computacional baseado em
elementos finitos. Para tanto, foram usados dois casos-teste: transporte transiente de 4gua em solo
homogéneo (uma camada) e transporte permanente de dgua em solo multicamadas. Os resulta-
dos das solugdes analiticas concordaram com aqueles obtidos a partir do programa de simulacao
computacional. Este programa foi entdo utilizado para simular a drenagem de dgua em colunas de
laboratério preenchidas com solos multicamadas sob condi¢des de evaporagdo e ndo-evaporacao na
superficie. Dentre outras conclusdes, os autores afirmam que o uso de um modelo que contempla
puramente a fase liquida para simular movimento de 4gua em solos reais, onde a evaporacao tende
a ser significativa, provavelmente ird levar a resultados ndo condizentes com a realidade.

Kamra et al. (2001) conduziram estudos de migracdo e lixiviacdo de brometo (além de dois
pesticidas) em 24 colunas pequenas de solo de 5,7 cm de didmetro por 10 cm de comprimento, sob
condicdo de ndo-saturacido com fluxo em regime permanente. Cada coluna continha uma amostra
de solo ndo-perturbado. As amostras foram coletadas de dois locais que diferiam na estrutura e
no conteudo de carbono organico do solo. As curvas de concentracdo ao longo do tempo obtidas
indicaram a presenca de fluxo preferencial. Sendo assim, as curvas do brometo dos dois locais fo-
ram analisadas com a equacdo de conveccao-dispersdao e com um modelo de ndo-equilibrio de duas
regides movel-imovel. Os parametros de transporte desses modelos e para cada curva de concen-
trac@o foram determinados tanto pelo programa de ajuste de curva CXTFIT quanto pelo método do
momento do tempo. Os autores concluem que de um modo geral as curvas de concentracdao foram
melhor reproduzidas com os parametros obtidos a partir do CXTFIT, se comparadas as obtidas com
o método do momento.

Wehrer e Totsche (2003) analisaram a aplicabilidade de experimentos em coluna para a iden-
tificagdo de condicdes de ndo-equilibrio através de simulagdo numérica. Os resultados mostraram
que a situagdo de nao-equilibrio pode ser detectada apenas numa pequena faixa de condic¢des, sendo
que o mais freqiiente € que o ndo-equilibrio permaneca ndo-detectado em virtude de condi¢des ex-
perimentais desfavordveis. No trabalho, os autores sugerem duas técnicas para permitir uma melhor
deteccao de possiveis processos de ndo-equilibrio: interrup¢des de fluxo e modulacio da veloci-
dade do fluxo, onde a eficiéncia das interrupcdes de fluxo depende sensivelmente das condi¢des

experimentais, tais como momento da interrup¢do e a velocidade imposta.
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Hohener e Surbeck (2004) estudaram experimentalmente e teoricamente o uso do gas nobre
radioativo radonio-222 como um tracador de contaminacao da zona ndo-saturada por liquidos ndo-
aquosos. Foi desenvolvido um modelo de transporte reativo analitico unidimensional, incluindo
a producdo de radonio-222, difusdo na fase gasosa, particionamento e decaimento radioativo. Os
perfis do gds no solo foram previstos para perfis arenosos homogéneos e heterogéneos onde a
contaminacao por liquidos ndo-aquosos estava restrita a camadas em profundidades selecionadas.
Os autores realizaram também um experimento com um lisimetro externo preenchido com areia
nao-saturada e contaminada com o mesmo tipo de liquido numa certa profundidade.

Yang et al. (2004) apresentam os detalhes de um aparato de coluna de solo de grande escala,
os procedimentos para a constru¢do da coluna de solo e o desempenho do aparato. Tal aparato
possibilita a execucdo de estudos de infiltracdo mais abrangentes, ao invés de servir para descre-
ver apenas um estudo ou fendmeno particular de infiltracdo. Usando o aparato, € possivel medir
todas as varidveis (pressoes, contetidos de dgua e fluxos de entrada e saida) do processo de infil-
tracdo instantaneamente e automaticamente, bem como controlar todas as condi¢des de contorno.
Os autores descrevem os principais itens que compdem o aparato e informam que o sistema funci-
onou apropriadamente, sugerindo que o comportamento da infiltracdo de qualquer configuracao de
solo (simples, dupla e multicamadas) pode ser estudado usando o aparato para diferentes taxas de
infiltragdo.

Bonetto et al. (2005) fizeram um trabalho para determinar a quantidade de uranio retido
em colunas de solo de 30 centimetros de altura. Nas colunas foi plantada a espécie Agropyron
elongatum. A irrigacdo foi feita com dgua proveniente da cava de uma mina de urdnio localizada
na provincia de Mendoza, na Argentina. O experimento durou 6 semanas € os resultados mostraram
que a passagem através das colunas reteve mais de 99% da massa total de uranio contida na dgua
de irrigacdo. O crescimento das plantas reduziu o volume dos efluentes de 30 a 65% através de
evapotranspiracao, o que por outro lado provocou um aumento das concentracdes de uranio nestes
efluentes, mas reduziu a descarga total de uranio das colunas. Os autores concluem que embora
os resultados indicassem que a passagem da dgua através de uma matriz de solo é uma medida
muito eficiente para limpar 4guas contaminadas por uranio, nao € aceitavel que este método seja
aplicado fora de sistemas que funcionem estritamente em circuito fechado, a menos que os limites
estabelecidos para uranio sejam atingidos.

Qafoku et al. (2005) conduziram experimentos em coluna para investigar a cinética de de-
sor¢do e sor¢dao de urdnio num sedimento arenoso de Hanford, nos EUA. Uma solucdo livre de
uranio foi usada para estudar a desorcao deste contaminante em colunas onde diferentes taxas de

infiltracdo foram aplicadas. A sorcdo do uranio foi posteriormente estudada usando diferentes con-
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centracdes de urdnio na solugdo lixiviante. Os autores afirmam que foram observados fortes efeitos
cinéticos tanto na sor¢do quanto na desorc¢do. Foi aplicado um modelo para descrever os dados
de efluente e para permitir comparacoes entre a taxa de desorcdo e a taxa de sor¢do. Os dados
mostraram que o processo de desorcdo é mais lento que o de sor¢do.

Carroll et al. (2006) discutiram os resultados de um trabalho de pesquisa realizado com co-
lunas de solo ndo perturbado para avaliar a habilidade de diferentes tipos de solo na tarefa de
tratar e dispor um efluente tratado primariamente. Uma metodologia estatistica foi empregada para
classificar os varios tipo de solo com base nas suas caracteristicas fisicas e quimicas e também
para identificar mudancas relativas em cada tipo de solo ap6s um extenso periodo de aplicacao do
efluente.

Chen et al. (2006) estudaram o transporte de um hidrocarboneto em colunas de solo artificial-
mente contaminado, determinando as curvas de concentracdo ao longo do tempo. Em seguida utili-
zaram um experimento de batelada auxiliar para determinar os fatores de retardamento. Aplicaram
também um modelo de convecgdo-dispersdao para ajustar as curvas. Adicionalmente, realizaram a
estimativa dos parametros fisicos e hidraulicos. Os autores discutiram os resultados comparando
as curvas de concentracdo observadas nos experimentos de coluna e obtidas pelo ajuste do modelo.

Gabaldén, Marzal e Alvarez-Hornos (2006) avaliaram o uso potencial de um solo organico
como um absorvedor de cddmio de baixo custo. A remog¢do do cddmio foi estudada através de
experimentos em batelada e de experimentos em coluna. Os experimentos em batelada foram
realizados para avaliar a cinética do processo e o equilibrio da remo¢do numa larga faixa de pH.
Adicionalmente, seis experimentos em coluna foram realizados com diferentes fluxos e diferentes
concentracdes da solugdo injetada na coluna. As curvas de concentragdo do tragador no efluente
da coluna ao longo do tempo mostraram maior retencdo do tracador do que era esperado a partir
dos experimentos em batelada. Através de um modelo de convecgao-dispersdo, os autores puderam
modelar com sucesso o processo ocorrido nas colunas. Por dltimo, os autores reverteram o pro-
cesso, regenerando as colunas através da elui¢cao do cddmio. Concluiram que o material poderia ser
utilizado como um eficiente absorvedor de baixo custo para tratamento de dguas contendo metais
pesados.

Landry, Dousset e Andreux (2006) utilizaram lisimetros para avaliar a percolacdo de dois
herbicidas em quatro tipos de solo, sob condi¢des externas, ao longo de um ano. A partir das medi-
das de concentracdo de cada herbicida nos efluentes dos lisimetros, os autores puderam determinar
0 mais critico em termos de contaminacao potencial da 4gua subterranea.

Ligero et al. (2006) estudaram a difusdo de rddio-226 e potdssio-40 em uma bateria de co-

lunas controladas de laboratério preenchidas com sedimentos. Em seguida avaliaram seus respec-
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tivos coeficientes efetivos de difusdo em um meio sedimentar similar. Uma evoluc¢do temporal
decrescente foi observada pelos autores, associada a fixa¢do progressiva dos radionuclideos pelos
minerais argilosos do sedimento, acompanhada por uma tendéncia constante. Os autores determi-
naram a ordem de grandeza temporal da fixacao dos radionuclideos pelo sedimento. Os resultados
mostraram que a fixacao progressiva do potassio-40 pelos minerais argilosos dos sedimentos € mais
lenta se comparada a do radio-226.

Mattson et al. (2006) desenvolveram uma sonda flexivel para medida do contetido de dgua
em experimentos em coluna com solos ndo-saturados, a partir de uma sonda disponivel comercial-
mente. Basicamente foi feita uma modificacdo na sonda comercial, substituindo o eletrodo rigido
por outro flexivel que pode ser montado no interior da coluna de solo. Desta forma, foi possivel mi-
nimizar as dificuldades para compactar o solo, assim como os erros aleatdrios potenciais associados
aos caminhos preferenciais de 4gua e soluto normalmente proporcionados pela instalacao de eletro-
dos rigidos nos experimentos em coluna. Através de testes de laboratorio, os autores demonstraram
que a nova sonda tem sensibilidade compativel com aquela de sondas comerciais.

Mon, Flury e Harsh (2006) examinaram a sor¢do de quatro corantes em um solo arenoso uti-
lizando técnicas de batelada e de coluna. Apds os experimentos de batelada, as isotermas de sor¢ao
foram analisadas através de um modelo. Em seguida foram realizados experimentos em colunas
sob condicdo de ndo-saturacdo hidrdulica, utilizando os corantes como tracadores. Os resultados
mostraram boa concordancia com aqueles dos estudos em batelada, exceto para pequenas concen-
tracdes dos corantes, nos quais os dados das colunas apresentaram a tendéncia de superestimar a
sor¢do dos corantes.

Yang, Rahardjo e Leong (2006) apresentam resultados de testes de laboratdrio que consisti-
ram na infiltracao vertical em duas colunas de solos compostos por duas camadas, sendo um solo
de menor granulometria colocado sobre um solo de maior granulometria. A coluna estava sujeita
a situacdo de chuva simulada na entrada e pressdo constante na saida. Os principais objetivos do
trabalho foram avaliar o efeito da intensidade e da duracao da chuva, além de obter evidéncias expe-
rimentais da redistribui¢do da 4gua no solo e da histerese. Nos resultados, os autores mostraram que
a intensidade da chuva teve grande influéncia na infiltracdo na camada de solo fino, porém pouco
efeito na camada de solo de maior granulometria devido a grande diferenca de permeabilidade entre

as duas camadas.
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2.6 Estimativa de Parametros Hidraulicos e de Transporte

Além dos trabalhos que apresentaram resultados de experimentos em coluna, € interessante
apontar algumas referéncias que mostraram resultados de estimativa das propriedades hidrdulicas
do material e dos parametros de transporte de solutos, tanto por meio do Método de Levenberg-
Marquardt para estimativa de parametros como também utilizando outras metodologias. Vale ob-
servar que a literatura dispde de poucos trabalhos sobre esse assunto € a maioria deles € muito
recente, indicando que esta € uma nova drea de pesquisa.

Inoue et al. (2000) estimaram parametros hidrdulicos e de transporte de um determinado
solo, utilizando o Método de Levenberg-Marquardt combinado com o c6digo Hydrus-1D. Note-
se que na época da realizacdo deste trabalho, o Método de Levenberg-Marquardt para estimativa
de parametros ainda ndo estava implementado no Hydrus-1D. As estimativas foram feitas a partir
de medidas de pressdo, condutividade elétrica e fluxo no efluente de uma coluna de 30 cm de
altura e 5 cm de diametro interno, em experimentos de infiltracdo. Os autores afirmaram que os
parametros estimados apresentaram boa correspondéncia com aqueles medidos independentemente
e concluiram que a informacdo contida na condutividade elétrica aparente (que integra informagdes
sobre tanto o fluxo de d4gua quanto o transporte do soluto) mostrou-se bastante ttil para a estimativa
simultanea dos parametros hidraulicos do solo e dos parametros de transporte do soluto.

Abbasi, Feyen e van Genuchten (2004) calibraram e validaram experimentalmente um mo-
delo numérico de fluxo e transporte bidimensional (Hydrus-2D) usando dados de experimentos
de irrigacdo em longas canaletas. O processo de estimativa foi realizado através do Método de
Levenberg-Marquardt combinado com o cédigo Hydrus-2D, sendo que os autores utilizaram duas
metodologias para estimar os parametros hidraulicos e os parametros de transporte de soluto. Pri-
meiro foram estimados simultaneamente a condutividade hidrdulica de saturacio e os parametros
de transporte de soluto. Depois foi usado um método sequencial em duas etapas para realizar as
estimativas. Na primeira etapa foram estimados os parametros hidraulicos do solo (conteudo de
dgua de saturacdo, o parametro n no modelo de reten¢do de dgua no solo proposto por van Ge-
nuchten (1980) e a condutividade hidrdulica de saturacdo). Na segunda etapa foram estimados os
parametros de transporte de soluto. Os autores analisam os resultados de vérios processos de esti-
mativa distintos utilizando os dois métodos, afirmando por fim que ambos processos de estimativa
produziram relativamente pouca concordancia entre as concentracdes medidas e estimadas.

Massoudieh, Mathew e Ginn (2008) aplicaram um algoritmo genético para a estimativa dos
parametros de transporte de um soluto reativo em experimentos de coluna e batelada envolvendo
um meio poroso saturado. Da mesma maneira que o Método de Levenberg-Marquardt, o algoritmo

genético implementado pelos autores tem o objetivo de minimizar a soma de diferengas quadraticas
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entre dados de concentragdes de soluto medidas e estimadas associadas com o efluente da coluna.
Os autores mostram que uma larga faixa de parametros do algoritmo genético podem levar a con-
vergéncia para estimativas apropriadas. E concluem que o uso do algoritmo genético para estimar
dados de experimentos em coluna e batelada € promissor.

Catania e Paladino (2009) construiram e testaram um modelo de decisdo iterativo para lo-
calizar as posicdes de um nimero fixo de pontos de amostragem num experimento em coluna de
solo, com o objetivo de obter uma estimativa 6tima de parametros, minimizando a incerteza dos
parametros e o custo geral da campanha experimental. Partindo da estimativa inicial de pontos
escolhidos, um algoritmo genético consegue encontrar os melhores pontos capazes de minimizar
uma aproximacao de primeira ordem da matriz de covaridncia dos parametros. As estimativas dos
parametros sao atualizadas segundo um esquema Bayesiano, usando tdo somente as observacoes
coletadas ap6s uma rodada anterior da minimiza¢do. O processo iterativo € interrompido quando
o critério de convergéncia baseado nos valores dos parametros € alcangado. Os autores discutem
e ilustram o modelo de simulacdo e otimizacdo proposto para o projeto da rede de amostragem
e o algoritmo genético usado para resolver o problema. Devido ao alto custo da experimentacao,
os autores testam a metodologia proposta, avaliando seu desempenho em diferentes condi¢des em
uma coluna de solo simulada. Os resultados mostram que, para as condi¢cdes experimentais testa-
das, a metodologia proposta demonstra que ha uma configuracao 6tima de pontos de amostragem,
resultando num procedimento robusto e estdvel.

Tang et al. (2009) investigam metodologias para melhorar a concordancia entre medidas de
concentracao do efluente em experimentos de coluna e previsdes de modelo, no sentido de reduzir
as incertezas dos parametros estimados através do modelo de conveccdo-dispersdo, considerando
tanto equilibrio quanto nao-equilibrio quimico. Para o modelo de equilibrio quimico, os autores
mostram que os erros de medida, a presenca de dgua imdvel e outros mecanismos podem oca-
sionar a discrepancia entre as predi¢cdes do modelo e as observagdes experimentais, visto que o
modelo € sensivel ao contetido de dgua; esta discrepancia pode ser superada através da calibragcdo
do conteddo de dgua efetivo. Para o modelo de ndo-equilibrio quimico, a estimativa simultinea
de multiplos solutos com um nimero reduzido de parametros (por exemplo assumindo que a dis-
persividade e a fracdo de 4gua movel como sendo idénticas para diferentes solutos) pode reduzir
a incerteza na estimativa dos parametros e melhor identificar e quantificar os processos de ndo-
equilibrio. No trabalho, os autores melhoraram a confiabilidade da interpretacao dos dados através
da quantificacdo das incertezas associadas ao experimento, considerando processos de transporte

alternativos.
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Capitulo 3
Fundamentos Teoricos

Este capitulo € dedicado aos fundamentos tedricos relacionados a estimativa dos parametros
hidraulicos e de transporte de solutos no material da Pilha de Estéreis nimero 4 da INB Caldas. O
objetivo € a estimativa do vetor de pardmetros desconhecidos P = [6;, K, D]. Os parimetros 0 e K
sdo respectivamente o conteudo volumétrico de dgua e a condutividade hidrdulica na condicdo de
saturacdo do meio poroso. O parametro D € o coeficiente de dispersdo do soluto no meio poroso.
Os trés parametros serdo detalhados mais adiante neste capitulo, na Se¢do 3.2.

Note-se que as estimativas sdo realizadas a partir dos resultados obtidos em ensaios de trans-
porte de soluto em colunas preenchidas com o material de interesse, através do cédigo de simu-
lagdo computacional Hydrus-1D (SIMUNEK et al., 2008) que possui implementado o Método de
Levenberg-Marquardt para estimativa de parametros (OZISIK; ORLANDE, 2000). A descri¢do do
aparato experimental utilizado bem como os resultados dos ensaios e os resultados das estimati-
vas sdo apresentados no Capitulo 5. Estes resultados mostraram que era necessdrio incluir mais
um parametro na estimativa. O parametro adicionado ao processo de estimativa, Y;, representa a
dissolugdo da fase s6lida e modela a reagdo do material com a solucao que percola a coluna.

A Secdo 3.1 apresenta o conceito dos ensaios de transporte de solutos em colunas de labora-
tério. Em seguida, a Secdo 3.2 apresenta de forma sucinta o equacionamento pertinente, incluindo
o modelo para o movimento de 4gua em meios porosos € o modelo para o transporte de solutos
em meios porosos. Na Secd@o 3.3 s@o apresentados os aspectos gerais do cédigo Hydrus-1D. Em
seguida, na Secao 3.4 sdo apresentados os modelos utilizados pelo Hydrus-1D para simular o trans-
porte de dgua e solutos em meios porosos. Finalmente, a Se¢do 3.5 ilustra a aplicagdo do Método
de Levenberg-Marquardt para a estimativa simultanea dos parametros de interesse deste trabalho
(65, K e D). Note-se que a aplicacdo do Método de Levenberg-Marquardt para a estimativa do

conjunto de parametros (6y, K, D € ;) ndo serd apresentada pois a derivag@o € semelhante.
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3.1 Experimentos de Transporte de Soluto

Experimentos de transporte de soluto sdo de amplo conhecimento no meio cientifico, exis-
tindo um grande ndmero de trabalhos sobre este assunto disponiveis na literatura. Alguns deles
foram comentados na Se¢do 2.5 do Capitulo 2. Entretanto, trabalhos focando a estimativa dos
parametros do material e do soluto através de um modelo matematico sdo relativamente recentes
e encontram-se disponiveis em pequena quantidade. Alguns foram comentados na Secdo 2.6 do
Capitulo 2.

Antes de apresentar o equacionamento apropriado para modelar este tipo de experimento, é
util considerar as caracteristicas gerais de ensaios de transporte de soluto. Este tipo de experimento
€ normalmente realizado utilizando-se colunas pequenas, em escala de bancada, que sdo preenchi-
das com o material poroso que deseja-se estudar. Para que o transporte de um determinado soluto
no material de estudo seja observado, a coluna deve ser inicialmente conectada a um reservatorio
contendo uma solu¢do com concentragdo de soluto igual a zero, chamada de solucdo residente.
No instante do inicio do experimento, a coluna deve ser desconectada do reservatério contendo a
solugdo residente e conectada a um segundo reservatdrio contendo uma solug¢do cuja concentragao
de soluto seja igual a Cy, chamada de solugdo de deslocamento. Apds o momento de troca de solu-
coes, o soluto serd injetado na coluna e transportado pelo meio poroso, sendo observado no efluente
da coluna através de medidas da concentragdo do soluto no efluente, C,. A concentragdo do soluto
no efluente ird aumentar até que fique igual a concentracao do soluto na soluc¢io de deslocamento.
Quando isto ocorrer, a coluna deve ser desconectada do reservatério contendo a solugdo de deslo-
camento e reconectada ao reservatorio da solucao residente. Desta forma, o soluto é removido do
meio poroso até que a concentracido do soluto no efluente retorne a zero. A Figura 3.1 apresenta
um esquema simplificado desse tipo de experimento (SKAGGS; LEILJ, 2002).

Experimentos de transporte de soluto em meios porosos podem ser realizados com o meio
poroso em duas condi¢des basicas: saturado ou ndo-saturado hidraulicamente. A condi¢ao de satu-
racdo hidrdulica ocorre quando todos os espagos vazios (poros) do meio poroso estido preenchidos
com 4gua. A condi¢do de ndo-saturacdo hidraulica ocorre quando os poros estdo ocupados por
liquido e ar. Naturalmente, a condi¢do de ndo-saturacdo € representada por um conjunto infinito
de propor¢des de dgua e ar. E importante notar que as duas condi¢des podem representar bem as
situacdes observadas no campo, ja que dependendo do caso o material poderd ou ndo estar saturado
hidraulicamente.

A realizagdo de experimentos de infiltragdo em coluna na condicdo de ndo-saturacdo hidrau-
lica requer um aparato experimental mais complexo, uma vez que o efluente ndo sai espontanea-

mente da coluna, sendo preciso aplicar uma pressdo manométrica negativa para coletar a amostra.
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Figura 3.1: Desenho esquemadtico da coluna para experimento de transporte de soluto.

Outro aspecto a ser considerado € que experimentos de infiltragdo em coluna podem ser
classificados em perturbados e ndo-perturbados. Nos ensaios perturbados, o meio poroso utilizado
¢ manipulado antes de ser acondicionado uniformemente na coluna. Normalmente a montagem da
coluna € feita ap6s moagem e peneiramento do meio poroso. A coluna € preenchida de tal modo
a reproduzir a densidade aparente p, que foi medida no campo. Nos ensaios ndo-perturbados o
meio poroso € coletado diretamente na coluna que serd utilizada para executar o experimento, ou
seja, a propria coluna funciona como um coletor. Vale observar que experimentos perturbados nao
reproduzem fielmente a situacdo de campo, porém sao mais faceis de serem controlados para efeitos
comparativos. Por outro lado, ensaios ndo-perturbados permitem que os efeitos das condi¢des reais
de campo seja observados.

A Secao 3.2 apresenta de forma sucinta o equacionamento pertinente, incluindo o modelo
para o movimento de 4gua em meios porosos € o modelo para o transporte de solutos em meios

PpOrosos.
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3.2 Movimento de Agua e Transporte de Solutos em Meios

Porosos

3.2.1 Modelo para o movimento de 4gua em meios porosos

Toda a deducdo das equagdes utilizadas para descrever o movimento da d4gua em meios po-
rosos pode ser encontrada em Libardi (2005). Para facilitar a leitura, apenas as equagdes principais
serdo mostradas aqui. Inicialmente, o autor descreve duas equagdes muito importantes que quanti-
ficam o movimento da solu¢do no meio poroso sob condi¢do isotérmica: a equagao de Darcy, para
meios porosos saturados hidraulicamente, e a equagdo de Darcy-Buckingham, para meios porosos

saturados e nao-saturados hidraulicamente.

Equacao de Darcy

Ainda no século XIX, Henry Darcy realizou uma experiéncia de infiltragdo vertical de dgua
em colunas de areia homogénea sob condicdes de saturacdo. Nesse arranjo, foi estabelecido um
fluxo de dgua de cima para baixo através de dois reservatorios conectados a entrada e a saida da
coluna. Apds atingida a condicdo de equilibrio dindmico (regime permanente), quando a vazao nao
variava mais com o tempo, Darcy concluiu que a vazdo é proporcional a drea da secdo transversal
da coluna, a diferenca entre as pressdes que atuam nas extremidades da coluna e inversamente

proporcional ao comprimento da coluna, levando a

hy —hy

=KA
© L

(3.1)

onde Q € a vazdo volumétrica (volume de dgua que atravessa a coluna por unidade de tempo), A
é a drea da se¢do transversal da coluna, (h) — hy) € a diferenga entre as pressdes (representadas
por altura de colunas de dgua) que atuam nas extremidades da coluna e K é uma constante de
proporcionalidade chamada de condutividade hidrdulica. A condutividade hidrdulica K é uma
propriedade do meio poroso, que traduz a rapidez com que determinado liquido atravessa esse meio,
possuindo unidade de velocidade. Por exemplo, supondo duas colunas idénticas, uma com areia de
alta granulometria e outra com areia de muito baixa granulometria, o valor de K da primeira deve
ser bem maior do que o da segunda. Isto €, sob condi¢do de saturacdo, a areia de alta granulometria

deve permitir que o fluido percole o leito mais facilmente do que a de baixa.
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Uma forma matematicamente mais geral da equagdo de Darcy é dada por:

¢

™ [ (3.2)

qx:_K

onde g, é o vetor densidade de fluxo na dire¢do x, com médulo igual a Q/A, ¢ é o potencial total
da solugio e i denota o vetor unitdrio na dire¢iio x. O gradiente desse potencial representa a forga
que atua na unidade de massa (ou volume) de solucdo fazendo-a se mover. Na Equagdo (3.2), o
sinal negativo indica que o vetor densidade de fluxo e o vetor gradiente do potencial total possuem
sentidos opostos.

A Equacio (3.2) é arepresentacdo mais rigorosa da Equagao (3.1) e € valida para quantificar o
movimento da solugdo através de um meio poroso isotropico. A Equacgdo (3.2) s6 pode ser aplicada
nos casos onde o movimento se dé na direcao vertical (dire¢do x), que € o caso do experimento de
Darcy. No caso mais geral, quando as trés dimensdes precisam ser consideradas, a Equacdo (3.2),

ainda para meio isotropico com relacao a K, pode ser generalizada para

G=-KV¢, (3.3)

onde, agora, g é o vetor densidade de fluxo em qualquer direcdo no espago e %qbt o vetor gradiente
de (pt.

Equacao de Darcy-Buckingham

A equagdo de Darcy foi desenvolvida para quantificar o movimento de um liquido que satura
um meio poroso. Entretanto, outra condi¢do muito encontrada em diversos meios porosos € a de
nao-saturacdo, na qual os poros sao preenchidos ndo sé por liquido, mas também por ar.

A equacdo que quantifica o0 movimento da solugdo, estando o meio poroso ndo-saturado, foi
inicialmente proposta por Buckingham. Depois, Richards generalizou esta equacio, que assumiu a

forma

G=—K(0) Ve (3.4)

onde K(6) é a func¢do condutividade hidraulica, que depende do contetido volumétrico de d4gua no

meio poroso, 6.
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O conteddo volumétrico de dgua, 0, € definido como a fracdo do volume de uma amostra do
meio poroso ocupada pela 4gua, num determinado instante. Ou seja, € a razdo entre o volume de
dgua na coluna e o volume da coluna. Se o meio poroso estiver completamente seco, 6 € igual a
zero. Se o meio poroso estiver saturado hidraulicamente, 6 assumird o valor maximo, chamado de
contetido de 4gua de saturacao, 6.

A Equacio (3.4) € conhecida como equagdo de Darcy-Buckingham, sendo vélida apenas para
meios porosos isotrépicos com relagdo a K(0). A interpretacdo fisica dos pardmetros e do sinal
negativo da Equacdo (3.4) € idéntica a dos parametros e do sinal negativo correspondentes da equa-
cdo de Darcy [Equacdo (3.3)], com a diferenca de que, agora, 0 meio poroso € nao-saturado. Na
realidade, a Equacdo (3.3) é um caso particular da Equacao (3.4) fazendo-se 0 = 6 (contetido de
dgua de saturacdo) e K(6;) = K, (condutividade hidraulica do meio poroso saturado). Com respeito
a abrangéncia da equagdo de Darcy-Buckingham, € importante observar que esta equagdo ndo con-
sidera a influéncia do fluxo de calor nem do fluxo de ar ou qualquer outro fluxo da solu¢do. Ao se

utilizar esta equagdo, estd implicito que s6 o gradiente do potencial total da solugdo € relevante.

Equacao da continuidade para a solu¢ao no meio poroso

ApO6s apresentar as equagdes bdsicas que descrevem o movimento de uma solu¢do em um
meio poroso saturado (equacdo de Darcy) e ndo-saturado (equacdo de Darcy-Buckingham) em
condicdes de equilibrio dindmico (regime permanente), Libardi (2005) apresenta a deducao formal
da equacgdo da continuidade para a solu¢do no meio poroso. Considerando um elemento de volume

infinitesimal, esta equacao tem a forma

Z=-V.g (3.5)

onde V- g denota o divergente do vetor g.

Equacao de Richards

A equacgdo de Darcy-Buckingham [Equacgdo (3.4)] substituida na equacido da continuidade
[Equacao (3.5)], fornece

V. [K(e) Wt} (3.6)



A Equacdo (3.6) é conhecida como equacdo de Richards e é a equacao diferencial parcial que

rege o movimento da solu¢do em meios porosos isotrépicos com relagido a K(0).

3.2.2 Modelo para o transporte de solutos em meios porosos

Seja uma coluna vertical de comprimento L preenchida com um meio poroso. O topo da
coluna encontra-se conectado a um reservatorio de d4gua de forma que a dgua flui através da coluna
numa vazao volumétrica permanente Q. Assume-se que o reservatorio de entrada no topo da coluna,
que originalmente ndo contém soluto algum, no instante ¢ = 0 seja instantaneamente trocado por
outro reservatorio idéntico mas contendo uma solugdo de deslocamento cuja concentra¢ao de soluto
€ Cp. Essa solugdo flui para dentro da coluna e o soluto € transportado através do meio poroso,
saindo da coluna junto com o efluente. Se a concentragdo do soluto no efluente for monitorada
pode ser observado que o aumento repentino que foi imposto na entrada da coluna nio se repete na
saida. Por outro lado, o que se observa € um aumento gradual com o tempo.

A equacdo de convecgdo-dispersdo que governa o transporte do soluto em um meio poroso
especifica que a concentracdo do soluto em qualquer posicdo 0 < x < L da coluna e em qualquer
tempo ¢ > 0 € dada por (SKAGGS; LELJ, 2002):

2
R dC(x,1) _p d-C(x,1) v IC(x,1) em 0<x<L, para t>0 (3.7
ot ox? dx

onde R € o coeficiente de retardamento, D é o coeficiente efetivo de difusdo-dispersao (conhecido
simplesmente como coeficiente de dispersdo) e v € a velocidade média da solug@o percolando a
coluna. O coeficiente de dispersdo € a soma do coeficiente de dispersdao mecanica e do coeficiente

de difusdo do liquido no meio poroso. R é dado por

Py Ka

R=1+ (3.8)

onde p, é a densidade aparente do meio poroso (razdo entre a massa do meio poroso € o volume
ocupado pelo mesmo), 6 é o conteido volumétrico de d4gua no meio poroso e K; € o coeficiente
de distribuicdo. Para um soluto que nao seja adsorvido pelo meio poroso, K; € zero e R € igual a
um. Na prética, R é comumente considerado como um fator de retardamento aparente (empirico) no

lugar da quantidade definida explicitamente pela Equacao (3.8). Nesse caso, R pode assumir valores
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menores do que um se uma por¢do da 4gua no meio poroso ndo estd acessivel ao soluto (SKAGGS;
LELJ, 2002).

A Equacao (3.7) é o modelo de conveccdo-dispersao normalmente associado a experimentos
de transporte de solutos em colunas de laboratério preenchidas com um meio poroso. Solugdes
dessa equacdo podem ser obtidas apds a especificacdo das condi¢des de contorno e da condicao
inicial.

Na entrada da coluna (x = 0) deve-se utilizar uma condi¢do de contorno de primeiro tipo,
enquanto na saida da coluna (x = L) assume-se que tanto o fluxo de soluto quanto a concentracao de
soluto sao continuos (VAN GENUCHTEN; PARKER, 1984; SKAGGS; LEIJ, 2002). Assim, as condi¢des

de contorno e inicial sdo dadas por

IC(L,1)

C(Ovt):CO(t)v ox

=0 e C(x,00=0 (3.9)

A Secdo 3.3 apresenta os aspectos gerais do codigo de simulacao computacional adotado para

realizar as estimativas dos parametros.

3.3 O Cédigo Hydrus-1D

A estimativa dos parametros hidrdulicos e de transporte que foi proposta no objetivo deste
trabalho envolve, além da execu¢do de experimentos de bancada, a utilizacdo dos resultados destes
como dados de entrada para uma simulacdo computacional que permita a estimativa dos parametros
em questdo. Para isso foi escolhido o c6digo Hydrus-1D (SIMUNEK et al., 2008), cujas principais
caracteristicas estdo detalhadas a seguir. Note-se que os detalhamentos apresentados nesta secao
foram baseados no manual de referéncia do c6digo computacional Hydrus-1D.

O Hydrus-1D € um pacote para simulaciao do fluxo unidimensional de 4gua em meio poroso
variavelmente saturado hidraulicamente. Dentre outros efeitos, o c6digo contempla as trocas de
calor e o transporte de multiplos solutos que podem estar envolvidos em reacdes de degradacao
seqiiencial de primeira ordem.

O programa Hydrus-1D resolve numericamente a equacdo de Richards [Equacdo (3.6) na
pagina 39], para condicdes de saturacdo e ndo-saturagdo hidrdulica, além das equagdes de difusao-
convecc¢do de calor e de transporte de solutos. A equagdo do fluxo de dgua pode considerar o fluxo
do tipo dupla-porosidade, no qual uma fragao do contetido de dgua é movel e outra fracdo imével,
ou fluxo de dupla permeabilidade que envolve duas regides méveis. As equacdes de transporte de

soluto incorporam os efeitos da producao de primeira ordem para degradacdo independente de ou-
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tros solutos e a reacdo de decaimento que assegura a ligacdo necessaria entre os solutos envolvidos
na cadeia de decaimento de primeira ordem seqiiencial. O Hydrus-1D considera até cinco solutos,
que podem ser acoplados em uma corrente unidirecional ou podem mover-se independentemente
uns dos outros.

O cddigo do Hydrus-1D pode ser usado para analisar a 4gua € o movimento de solutos em
meios porosos ndo-saturados, parcialmente saturados, ou totalmente saturados. A regido de fluxo
em si pode ser composta por meios porosos uniformes ou ndo uniformes (meio multicamadas).
Fluxo e transporte podem ocorrer na vertical, horizontal, ou em uma direcao levemente inclinada.
Condi¢des de contorno de primeiro e terceiro tipos podem ser utilizadas tanto no transporte do
soluto quanto no transporte de calor. As equagdes para o0 movimento de dgua, transporte de solutos
e troca de calor sdo resolvidas numericamente usando uma tnica malha de elementos finitos, o
mesmo esquema de discretizacdo no espaco, porém cada uma com uma discretizagdo propria no
tempo.

Além disso, o Hydrus-1D possui implementado o Método de Levenberg-Marquardt para esti-
mativa de parametros (OLIVEIRA et al., 1999; OZISIK; ORLANDE, 2000; OLIVEIRA; REY SILVA, 2000; REY
SILVA; ORLANDE, 2001; REY SILVA, 2001), podendo ser estimados, a critério do usudrio, os parametros
hidraulicos do meio poroso e os parametros de transporte de soluto. Podem ainda ser estimados os
parametros das reacdes quimicas envolvidas. Métodos inversos sdo tipicamente baseados na mini-
mizac¢do de uma func¢do objetivo adequada, que expressa a discrepancia entre os valores observados
experimentalmente e a resposta prevista do modelo (ORLANDE; OZISIK, 1999; REY SILVA et al., 2000).
As propriedades hidraulicas do meio poroso para este propdsito devem ser descritas por um modelo
analitico com parametros conhecidos. A resposta do sistema € representada por uma solu¢do numé-
rica da equacdo de fluxo, enriquecida com as fun¢des hidraulicas parametrizadas, com parametros
de transporte selecionados e com condi¢des de contorno e inicial adequadas. Estimativas iniciais
do sistema de parametros otimizado sdo entdo melhoradas iterativamente durante o processo de
minimizagao, até que um determinado grau de precisdo seja obtido.

A Secdo 3.4 apresenta as equacdes utilizadas pelo Hydrus-1D para modelar o movimento de

agua e o transporte de solutos em meios porosos.

3.4 Modelos Utilizados pelo Hydrus-1D

3.4.1 Modelo para o movimento de 4gua em meios porosos

O modelo de movimento unidimensional uniforme de 4gua em um meio poroso rigido parci-

almente saturado adotado pelo Hydrus (SIMUNEK et al., 2008) € descrito por uma forma modificada
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da equacdo de Richards [Equacdo (3.6) na pagina 39] usando as hipdteses de que a fase gasosa nao
influi significativamente no processo de escoamento do liquido e que o fluxo de dgua devido aos

gradientes térmicos € desprezivel. A equagado diferencial parcial assume a forma:

a0 4d dh
—==—|K| == -S 3.10

a1 ax{ (ax“OSB)} G-10
onde & € o gradiente de pressao (representado pela altura da coluna de liquido), 6 é o contetido vo-
lumétrico de 4gua no meio poroso, ¢ € a coordenada temporal, x € a coordenada espacial (arbitrada
como positiva para cima), S é um termo de sumidouro, 3 é o angulo entre a direcdo do fluxo e o
eixo vertical (8 = 0° para fluxo vertical, B = 90° para fluxo horizontal e 0° < 8 < 90° para fluxo

inclinado) e K € a fun¢@o condutividade hidrdulica de ndo-saturag¢do dada por:
K(h7x) :Ks(x) Kr(h7x) (3.11)

onde K, € a condutividade hidrdulica relativa e K, € a condutividade hidrdulica de saturacdo.
Note-se que as propriedades hidrdulicas de ndo-saturacdo 0(h) e K(h) sdo geralmente fun-
¢Oes extremamente ndo-lineares, dependentes do gradiente de pressdo /4 (SIMUNEK et al., 2008;
LIBARDI, 2005; VAN GENUCHTEN, 1980). O Hydrus-1D permite o uso de cinco diferentes modelos
para obter uma equacdo preditiva da funcdo condutividade hidraulica em termos dos parametros
de reten¢do de dgua do meio poroso (SIMUNEK et al., 2008). No presente trabalho foi adotado o
modelo proposto por van Genuchten (1980), visto que tanto Simiéinek et al. (2008) quanto Libardi
(2005) reportam que esse modelo é adequado para modelar experimentos de transporte de soluto

em pequenas colunas de laboratdrio. As equagdes de van Genuchten (1980) sdo dadas por

0; — 6,

0h)=0+—"—"—, h<0 A2
(h) + T+ ] para < (3.12)
0 (h) = 6, para h>0 (3.13)
m2
K(h) =K, S [1— (1-5%”) ] (3.14)
onde
m=1-1/n, n>1 (3.15)



As Equagdes (3.12) a (3.14) contém cinco parametros independentes: 6, é o contetido resi-
dual de dgua (definido como o contetddo de dgua para o qual o gradiente d6 /dh se torna zero), 6 é
o conteudo de dgua na condi¢do de saturacdo, & € o inverso do valor de entrada de ar ou pressao de
borbulhamento, n € um indice de distribuicao do tamanho de poros e K € a condutividade hidriu-
lica de saturag@o. O parametro conectividade de poro / na fungdo condutividade hidréulica (3.14)
foi estimado como sendo em torno de 0,5 em média para muitos solos (SIMUNEK et al., 2008; VAN
GENUCHTEN, 1980). Os parametros «, n e [ sdo de fato parametros empiricos que fazem o ajuste
da curva 8 x h nos ensaios de reten¢do da 4gua no meio poroso. Na Equacgdo (3.14) o termo S, € a

saturacdo efetiva dada por

Se = (3.16)

Em todos os experimentos executados neste trabalho, foi utilizada a situacdo de saturacdo
hidrdulica. Entretanto, o Hydrus-1D ndo possui uma opg¢ao explicita onde se possa informar que a
situacdo € de saturacdo, considerando portanto todos os casos como sendo de ndo-satura¢io. Desta
forma, foi necessdrio encontrar um artificio para direcionar o programa sempre para a condi¢ao de
saturacdo. Isto foi feito atribuindo o valor zero para os parametros hidrdulicos 6, e @ que aparecem

na Equacao (3.12), de modo que esta fosse sempre idéntica a Equagao (3.13).

3.4.2 Modelo para o transporte de solutos em meios porosos

O Hydrus-1D assume que solutos podem existir em todas as trés fases (liquida, sélida e ga-
sosa) e que os processos de decaimento e producdo podem ser diferentes em cada fase. Interagdes
entre as fases sélida e liquida podem ser descritas por equacdes ndo-lineares de ndo-equilibrio,
enquanto interacOes entre as fases liquida e gasosa sdo consideradas como lineares e instantaneas.
Além disso, considera-se que os solutos sdo transportados por conveccdo e dispersdo na fase li-
quida, assim como por difusdo na fase gasosa (SIMUNEK et al., 2008).

Desta forma, o Hydrus-1D utiliza equagdes diferenciais parciais unidimensionais para mode-
lar o transporte quimico de ndo-equilibrio de solutos envolvidos em cadeias de reacdo sequenciais
de primeira ordem durante o fluxo de dgua transiente em um meio poroso rigido variavelmente
saturado. Para efeitos do presente trabalho, pode-se dizer que o Hydrus-1D resolve uma equagao
diferencial mais completa que a Equacao (3.7) (na pagina 40), ja que considera simultaneamente as

fases liquida, sdlida e gasosa. Naturalmente, fazendo as hipéteses adequadas, a equagdo resolvida
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pelo Hydrus-1D recai na prépria Equacao (3.7).

No Capitulo 5 s@o apresentados os resultados das estimativas dos parametros hidrdulicos e de
transporte de solutos no material da PE4. Inicialmente foram estimados os parametros 6, K; e D
definidos anteriormente. Em funcdo dos resultados das estimativas, foi necessario acrescentar ao
processo de estimativa um parametro representando a dissolu¢do da fase solida. Este parametro, ¥,

€ introduzido na Equagdo (3.7) como um termo-fonte multiplicado pela densidade aparente pp.

3.5 O Método de Levenberg-Marquardt para Estimativa de

Parametros

Esta secdo apresenta a aplicacao do Método de Levenberg-Marquardt para realizar a estima-
tiva simultanea dos parametros 0;, Ks € D. A aplicacdo desse método para a estimativa simultanea
dos parametros 6y, K, D e s é semelhante e ndo serd apresentada.

O Problema Inverso trata da estimativa simultanea dos parametros 6;, K e D existentes na
formulacdo matemdtica do problema estudado neste trabalho. Para isso, supde-se que todas as
demais propriedades ou parametros que aparecem na formulac@o do problema s@o conhecidas exa-
tamente e que medidas de concentragao tomadas nos tempos #;, i = 1,...,I, durante o intervalo
de tempo 0 <7 <1y, em M posi¢des de medida x,,, m = 1,...,M estdo disponiveis para a andlise
inversa. As medidas de concentragdo podem conter erros randdomicos, que sao assumidos como
sendo aditivos, ndo-correlacionados, com distribuicdo normal, média zero e desvio-padrdo cons-
tante e conhecido.

Neste trabalho foi utilizada apenas uma posi¢cdo da coluna para medir a concentracdo do
soluto na solugdo. A posicdo escolhida foi a saida da coluna, visto que a medida foi feita através
da coleta do efluente. No entanto, a aplicacio do método de Levenberg-Marquardt apresentada a
seguir contempla a possibilidade de utilizar-se medidas obtidas em M posi¢des. Poder-se-ia, por
exemplo, realizar medidas indiretas da concentragdo do soluto no interior da coluna em diversas

posicdes através de eletrodos instalados ao longo da mesma.

3.5.1 Método de solucao

A estimativa do vetor P = [0y, K|, D] através do Método de Levenberg-Marquardt envolve a
minimizacao de uma func¢do objetivo. De acordo com as hipdteses definidas para os erros experi-
mentais, a fung¢do objetivo que resulta em estimativas com variancia minima é a norma dos minimos
quadrados, que pode ser escrita como (OZISIK; ORLANDE, 2000):
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Suo(P) = [Y — C(P)]" [Y — C(P)] (3.17)

onde Sy é a norma dos minimos quadrados, P é o vetor de pardmetros desconhecidos, C(P) ¢é
o vetor de concentragdes calculadas com os parametros estimados, Y € o vetor de concentragdes
medidas e o sobrescrito 7" indica o vetor transposto.

O vetor contendo a diferenca entre as concentracoes medidas e calculadas com os parametros

estimados pode ser escrito na forma:

Y- C(P)]" =[V] —C,(P),Y,—C(P),...,Y; — Ci(P)] (3.18)

Cada elemento [17, — 6‘,(P)] ¢ um vetor linha de dimensdo igual ao nimero de posi¢des de

medida M nos tempos t;, i = 1,...,1. Isto é,

=

(Y; — G;(P)) = [Yi1 — Ci1, Y2 — Caa, ..., Yit — Cina] (3.19)

Para a minimiza¢do da norma de minimos quadrados € necessdrio fazer com que as derivadas

de Syo(P) em relacdo a cada um dos pardmetros desconhecidos sejam iguais a zero. Ou seja,

ISuo(P) _ 9Suo(P) _ dSmo(P)
0,  JK;, 9D

=0 (3.20)

As derivadas acima podem ser reescritas na forma matricial fazendo o gradiente Sy (P) com

respeito ao vetor de parametros P igual a zero. Assim,

_ICT(p)
JP

VSuo(P) :2{ ][Y—C(P)] =0 (3.21a)

onde,
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-9
, 06
dC" (P) 0 - o -
= ci ¢ ... C 3.21b
aP 8Ks 1 2 1 ( )
9
L dD
e
éiZ[Cil,Ciz,...,CiM] para i=1,...,1 (3.21¢)
A chamada matriz de sensibilidade é definida como (OZISIK; ORLANDE, 2000):
[ aCT aCT aCT
200, OJK; 9D
. acl act oct
aCT (P
J(Pk): C ( ) _ 865 aK; oD (3.22a)
JoP . ) .
acl  acT ocT
00, OJK; dD
onde,
i aC,-l T
JP;
oC.T :
L — : para i=1,....1 e j=1,2,3 (3.22b)
oP;
ICim
JP;

Os elementos da matriz de sensibilidade sdo chamados de coeficientes de sensibilidade. Sao
definidos como a primeira derivada da concentragdo estimada na posi¢ao de medida x,, no tempo ¢;
com respeito ao pardmetro desconhecido P;. Dessa forma, tais coeficientes sdo escritos como:

aC

J”':a_P; para j=1,2,3 (3.23)
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Na Equacao (3.23) o indice v se refere a linha da matriz de sensibilidade e esté relacionado
ao numero de posicdes de medida e ao nimero de medidas no tempo por posicao de medida através

da expressao:

v=m—1)[+i para m=1,....M e i=1,...,] (3.24)

A substituicdo da defini¢ao para a matriz de sensibilidade, dada pela Equacgao (3.22) na Equa-

¢do (3.21) resulta em:

—2J1(P)[Y-C(P)] =0 (3.25)

Problemas inversos lineares sdo definidos como sendo aqueles em que a matriz de sensibi-
lidade ndo € funcao dos parametros desconhecidos. Por outro lado, nos problemas inversos ndo-
lineares a matriz de sensibilidade J possui alguma dependéncia funcional com o vetor de parame-
tros desconhecidos P. A solucdo da Equacdo (3.25) para problemas lineares é dada na forma (OZI-
SIK; ORLANDE, 2000):

P=J"1)'JY (3.26)

onde o termo J” J é conhecido como matriz de informagao.

Ja a solucdo para problemas nao-lineares requer um processo iterativo, que € obtido através
da linearizagdo do vetor de concentragdes estimadas, C(P), com uma expansdo em série de Taylor
em torno da solucdo atual P* na iteracdo k. A linearizagio utilizada é dada por (OZISIK; ORLANDE,
2000):

C(P) = C(P") + J*(P—P¥) (3.27)

onde C(Pk) e J¥ sdo o vetor de concentragdes calculado com os pardmetros estimados e a matriz
de sensibilidade, respectivamente, avaliados na iteracao k. A Equacgdo (3.27) é substituida na Equa-
¢do (3.25) e o resultado pode ser rearrumado de modo a formar o seguinte procedimento iterativo

para a obtenc¢do do vetor de parametros P:
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pel — phy (g7 )~ 1y7 [Y - C(Pk)} (3.28)

O procedimento iterativo obtido através da Equacdo (3.25) para problemas ndo-lineares é
uma aproximagdo para o Método de Newton (ou Newton-Raphson) e é chamado de Método de
Gauss (OZISIK; ORLANDE, 2000).

Um fato importante que pode ser observado na Equacdo (3.26) e na implementacdo do pro-
cedimento iterativo dado pela Equacdo (3.28) é que a matriz J* J deve ser ndo-singular. Para que

uma matriz seja nao-singular, seu determinante deve ser diferente de zero. Assim,

33| =det (37T) #£0 (3.29)

A Equacao (3.29) dé a condicao de identificagdo dos parametros, isto €, se o determinante de
J7J é zero, ou mesmo muito pequeno, os parimetros P;, para j = 1,2,3, nio podem ser determina-
dos usando-se o procedimento iterativo dado pela Equacao (3.28).

Problemas inversos tal como o estudado neste trabalho geralmente possuem det(J7J) ~ 0,
especialmente proximo da estimativa inicial usada para os parametros desconhecidos. Problemas
desse tipo sdo denominados mal-condicionados e apresentam dificuldades na aplicacdao das Equa-
coes (3.26) e (3.28). Para a solucao desse tipo de problema existem métodos que reduzem os efeitos
decorrentes dos baixos valores do det(J7J).

Neste trabalho, foi utilizado o programa Hydrus-1D para a estimativa dos parametros 6y, K;
e D, que possui implementado o Método de Levenberg-Marquardt para a solu¢do do problema
inverso, sendo que este método ameniza as dificuldades na solu¢@o aplicando o seguinte processo

iterativo:

P = PR (T T 4 pWh 1T [Y — C(P")} (3.30)

onde u* é um escalar positivo chamado de pardmetro de relaxacio e WX é uma matriz diagonal.

O termo matricial u*W* que aparece na Equacdo (3.30) tem como objetivo diminuir as os-
cilacdes e instabilidades que acontecem em problemas mal-condicionados. Este termo tende a ser
grande no inicio do processo iterativo, ja que o problema costuma apresentar instabilidades na re-
gidio ao redor da estimativa inicial usada para o procedimento iterativo. Dessa forma a matriz J7 J

ndo precisa ser necessariamente inversivel e o método tende para o Método Steepest Descent. O pa-
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rametro ¥ é entdo reduzido gradualmente com o avanco das iteragdes para a solucdo do problema
inverso. Ou seja, com o decorrer das iteracoes, o0 Método de Levenberg-Marquardt tende para o
Método de Gauss (OZISIK; ORLANDE, 2000).

A convergéncia do Método de Levenberg-Marquardt € alcancada quando pelo menos um dos

trés critérios de parada a seguir € satisfeito:

(i) Suo(P*T1) < g (3.31a)
(ii) H(J")T [Y— C(Pk)} H <& (3.31b)
(iii) HP"“ —PkH <& (3.31¢)

onde €|, & e & sdo tolerdncias que podem ser prescritas e ||-|| é a norma euclideana do vetor, isto
é, ||Ix|| = (x"x)"/2. No Hydrus-1D, as tolerincias sio prescritas internamente, ndo podendo ser
modificadas pelo usudrio.

O critério de convergéncia definido pela Equacao (3.31a) tem como objetivo testar se a norma
dos minimos-quadrados ¢ suficientemente pequena, o que deve acontecer na vizinhanga da solucao
do problema. A Equagdo (3.31b) testa se a norma do gradiente de Syo(P) € pequena o suficiente,
j4 que esta se anula no ponto onde Syo(P) é minimo. Nesse ponto vale observar que, embora a
condicdo de gradiente nulo seja também valida para pontos de maximo e pontos de sela, o método
de Levenberg-Marquardt dificilmente converge para esses pontos. Por dltimo, o critério dado pela
Equacio (3.31c) resulta do fato de que a mudanca no vetor de pardmetros € muito pequena quando
o método esta convergido.

Virias versoes para o método de Levenberg-Marquardt estdo disponiveis na literatura, apre-
sentando diferencas na escolha da matriz diagonal W* e na forma de escolha da variacio do pa-
rametro de relaxacdo u*. O manual do Hydrus-1D (SIMUNEK et al., 2008) nio especifica qual é a
versao implementada no cédigo. Apenas para efeito de exemplificacdo, uma das versdes para este
método (OZISIK; ORLANDE, 2000) utiliza o algoritmo computacional apresentado a seguir, com a

matriz WX dada por

W = diag [(Jk)TJk] (3.32)
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Supondo-se que as medidas de concentracdo Y = (?1,172, . ,)71) sdo dadas para os tempos
t;,onde i =1,....I e que a estimativa inicial P® para o vetor de pardmetros desconhecidos P estd
disponivel, escolhe-se um valor para u°, como por exemplo u® = 0,001 e faz-se k = 0. Assim, o

algoritmo computacional para a obtencdo do vetor P pode ser resumido da seguinte forma:

Passo 1. Resolver o problema direto de movimento de dgua e transporte de soluto.
Passo 2. Calcular Sy (P¥) através da Equagio (3.17).

Passo 3. Calcular a matriz de sensibilidade J(PX) definida pela Equagdo (3.22) e entiio calcular
WF dada pela Equacio (3.32).

Pk—H

Passo 4. Calcular a nova estimativa para pela Equacdo (3.30).

Pk+1

Passo 5. Resolver o problema direto com os novos valores estimados para , encontrando

C(P*™1). Calcular Syo(P**1), como definido pela Equagio (3.17).
Passo 6. Se Syo(P"1) > Sy0(P*), substituir u* por 10u* e retornar para o Passo 4.
Passo 7. Se Syo(P"!) < Syo(P¥), aceitar a nova estimativa PX! e substituir u* por 0,1u.

Passo 8. Testar os critérios de parada, dados pelas Equacdes (3.31). Se nenhum deles for satis-

feito, substituir k por k+ 1 e retornar ao Passo 1.

3.5.2 Analise estatistica

A anélise estatistica dos resultados torna possivel a obtencao de uma estimativa para o grau de
acurdcia dos valores estimados para os parametros desconhecidos. Como foram usadas as hipote-
ses de que as medidas experimentais contém erros aditivos e ndo-correlacionados, com distribui¢ao
normal, média zero e desvio-padrio constante, e utilizando-se a minimiza¢do da norma dos mini-
mos quadrados para a solu¢c@o do problema de estimativa de pardmetros, a matriz de covaridncia
cov(P) dos pardmetros estimados é dada por (OZISIK; ORLANDE, 2000):

cov(0s,0;) cov(6s,Ks) cov(6s,D)
cov(P) = | cov(Ky,6;5) cov(Ks,K;) cov(Ky,D) = JT))to? (3.33)
cov(D,0;) cov(D,Ks) cov(D,D)

onde ¢ € o desvio-padrdo dos erros de medida, suposto constante.
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Vale lembrar que a matriz de sensibilidade J € dada pela Equacdo (3.22). Os desvios-padrao
para os parametros estimados sdo entdo obtidos a partir dos elementos da diagonal da matriz
cov(P), ou seja,

op. =1/ cov(P;,P)) para j=1,2,3 (3.34)

J

onde Isj ¢é o parametro estimado.

A anélise dos intervalos de confianga para este tipo de problema nao fornece uma boa aproxi-
macao para a regido de confianga, pois os intervalos sdo calculados para cada parametro, sem levar
em consideracdo a estimativa realizada para os outros parametros. Dessa forma, a regido de confi-
anca calculada apenas a partir dos intervalos de confianga pode conter regides que ndo pertencam
aregido de confianca real e ao mesmo tempo pode deixar de conter regides que pertengam a regiao
de confianga real. Ozisik e Orlande (2000) apresentam uma equacdo para encontrar a regido de
confianga real, supondo um grau de 99% de confianca. No caso da estimativa simultdnea de dois
parametros, a regido de confianca real calculada € o interior de uma elipse. E no caso da estimativa
simultanea de trés parametros, o interior de um elipséide. Entretanto, neste trabalho sdo apresen-
tados apenas os desvios-padrao calculados para cada parametro, visto que ndo € possivel alterar o

codigo computacional do Hydrus-1D para introduzir o cdlculo da regido de confianga real.

3.5.3 Projeto 6timo do experimento

A matriz de sensibilidade dada pela Equacgao (3.22) possui uma importante funcdo em pro-
blemas de estimativa de parametros. Como exemplo, a andlise dos coeficientes de sensibilidade
permite fazer a escolha da melhor quantidade de posi¢des para tomar-se as medidas de concentra-
¢do, além da melhor localiza¢do para tomar essas medidas, assim como do tempo adequado para a
duracdo do experimento.

O coeficiente de sensibilidade J, ; definido pela Equagio (3.23) € uma medida da sensibilidade
da concentragao estimada C, com respeito a variagdes no parametro P;. Isto €, magnitudes pequenas
para o coeficiente de sensibilidade J,; indicam que grandes mudangas no valor do pardmetro P;
produzem pequenas alteracoes em C,. Coeficientes de sensibilidade cujas magnitudes sdo pequenas
caracterizam dificuldades para a estimativa dos pardmetros, o que pode ser explicado pelo fato de
que o mesmo valor de concentracdo pode ser obtido com uma ampla faixa de valores para o vetor
de parametros P.

Outro fator importante € que quando os coeficientes de sensibilidade sdo pequenos, tem-se
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que det(J TJ) ~ 0, ou seja, o problema é mal-condicionado. Além disso, caso alguma coluna da
matriz de sensibilidade J seja expressa como uma combinacdo linear de outras colunas — colunas
linearmente dependentes — tem-se que det (J Ty ) = 0. Portanto, é desejdvel que tenha-se coeficientes
de sensibilidade linearmente independentes e com grandes magnitudes, de forma que o problema
inverso ndo se torne muito sensivel aos erros de medida, fornecendo estimativas precisas e acuradas
para os parametros. Por esse motivo, é recomendavel realizar a chamada otimizagdo do experimento
(ou projeto D-otimo). Experimentos 6timos sdo usualmente projetados através da minimizagao do
volume da regido de confiangca dos parametros estimados, a fim de assegurar a minima variancia
para as estimativas. A minimiza¢do da regido de confianca pode ser obtida pela maximizacdo do
determinante de [cov(P)]~! (OZISIK; ORLANDE, 2000).

Infelizmente, apesar de possuir implementado o Método de Levenberg-Marquardt para esti-

mativa de pardmetros, o Hydrus-1D nao permite a otimiza¢do do experimento conforme explicado.
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Capitulo 4
Experimento de Drenagem Acida

O objetivo do presente capitulo € avaliar o processo de drenagem 4cida e as espécies quimicas
que sdo solubilizadas da PE4. Esta avalia¢do envolve a determinacgdo das espécies mais importantes
no que diz respeito a concentracao obtida, as taxas de solubilizacdo e aos percentuais de solubiliza-
cdo. Esta avaliacdo se fez necessaria em virtude da alta reatividade do material da PE4, conforme
reportado por Souza (1995) e Franklin (2007).

Para atingir este objetivo, amostras do material de interesse foram imersas em dgua destilada
e oxigénio foi continuamente injetado de tal modo a permitir que a reacdo de oxidagdo da pirita
ocorresse. Note-se que a amostragem de todo o material utilizado nos experimentos apresentados
no presente capitulo e também no Capitulo 5 foi realizada uma uUnica vez. As amostras foram
retiradas de um talude lateral da pilha, onde o material apresentava a caracteristica de nao ter
sofrido ainda o processo de oxidacdo. E pela grande dificuldade de se realizar uma amostragem em
profundidade, as amostras retiradas foram superficiais.

Antes de tratar dos experimentos, a proxima se¢do apresenta alguns detalhes sobre o material
da PE4, alvo do estudo. As se¢Oes seguintes discutem as trés montagens do aparato experimen-
tal que foi sucessivamente melhorado para melhor esclarecer a questdao da drenagem dcida e os

contaminantes envolvidos.

4.1 O Material da Pilha de Estéreis 4 (PE4)

Muitos autores (FERNANDES; FRANKLIN; VEIGA, 1998; FERNANDES; FRANKLIN, 2001; VEIGA;
AMARAL; FERNANDES, 1998) demonstraram que a oxidacdo da pirita € o processo geoquimico mais
importante na solubiliza¢ao de radionuclideos em estéreis de minerac¢ao. Esse processo leva a dre-

nagem dcida, que por sua vez € a forca motriz na mobilizacdo e transporte de poluentes a partir
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dessas fontes. A Equacdo (4.1) representa a reacdo quimica que descreve a primeira fase do pro-
cesso de oxidagdo da pirita (FERNANDES; FRANKLIN, 2001). Essa equacdo mostra que tanto dgua

quanto oxigénio devem estar presentes para que o processo de oxidac¢ao ocorra.

FeS, +7/2 O, +H0 — FeSO4 + HySO4 4.1)

Dentre outros trabalhos que trataram da PE4 da INB Caldas, Cipriani (2002) reportou a com-
posicao geral dessa pilha de estéreis. A mineralizacao de uranio presente na INB Caldas foi divi-
dida em trés corpos mineralizados distintos, chamados Corpos Mineralizados A, B e E. A pilha de
estéreis nimero 4 consiste de material de decapagem da cava da mina, além de minério com con-
centracdo de uranio abaixo do teor de corte proveniente do corpo B. Nesse corpo, sdo comuns as
impregnacdes de pirita (dissulfeto de ferro, FeS,), fluorita (basicamente fluoreto de célcio, CaF;) e
minerais de uranio (U), molibdénio (Mo) e zirconio (Zr). O autor também citou que a PE4 ocupa
uma drea de 56,9 -10* m2, contendo 12,4 100 m3 e 24,8 .10° toneladas de estéreis.

A Tabela 4.1, adaptada de Fernandes e Franklin (2001), mostra a composi¢ao tipica do Corpo
Mineralizado B, apresentando as concentracdes de 6xido de aluminio (Al,O3), ferro total (Fe) e si-
lica (Si0,) em porcentagem, e as concentragdes de fldor (F), enxofre (S), zinco (Zn), zirconio (Zr),
uranio (U) e tério (Th) em miligramas por quilograma (mg kg~!). Vale lembrar que a conversio
de unidade de % para miligramas por quilograma € feita multiplicando-se por 10000. Dito isto,
nota-se a grande concentracdo de aluminio, ferro, silica e enxofre (igual a 1,8%), com menores
teores dos outros elementos. Mais ainda, ¢ importante observar a grande variabilidade dos teores
entre as amostras utilizadas para compor as médias apresentadas na Tabela 4.1, representada pela
incerteza elevada, que em alguns casos chega a ser maior que o valor médio absoluto.

Um fato importante € a presen¢a de uma drenagem permanente na base da PE4, com média de
vazdo da ordem de 60 a 100 metros ctibicos por hora, variando com o regime de chuvas. Com esta
informacao, pode-se fazer algumas consideracdes a priori. A drenagem permanente indica que ha
duas camadas distintas em termos da hidrologia da pilha: uma camada superior ndo-saturada e outra
camada inferior saturada. A expectativa € que a superficie tridimensional que representa a interface
entre essas duas camadas flutue em funcdo do balango hidrico instantaneo, proporcionando um
comportamento sazonal na oxida¢do da pirita. Em outras palavras, uma por¢ao ndo-inundada (na
zona nao-saturada) num certo periodo pode estar inundada (na zona saturada) em outro periodo.
Além de alterar a taxa global de oxidagdo da pilha, este comportamento pode ainda provocar a
lavagem da parte da zona ndo-saturada que passou a ser saturada, arrastando contaminantes de uma

sO vez para a base da pilha.
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Tabela 4.1: Composi¢ao média do Corpo Mineralizado B. n representa a quantidade de amostras
usadas para as determinacoes das concentracoes.

Espécie Concentragao (%)
Al,O3 20 + 2,96 (n =20)
Fe (total) 1,88 4+ 3,68 (n = 20)
SiO, 53 +£2,85 (n=20)
Espécie | Concentragio (mg kg~ 1)
F 4178 +2957 (n=13)
S 18961 + 18025 (n = 19)
Zn 570 £ 646 (n = 20)
Zr 4334 + 7115 (n=20)
U 538 £ 958 (n = 20)
Th 96 4+ 89 (n=20)

Em funcdo da Equacdo (4.1), poder-se-ia, a principio, imaginar que a oxidac@o da pirita
ocorre apenas na camada nio-saturada. Entretanto, deve haver sempre uma concentracdo de oxige-
nio dissolvido na dgua da camada saturada, sendo que este serd consumido pela reacdo e renovado
pelo contato com o ar. Deve-se levar em conta que toda a lateral da pilha e também o topo estao

expostos ao ar, ou seja, pode de fato haver troca gasosa renovando o oxigénio.

4.2 Primeira Montagem do Experimento

O contetdo apresentado nesta secdo encontra-se publicado na forma de um artigo com-
pleto (OLIVEIRA et al., 2009) no idioma inglés nos anais do INAC2009 (International Nuclear Atlan-
tic Conference 2009).

Com o objetivo de simular as condi¢des de oxidacdo da pirita em laboratério, amostras do
material da PE4 foram imersas em dgua destilada. Um compressor de ar foi utilizado para borbulhar
o sistema. A acidez da dgua (ou a concentracdo de dcido) ao longo do tempo foi monitorada através
de um medidor de pH (peagametro), que também forneceu leituras de temperatura da dgua. Ao final
do experimento, a solucao remanescente foi analisada para quantificar diversas espécies quimicas

estaveis e radioativas.
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4.2.1 Materiais e métodos

Amostras com diferentes tamanhos de particula e diferentes estagios de oxidag¢ao foram co-
letadas da PE4 e seladas em sacos plasticos. Em seguida a granulometria foi reduzida e todo o
material homogeneizado. Finalmente foram tomadas trés aliquotas, cada uma separada em um

recipiente, de acordo com a classificacdo apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Classificagdo das amostras.

Tamanho de particula entre | Massa de material (kg)
Recipiente 1 50 mm e 150 mm 6,30 £ 0,05
Recipiente 2 20 mm e 50 mm 5,75 £+ 0,05
Recipiente 3 20 mm e 150 mm 6,80 £+ 0,05

Cada recipiente consiste de um tubo de PVC (policloroeteno) de 20 cm de didmetro por
40 cm de altura. Cada tubo foi selado a 10 cm da extremidade inferior com uma placa circular
de PVC e a extremidade superior foi mantida aberta. Um orificio circular de meia polegada de
diametro foi perfurado no centro da placa e conectado a uma tubulacdo de PVC de mesma medida,
que por sua vez foi conectada a uma torneira fixada na lateral do tubo, abaixo da posi¢do da placa
circular. Mangueiras plasticas transparentes foram conectadas a cada uma das torneiras e, para
impedir que a dgua atingisse o compressor quando o mesmo fosse desligado, tomou-se o cuidado
de posicionar as torneiras de cabega para baixo e manter as mangueiras mais alto que o nivel de
agua nos recipientes. Para distribuir o ar vindo do compressor, as trés mangueiras foram unidas
através de uma conexdo de metal em forma de cruz. O compressor! foi capaz de fornecer ar numa
vazio de aproximadamente 37 dm? por minuto (conforme especificado no manual do fabricante,
para uma pressao manométrica nula). Em seguida os recipientes foram identificados e as aliquotas
de material foram colocadas em cada recipiente de acordo com a Tabela 4.2. A Figura 4.1 ilustra a
montagem.

Para iniciar o processo de oxidacdo, 3,5 dm? de 4gua destilada foram adicionados em cada
recipiente e o compressor foi ligado. Esta quantidade de dgua destilada foi suficiente para cobrir
totalmente o material de cada recipiente. No momento em que a dgua destilada foi adicionada,

a contagem de tempo do experimento foi iniciada, visto que as reacdes quimicas comecam neste

'Foi utilizada uma bomba de vacuo/pressdo marca Quimis, modelo Q355B.
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instante. O fluxo de ar foi ajustado em cada torneira para obter uma taxa de borbulhamento visu-
almente igual nos trés recipientes. Durante o experimento, o compressor de ar foi ligado todas as
manhas e desligado todas as tardes, sendo que no momento em que o compressor era desligado, as
torneiras eram fechadas para evitar o retorno de 4gua para a mangueira plastica. O experimento foi
executado durante 17 dias.

Figura 4.1: Aparato experimental utilizado.

A temperatura e o pH da dgua em cada recipiente foram medidos com auxilio de um pea-
gametro de bancada” equipado com eletrodo de vidro para medida do pH e eletrodo de metal tipo
PT100 para medida da temperatura. O equipamento faz a corre¢do automadtica do valor do pH em
funcdo do valor da temperatura. O equipamento foi também devidamente calibrado semanalmente
com solucdes tampao adequadas e, quando ndo estava em uso, o eletrodo de pH foi mantido em
descanso em solugdo de cloreto de potdssio (KCI) na concentracdo de 3 molar, conforme procedi-
mento padrao de laboratério. Além disso, antes e depois de realizar cada leitura, os eletrodos eram
lavados com dgua destilada e secos.

Foram feitas leituras duas vezes por dia durante os primeiros trés dias e uma vez por dia no

quarto, nono e décimo-sétimo dias. Desta forma, nove leituras foram registradas. Ao final do ex-

2Foi utilizado um peagimetro de bancada marca Quimis modelo Q-400A equipado com o eletrodo modelo SC09.
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perimento, as solu¢cdes remanescentes em cada recipiente foram drenadas, identificadas e enviadas
ao Laboratério de Quimica Analitica do LAPOC/CNEN para a determina¢do das concentragdes de
aluminio (Al), calcio (Ca), ferro (Fe), silicio (Si), ion cloreto (Cl1™), ion sulfato (SOi_), pH, po-
tencial de reducdo e condutividade elétrica; e ao Laboratério de Radioquimica do LAPOC/CNEN
para a determinacdo das concentracdes de uranio total (U) e torio total (Th), além dos is6topos
rddio-226 (**°Ra), rddio-228 (***Ra) e chumbo-210 (*1°Pb).

As andlises quimicas foram realizadas pelo Laboratério de Quimica Analitica e as andli-
ses radioquimicas foram realizadas pelo Laboratério de Radioquimica, ambos localizados no LA-
POC/CNEN. Foram seguidos procedimentos ja estabelecidos, com métodos apropriados para cada
elemento. Os resultados foram apresentados através de Certificados de Anélises emitidos por cada
laboratério. A seguir é apresentada uma descricao sucinta dos métodos de anélise utilizados para
os diferentes elementos (NASCIMENTO; MOZETO, 2008; SILVA, 2001).

Os procedimentos de solubiliza¢ao de amostras sélidas foram fusdo com tetraborato de sédio,
com retomada nitrica da massa fundida, para as determinagdes de aluminio, célcio, ferro, manganés
e silicio, e ataque multidcido com HCl1O4, HF e HNO3 para uranio e torio.

As concentragdes de uranio e torio foram determinadas por espectrofotometria de absor¢ao
molecular usando arsenazo III como reagente colorimétrico. Uranio e tério foram extraidos com
solventes e adi¢do de agentes complexantes para eliminar interferéncias.

As concentragdes de aluminio, célcio, ferro e silicio nas amostras liquidas e sélidas foram
determinadas por espectrometria de emissao por plasma acoplado indutivamente, ICP-OES; o ion
cloreto foi determinado por método potenciométrico com nitrato de mercirio [Hg(NOs3);]; e o fon
sulfato foi determinado por espectrofotometria de absor¢do molecular com o uso de cloreto de bario
(BaCl,) como agente de precipitacao.

As concentragdes de radio-226, rddio-228 e chumbo-210 em 4gua foram determinadas por
separacdo radioquimica seguida por contagem alfa e beta total. Este procedimento € baseado na
separacao e precipitacdo dos sais cromato de chumbo e sulfato de rddio com posterior contagem alfa
e beta de alguns radionuclideos que s@o produtos de decaimento dos isétopos em anélise, tais como
por exemplo radonio-222, polénio-218, polonio-214, actinio-228, chumbo-214 e bismuto-214. As
atividades dos radionuclideos foram determinadas com um sistema de contagem de radiacdo alfa e

beta com pouca influéncia da radiacdo de fundo.

4.2.2 Resultados e discussoes

Os valores de pH registrados ao longo do experimento sdo apresentados no gréfico da Fi-

gura 4.2. Note-se que a escala de tempo estd em dias e comeca em 1, indicando o primeiro dia do
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experimento. Para os trés recipientes, o grafico mostra uma queda brusca nos valores de pH logo
no primeiro dia, com o valor minimo ocorrendo no inicio do terceiro dia. Note-se que a primeira
medida ja mostra um valor de pH muito baixo, indicando que o fon sulfato, aderido a superficie
das particulas, rapidamente reage com a dgua produzindo 4cido sulfirico. Chegou-se a esta con-
clusdo também em funcdo do forte odor de enxofre notado nas amostras secas, antes do contato
com a dgua. Conforme ja explicado, a oxidacdo da pirita libera 4cido sulftirico na 4gua, também

contribuindo para a queda do pH.

—=&— Recipiente 1
3.2 —+&— Recipiente 2
—+— Recipiente 3

8 91011121314151617
empo [dias]

= -

Figura 4.2: Variacdo do pH com o tempo.

Outra possivel contribui¢do para a queda do pH pode ser atribuida a atividade bacteriana
(Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans), que atuam como catalisadores na
reacdo de oxidacao da pirita. A atividade deste grupo de microorganismos aumenta quando o pH
se aproxima de valores em torno de 3 a 3,5, consumindo os recursos (nutrientes) disponiveis de O,
CO, e Fe?t. Uma vez que os recursos se tornem escassos, a influéncia das bactérias € reduzida e
o pH aumenta (GARCIA JUNIOR, 1989; LEDIN; PEDERSEN, 1996). A Figura 4.2 mostra que o pH
aumenta a partir do terceiro dia para todos os recipientes. Entretanto, os valores de potencial de
reducdo apresentados na Tabela 4.3 (apresentada mais adiante, na pagina 63), medidos ao final do
experimento, indicam uma tendéncia acentuada de oxidagdo das espécies dissolvidas e desta forma

muitos nutrientes ainda disponiveis para as bactérias. Para que fosse possivel avaliar a variagao da
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atividade bacteriana ao longo do experimento, seria preciso acompanhar o valor do potencial de
reducgdo, o que nao foi possivel neste experimento.

E interessante notar que o valor minimo de pH nos Recipientes 2 e 3 ¢ ligeiramente menor
que no Recipiente 1. Provavelmente isto ocorre devido as diferencas nos tamanhos de particula,
o que influencia na drea de contato disponivel para a reacdo de oxidacdo. Naturalmente, o maior
tamanho médio de particula no Recipiente 1 oferece a menor drea de contato. O contrédrio ocorre
no Recipiente 2. O Recipiente 3, que possui material com ambos os tamanhos médios de particula,
oferece uma area de contato intermedidria.

A Figura 4.3 mostra a variagdo de temperatura na dgua dos trés recipientes e a tempera-
tura ambiente medida por uma estacdo meteoroldgica instalada fora do laboratério a uma distancia
aproximada de 100 metros do mesmo. E importante notar que houve uma variacio sutil na tempe-

ratura da dgua dos recipientes ao longo do experimento, o que estd de acordo com as variacdo da
temperatura externa.

28 —

Temperatura [°C]
N
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|

—©— Recipiente 1
;@ / ——H&— Recipiente 2

\
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Figura 4.3: Variacdo da temperatura com o tempo.

Alguns autores encontraram aumentos significativos da temperatura no interior de pilhas de-
vido a reacdo exotérmica da pirita. Por exemplo, Lefebvre et al. (2001) reportaram temperaturas
superiores a 65 °C na pilha South Dump da mina de ouro Doyon, em Quebec, no Canadd. Uma

vez que o ar frio entra pela lateral e o ar quente sai pelo topo da pilha (ou mesmo ao contrario, em
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func¢do das condi¢des climdticas), a conveccao natural do ar € o mecanismo principal que fornece
oxigénio para a reacdo de oxida¢d@o no interior das pilhas.

Entretanto, durante o experimento, o gradiente de temperatura foi praticamente eliminado
pela imersdo do material em dgua que estava sendo agitada, a temperatura ambiente. Em outras
palavras, visto que os recipientes ndo contavam com isolamento térmico, a taxa de troca de calor
com o ambiente foi maior que a taxa de aumento da energia interna por efeito da reacdo exotérmica
de oxidagdo da pirita. A agitacdo, por sua vez, foi obtida pelo borbulhamento de ar, o que também
forneceu oxigénio para a reagdo. Desta maneira, praticamente eliminou-se o efeito da convec¢ao
natural em relacdo a convecg¢do forcada no interior dos recipientes.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das andlises das solu¢des remanescentes, drenadas dos
trés recipientes ao final do experimento. A auséncia de resultados para radio-226 e radio-228 no
Recipiente 2 € devida a insuficiéncia de amostra para o procedimento de andlise. A solucdo no
Recipiente 2 teve as maiores concentracdes de célcio, silicio, fon sulfato, uranio e tério enquanto
a solucao no Recipiente 1 teve os menores valores dessas espécies. A solucdo no Recipiente 3
apresentou as maiores concentracdoes de aluminio, ferro, fon cloreto, rddio-226 e chumbo-210,
além de maior condutividade, enquanto a solucdo no Recipiente 1 apresentou os menores valores.
Isto é causado pelas diferencas entre os tamanhos de particula e pela quantidade de material nos
recipientes. Além disso, a Tabela 4.3 mostra ainda que os valores de pH e potencial de redugdo
(E°) nos trés recipientes foram praticamente os mesmos.

Conforme visto anteriormente na Tabela 4.2, o Recipiente 2 acondicionou a menor quanti-
dade de material. Entretanto, isto levou as maiores concentracdes de algumas espécies listadas na
Tabela 4.3, o que a principio demonstra a influéncia significativa da distribui¢do do tamanho de
particula nos processos. Por outro lado, na medida em que o Recipiente 3 acondicionou a maior
quantidade de material com tamanho médio de particula intermedidrio, isto levou as maiores con-
centracdes de muitas espécies dentre aquelas listadas na Tabela 4.3.

Também devem ser observadas as regulamentagdes estabelecidas pelo 6rgao competente no
que diz respeito aos padrdes de qualidade de dgua. No caso do Brasil, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) publicou a Resolucdo 357 (CONAMA, 2005) apresentando as concentracdes
aceitdveis de espécies quimicas em dgua doce classe 1. A Tabela 4.4 mostra alguns desses limites
e os valores encontrados nesse trabalho. Note-se que a conversdo das concentra¢des de uranio de
Bq dm 3 para mg dm~3 & feita dividindo-se pelo fator 24,4. As concentragdes de Al, Fe, SOE[
e U encontradas estdo muito além dos limites, enquanto apenas o Cl™ esta dentro do limite. De
qualquer forma, a drenagem acida que ocorre na PE4 da INB Caldas é adequadamente contida e

tratada antes da liberacdo para o meio ambiente.
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Tabela 4.3: Determinacdes quimicas e radioquimicas na d4gua apds o experimento.

Espécie / Parametro | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
Al mg dm 3 285 366 411
Ca mg dm 3 11,7 15,2 13,6
Fe mg dm—3 1970 2090 2150
Si mg dm > 28,5 39,3 38,3
Cl- mg dm > 8,46 9,90 11,7
SO;~ mg dm 3 5750 6850 6850
U Bq dm™3 48,3 152,3 134,2
Th Bq dm™3 16,4 23,0 20,1
Ra-226 Bqdm™3 | 23402 - 6,0 = 0,5
Ra-228 Bq dm™3 < 0,03 - < 0,03
Pb-210 Bqdm™3 | 3,7+04 7,6 £0,7 10+ 1
pH - 1,96 2,00 1,93
E° mV 428 418 412
Condutividade | mS cm™! 8,1 8,0 8,9

Tabela 4.4: Valores observados e limites CONAMA permitidos para espécies quimicas
(unidades em mg dm™3).

Espécie Al | Fe |SO7 | U |CI™
Limites | 0,1 | 0,3 | 250 | 0,02 | 250
Recipiente 1 | 285 | 1970 | 5750 | 1,98 | 8,46
Recipiente 2 | 366 | 2090 | 6850 | 6,24 | 9,90
Recipiente 3 | 411 | 2150 | 6850 | 5,5 | 11,7

4.2.3 Conclusoes e sugestoes sobre a Primeira Montagem

O experimento mostrou que a drenagem 4cida e a lixiviagdo de contaminantes na PE4 da

INB Caldas acontecerd se dgua e oxigénio estiverem disponiveis para a reacdo de oxidacdo da
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pirita, o que estd de acordo com a literatura disponivel sobre o assunto (SOUZA, 1995; FRANKLIN,
2007; FRANKLIN et al., 2007). Comparando os resultados de concentracdo das espécies quimicas
obtidos nesta parte do presente trabalho com os limites legais estabelecidos pelo 6érgdo competente
brasileiro, foi visto que de fato toda a drenagem 4cida da INB Caldas precisa ser contida e tratada
para evitar contamina¢do do meio ambiente. Desta maneira, a INB Caldas deve sofrer o controle
institucional para cumprir a legislacio ambiental e radiolégica até que algum tipo de plano de
remediacdo seja posto em pratica.

Até o momento e apesar de todos os esforcos, tornou-se evidente que outros fendmenos aco-
plados devem ser levados em consideracio para que se possa entender completamente a lixiviagdao
de poluentes nas pilhas de estéreis de mineragdo de uranio. De acordo com Ledin e Pedersen
(1996), o completo entendimento dos ambientes de deposi¢cao de estéreis de mineragdao nao poderd
ser atingido até que os processos microbioldgicos sejam incluidos nos modelos e na interpretacao
dos resultados. Isto ocorre porque diversos microorganismos podem catalisar muitas reacdes que
sem eles seriam muito lentas ou até mesmo ndo ocorreriam. Por exemplo, a atividade bacteriana
normalmente influencia o potencial de redu¢do do ambiente. Alguns autores (GARCIA JUNIOR,
1989; SOUZA, 1995) ja estudaram este assunto para o caso especifico das pilhas de estéreis da INB
Caldas.

Em vista disso, o experimento discutido nesta secdo deve ser repetido levando em considera-
cdo a atividade bacteriana. Isto pode ser feito através da identificagdo e quantificagdo dos micro-
organismos que influenciam a oxidagdo da pirita e também da avaliacdo dos nutrientes disponiveis
para eles. Outra maneira seria inibir a atividade bacteriana realizando uma esteriliza¢do completa
das amostras antes do experimento. Com o objetivo de assegurar consisténcia nos resultados, uma
série de procedimentos ja aceitos devem ser adotados para os préximos experimentos, tais como o
apresentado por Sobek et al. (1978). Isto incluird alguns aspectos desde a identificacdo das rochas
e minerais no campo até a interpretagdo adequada dos resultados analiticos.

Para aperfeicoar o aparato experimental, alguns aspectos devem ser considerados. Primeiro,
o aparato deve ser montado com triplicatas por questdo de repetitividade. Segundo, devem ser exe-
cutados experimentos com amostras separadas em diferentes tamanhos de particula para que seja
possivel avaliar este parametro. Além disso, deve ser feita a amostragem de dgua nio apenas ao
final, mas ao longo do experimento. Desta forma serd possivel avaliar as variagdes nas concentra-
coes das diferentes espécies quimicas durante o experimento, o que pode contribuir para um melhor
entendimento do papel da oxidacdo da pirita no processo.

Outra questdo interessante é relacionada ao controle do tamanho de particula. De acordo

com Franklin (2007), o tamanho de particula na PE4 possui uma faixa de variacdo extremamente
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larga, apresentando desde pequenos graos até grandes blocos de rocha. Apesar da dificuldade de se
trabalhar com granulometrias muito grandes, trabalhos futuros devem levar em conta uma anélise

mais profunda da influéncia do tamanho de particula na oxidagao da pirita.

4.3 Segunda Montagem do Experimento

O contetdo apresentado nesta secdo encontra-se publicado na forma de um artigo com-
pleto (REY-SILVA et al., 2009) no idioma inglé€s nos anais do INAC2009 (International Nuclear
Atlantic Conference 2009).

Esta secdo apresenta uma evolu¢do da metodologia apresentada na Secao 4.2, onde foi obser-
vado que ndo apenas a dgua e oxigénio disponiveis eram importantes para a reacdo de oxidacdo da
pirita, mas também a atividade bacteriana. Como uma primeira melhora no aparato experimental, a
Segunda Montagem do Experimento trata do mesmo experimento, mas agora tendo sido executado
sem a agdo das bactérias. Desta forma, a nova metodologia e o novo aparato experimental deram
condicodes de determinar a acidez da 4gua em contato com o material da PE4 e a concentracio das
espécies quimicas dissolvidas em fungdo do tempo.

Os resultados serdo apresentados com base em comparacodes entre as concentragoes das es-
pécies quimicas nas amostras de material da PE4 antes do experimento e as concentragdes das
espécies no material mais 4gua apds o experimento. Isto serd feito através de graficos com a evo-
lucao dos valores de pH, potencial de reducdo, temperatura e concentragdes das espécies quimicas
quantificadas na dgua ao longo do experimento, juntamente com tabelas com as concentragdes das
espécies no material s6lido. A andlise dos resultados ird mostrar, dentre outras conclusdes, que a
injecdo de ar no sistema precisa ser melhorada. Por fim, € sugerido um novo aparato experimental

que permita a quantificacdo das diferencas entre experimentos com e sem a atividade bacteriana.

4.3.1 Materiais e métodos

A presente secdo apresenta uma melhora da metodologia e do aparato experimental utiliza-
dos na Secdo 4.2, sendo que além disso a atividade bacteriana foi teoricamente eliminada subme-
tendo o material a um processo de aquecimento severo em autoclave, conforme apresentado em
seguida. Comparando com a montagem anterior, foram tomados cuidados adicionais para garantir
uma separa¢do mais criteriosa do material em faixas de granulometria, assim como para verificar a
repetitividade através da execucdo dos testes em triplicata.

Similarmente ao que foi feito na Secao 4.2, para simular as condi¢cdes de oxidacdo da pirita

no laboratorio, o material dentro da granulometria desejada foi imerso em dgua destilada e oxigénio
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foi borbulhado dentro do sistema por um pequeno compressor de ar.

Dois testes foram concebidos, cada um utilizando uma faixa de granulometria, conforme
mostrado na Tabela 4.5. Para cada teste, seriam necessarios 15 kg de material dentro da granulo-
metria especificada. Assim, aproximadamente 35 kg de amostra foram enviados para o Laboratério
de Preparacdo de Amostras Solidas do LAPOC/CNEN para serem moidos, peneirados e homoge-
neizados conforme o necessario. Note-se que a faixa de granulometria entre 25,4 mm e 19 mm
foi escolhida por ser obtida com as duas peneiras com maior grade disponiveis no Laboratério de
Preparacdo de Amostras Sélidas. A faixa de granulometria entre 9,51 mm e 6,35 mm foi escolhida
por ter tamanho maximo igual a metade do tamanho minimo da outra faixa de granulometria e

tamanho minimo definido pela peneira imediatamente inferior.

Tabela 4.5: Classificagdo das amostras.

Tamanho de particula entre

Teste 1 254 mme 19 mm
Teste 2 9,51 mm e 6,35 mm

Depois que o material foi separado nas duas granulometrias ¢ homogeneizado, este foi la-
vado em 4gua destilada para remover o pé resultante da moagem e que estava aderido a superficie.
Em seguida, cada quantidade separada numa determinada granulometria foi acondicionada em 8
béqueres de vidro, com aproximadamente 2 kg de amostra em cada um. Cada béquer foi coberto
com papel aluminio e papel pardo e selado. Antes de cada teste, o grupo de 8 béqueres contendo o
material na granulometria desejada foi esterilizado em autoclave regulada a 120 °C durante 1 hora.
Uma vez removidos da autoclave, foram observadas pequenas quantidades de dgua no fundo dos
béqueres. Tomando o devido cuidado — esterilizando o instrumento perfurante e criando ambiente
aquecido através da chama de um bico de Bunsen — para evitar a contaminagao das amostras no in-
terior, as coberturas foram perfuradas e a 4gua foi drenada. Cada furo foi imediatamente preenchido
com algodao esterilizado e os béqueres foram colocados em uma estufa pré-aquecida a 100 °C. As
amostras foram assim completamente secas durante um periodo de pelo menos 24 horas.

Para garantir a total auséncia de bactérias que poderiam interferir nos experimentos, nao
apenas as amostras foram esterilizadas, mas também quaisquer outros materiais ou substincias que
poderiam vir a entrar em contato com elas. Materiais pldsticos e outros, incapazes de passar pelo

processo de esterilizacdo em autoclave, foram constantemente limpos com uma solu¢ao composta
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por 70% de élcool etilico e 30% de dgua destilada esterilizada. Foram também tomados os devidos
cuidados na limpeza de maos e luvas nos momentos de manipulagdo e coleta de 4gua ao longo dos
testes.

Seguindo uma das observagdes da Secao 4.2, cada teste foi conduzido em triplicata, ou seja,
com trés recipientes montados e preenchidos de forma exatamente igual para realizar o processo de
oxidacdo. Este procedimento leva a resultados mais confidveis e poderia inclusive propiciar uma
andlise estatistica dos mesmos, apesar de este ndo ter sido o foco deste trabalho.

Cada recipiente consiste de um reservatorio cilindrico comum de armazenamento de dgua
em laboratério (conhecido como barrilete), com capacidade de 10 dm?, equipado com um tubo
auxiliar de pléstico transparente instalado na lateral externa para a verificacdo do nivel de liquido
no interior, além de uma torneira na parte lateral inferior e uma tampa com espia removivel. Re-
petindo o mesmo procedimento da Primeira Montagem, mangueiras plésticas transparentes foram
conectadas a cada uma das torneiras e, para impedir que a dgua atingisse o compressor quando
o mesmo fosse desligado, tomou-se o cuidado de posicionar as torneiras de cabeca para baixo e
manter as mangueiras mais alto que o nivel de dgua nos recipientes. Para distribuir o ar vindo do
compressor, as trés mangueiras foram unidas através de uma conexao de metal em forma de cruz.
O compressor foi capaz de fornecer ar numa vazio de aproximadamente 31 dm> por minuto (con-
forme especificado no manual do fabricante, para uma pressdao manométrica nula). Em seguida os
trés recipientes foram identificados e foram colocados 5 kg de amostra esterilizada em cada um,
conforme a Tabela 4.5. As massas de material foram pesadas em balanga com capacidade de 20 kg
e escala apresentando a menor divisdo igual a 20 g. A Figura 4.4 ilustra a montagem do aparato
experimental.

Para iniciar o processo de oxidacdo e marcar o inicio da contagem de tempo do experimento,
foram adicionados 5 dm? de 4dgua destilada esterilizada em cada recipiente e o compressor foi li-
gado. Esta quantidade de dgua destilada esterilizada foi suficiente para cobrir totalmente o material
de cada recipiente. Os volumes de dgua foram medidos em uma proveta com capacidade de 2 dm?
e escala com a menor divisdo igual a 20 cm>. O fluxo de ar foi ajustado em cada torneira para obter
uma taxa de borbulhamento visualmente igual nos trés recipientes. Durante todo o experimento, o
compressor de ar foi ligado todas as manhas e desligado todas as tardes, sendo que no momento
em que o compressor era desligado, as torneiras eram fechadas para evitar o retorno de dgua para
a mangueira pldstica. Ambos testes foram planejados para serem executados durante 17 dias (408
horas), sendo que o Teste 1 foi encerrado com 406,1 horas, enquanto o Teste 2 foi encerrado com
406,9 horas.

3Foi utilizada uma bomba de vacuo/pressido marca Millipore modelo XX55 000 00 (115V, 60 Hz), equivalente ao
atual modelo WP6211560 e que atua, na funcao pressao, como um compressor de ar.
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Figura 4.4: Aparato experimental utilizado.

O nivel inicial de 4gua dentro de cada recipiente foi marcado na lateral externa, permitindo
assim a reposi¢do de dgua destilada e esterilizada que se fez necessdria devido as amostragens e a
evaporacdo natural. Para levar em conta o efeito da diluicdo das espécies quimicas em fungdo da
reposicao de dgua, as concentracdes obtidas nas andlises foram corrigidas seguindo procedimento
padrdo indicado pelo Laboratério de Quimica Analitica do LAPOC/CNEN. O método de corre¢cdao

respeita a Equacdo (4.2) abaixo:

1 o
CRj:V<CMjXV+;CMiXVAi>a J=L2....n (4.2)
i=

Na Equacao (4.2), CR € a concentracao real calculada, CM € a concentracdo medida, V € o
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volume da solugdo, VA € o volume de dgua destilada reposto entre duas medidas e n € o nimero de
medidas.

Para utilizar a Equacgdo (4.2), assume-se que na evaporacao natural perde-se tanto 4gua quanto
soluto, da mesma forma que na amostragem. Desse modo, a evaporacao natural e a amostragem do
liquido sdo tratadas de forma idéntica pela Equacao (4.2). Para exemplificar o uso desta equagao,
considere trés coletas para determinagdo da concentracdo de algum soluto, com duas reposi¢oes
de dgua, uma apds a primeira medida e outra apds a segunda medida. As corre¢des seriam entao

calculadas da seguinte forma:

CR| =CM;
1
CR, = ‘7 (CMZ XV +4+CM; X VAl)
1
CR; = % (CM3 x V+CM; x VA| +CM; x VA;)

Durante a execucao dos testes, foram acompanhadas as variagdes na acidez (pH), no potencial
de reducgdo e na temperatura da dgua dos trés recipientes, através de medidas realizadas duas vezes
ao dia nos dias uteis e uma vez ao dia nos finais de semana.

As medidas de pH foram feitas utilizando-se o mesmo peagimetro de bancada* utilizado
na Primeira Montagem (Secdo 4.2), seguindo também os mesmos procedimentos de calibragao,
limpeza antes e apds o uso e descanso. O potencial de reducdo foi medido através de um eletrodo
de vidro especifico para esta medigdo conectado a outro peagametro de bancada® capaz de realizar
medida de milivoltagem. Do mesmo modo que no peagametro utilizado para as medidas de pH,
este dltimo também conta com um eletrodo tipo PT100 para medida de temperatura, com o qual
o equipamento faz a correcao automatica da leitura. Os procedimentos de limpeza antes e apds o
uso e descanso foram os mesmos aplicados na medida de pH, exceto a calibracao, que foi realizada
apenas no inicio do experimento utilizando-se uma solu¢@o padriao de quinidrona.

Para efetuar a medi¢do dos valores de pH, potencial de reducdo e temperatura, os quatro
eletrodos (pH e temperatura mais potencial de reducao e temperatura) eram mergulhados na solugdo
através da espia da tampa do recipiente e os valores eram anotados apds um periodo de cinco
minutos de estabilizagdo. Note-se que as medidas de temperatura registradas foram as médias

instantaneas calculadas entre as duas leituras obtidas simultaneamente com os dois peagametros

“Foi utilizado um peagimetro de bancada marca Quimis modelo Q400-A.

SPara a medida do potencial de redugio, foi utilizado um peagdmetro de bancada microprocessado marca Quimis
modelo Q400MT, equipado com um eletrodo modelo SRR03 com elemento interno de Ag/AgCl, que mede milivolta-
gem na faixa de 0 a &= 1400 mV.
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utilizados.

A amostragem da dgua dentro dos recipientes foi realizada ao longo dos experimentos, sendo
que em cada teste foram extraidas nove amostras de 80 cm? cada (exceto a nona amostra dos dois
testes, que foi de 100 cm? cada) para o Laboratério de Quimica Analitica do LAPOC/CNEN; trés
amostras de 150 cm® cada para o Laboratério de Radioecologia do LAPOC/CNEN (anilise bio-
16gica) e uma amostra com o total da solu¢do remanescente ao final dos testes (aproximadamente
4,5 dm?) para o Laboratério de Radioquimica do LAPOC/CNEN. A atividade bacteriana foi avali-
ada através da andlise bioldgica, sendo que a expectativa era que os resultados indicassem negativo
para a presenca das trés espécies de bactérias consideradas.

Amostras do material s6lido foram tomadas e enviadas para os mesmos laboratdrios (exceto
biologia) para as determinagdes dos elementos quimicos estdveis e radioativos, antes e depois de
cada experimento. A amostra extraida antes do inicio de cada experimento foi tinica para os trés
recipientes (mas nao foi retirada dos 5 kg que foram colocados em cada um e sim do excedente
do material preparado), enquanto que no final dos experimentos foi retirada uma amostra de cada
recipiente. Nos dois testes, as massas das quatro amostras (inicial mais trés finais) foram tomadas
conforme especificacdo fornecida pelos laboratérios de andlises em funcdo das determinagdes que
foram solicitadas. De modo geral, as amostras para o Laboratério de Quimica Analitica foram de
ndo menos que 100 g, enquanto que para o Laboratério de Radioquimica as amostras foram de ndo
menos que 300 g.

Para as amostras liquidas enviadas ao Laboratério de Quimica Analitica, foram solicitadas as
andlises para determinacao das concentracdes de aluminio (Al), cdlcio (Ca), manganés (Mn), ferro
(Fe), fon ferro bivalente (ferroso, Fe21), fon ferro trivalente (férrico, Fe31), silicio (Si), fon cloreto
(C17), ion sulfato (SOi_), uranio total (U) e tério total (Th). No caso das amostras sélidas, foram
solicitadas as andlises para determinacdo dos mesmos elementos, exceto Fe’t e Fe>*. Para as
amostras liquidas e s6lidas enviadas ao Laboratério de Radioquimica, foram solicitadas as andlises
para determinacao das atividades dos is6topos radio-226 (226Ra), radio-228 (*28Ra) e chumbo-210
(10pp),

As andlises quimicas e radioquimicas foram realizadas pelos laboratdrios ja citados, seguindo
procedimentos estabelecidos com métodos apropriados para cada elemento, conforme j4 apresen-
tado na Secdo 4.2, na pagina 59. Novamente os resultados foram apresentados através de Cer-
tificados de Andlises emitidos por cada laboratério. Em adi¢do ao apresentado na Secdo 4.2, a
determinacdo do manganés foi feita pela mesma técnica das determinacdes de aluminio, cdlcio,
ferro e silicio. O fon ferroso (Fe*™) nas amostras liquidas foi determinado por espectrofotometria

de absorcdo molecular com o reagente colorimétrico ortofenantrolina. O fon férrico (Fe**) foi
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calculado através da diferenca entre as concentragdes do ferro total (Fe) e do ion ferroso (Fe?™t).

As analises bioldgicas foram realizadas pelo Laboratorio de Radioecologia do LAPOC, numa
colaboragdo da pesquisadora responsavel por este laboratorio. As amostras foram analisadas para
quantificar a presenca de trés grupos de bactérias: heterotréficas acidofilicas e as espécies Acidithi-
obacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans. O procedimento para a quantificacdo dos
trés grupos foi realizado conforme a descri¢cdo sucinta a seguir.

Para a determinacdo da densidade populacional de bactérias heterotréficas acidofilicas, foi
utilizada a técnica de dilui¢do do Numero Mais Provdvel (NMP) usando-se uma série de cinco
tubos de cultura em diluicdes seriadas, com cinco repeti¢cdes para cada diluicdo (amostra bruta
mais dilui¢des de 10!, 102, 10> e 10* vezes). Trés meios de cultura liquidos do tipo CPS foram
preparados e aplicados para o crescimento das bactérias. sendo que cada meio foi ajustado para um
pH diferente, a saber: 3, 5 e 7 [adaptado de Jones (1979)]. Em seguida, aliquotas de 1 cm? de cada
diluicdo foram transferidas para os tubos de cultura contendo cada um 4 cm® do meio de cultura
CPS. Finalmente, cada tubo tampado foi incubado por 10 dias a 25 °C.

Ap0s o periodo de incubacdo, a ocorréncia de bactérias heterotréficas acidofilicas foi avaliada
através de observacgao visual, verificando-se a turvacdo do meio. Baseando-se no nimero de tubos
positivos, a densidade populacional dos referidos microrganismos foi determinada utilizando-se a
tabela de nimero mais provavel.

Para determinar a densidade populacional de bactérias das espécies Acidithiobacillus ferro-
oxidans e Acidithiobacillus thiooxidans nas amostras de dgua, novamente foi utilizada a técnica
de dilui¢do do Numero Mais Provavel (NMP), mas agora com uma série de trés tubos de cultura
em diluicdes seriadas, com trés repeti¢des para cada diluicio (amostra bruta mais dilui¢des de 10!,
10? e 103 vezes). Para a deteccio de A. ferrooxidans, aliquotas com volume de 1 cm? de cada
dilui¢do foram transferidas para tubos de cultura contendo cada um 4 cm? do meio T & K com pH
ajustado em 1,8 através de 4cido sulfiirico, com fon ferroso (Fe?>") a 5% como fonte de energia.
Para a deteccdo de A. thiooxidans, foram utilizados tubos de cultura contendo 0 mesmo meio basal
com pH ajustado em 3,5, com enxofre a 5% como fonte de energia (TUOVINEN; KELLY, 1973). As
amostras preparadas foram incubadas a temperatura ambiente nos tubos de cultura tampados, sendo
homogeneizadas cinco vezes por dia durante 21 dias com o auxilio de um agitador orbital do tipo
vortex® para tubos de ensaio, capaz de girar a 3000 rotacdes por minuto.

Ap6s periodo de incubagdo, a ocorréncia de A. ferrooxidans foi avaliada através de obser-
vagdo visual, verificando-se a presenga ou auséncia de ferro férrico (Fe3*) através da alteracio da

cor do meio de cultura de verde para vermelho. Para a avaliacdo visual de A. thiooxidans foi ava-

®Foi utilizado um agitador orbital marca Quimis equivalente ao atual modelo Q220.
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liada a presenca de enxofre oxidado (S**), verificando-se a presenga ou auséncia de precipitado
no fundo do frasco, bem como a turvacao do meio. Baseando-se no niimero de tubos positivos a
densidade populacional dos referidos microorganismos foi determinada utilizando-se a tabela de

Numero Mais Provavel.

4.3.2 Resultados e discussoes

A Figura 4.5 apresenta os valores de pH registrados ao longo dos testes. Conforme observado
no experimento anterior discutido na Secdo 4.2, a Figura 4.5 mostra uma queda brusca nos valores
do pH nos trés recipientes, logo no inicio dos dois testes. Uma comparagdo entre as Figuras 4.5a
e 4.5b indica que o pH no Teste 2 partiu de um valor menor que no Teste 1, confirmando que o
tamanho de particula menor no Teste 2 ofereceu mais drea de contato para as reacdes quimicas
com a agua do entorno. A Figura 4.5a também mostra um aumento significativo no pH entre
350 e 400 horas, indicando uma inconsisténcia ocasional na medida, fruto provavelmente de uma
descalibracdo do equipamento. E interessante notar que o valor médio do pH foi idéntico nos trés

recipientes de um mesmo teste: 2,3 no Teste 1 e 2,2 no Teste 2.
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Figura 4.5: Variacdo do pH com o tempo.
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A Figura 4.6 apresenta os valores de potencial de redugdo registrados ao longo dos testes.
Antes de discutir estes resultados, cabe aqui uma explicacdo mais detalhada do significado das
medidas de potencial de reducdo.

Em solugdes aquosas, o potencial de reducdo é uma medida da tendéncia da solugdo tanto
de ganhar quanto de perder elétrons quando esta € sujeita a mudanga pela introdu¢do de uma nova
espécie. Uma solucdo com potencial de redu¢do maior (mais positivo) terd a tendéncia de ganhar
elétrons da nova espécie (isto €, de ser reduzida pela oxidacdao da nova espécie), enquanto uma
solu¢do com potencial de reducdo menor (mais negativo) terd a tendéncia de perder elétrons para a
nova espécie (isto é, de ser oxidada pela reducao da nova espécie). Do mesmo modo que a trans-
feréncia de fons de hidrogénio entre espécies quimicas determina o pH de uma solu¢@o aquosa, a
transferéncia de elétrons entre espécies quimicas determina o potencial de redu¢do de uma solugdo
aquosa. Tal como o pH, o potencial de reducdo representa um fator de intensidade. Ele ndo caracte-
riza a capacidade do sistema para oxidac@o ou reducao, da mesma forma que o pH nao caracteriza
uma capacidade de armazenamento.

Apesar de a medicao do potencial de redu¢cdo em solucdes aquosas ser relativamente direto,
muitos fatores limitam sua interpretacdo, tais como efeitos da temperatura e do pH da solugao,
reacoes irreversiveis, cinética lenta nos eletrodos, nao-equilibrio, presenga de muitos pares de oxi-
reducdo, contaminagdo do eletrodo e pares de oxi-redugdo inertes. Consequentemente, medi¢des
praticas raramente sdo correlacionadas a valores calculados. De qualquer forma, as medi¢des de
potencial de reducdo provaram-se dteis como uma ferramenta analitica para monitorar as mudancgas
em um sistema.

Voltando a analise da Figura 4.6, em fun¢do do exposto acima, € possivel dizer que ao longo
dos testes houve sempre a tendéncia de mudanca nas reacdes que estavam ocorrendo, sendo que o
sinal positivo indica que estava havendo oxidacdo das espécies dissolvidas. Com relacdo aos valores
observados, pode-se dizer que o comportamento entre os Testes 1 e 2 foi bastante semelhante e que
existiram diferencas entre os recipientes de um mesmo teste, mais notadamente no Teste 2, no qual
o Recipiente 1 apresentou um decréscimo continuo nas medidas. Entretanto, estas diferencas nio

foram significativas, ja que foram no maximo da ordem de 80 mV, ou 20% do valor maximo.
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Figura 4.6: Variacao do potencial de redu¢do com o tempo.

A Figura 4.7 apresenta os valores da temperatura da solu¢do no interior de cada recipiente
registrados ao longo dos testes. A linha tracejada apresenta a temperatura registrada pela estagdao
meteorologica do LAPOC/CNEN. De uma forma geral, € possivel dizer que a temperatura no
interior dos recipientes variou em fungdo da temperatura externa, porém de modo mais suave.
Além disso, nota-se que a temperatura da solucdo teve um comportamento bastante semelhante
tanto entre os recipientes de um mesmo teste, quanto entre os testes, sendo que a diferenca entre
as temperaturas maxima e minima em cada teste ndo ultrapassou 5,9 °C no Teste 1 (Recipiente 2)
e 5,1 °C no Teste 2 (Recipiente 3). A temperatura média calculada no Teste 1 foi de 20,1 °C para
o Recipiente 1 e de 20,3 °C para os Recipientes 2 e 3. No caso do Teste 2, a temperatura média

calculada foi de 22,3 °C para o Recipiente 1 e de 22,1 °C para os Recipientes 2 e 3.
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Figura 4.7: Variacdo da temperatura com o tempo.

As Figuras 4.8 a 4.17 apresentam os resultados das andlises quimicas das amostras das so-
lucdes coletadas dos trés recipientes durante os dois testes. Sdo apresentados os resultados para
aluminio (Al), cdlcio (Ca), manganés (Mn), ferro (Fe), fon ferroso (Fe?™1), fon férrico (Fe31), sili-
cio (Si), ion sulfato (SOi_), uranio (U) e tério (Th). Para cada uma destas figuras, os graficos (a) e
(b) foram plotados com a mesma escala para facilitar a comparacdo dos valores. Todas as anélises
para determinagdo da concentrac¢do do ion cloreto (Cl ™) apresentaram resultados abaixo do limite
de deteccio (que no caso é de 15 mg dm™2) e por isso ndo serdo apresentados.

Para o Teste 1 a tendéncia geral foi de aumento das concentragdes de todas as espécies qui-
micas, sendo que todos exceto o ion ferroso e o silicio apresentaram um aumento rapido durante
as primeiras 100 horas do experimento. Em seguida inicia-se ou um comportamento assintotico
(caso apenas do Al) ou um crescimento irregular (caso do Ca, Fe, Fe3t e SOi_), ou uma estabi-
lizagdo (caso do U e do Th). Além da estabilizacao durante o teste, 0 manganés apresentou ainda
uma tendéncia de decréscimo no final do Teste 1. Ainda sobre o Teste 1, o silicio apresentou uma
tendéncia quase constante de crescimento, com um aumento um pouco mais rapido nas primeiras
horas. Observando este grifico na escala de 0 a 20 mg dm—>, pode-se dizer que o comportamento
nao € assintdtico. Lembrando que a concentracdo de ferro representa a soma das concentragdes dos
ifons ferroso e férrico, e observando as Figuras 4.11 a 4.13, € possivel dizer que durante o Teste 1

nao houve solubilizacdo do fon ferroso, ou seja, todo o ferro dissolvido estava na forma trivalente.
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Para o Teste 2, as concentracdes de aluminio, manganés e ferro (no caso do ferro, exceto o
Recipiente 1) tiveram um comportamento semelhante entre si, apresentando uma redugdo nas pri-
meiras horas do teste, em seguida estabilizando-se num valor ligeiramente superior ao de partida.
As concentragdes de cdlcio permaneceram praticamente constantes por todo o teste. As concen-
tracdes de silicio apresentaram um comportamento decrescente. As concentracdes do ion sulfato,
uranio e tério apresentaram um comportamento oscilatorio, com pequeno crescimento em relagdo
ao valor inicial. Finalmente, os fon ferroso e férrico também apresentaram um comportamento
muito oscilatério, porém muito diferente quando comparado com o Teste 1. Partindo do principio
que os resultados do Teste 1 sdo consistentes, este comportamento no Teste 2 pode, a0 menos numa
primeira andlise superficial, significar duas coisas: inconsisténcia nas medidas devido por exemplo
a algum tipo de contaminacdo no periodo entre a coleta das amostras e a andlise ou oscilacao real
desses ions devido a processos de dissolu¢do-complexagdo-precipitagdo, o que precisard ser melhor
estudado.

Aqui vale uma observacdo: os responsdveis pelas andlises quimicas informaram que de fato
as andlises de fon ferroso em amostras liquidas apresentam grande incerteza. Se forem somadas
também as incertezas relacionadas a representatividade das amostras, talvez isto explique o com-
portamento irregular desse fon (e por consequéncia do fon férrico) no Teste 2.

Voltando a andlise das Figuras 4.8 a 4.17, comparando o Teste 1 com o Teste 2, € interessante
observar que para todas as espécies, as concentracdes em ambos 0s testes apresentaram mesma
ordem de grandeza. Inclusive os valores maximos foram muito proximos, exceto para cdlcio e
tério. Por outro lado, o silicio teve um comportamento bastante diferente comparando os dois
testes, com tendéncia crescente no Teste 1 e decrescente no Teste 2. E curioso notar que, mesmo

assim, os valores finais do silicio entre os testes foi bastante préximo.
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Figura 4.8: Concentracdo de aluminio (Al) nas amostras de dgua.
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Figura 4.9: Concentragdo de cdlcio (Ca) nas amostras de agua.
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Figura 4.10: Concentragdo de manganés (Mn) nas amostras de dgua.
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Figura 4.11: Concentracdo de ferro (Fe) nas amostras de dgua.
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Figura 4.12: Concentragio de fon ferroso (Fe?t) nas amostras de dgua.
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Figura 4.13: Concentracio de fon férrico (Fe**) nas amostras de dgua.
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Figura 4.14: Concentragao de silicio (Si) nas amostras de dgua.
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Figura 4.15: Concentracdo de ion sulfato (SO?[) nas amostras de dgua.
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Figura 4.16: Concentra¢do de uranio total (U) nas amostras de dgua.
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Figura 4.17: Concentragdo de torio total (Th) nas amostras de dgua.
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Com relacdo ao comportamento assintdtico de algumas espécies, dois aspectos devem ser
considerados: o limite de solubilidade de cada espécie em dgua e a estrutura cristalina do material
utilizado nos testes. Ambas caracteristicas podem limitar a quantidade de dtomos ou moléculas
removidos do material sélido. Por exemplo, se o limite de solubilidade de um determinado ele-
mento ou substancia for atingido, € possivel que ocorra precipitagdo. Por outro lado, a estrutura
cristalina do material pode possibilitar a dissolu¢do mais facil de uma certa quantidade do ele-
mento, sendo progressivamente mais dificil dissolver. Por tltimo, conforme j4 dito anteriormente,
€ preciso considerar ainda as possiveis reagdes de dissolu¢do-complexagdo-precipitagdo. Um certo
elemento pode ser dissolvido do material e, em seguida, dependendo das condi¢des do meio, for-
mar um complexo que acabe precipitado no fundo do recipiente ou aderido ao préprio material.
Isso certamente € mais uma incerteza nos resultados apresentados e de dificil quantificacao.

Uma andlise mais aprofundada dessas questdes que foram levantadas foge ao escopo deste
trabalho, mas € interessante fazer uma observagao sobre a primeira delas que diz respeito aos limites
de solubilidade. A literatura consultada (LIDE, 2003) nao disponibiliza limites de solubilidade de
elementos quimicos ou de fons; apenas de algumas substincias formadas. Além disso, considera-se
que a solugdo € dgua a pH neutro. Isto quer dizer que os limites de solubilidade encontrados ndo
podem ser aplicados diretamente as solu¢des obtidas nestes experimentos visto que nao se trata de
dgua pura, mas de d4gua mais diversas espécies dissolvidas em condi¢do de pH écido.

De qualquer forma, foram tomados os limites de solubilidade de algumas substincias rele-
vantes para o estudo em questdo apenas como referéncia. Por exemplo, para o sulfato de ferro II
(FeSO,), o limite de solubilidade é de 29,5 gramas por 100 gramas de dgua. Para o sulfato de
ferro III [Fe>(SO4)3], o limite de solubilidade € de 440 gramas por 100 gramas de dgua (LIDE,
2003). Considerando que o valor menor € o valor mais conservativo para efeitos desta andlise
e levando-se em conta as massas atdmicas dos elementos na ponderacio, tem-se que o limite de
solubilidade do ferro em 4gua seria de 108,44 g¢ dm~—3, enquanto o limite de solubilidade do sul-
fato em dgua seria de 186,55 g dm—3. Lembrando que as Figuras 4.11 (na pagina 78) e 4.15 (na
pagina 80) apresentaram maximos da ordem de 600 mg dm—> para ferro e 3000 mg dm™—3 para
sulfato, respectivamente, é possivel dizer que os limites de solubilidade dessas espécies ndao foram
alcancgados.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados das andlises radioquimicas das solu¢des remanescentes
apos cada teste. Os resultados para rddio-228 indicam que nao foram encontradas concentragdes
acima do limite de detec¢dio do equipamento (que é igual a 0,02 Bq dm~>), ou seja, se este is6topo
foi dissolvido, foi em quantidades extremamente pequenas. Por outro lado, rddio-226 e chumbo-

210 foram dissolvidos em maior quantidade. Comparando os resultados dos dois testes apresen-
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tados nesta tabela, € possivel dizer que apesar do fato de o Teste 2 ter sido executado usando-se
amostras com tamanho de particula menor e portanto com mais drea de contato disponivel para a
reacdo de oxidacdo, as concentracdes dos contaminantes na dgua nem sempre foram as maiores.
Na verdade, isto s6 ocorreu na metade dos casos. E mesmo se as incertezas de medida associa-
das forem consideradas para calcular o intervalo de confianga, a situacdo permanece praticamente

inalterada.

Tabela 4.6: Determinagdes radioquimicas na dgua apds o experimento.

Espécie | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
— || Ra-226 | Bqdm™3 1,9 40,2 2,24+0,2 1,6 +0,2
7 || Ra228 | Bqdm™ |  <0,02 < 0,02 < 0,02
= Pb-210 Bqdm™3 | 3,0+0,5 24+0,3 25+04
« || Ra-226 | Bqdm™ 1,24+ 0,1 1,9+0,2 1,8 0,2
% Ra-228 | Bqdm™3 < 0,02 < 0,02 < 0,02
=1 Pb-210 Bqdm~3 8,0£1,0 1,8 £0,3 29+0,5

E importante notar que os valores apresentados na Tabela 4.6 ndo foram corrigidos para levar
em consideracdo a diluicdo quando 4dgua destilada e esterilizada era reposta devido a amostragem e
evaporacdo. A corre¢do nao foi feita por conta da auséncia de determinagdes de radio-226, radio-
228 e chumbo-210 durante os testes, o que por sua vez nao foi feito j4 que o procedimento de
andlise para essas espécies requer amostras consideravelmente grandes (nfio menos que 3 dm?) de
dgua. Se uma amostra tdo grande tivesse sido coletada antes do final dos testes, todo o experimento
teria sido descaracterizado devido a diluicdo proporcionalmente grande.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados das andlises quimicas (Al, Ca, C1, Fe, Mn, Si, SOz_, U
e Th) e radioquimicas (Ra-226, Ra-228 e Pb-210) do material sélido, nas amostras tomadas antes e
depois de cada um dos testes. As incertezas apresentadas na Tabela 4.7 foram calculadas segundo
a Tabela 4.8, que introduz uma incerteza percentual em funcio da ordem de grandeza do resultado.

Na Tabela 4.7, pode-se observar que algumas espécies tiveram suas concentracdes reduzidas
quando faz-se a comparagdo entre a amostra coletada antes dos testes com aquelas coletadas dos
trés recipientes, no final dos testes. Esse foi o caso para Al, C1, Fe, Si, SOi_ e Ra-228 com relacdo
ao Teste 1 e apenas para Mn com relagdo ao Teste 2. De fato, quase todas as espécies analisadas no

Teste 2 tiveram suas concentragdes aumentadas.
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Tabela 4.7: Determinac¢des nas amostras de sélido, antes e depois dos testes.

. . Amostra Amostras Finais
Espécie | Unidade o — — —
Inicial Recipiente 1 Recipiente 2 Recipiente 3
Al % 1441 1141 1141 12+1
Ca % 0,007 £+ 0,003 | 0,024 + 0,007 | 0,020 £ 0,006 | 0,022 4+ 0,007
Cl- % 0,13 + 0,03 0,11 + 0,03 0,09 + 0,03 0,09 + 0,03
Fe % 33+0,7 24+0,5 1,9+04 2,1 £04
Mn % 0,006 + 0,002 | 0,032 + 0,010 | 0,018 £ 0,005 | 0,023 4+ 0,007
5| s % 28 +3 17£2 21+2 22+2
Sl sor % 6.1 4+ 0,6 55405 3,740,7 48+ 1,0
U Bqkg™! 1549 + 77 4197 + 210 1957 + 98 2806 + 140
Th Bqkg™! 136 + 10 153 + 11 168 + 13 106 £ 8
Ra-226 | Bqkg™! | 2711 4220 2370 + 245 3515 + 282 2050 + 172
Ra-228 | Bqkg™! 230 £ 16 180 £+ 20 200 £+ 15 211 + 15
Pb-210 | Bqgkg™! | 2410 + 174 2172 £ 152 2670 + 200 1645 + 134
Al % 10+ 1 10+ 1 1141 11+1
Ca % 0,014 £ 0,004 | 0,021 4+ 0,006 | 0,012 + 0,004 | 0,020 + 0,006
Cl™ % 0,11 + 0,03 0,13 + 0,03 0,11 + 0,03 0,11 + 0,03
Fe % 1,3+0,3 1,3+0,3 1,3+0,3 1,3+0,3
Mn % 0,013 £+ 0,004 | 0,003 + 0,001 | 0,003 + 0,001 | 0,003 4+ 0,001
?3 Si % 22+2 21 +£2 23 +2 23 £2
é SO;~ % 3,6 £0,7 5,6 £0,6 4,14+0,8 3,8 +£0.,8
U Bq kg™! 1918 + 96 3148 + 157 1652 + 83 2067 4+ 103
Th Bqkg™! 144 £ 11 153 £ 12 182 £ 14 142 £ 11
Ra-226 | Bqkg™! | 2711 4220 3800 + 380 3500 + 330 4757 + 434
Ra-228 | Bqkg™! 230 £ 16 236 + 175 202 + 17 268 + 30
Pb-210 | Bqkg™! | 2410 + 174 3025 + 223 2865 + 213 3937 4+ 278
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Tabela 4.8: Calculo de incerteza na amostras solidas.

Resultado Incerteza associada
de 0,0010 a 0,010 40%
de 0,011 a 0,10 30%
deO,11al 25%
del,l1a5 20%
de 5,1 a50 10%
de 51 a 500 7,5%
> 500 5%

A primeira observacgdo € que tal comportamento pode indicar que as amostras tomadas eram
muito heterogé€neas, apesar de todo o material ter sido homogeneizado durante e apds o peneira-
mento. Deve-se notar que esta homogeneizacdo € estritamente fisica, feita em funcado da granulo-
metria do material. Entretanto, quimicamente podem haver graos com concentragdo muito acima
ou muito abaixo da média. Este fato € confirmado pela grande incerteza nas medidas de concentra-
cdo de espécies no material do Corpo B (PE4) apresentadas na Tabela 4.1 (na pagina 56), que deste
modo indicam grande variabilidade de concentragdes nas n amostras tomadas. Sendo assim, o mais
provavel € que as concentragdes do s6lido no Teste 2 apresentadas na Tabela 4.7 nio tenham de fato
aumentado. Em lugar disso € provavel que o material sujeito ao Teste 2 j4 tivesse concentragdes
maiores quando comparadas com a amostra tomada antes do teste.

E interessante fazer uma comparacio dos resultados apresentados na Tabela 4.1 (na pé-
gina 56) com os resultados da Tabela 4.7 (na pagina 84). Como trata-se do mesmo material, a
expectativa é que os valores sejam compativeis. Serd possivel fazer isso apenas para aluminio,
ferro, silicio, uranio e torio.

Para fazer a comparacao, antes € preciso colocar os resultados na mesma unidade com base
no mesmo elemento. Primeiro, para converter as concentragdes dos 6xidos metalicos Al,O3 e SiO;
para as concentragdes dos metais aluminio e silicio, basta dividir por 1,89 e 2,139, respectivamente.
Esta conversao € feita através da ponderacdo da massa molecular em fun¢do das massas atdomicas
de cada elemento. Note-se que a comparacgdo para enxofre é impossivel pois na Tabela 4.1 é
apresentada a concentracdo do elemento isolado e na Tabela 4.7 € apresentada a concentracdao do
ion sulfato, sendo que a conversdo ndo pode ser do modo que foi feito para aluminio e silicio, ja

que nio se trata de um 6xido metélico.
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Segundo, para converter as concentracdes de urdnio e tério de mg kg~! para concentragio
de atividade (Bq kg~ 1), deve multiplicar-se por 24,4 e 4,1, respectivamente. Esta conversio é feita
através da atividade especifica de uma amostra, levando-se em conta a meia-vida do elemento.

Sendo assim, convertendo os valores da Tabela 4.1 temos: [Al] = 10,6%; [Fe] = 1,88%; [Si]
= 24,8%; [U] = 13127 Bq kg~ ! e [Th] = 394 Bq kg~!, onde os colchetes indicam concentracio.
Comparando esse valores com os da Tabela 4.7, € possivel dizer que para aluminio, ferro e silicio
os valores estdo dentro da mesma faixa. Para urinio os valores da Tabela 4.7 estdo uma ordem
de grandeza abaixo e para tério os valores da Tabela 4.7 sd@o aproximadamente a metade. Essa
discrepancia para uranio e torio estd dentro do esperado, visto que convertendo as incertezas da
Tabela 4.1 temos + 23375 Bq kg~! para urdnio e + 365 Bq kg~! para tério. Considerando-se os
intervalos de confianca, os valores das duas tabelas ficam compativeis.

Todos os resultados de andlise bacteriana nas amostras de dgua foram negativos, indicando
que de fato ndao havia nenhuma das trés espécies avaliadas presente na dgua, durante os dois tes-
tes. Desta maneira, os resultados obtidos para as concentragdes das espécies quimicas sdo uma

representacdo do processo de oxidacdo da pirita sem a catdlise das bactérias.

4.3.3 Conclusoes e sugestoes sobre a Segunda Montagem

Os resultados das andlises quimicas e radioquimicas apresentaram um comportamento de
certa maneira inesperado, particularmente para as amostras do material sélido antes e depois dos
testes. Conforme ja discutido na apresentacdo dos resultados, partindo do principio que estes resul-
tados estdo corretos, conclui-se que as amostras possuiam grandes variacdes de concentracao entre
si. Esta conclusdo estd de acordo com o reportado pela literatura (FERNANDES; FRANKLIN, 2001).

Outra observacgao interessante € que as concentracdes das espécies quimicas e radioquimicas
na agua apods os testes foram muito pequenas quando comparadas com as concentragdes encon-
tradas no material s6lido. Numa primeira hipétese, isto poderia ser explicado se os limites de
solubilidade das espécies fossem baixos. Entretanto, conforme j4 discutido na apresentacdao dos
resultados, esta avaliacdo ndo € trivial, pois os limites de solubilidade das espécies no meio aquoso
acido em questdo ndo estdo disponiveis na literatura. Cada um destes limites teria que ser determi-
nado individualmente em experimentos proprios, o que foge ao escopo deste trabalho. De qualquer
forma, pelos valores de referéncia apresentados anteriormente, € bastante provavel que estes limites
nao tenham sido atingidos.

Uma outra explicacdo para as baixas concentragdes encontradas no liquido pode estar na
propria estrutura cristalina do material utilizado, conforme ja discutido, que dificulta a solubilizacao

de certas espécies. Por exemplo, na extracdo comercial do urdnio do minério, utiliza-se acido
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sulfrico para o ataque. Nos testes realizados neste trabalho, utilizou-se apenas dgua destilada, que
ao longo de cada teste foi ficando progressivamente impregnada com as concentracdes das espécies
dissolvidas. Com o objetivo de fazer uma avaliacdo mais detalhada desta questao, poderia-se, por
exemplo, reduzir a propor¢do solido/liquido realizando os testes com menos material s6lido em
contato com a mesma quantidade de dgua.

Outra possivel explicacdo para as baixas concentragdes encontradas no liquido, conforme ja
explicado sucintamente na apresentacdo dos resultados, reside na precipitagdo das espécies quimi-
cas dissolvidas ap6s formagdo de complexos, afetando tanto a andlise do material sélido quanto da
solucao.

No procedimento de andlise de liquidos, separa-se por filtracao o solivel do particulado. Isso
permite que se obtenha um resultado individual para as espécies dissolvidas e para o particulado.
No caso das andlises deste experimento, foi solicitada apenas a anédlise do soluvel, descartando-se
o particulado que porventura tenha ficado retido no filtro. De qualquer forma, julga-se muito pouco
provavel que a forma de amostragem utilizada neste experimento, que foi pipetar a solu¢do pela
espia da tampa do recipiente, fosse representativa em termos de particulado presente na solucgdo.
Talvez seja interessante, no futuro, realizar novamente os testes, encontrando uma maneira mais
representativa de se tomar as amostras da solucdo e, nesse caso, solicitando também a andlise do
particulado retido no filtro.

Outro aspecto importante relacionado as andlises diz respeito as diferengas entre os procedi-
mentos para andlise de amostras liquidas e sélidas. De um modo geral, as incertezas associadas as
andlises de sélidos s@o maiores visto que € preciso solubilizar os elementos que estdo sendo inves-
tigados. Dependendo da andlise solicitada, pode ser feito um ataque tridcido ou a fusdo completa
da amostra sélida. No caso das amostras liquidas, basta filtrar a amostra e fazer o procedimento de
andlise diretamente.

Com relacdo a diferenca de granulometria entre os testes, os resultados ndo apresentaram
uma clara relagdo com esse parametro. De fato, quando considera-se que no Teste 2 ndo houve um
aumento significativo da lixiviacdo quando comparado com o Teste 1, imagina-se que a situacao
de possivel excesso de material s6lido em relagdo a 4gua pode ser muito mais significativa do que
a drea de contato aumentada do Teste 1 para o Teste 2.

Com respeito a montagem do aparato experimental, durante os testes foi percebido que, ape-
sar de cada um dos dois testes ter sido realizado em triplicata, houve uma diferenca visivel na co-
loracdo da dgua dentro dos recipientes. De fato, a 4gua no Recipiente 2 tornou-se mais amarelada
em ambos os testes. Além disso, os valores de pH no Recipiente 2 foram ligeiramente menores que

nos outros recipientes, principalmente para o Teste 2, conforme visto na Figura 4.5 (na pagina 72).
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Visto que o ar vindo do compressor € dividido por uma conexdo em forma de cruz e ajustado indi-
vidualmente pelas torneiras, conclui-se que houve um fluxo preferencial para a mangueira central
que foi conectada ao Recipiente 2. Este fluxo preferencial forneceu mais oxigénio ao Recipiente 2
em comparacao com os outros e provavelmente aumentou a taxa da reacdo de oxidacdo da pirita.
Portanto, na Terceira Montagem do Experimento, o fornecimento de ar deverd ser mais precisa-
mente controlado para cada recipiente, por exemplo através do uso de um rotdmetro (que indica a
vazdo volumétrica instantanea de ar) para cada um.

Finalmente, seria interessante melhorar o aparato experimental levando em consideracio as
melhorias sugeridas nesta se¢do. Quatro testes sdo sugeridos, combinando dois tamanhos de parti-
cula e duas condi¢des biologicas: com o material esterilizado (para eliminar a a¢do bacterioldgica)
e ndo-esterilizado (para acompanhar a ac¢do bacteriolégica). Essas melhorias foram implementadas

na Terceira Montagem do Experimento, mostrada na proxima se¢ao.

4.4 Terceira Montagem do Experimento

A presente secdo apresenta uma melhora da metodologia e do aparato experimental utilizados
na Secdo 4.3, sendo que além de trabalhar com duas granulometrias, os testes foram realizados ora
esterilizando e ora nao-esterilizando o material. Além disso, novamente cada teste foi executado
em triplicata e cada um dos trés recipientes recebeu ar numa vazao controlada individualmente

através de rotametros.

4.4.1 Materiais e métodos

Repetindo a mesma concepg¢do da Primeira e da Segunda Montagem, apresentadas nas Se-
coes 4.2 e 4.3, para simular as condicdes de oxidagao da pirita, o material dentro da granulometria
desejada foi imerso em dgua destilada e ar foi borbulhado dentro do sistema. Diferentemente das
montagens anteriores, para estes novos testes foi utilizada uma linha de ar comprimido filtrado e
com pressao regulada. O fluxo de ar para cada recipiente foi controlado por rotametros individuais.

Quatro testes foram concebidos, resultantes da combinacdo de duas faixas de granulometria
com duas condic¢des biologicas, conforme mostrado na Tabela 4.9. Note-se que as granulometrias
utilizadas foram as mesmas da Segunda Montagem. Para cada teste, seriam necessdrios 15 kg de
material dentro da granulometria especificada. Assim, aproximadamente 70 kg de amostra foram
enviados para o Laboratorio de Preparacdo de Amostras Solidas do LAPOC/CNEN para serem

moidos, peneirados e homogeneizados conforme a especificagao.
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Tabela 4.9: Classificagdo das amostras.

Tamanho de particula entre Biologia
Teste 1 25,4 mm e 19 mm esterilizado
Teste 2 25,4 mme 19 mm nao-esterilizado
Teste 3 9,51 mm e 6,35 mm esterilizado
Teste 4 9,51 mm e 6,35 mm ndo-esterilizado

Seguindo uma das observagdes da Sec¢do 4.2, cada teste foi conduzido em triplicata, ou seja,
com trés recipientes montados e preenchidos de forma exatamente igual para realizar o processo de
oxidacdo. Este procedimento leva a resultados mais confidveis e poderia inclusive propiciar uma
andlise estatistica dos mesmos, apesar de este ndo ter sido o foco deste trabalho.

Cada recipiente consiste de um reservatério cilindrico comum de armazenamento de 4gua em
laboratério (conhecido como barrilete), com capacidade de 10 dm>, equipado com um tubo auxiliar
de pléstico transparente para a verificagdo do nivel de liquido no interior, além de uma torneira
na parte lateral inferior e uma tampa com espia removivel. Os recipientes foram devidamente
identificados com etiquetas, recebendo as denominag¢des Recipiente 1, Recipiente 2 e Recipiente 3.

A linha de ar comprimido foi toda montada com tubulagdes e conexdes de ferro galvanizado
na medida de 1/2 polegada, tendo como fonte um compressor de ar’ industrial com reservatério de
350 dm? acoplado, capaz de produzir mais de 1000 dm> de ar comprimido por minuto numa pressio
de 175 libras por polegada quadrada (12 bar = 1,2- 10° Pa). Esse compressor ja se encontrava
instalado numa drea de utilidades do LAPOC/CNEN e foi preciso apenas criar a nova linha para
o laboratério onde o experimento foi executado. Com o objetivo de remover as impurezas e a
umidade do ar comprimido vindo do reservatdrio do compressor, além de regular a pressdo da linha,
foram utilizados dois filtros reguladores®, um na entrada do laboratério e outro imediatamente antes
dos rotametros. O filtro na entrada do laboratério regula a pressao geral do ar que alimenta todo o
laboratério, enquanto o segundo filtro garante a queda de pressao e a limpeza necessaria do ar que

¢ utilizado para borbulhar os recipientes.

TFoi utilizado um compressor marca Schulz, modelo MS-V2-40/380, motor de 4 polos com dois pistdes em V,
poténcia de 10 HP, rotacdo de 580 rpm, 1919 cm? de cilindrada, deslocamento teérico de ar de 1114 dm>min~!,
pressio maxima de 175 1bf-pol 2.

8Foram utilizados filtros reguladores de ar comprimido marca Werk-Shot, série 322 médio com mandmetro aco-
plado com escala de 0 a 160 Ibf-pol~2, pressio de trabalho de 0 a 10 bar (145 Ibf-pol~?), regulagem de pressio entre

0,2 e 8 bar, com elemento filtrante de 20 ym e dreno.
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Ap6s o segundo filtro regulador de ar, a linha foi dividida em quatro e foi instalado um rota-
metro’ em cada ramificagio. Note-se que foram instalados quatro rotimetros para que um ficasse
sobressalente e também para no futuro ser possivel realizar algum teste com quatro recipientes si-
multaneamente. Os rotametros foram selecionados a partir do catdlogo do fabricante e o modelo
escolhido possui escala dupla em pés ctibicos por hora (SCFH — Standard Cubic Feet per Hour) e
litros (dm?) por minuto, variando de 2 a 20 dm> por minuto, além de uma valvula de agulha de aco
inox instalada na parte inferior do corpo do rotdmetro para regular a intensidade do fluxo. Esta faixa
de vazao foi escolhida em funcdo da experiéncia das montagens anteriores com compressores de
laboratério, de modo que fosse possivel produzir um borbulhamento bastante intenso em cada re-
cipiente. Uma fotografia de um dos rotametros, ja instalado na linha, pode ser vista na Figura 4.18.
Observe-se que a fotografia mostra a escala de 2 a 24 dm> por minuto, porém o préprio fabricante
nio recomenda a regulagem do rotimetro acima de 20 dm?® por minuto.

O manual de operacdo dos rotametros informa que a leitura da vazao na escala do instru-
mento pressupde que o mesmo estard operando em condicdes padrdo de pressdo e temperatura,
condi¢Oes estas que eram as da calibragdo do rotametro. Caso contrdrio, a leitura precisa ser corri-

gida utilizando-se a Equacdo (4.3) abaixo.

P xT,
_ 4.3
02 =0 % (4.3)
onde

01 = vazio lida no rotametro;

O, = vazdo corrigida pela pressdo e pela temperatura;

P, = pressdo absoluta (atmosférica + manométrica) real na saida do rotametro;

P, = pressao atmosférica padrdo (= 10,18 mca ou mH,0);

T = temperatura real (em kelvin);

T, = temperatura padrao (= 294,4 K).
Foram utilizados rotimetros marca Dwyer, modelo RMB-52D-SSV, com escala de 2 a 20 dm®min !, erro de 3%

do fundo de escala, com todas as partes em contato com o ar em aco inox.
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Figura 4.18: Detalhe do rotametro instalado na linha de ar comprimido.

Ap6s a finalizagdo da montagem da linha de ar comprimido com os rotdmetros € manometro,
foi conectada uma mangueira pldstica transparente em cada par rotdmetro-recipiente. Para facilitar
a montagem, as torneiras dos recipientes foram posicionadas de cabeca para baixo. De acordo com
cuidados anteriores para impedir que por uma eventual falta de pressao na linha — por exemplo por
falta de energia elétrica ou falha no compressor — a d4gua dos recipientes subisse pelas mangueiras e
atingisse os rotametros, os mesmos foram montados acima do nivel dos recipientes. A Figura 4.19
ilustra a montagem final do aparato experimental.

Depois que o material foi separado nas duas granulometrias e homogeneizado, ele foi guar-
dado em sacos plésticos até que chegasse o momento de usi-lo num determinado teste. Em fun¢do
da defini¢do apresentada na Tabela 4.9, o material utilizado nos Testes 1 e 3 (material esterilizado)
foi tratado de forma diferente do material utilizado nos Testes 2 e 4 (material ndo-esterilizado).

No caso do material s6lido que seria utilizado num teste esterilizado, foram adotados exata-
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Figura 4.19: Aparato experimental utilizado.

mente os mesmos procedimentos de esterilizacdo, incluindo a lavagem anterior e a secagem pos-
esterilizacdo, que foram estabelecidos quando da Segunda Montagem do Experimento. Por outro
lado, no caso do material sélido que seria utilizado num teste ndo-esterilizado, foi feita apenas
a lavagem com dgua destilada para remover o pé fino resultante da moagem. Apds a lavagem o
material foi deixado secar ao ar, j4 acondicionado em béqueres de vidro.

Como o objetivo dos quatro testes envolvia entre outras coisas avaliar o efeito da presenca
e auséncia de trés espécies especificas de bactérias, novamente foram tomados os cuidados para
esterilizar ou limpar todos os materiais que poderiam entrar em contato com o material sélido,
mesmo para o caso dos testes com material ndo-esterilizado.

Apds a nova montagem do aparato ser finalizada, a sequéncia de quatro testes foi iniciada.

Em cada teste foram colocados 5 kg de amostra em cada recipiente, conforme a Tabela 4.9 (na
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pagina 89). As massas de material foram pesadas em balanca digital'®

com capacidade maxima de
30 kg e incerteza de medida igual a 5 g.

Em cada teste, para iniciar o processo de oxidacdo e marcar o inicio da contagem de tempo
do experimento, foram adicionados 5 dm> de dgua destilada em cada recipiente e os trés rotimetros
foram abertos. Esta quantidade de dgua destilada foi suficiente para cobrir totalmente o material
de cada recipiente. Os volumes de dgua foram medidos em uma proveta com capacidade de 2 dm?
e escala com a menor divisdo igual a 20 cm>. O fluxo de ar foi ajustado em cada rotdmetro para
fornecer 8 dm> de ar por minuto para cada recipiente. Durante todo o experimento, os rotimetros
foram mantidos abertos. Os quatro testes foram planejados para serem executados durante 8 dias
(192 horas), sendo que por razdes praticas o Teste 1 foi encerrado com 215,4 horas, o Teste 2 foi
encerrado com 191,8 horas, o Teste 3 foi encerrado com 221,8 horas e o Teste 4 foi encerrado com
191,5 horas.

O nivel inicial de 4gua dentro de cada recipiente foi marcado na lateral externa, permitindo
assim a reposi¢cao de dgua destilada e esterilizada que se fez necessdria devido as amostragens e a
evaporacdo natural que ocorreu mesmo mantendo-se os recipientes tampados todo o tempo (exceto
nos curtos periodos de medida e amostragem). Para levar em conta o efeito da diluicdo das espécies
quimicas em funcao da reposicdo de dgua, as concentragdes obtidas nas andlises foram corrigidas
seguindo o mesmo procedimento adotado na Segunda Montagem do Experimento, mostrado na
pagina 68.

Durante a execucao dos testes, foram acompanhadas as varia¢des na acidez (pH), no potencial
de reducdo, na condutividade elétrica e na temperatura da dgua dos trés recipientes, através de
medidas realizadas uma vez ao dia.

As medidas de pH e potencial de reducao foram feitas utilizando-se os mesmos peagametros
de bancada utilizados na Primeira e na Segunda Montagens, seguindo também os mesmos procedi-
mentos de calibracdo, limpeza antes e apds o uso e descanso. A condutividade elétrica foi medida
através de um condutivimetro de bancada!! equipado com um eletrodo de vidro com constantes
de célula K = 0,98 e oo = 0,02, capaz de realizar medida de condutividade elétrica numa faixa de
2 220000 uS cm~!'. Do mesmo modo que nos peagimetros utilizados para as medidas de pH e
potencial de redug¢do, o condutivimetro também conta com um eletrodo tipo PT100 para medida de
temperatura, com o qual o equipamento faz a corre¢dao automadtica da leitura. Os procedimentos de
limpeza antes e apds o uso resumem-se a lavar o eletrodo com dgua destilada e secar. O descanso

desse eletrodo € ao ar.

10Foi utilizada uma balanca digital marca Filizola modelo MF-30/3.
TPara a medida da condutividade elétrica, foi utilizado um condutivimetro de bancada microprocessado marca
Quimis modelo Q-795M2.
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A amostragem da dgua dentro dos recipientes foi realizada ao longo dos experimentos, sendo
que em cada teste foram extraidas cinco amostras de 100 cm® de cada recipiente para o Laboraté-
rio de Quimica Analitica do LAPOC/CNEN e uma amostra com o total da solu¢do remanescente
em cada recipiente ao final dos testes (aproximadamente 4,5 dm?, ja que o restante nio pdde ser
coletado e foi descartado) para o Laboratério de Radioquimica do LAPOC/CNEN. Além disso,
nos Testes 1 e 3 (com material esterilizado), foram feitas duas amostragens (uma no primeiro dia
e outra no ltimo dia) de 25 cm? de cada recipiente para o Laboratério de Radioecologia do LA-
POC/CNEN, para confirmar a auséncia de bactérias. Com o objetivo de fazer a contagem de bac-
térias das trés espécies consideradas, nos Testes 2 e 4 (com material ndo-esterilizado), foram feitas
trés amostragens de 25 cm? de cada recipiente e enviadas para o Laboratério de Radioecologia do
LAPOC/CNEN: uma no primeiro dia, outra no dia central e outra no dltimo dia.

Amostras do material s6lido foram tomadas e enviadas para os mesmos laboratdrios (exceto
biologia) para as determinagdes dos elementos quimicos estdveis e radioativos, antes e depois de
cada experimento. A amostra extraida antes do inicio de cada experimento foi tinica para os trés
recipientes (mas ndo foi retirada dos 5 kg que foram colocados em cada um, e sim do excedente
do material preparado), enquanto que no final dos experimentos foi retirada uma amostra de cada
recipiente. Nos dois testes, as massas das quatro amostras (inicial mais trés finais) foram tomadas
conforme especificacio fornecida pelos laboratérios de andlises em fung¢do das determinagdes que
foram solicitadas. De modo geral, as amostras para o Laboratério de Quimica Analitica foram
maiores que 100 g, enquanto que para o Laboratério de Radioquimica as amostras foram maiores
que 300 g.

Para as amostras liquidas enviadas ao Laboratério de Quimica Analitica, foram solicitadas
as andlises para determinacao das concentracdes de ferro (Fe), ion ferro bivalente (ferroso, FeZt),
fon ferro trivalente (férrico, Fe3™), silicio (Si), fon sulfato (SO?[), uranio total (U) e torio total
(Th). No caso das amostras sélidas, foram solicitadas as anédlises para determina¢do dos mesmos
elementos, exceto Fe?t e Fe3T. Para as amostras liquidas e solidas enviadas ao Laboratério de
Radioquimica, foram solicitadas as andlises para determinacdo das atividades dos isétopos radio-
226 (*2°Ra), radio-228 (*28Ra) e chumbo-210 (>'°Pb).

As andlises quimicas e radioquimicas foram realizadas pelos laboratorios ja citados, seguindo
procedimentos estabelecidos com métodos apropriados para cada elemento, conforme j4 apresen-
tado na Secdo 4.2 na pagina 59 e na Se¢do 4.3 na pagina 71. Como de costume, os resultados foram
apresentados através de Certificados de Andlises emitidos por cada laboratdrio.

Da mesma maneira que na Segunda Montagem, as andlises bioldgicas foram realizadas pelo

Laboratério de Radioecologia do LAPOC/CNEN, como trabalho da pesquisadora responsdvel por
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esse laboratério. O procedimento para a quantificagao dos trés grupos foi ligeiramente modificado
em relacdo a Segunda Montagem, em virtude do processo de incubagdo da espécies que havia sido
muito pouco pratico, além de menos eficiente. Desta maneira, a seguir é apresentada a descricao
sucinta da nova metodologia que foi adotada. De fato, basicamente foi reduzido o volume da
amostra de 100 cm? da Segunda Montagem para 25 cm?, seguido de redugdes nos volumes tomados
das aliquotas em cada diluicdo. Isto foi possivel porque a incubacdo ndo foi mais em tubos de
cultura (que precisavam ser agitados um por um varias vezes ao dia), sendo agora em frascos
erlenmeyers que foram agitados continuamente em mesa agitadora orbital.

Para a determinacdo da densidade populacional de bactérias heterotroficas acidofilicas, foi
utilizada a técnica de diluicio do Nimero Mais Provavel (NMP) usando-se uma série de cinco
tubos de ensaio em dilui¢cdes seriadas, com cinco repeti¢des para cada dilui¢do (amostra bruta
mais dilui¢des de 10!, 102, 10% e 10* vezes). Trés meios de cultura liquidos do tipo CPS foram
preparados, com trés valores de pH, ajustados em 3, 5 e 7 [adaptado de Jones (1979)]. Esses meios
de cultura foram aplicados para o crescimento das bactérias. Depois, aliquotas de 1 cm? de cada
diluicdo foram transferidas para os tubos de ensaio contendo cada um 9 cm?® do meio de cultura
CPS. Finalmente, cada tubo foi incubado por 10 dias a 25 °C.

Ap6s periodo de incubagdo, a ocorréncia de bactérias heterotréficas acidofilicas foi avaliada
através de observacao visual, verificando-se a turvacao do meio. Baseando-se no nimero de tubos
positivos a densidade populacional dos referidos microrganismos foi determinada utilizando-se
tabela de Numero Mais Provével.

Para determinar a densidade populacional de bactérias das espécies Acidithiobacillus ferro-
oxidans e Acidithiobacillus thiooxidans nas amostras de dgua, novamente foi utilizada a técnica
de dilui¢do do Numero Mais Provavel (NMP) com uma série de trés erlenmeyers em dilui¢des
seriadas, com trés repeticdes para cada dilui¢iio (amostra bruta mais diluicdes de 10!, 10? e 103
vezes). Para a detecgio de A. ferrooxidans, aliquotas com volume de 1 cm? de cada dilui¢io foram
transferidas para erlenmeyers contendo cada um 9 cm?® do meio T & K com pH ajustado em 1,8
(através de dcido sulfiirico), com fon ferroso (Fe?t) a 5% como fonte de energia. Para a deteccao
de A. thiooxidans, foram utilizados erlenmeyers contendo o mesmo meio basal com pH ajustado
em 3,5, com enxofre a 5% como fonte de energia (TUOVINEN; KELLY, 1973). As amostras prepara-
das foram incubadas A temperatura ambiente em mesa agitadora!? orbital programada a 150 rpm,
durante 21 dias.

Ap06s periodo de incubagdo, a ocorréncia de A. ferrooxidans foi avaliada através de obser-

vagio visual, verificando-se a presenca ou auséncia de ferro férrico (Fe™) através da alteracio da

12Foi utilizada uma mesa agitadora microprocessada marca Marconi modelo MA376, poténcia de 200 W, rotacio
reguldvel entre 0 e 300 rpm, com capacidade para 176 erlenmeyers de 125 cm?.
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cor do meio de cultura de verde para vermelho. Para a avaliacdo visual de A. thiooxidans foi ava-
liada a presencga de enxofre oxidado (S>*), verificando-se a presenca ou auséncia de precipitado
no fundo do frasco, bem como a turvacdo do meio. Além disso, aliquotas de todas as amostras
frescas e também apds incubadas em meio liquido foram avaliadas quanto aos tipos morfolégicos
presentes, através da técnica de gota pendente utilizando-se microscépio 6tico com aumento de
1000 vezes!3. Baseando-se no niimero de tubos positivos a densidade populacional dos referidos

microorganismos foi determinada utilizando-se tabela de nimero mais provavel.

4.4.2 Correcao da leitura da vazao nos rotametros

Antes de apresentar os resultados obtidos nos quatro testes desta Terceira Montagem, cabe
aqui fazer uma discussdo sobre a correcdo da leitura de vazao de ar comprimido através dos rota-
metros.

No caso dos testes realizados, a pressao absoluta na saida dos rotdmetros nio seria simples-
mente a atmosférica. Seria equivalente a pressao atmosférica local mais a pressdo da coluna d’dgua
dentro de cada recipiente. Para a pressdo atmosférica local, foi adotado o mesmo valor do manual
dos rotametros. Para a temperatura real, foi utilizada a média de todos os valores observados com
os trés instrumentos de leitura direta (pH, potencial de redu¢do e condutividade elétrica) durante
cada teste, que ficou muito préxima dos 294 K (21,3 °C) indicados como padrdo na calibra¢do do
rotametro. Faltava apenas um mandmetro para informar a pressao manométrica na saida do rota-
metro. Este mandmetro precisaria medir pressdoes da ordem de 0,2 metro de coluna d’4dgua (mca),
entdo foi definido que 0 mandmetro deveria possuir escala de O a 1 metro de coluna d’dgua. Apds
ndo encontrar no mercado um mandmetro de ar com esta escala e, pelo alto custo de uma unica
peca sob encomenda, optou-se por instalar apenas um mandmetro!* na safda do rotdmetro que ali-
menta o Recipiente 3 (mais a montante na linha de ar), com o objetivo apenas de conferir o valor
da pressdo.

A altura da coluna de dgua dentro do recipiente foi medida como sendo de 19,5 centimetros.
Medindo a pressao apds o rotametro através do mandmetro, foi interessante observar que a indica-
cdo flutuava fortemente, devido ao processo de formacao e liberacdo de bolhas. Durante o Teste 1,
ap6s o ajuste da vazdo em 8 dm> de ar por minuto, a indicacio no mandmetro oscilou entre 0,1
e 0,3 mca. Ao final do Teste 1, percebeu-se que o ponteiro do mandmetro nio mais retornou ao

zero da escala. E importante observar que este mandmetro € muito sensivel e fragil, tendo como

3Marca Ortoplan, modelo LEITZ.
14Foi utilizado um mandmetro marca Asta com fundo de escala de 1 metro de coluna d’4dgua (mca) e divisdes de
0,02 mca.
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fundo de escala um valor muito baixo de pressao. E esta fragilidade certamente permitiu a desca-
libracdo do manometro ja durante este primeiro teste, devido as fortes oscilagdes que ele sofreu.
Na verdade, o correto teria sido especificar o mandmetro com interior preenchido de glicerina para
suavizar as oscilagdes, conforme sugerido posteriormente pelo préprio representante. De qualquer
forma, a indicagdo do mandmetro durante o Teste 1 j4 serviu para verificar que a medida de pressao
pela coluna de dgua no interior dos recipientes € até mais precisa.

Sendo assim, considerando 77 = 7> e substituindo os valores na Equagao (4.3) (na pagina 90,

repetida aqui apenas para facilitar a leitura), tem-se:

[P x5 (10,18 +0,195)
0> =0 BT 01 \/ 10.18 01 x 1,009

Este resultado indica que, a partir de uma leitura no rotametro, deve-se corrigir a vazao

aumentando-a em 1%. No caso, esta corre¢cdo torna-se irrelevante, visto que a propria incerteza

do rotametro € de 3% do fundo de escala.

4.4.3 Resultados e discussoes

Os valores de pH, potencial de redu¢do, condutividade elétrica e temperatura registrados ao
longo dos experimentos estio plotados nas Figuras 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23, respectivamente. E
importante observar que, para cada conjunto de graficos, os eixos foram mantidos idénticos para
facilitar a comparagdo entre as curvas.

Conforme ja esperado em fun¢do do que foi observado nos experimentos anteriores, discu-
tidos nas Segoes 4.2 e 4.3, a Figura 4.20 mostra uma queda nos valores do pH nos trés recipien-
tes, logo no inicio dos quatro testes. Entretanto, esta queda ndo foi tdo brusca quanto ocorreu na
Segunda Montagem. Além disso os valores logo no inicio de cada um dos quatro testes nao fo-
ram tdo baixos quando comparados com os testes naquela ocasido (ver Figura 4.5 na pagina 72).
Observando a Figura 4.20, pode-se dizer que durante todos os testes o pH teve comportamento
semelhante, a exce¢do do Teste 2 (Figura 4.20b), onde ocorreu uma queda abrupta logo antes das
100 horas do Teste, em todos os recipientes, com o pH em seguida retornando ao patamar anterior.
Esta queda abrupta certamente ndo se deve a erro de leitura e provavelmente é fruto de uma des-
calibracio momentanea do peagametro. Ainda sobre o Teste 2, observa-se uma leve tendéncia de

aumento do pH no fim da rodada, o que n@o ocorreu nos outros testes.
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Figura 4.20: Variacdo do pH com o tempo.

A Figura 4.21 mostra que nos quatro testes o potencial de redu¢do teve 0 mesmo compor-
tamento. Todos os graficos apresentam valores de potencial de redu¢do com a mesma magnitude,
além de comportamento decrescente do inicio até o final dos testes. Isto quer dizer que a intensi-

dade das reacdes foi sempre decrescente, porém esse decréscimo nao foi muito acentuado, ja que
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a diferenca entre os valores maximo e minimo foi da ordem de 40 a 60 mV, ou menos de 10% da
magnitude. E interessante observar também que nos Testes 1 e 4 o potencial de reducdo partiu de

um valor ligeiramente maior (460 mV) se comparado a partida dos valores nos Testes 2 e 3 (entre

400 e 450 mV).
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(d) Teste 4, entre 9,51 e 6,35 mm, ndo-esterilizado

Figura 4.21: Variacdo do potencial de reducao com o tempo.
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A Figura 4.22 mostra que nos quatro testes a condutividade elétrica da solu¢do no interior

dos trés recipientes sofreu um aumento mais acentuado no inicio, seguido de um crescimento mais

lento com tendéncia assintética até o fim dos testes. O comportamento crescente era esperado, ja

que a solubilizacdo de metais e outros compostos do material sélido disponibiliza {fons na 4gua,

aumentando a quantidade de elétrons livres e, por consequéncia, a condutividade elétrica.
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Figura 4.22: Variacdo da condutividade elétrica com o tempo.
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(d) Teste 4, entre 9,51 e 6,35 mm, ndo-esterilizado

Figura 4.23: Variacdo da temperatura com o tempo.

A Figura 4.23 apresenta os valores da temperatura da solu¢do no interior de cada recipiente,

registrados ao longo dos testes. Nos graficos, a linha tracejada apresenta a temperatura registrada

pela estacio meteorolégica do LAPOC/CNEN. E possivel dizer que a temperatura no interior dos

recipientes variou em funcio da temperatura externa, porém de modo mais suave. Além disso
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nota-se que a temperatura da solu¢do teve um comportamento bastante semelhante tanto entre os
recipientes de um mesmo teste, quanto entre os testes.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados das determinagdes quimicas e radioquimicas no ma-
terial sélido, antes e depois dos Testes 1, 2, 3 e 4. Conforme visto na Segunda Montagem, a ex-
pectativa era que ficasse clara a lixiviacdo de algumas espécies, através da diminui¢c@o dos valores
obtidos nos trés recipientes ao final dos testes, quando comparados com a amostra inicial tomada
antes dos testes.

Para extrair o mdximo de informagdes dos resultados, o mais interessante € analisar a Ta-
bela 4.10 elemento por elemento. Comegando pelo ferro, € possivel dizer que todos os valores sao
compativeis, sendo que no Teste 1 as concentracdes foram ligeiramente maiores. Considerando as
incertezas associadas, pode-se dizer que em todos os testes houve tendéncia de reducio nas concen-
tracOes entre as amostras iniciais € finais. Observando o silicio, houve uma grande diferenga entre o
Teste 1 e os demais, sendo que no Teste 1 as concentracdes foram uma ordem de grandeza menores.
Sobre o fon sulfato, pode-se dizer que as concentracdes diferiram um pouco entre os testes, porém
entre as amostras iniciais e finais a tendéncia geral foi de queda. Urénio e tdrio tiveram compor-
tamentos semelhantes ao silicio. No caso do uranio, os Testes 1 e 2 apresentaram concentracdes
compativeis, porém muito maiores que as concentracdes nos Testes 3 e 4, que foram compativeis
entre si. Para o tério, os Testes 1, 3 e 4 apresentaram concentragdes compativeis, ao contrdrio do
Teste 2, que apresentou valores bem menores. Sobre radio-226, radio-228 e chumbo-210 pode-se
dizer que nos quatro testes as concentragdes de cada um destes radionuclideos foram compativeis
entre si.

De um modo geral, salvo em alguns poucos casos, a Tabela 4.10 indica que houve uma ten-
déncia de reducdo nas concentragdes entre as amostras sélidas iniciais e finais. Entretanto, quanti-
ficar precisamente essa redugdo € muito dificil, visto que as incertezas associadas as medidas sao
relativamente grandes em alguns casos. Por exemplo, fazendo-se a diferenca entre as concentra-
cOes nas amostras iniciais e finais respectivas, em varios casos o resultado serd negativo. Desta
forma, fica claro que a metodologia utilizada ndo € 1til para a determinacdo de um balango de
massa preciso.

Antes de discutir a associacao entre as concentracdes no solido e no liquido e conforme ja
feito na secao anterior, € interessante fazer a comparagao dos resultados apresentados na Tabela 4.1
(na pagina 56) com os resultados da Tabela 4.10. Novamente a expectativa é que os valores sejam
compativeis. Serd possivel fazer isso apenas para ferro, silicio, uranio e torio.

Tomando os valores da Tabela 4.1 ja convertidos para as mesmas unidades da Tabela 4.10 (ver
como foi feita a conversdo na pagina 86), temos: [Fe] = 1,88%; [Si] = 24,8%; [U] = 13127 Bq kg_1
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e [Th] = 394 Bq kg~', onde os colchetes indicam concentragio. Comparando esses valores com
os da Tabela 4.10, € possivel dizer que para ferro e silicio (exceto para o Teste 1) os valores estdo
dentro da mesma faixa. Para uranio os valores da Tabela 4.10 estdo uma ordem de grandeza abaixo
e para tdrio os valores da Tabela 4.10 sdo aproximadamente a metade, exceto no caso do Teste 2, no
qual as concentracOes foram ainda menores. Novamente € importante lembrar que esta discrepancia
para urdnio e torio estd dentro do esperado, visto que convertendo as incertezas da Tabela 4.1 temos
4 23375 para uranio e + 365 para tério. Considerando-se os intervalos de confianca, os valores

das duas tabelas ficam compativeis.
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Tabela 4.10: Determinacdes nas amostras de sélido, antes e depois dos testes.

. . Amostra Amostras Finais
Espécie | Unidade o — — —
Inicial Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
Fe % 2,3+0,2 23+0,5 2,1 £0,2 2,0 £0,1
Si % 3,1 +0,2 334+0,3 344+0,7 344+0,2
SOi_ % 7,6 +0,7 6,1 0,6 3,84+0,8 3,54+0,7
E U Bqkg~! | 2769 4+ 279 | 3320 +453 | 1981 & 198 | 3254 4+ 326
é Th Bqkg~! | 192425 168 + 17 209 + 20 233 +£23
Ra-226 | Bqkg™! | 3551 + 295 | 2985 + 266 | 2480 + 204 | 3019 + 266
Ra-228 | Bqkg™! | 230433 193 + 21 264 + 24 237 £ 25
Pb-210 | Bqgkg~! | 3000 4 260 | 2086 + 163 | 1900 & 162 | 2049 + 174
Fe % 1,5+0,2 1,5+0,3 1,3+0,2 1,4 +£0,2
Si % 26+ 3 26 +3 23+ 2 25+2
SOi_ % 2,6 +0,5 2,6 +0,5 2,54+0,5 22+04
E U Bqkg™! | 3322 4+ 166 | 3476 + 174 | 3126 & 156 | 2396 + 120
é Th Bqkg! 13+2 14+ 1 14+ 1 24 +2
Ra-226 | Bqkg™! | 34124329 | 3119 £310 | 2752 4+ 260 | 2788 + 267
Ra-228 | Bqkg™! | 206 + 19 186 + 17 211 £ 10 200 + 12
Pb-210 | Bqkg~! | 2683 4209 | 2372 + 194 | 2220 £+ 178 | 2150 + 166
Fe % 1,4 £0,1 1,5+0,1 1,4 4+0,1 1,4+ 0,1
Si % 24 +2 25+1 2543 25+1
SOZ‘ % 3,74+0,7 4,7+ 0,9 42 +0,8 24+0,5
C; U Bqkg™! | 545447 513 £+ 88 500 £+ 120 568 + 27
S| Th |Bqgkg™!| 155+13 | 16616 205 + 7 145 + 10
Ra-226 | Bqkg™! | 3168 + 253 | 2859 + 283 | 3024 4303 | 3143 + 308
Ra-228 | Bqkg™! | 192+ 17 192 + 14 188 £+ 20 191 + 18
Pb-210 | Bqkg™! | 1929 4 132 | 2327 + 197 | 2510 £ 192 | 2566 + 185
Fe % 1,7+ 0,1 1,4 +0,2 1,34+0,2 1,2+ 0,1
Si % 27,1 +£0,6 | 26,6 £0,7 22,6 + 0,5 22+ 1
Neore % 46+09 | 37+07 | 1,64+03 1,9+ 04
?3 U Bqkg~! | 647429 398 + 34 388 + 31 457 + 20
é Th Bqkg ! | 169+ 18 126 £7 170 £ 8 178 + 11
Ra-226 | Bqkg™! | 3122 4293 | 3095 +267 | 3368 & 326 | 3210 + 300
Ra-228 | Bqkg™! | 173+ 17 173 + 17 175 £ 22 186 + 19
Pb-210 | Bqkg™! | 2516 4 205 | 2447 4+ 222 | 2478 + 178 | 2497 + 203
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A Tabela 4.11 apresenta os resultados das andlises radioquimicas das solucdes remanescentes
apos cada teste. Pode ser observado que o radio-228 nao foi dissolvido durante os Testes 1 € 3,
sendo que nos Testes 2 e 4 nem todos os recipientes apresentaram concentragdes acima do limite
de detec¢do. Por outro lado, rddio-226 e chumbo-210 foram solubilizados. Conforme ji visto
na andlise da Tabela 4.10, ndo foi possivel identificar uma diferenga nitida entre os testes com
granulometrias diferentes. Isto porque, apesar do fato de os Testes 3 e 4 terem sido executados
usando-se amostras com tamanho de particula menor e portanto com mais drea de contato para a

reacdo de oxidacdo, as concentragdes dos contaminantes na 4gua nem sempre foram as maiores.

Tabela 4.11: Determinagdes radioquimicas na 4gua apds o experimento.

Espécie | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
— || Ra226 | Bqdm=3| 15+01 | 14+01 | 1,6+01
% | Ra228 | Bqdm> |  <0,02 < 0,02 < 0,02
= Pb-210 [ Bqdm™3 | 36+07 | 23+03 | 3,1+04
« || Ra-226 [ Bqdm=3 | 20+02 | 1,6+0,1 1,9 + 04
7| Ra228 | Bqdm ™ | 1504 | 16+04 < 0,02
= Pb-210 | Bqdm™3 | 37+06 | 28+03 | 32+03
e« || Ra-226 [ Bqdm=3 | 22+02 | 1,5+£01 | 16401
7 || Ra228 | Bqdm™ |  <0,02 < 0,02 < 0,02
= Pb210 | Bqdm™3 | 2,1+£02 | 34+04 | 1,74+02
< | Ra-226 [ Bqdm=3 | 22+02 | 21£02 | 27402
% | Ra228 | Bqdm™ | 1,5+05 < 0,02 < 0,02
= Pb-210 [ Bqdm™3 | 1,9+02 | 28+04 | 37+04

As Figuras 4.24 a 4.30 apresentam os resultados das andlises quimicas das amostras das
solucdes coletadas dos trés recipientes durante os quatro testes. Sao apresentados os resultados
para ferro (Fe), {on ferroso (Fe ™), fon férrico (Fe3™), silicio (Si), fon sulfato (SOZ*), uranio (U) e
tério (Th). Para cada uma destas figuras, os graficos (a), (b), (c) e (d) foram plotados com a mesma
escala para facilitar a comparacdo dos valores.

A Figura 4.24 mostra que o comportamento da concentragdo do ferro ao longo dos quatro

testes fol 0 mesmo, com um crescimento mais acentuado nas primeiras 50 horas, seguido de um
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crescimento mais suave até o fim de cada teste. Inclusive as magnitudes das concentracdes foram

as mesmas nos Testes 1, 2 e 3, sendo razoavelmente maiores no Teste 4.
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Figura 4.24: Concentracdo de ferro (Fe) nas amostras de dgua.
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Figura 4.25: Concentracdo de fon ferro
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so (Fe?™) nas amostras de agua.

Na Figura 4.25, observa-se que o comportamento da concentra¢do do fon ferroso ao longo

dos testes foi exatamente igual, a exce¢do do Recipiente 2 no Teste 1 que sofreu uma redu¢ao mo-

mentanea na concentracio entre 50 e 100 horas. Relembrando que a concentracao do fon férrico é

a diferenca entre a concentracao do ferro total e do ion ferroso, a Figura 4.26 mostra um compor-

tamento geral bastante semelhante ao da Figura 4.24, com o Teste 4 apresentando concentragdes
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bem mais elevadas que os demais.
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Figura 4.26: Concentracio de fon férrico (Fe**) nas amostras de dgua.

A Figura 4.27 mostra que o comportamento da concentracao do silicio ao longo dos quatro
testes foi de crescimento continuo, porém com caracteristicas diferentes entre si. No Teste 1 o

crescimento foi mais suave, sendo que observando os Testes 2, 4 e 3, nesta ordem, verifica-se
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padrdes de crescimento cada vez mais acentuados. Apesar das magnitudes dos quatro valores
maximos estarem dentro da mesma ordem de grandeza, observa-se uma diferenca de mais de quatro

vezes entre o valor maximo do Teste 3 e o valor maximo do Teste 1.
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Figura 4.27: Concentracdo de silicio (Si) nas amostras de dgua.
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Figura 4.28: Concentra¢do de {on sulfato (SOZ’) nas amostras de dgua.

A Figura 4.28 mostra um comportamento geral muito parecido em todos os testes para as

concentracdes do fon sulfato, inclusive com as magnitudes compativeis. Nota-se ainda uma queda

brusca na concentracdo do Recipiente 1 no Teste 1 entre 50 e 100 horas. Na verdade, esta queda

na concentracdo deve-se unicamente ao resultado da terceira amostragem (ao redor de 100 horas),

o que pode indicar que tenha havido algum problema isolado nesta anélise.
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A Figura 4.29 mostra um comportamento crescente muito parecido para a concentragdo de

uranio em todos os testes, sendo que no Teste 3 a magnitude foi muito menor que nos demais.
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Figura 4.29: Concentragdo de uranio total (U) nas amostras de agua.
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Figura 4.30: Concentracao de torio total (Th) nas amostras de dgua.

Por fim, a Figura 4.30 mostra dois padrdes de comportamento diferentes para a concentra-
cao de torio. Nos Testes 1 e 2 (Figuras 4.30a e b), os trés recipientes apresentaram um rapido
crescimento de tério até em torno das 50 horas, seguido de tendéncias diferentes. No Teste 1, os

Recipientes 1 e 2 apresentaram decréscimo enquanto o Recipiente 3 continuou com tendéncia de
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crescimento, porém mais lento se comparado ao inicio do teste. No Teste 2, os Recipientes 1 e 3
apresentaram um comportamento oscilatério, enquanto o Recipiente 2 apresentou um decréscimo
leve. Com respeito aos Testes 3 e 4 (Figuras 4.30c e d), houve um crescimento moderado nas pri-
meiras 50 horas, seguido de um decréscimo constante porém menos acentuado que o crescimento
anterior.

Comparando as Figuras 4.29 e 4.30, e observando os eixos das ordenadas, € possivel dizer
que o urénio (com concentracio maxima de quase 50 Bq dm~>) é mais facilmente solubilizado que
o tério (com concentragio méaxima de menos de 3 Bq dm—>). Comparando agora a Figura 4.30
com a Tabela 4.11 (na péagina 105), pode-se concluir que torio, rddio-226, radio-228 (em alguns
casos) e chumbo-210 sio solubilizados com a mesma intensidade.

E interessante fazer o mesmo tipo de comparacio de magnitudes com as Figuras 4.24, 4.27
e 4.28, nas péaginas 106, 109 e 110, respectivamente. A Figura 4.24 mostra que o ferro teve con-
centracdes maximas ao redor de 750 mg dm™ nos Testes 1, 2 e 3, e uma concentragdo maxima
atfpica — porém na mesma ordem de grandeza — de 2000 mg dm™—3 no Teste 4. A Figura 4.27
mostra que o silicio teve aumento de concentracdo cada vez mais acentuado quando observa-se
os Testes 1, 2, 4 e 3, nesta ordem, sendo que o maximo encontrado foi de quase 4 mg dm=3 no
Recipiente 2 do Teste 3. J4 a Figura 4.28 mostra que o ion sulfato teve mdximos muito préximos,
ficando ao redor de 3000 a 3500 mg dm > nos quatro testes. A principio, esses resultados mostram
que o fon sulfato é produzido em grande quantidade na reagcdo de oxidacgdo, atingindo as maiores
concentracdes dentre as espécies estudadas. Este € seguido (ainda na mesma ordem de grandeza)
pelo ferro, solubilizado diretamente na oxidagdo da pirita. E por dltimo, com concentracdes trés
ordens de grandeza menores, estd o silicio. As concentra¢des dos fons ferroso e férrico ndo foram
consideradas ja que ambas somadas resultam na concentragdo do ferro.

Além de comparar as magnitudes das concentragdes dos diversos fons e elementos encon-
trados na solucdo ao longo dos testes, € preciso agora comparar as concentracdes encontradas no
liquido com as concentragdes encontradas no material s6lido antes e depois dos testes, conforme ja
dito anteriormente. A expectativa € que uma concentracdo elevada de um determinado elemento na
agua seja acompanhada por uma redugo na concentragdo do sélido entre o inicio e o fim do teste.

Sendo assim, observando a Tabela 4.10 (na pdgina 104) e as Figuras 4.24 a 4.30 (nas pa-
ginas 106 a 112), é possivel tecer alguns comentdrios. Todavia, note-se que esse exercicio de
comparacao pode ser feito apenas para ferro, silicio, ion sulfato, uranio e tério. No caso do radio-
226, radio-228 e chumbo-210, deve-se comparar a Tabela 4.10 (s6lido) com a Tabela 4.11 (liquido,
na pagina 105).
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Observe-se que as concentragdes no sélido e no liquido puderam ser comparadas diretamente
visto que a proporcio sélido-liquido utilizada foi de 5 kg de sélido para 5 dm? de 4gua, ou seja,
relacdo um para um.

Tomando como exemplo o ferro, nos comentarios sobre a Tabela 4.10 (tabela na pagina 104
e comentarios na pagina 102) foi dito que todas as concentracdes encontradas no sélido antes e
depois dos testes foram compativeis, sendo que no Teste 1 as concentracOes foram ligeiramente
maiores. Tomando como exemplo o Teste 1, uma leitura mais detalhada da Tabela 4.10 (porém a
principio ignorando a incerteza) informa que ndo houve lixiviacdo de ferro no Recipiente 1 e que
nos Recipientes 2 e 3 houve lixiviagio de 2000 e 3000 mg kg~ ! (ja multiplicando-se por 10000,
que é a conversdo de % para mg kg~!) respectivamente. Entretanto, analisando a Figura 4.24a,
ndo so esta diferenca entre os trés recipientes deixa de existir, como também a concentracao final
ndo € a mesma obtida pela Tabela 4.10. Na verdade, a Figura 4.24a mostra uma concentracdo final
praticamente idéntica para todos os recipientes, com valor um pouco maior que 750 mg dm 3.
Essa discrepancia corrobora com a conclusdo de que as incertezas das medidas apresentadas na
Tabela 4.10 sdo relativamente grandes, dificultando muito um balango de massa mais preciso.

A Tabela 4.12 apresenta a massa (no caso das espécies estdveis) ou atividade (no caso dos
radionuclideos) total solubilizada no final dos testes. Esses valores sdo obtidos multiplicando-
se as concentracdes finais encontradas no liquido pelo volume total de d4gua em cada recipiente.
Observe-se que os resultados das multiplicacdes foram inseridos na tabela com todos os algarismos
para evitar erros de arredondamento que poderiam ser propagados para as duas tabelas que serdao
apresentadas a seguir. Com respeito as espécies estdveis, a Tabela 4.12 mostra que o ion sulfato
€ o que se encontra mais dissolvido em todos os recipientes e em todos os testes, seguido pelo
ferro e pelo silicio. E interessante notar que houve uma solubiliza¢io aproximadamente trés vezes
maior do ferro no Teste 4 se comparado aos demais testes. Com respeito aos radionuclideos, é
possivel dizer que o uranio foi dissolvido em maior quantidade, seguido por tério e chumbo-210
com quantidades sempre compativeis e depois por radio-226. Os valores inexistentes para radio-
228 sdo fruto dos resultados apresentados na Tabela 4.11 (na pagina 105), que tiveram concentracao
abaixo do limite de detec¢cdo do equipamento.

A Tabela 4.13 apresenta a taxa de solubilizac@o das espécies em cada teste. Estas taxas foram
calculadas dividindo-se as massas ou atividades totais solubilizadas pelo tempo total de cada teste,
lembrando que esses tempos foram de 215,4 horas para o Teste 1, 191,8 horas para o Teste 2, 221,8
horas para o Teste 3 e 191,5 horas para o Teste 4. E importante observar que as taxas sio médias,
ja que consideram apenas a dltima concentragdo acumulada obtida. Observando as Figuras 4.24 a

4.30 (nas paginas 106 a 112), essas taxas calculadas representam uma reta ligando a origem dos
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eixos ao ultimo ponto de cada curva. A taxa real num dado instante de tempo seria dada pela
inclinacdo da reta tangente a curva naquele ponto. De qualquer forma, as taxas apresentadas na
Tabela 4.13 sdo uteis para que se tenha a ordem de grandeza da velocidade com que as diferentes
espécies sao solubilizadas. Os resultados indicam que o ion sulfato € a espécie solubilizada mais
rapidamente com taxas entre 60 e 80 mg h~!. Em seguida estd o ferro, que foi solubilizado com
taxas de 15 a 20 mg h~—! nos Testes 1, 2 e 3, e ao redor de 50 mg h~! no Teste 4. Por dltimo, tanto
o silicio quanto os is6topos radioativos foram solubilizados com taxas significativamente menores.

A Tabela 4.14 apresenta o percentual de solubilizacdo de cada espécie considerada. Os valo-
res foram calculados dividindo-se a massa ou atividade total solubilizada pela concentracdo obtida
na amostra inicial multiplicada pela massa total de material utilizada em cada teste. Em outras
palavras, os valores apresentados na Tabela 4.14 indicam o quanto um elemento foi solubilizado
com respeito a quantidade disponivel antes do teste. Nos trés recipientes do Teste 1, mais de 4%
do fon sulfato disponivel foi solubilizado e mais de 3% do ferro foi solubilizado. No Teste 2, fo-
ram solubilizados ao redor de 16% do tério, 12% do ion sulfato e 5% do ferro. No Teste 3, foram
solubilizados ao redor de 7,5% do ion sulfato e 5% do ferro. No Teste 4, foram solubilizados ao
redor de 11% do ferro, 6% do ion sulfato e 5% do urdnio. As demais espécies ndo citadas foram
solubilizadas em quantidades bem menores. E interessante observar que o alto percentual de so-
lubilizacdo de tério no Teste 2 se deve a baixa concentracdo deste is6topo nas amostras iniciais
(conforme pode ser visto na Tabela 4.10 na pagina 104), visto que as atividades totais solubilizadas

foram compativeis entre os testes.
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Tabela 4.12: Massa ou atividade total solubilizada.

Espécie | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
Fe mg 42044 3905,4 39741
Si mg 2.5 2.5 2,5
S02- mg 15799,8 17631,1 17757.1
S| U Bq 182,7 220.4 206,1
S| Th Bq 12,1 11,9 13,5
Ra-226 | Bgq 7.5 7.0 8,0
Ra-228 | Bgq - - -
Pb-210 | Bq 18,0 11,5 15,5
Fe mg 3891,7 3905, 1 3984.8
Si mg 5.7 5.1 5.4
SO2- mg 15190.4 15101,6 16614.8
9| U Bq 234,0 213,2 219,6
S| Th Bq 10,4 10,1 10,6
Ra-226 | Bg 10,0 8,0 9,5
Ra-228 | Bgq 7.5 8,0 -
Pb-210 | Bq 18,5 14,0 16,0
Fe mg 3162,1 3625.8 3452,6
Si mg 16,3 19,7 17,5
SO;~ mg 13503,3 14834,2 13744,6
S| U Bq 47,9 52,6 50,2
Sl Th Bq 56 6.2 6,5
Ra-226 | Bq 11,0 7.5 8,0
Ra-228 Bq - - -
Pb-210 | Bgq 10,5 17.0 8,5
Fe mg 10633,1 102124 9302,1
Si mg 9,7 10,0 9.2
Norm mg 136909 155750 143623
L U Bq 159,1 185,7 1574
S| Th Bq 5,0 6.4 5,1
Ra-226 | Bq 11,0 10,5 13,5
Ra-228 | Bg 7.5 - -
Pb-210 | Bgq 9,5 14,0 18,5
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Tabela 4.13: Taxa de solubilizacao.

Espécie | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
Fe mg h~! 19,52 18,13 18,45
Si mg h™! 0,01 0,01 0,01
SO;” | mgh™! 73,35 81,85 82,44
P U Bqh™! 0,85 1,02 0,96
Sl Th | Bqh! 0,06 0,06 0,06
Ra-226 | Bqh™! 0,03 0,03 0,04
Ra-228 | Bqh™! - - -
Pb-210 | Bqh™! 0,08 0,05 0,07
Fe mg h™! 20,29 20,36 20,78
Si mg h™! 0,03 0,03 0,03
SO;~ | mgh™! 79.20 78,74 86,63
2| U | Bgh™! 1,22 111 1,14
Sl Th | Bgn! 0,05 0,05 0,06
Ra-226 | Bqh™! 0,05 0,04 0,05
Ra-228 | Bqh™! 0,04 0,04 -
Pb-210 | Bqh™! 0,10 0,07 0,08
Fe mg h~! 14,26 16,35 15,57
Si mgh~! 0,07 0,09 0,08
SO;~ | mgh™! 60,88 66,88 61,97
S| U | Bqh! 0,22 0,24 0,23
Sl Th Bqh™! 0,03 0,03 0,03
Ra-226 | Bqh™! 0,05 0,03 0,04
Ra-228 | Bqh™! - - -
Pb-210 | Bqgh™! 0,05 0,08 0,04
Fe mg h™! 55,53 53,33 48,57
Si mg h™! 0,05 0,05 0,05
SO~ | mgh™! 71,49 81,33 75,00
% U | Bgh'! 0,83 0,97 0,82
Sl Th | Bqh! 0,03 0,03 0,03
Ra-226 | Bqh™! 0,06 0,05 0,07
Ra-228 | Bqh™! 0,04 - -
Pb-210 | Bqgh™! 0,05 0,07 0,10
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Tabela 4.14: Percentual de solubilizacao.

Espécie | Unidade | Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3
Fe % 3,66 3,40 3,46
Si % 0,002 0,002 0,002
SO;~ % 4,16 4,64 4,67
o U % 1,32 1,59 1,49
Sl Th % 1,26 1,24 1,40
Ra-226 | % 0,04 0,04 0,05
Ra-228 | % - - -
Pb-210 | % 0,12 0,08 0,10
Fe % 5,19 521 531
Si % 0,0004 0,0004 0,0004
No/m % 11,68 11,62 12,78
9| U % 1.41 1.28 1,32
S| Th % 16,07 15,53 16,33
Ra-226 | % 0,06 0,05 0,06
Ra-228 | % 0,73 0,78 -
Pb-210 | % 0,14 0,10 0,12
Fe % 4,52 5.18 4,94
Si % 0,0014 0,0017 0,0015
Neore % 7,38 8,11 7,51
S| U % 1,76 1,93 1,84
Sl Th % 0,73 0,80 0,84
Ra-226 | % 0,07 0,05 0,05
Ra-228 | % - - -
Pb-210 | % 0,11 0,18 0,09
Fe % 12,16 11,68 10,64
Si % 0,0007 0,0007 0,0007
Neore % 5,90 6,71 6,19
L U % 492 5,74 4,87
S| Th % 0,60 0,76 0,60
Ra-226 | % 0,07 0,07 0,09
Ra-228 | % 0,87 - -
Pb-210 | % 0,08 0,11 0,15
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Nos Testes 1 e 3, todos os resultados de andlise bacteriana nas amostras de dgua foram ne-
gativos, indicando que de fato ndo havia nenhuma das trés espécies avaliadas presente na dgua.
Nos Testes 2 e 4, as contagens foram positivas e os resultados sao apresentados nas Tabelas 4.15
e 4.16, respectivamente. Nessas tabelas, sdo apresentados os resultados das determinacdes de den-
sidade populacional das bactérias heterotréficas acidofilicas nos trés pH’s definidos, assim como
das espécies Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, conforme descrito na

Subsecdo 4.4.1, na pagina 95.

Tabela 4.15: Determinagdes bioldgicas no Teste 2, unidades em contagem por cm?.

Espécie / acidez do meio Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3

g Heterotroficas Acidofilicas (pH = 3) 1400 680 1100
S Heterotroficas Acidofilicas (pH = 5) 1400 1100 2200
£ || Heterotroéficas Acidofilicas (pH = 7) 680 680 110
.Qé Acidithiobacillus ferrooxidans 400 400 700
& Acidithiobacillus thiooxidans 1500 400 700
g Heterotréficas Acidofilicas (pH = 3) 6800 6800 4000
:O) Heterotréficas Acidofilicas (pH = 5) 1100 1400 1100
S || Heterotréficas Acidofilicas (pH = 7) 93 40 93
§0 Acidithiobacillus ferrooxidans 400 1500 1500
A Acidithiobacillus thiooxidans 400 700 400
s || Heterotréficas Acidofilicas (pH = 3) 6800 4000 6800
é; Heterotréficas Acidofilicas (pH = 5) 680 680 400
g Heterotréficas Acidofilicas (pH = 7) 68 680 68
g Acidithiobacillus ferrooxidans 400 400 900
= Acidithiobacillus thiooxidans 1500 400 1500

A Tabela 4.15 mostra uma diversidade de comportamentos, incluindo crescimento seguido
de estabilizagdo e crescimento seguido de decrescimento. Por exemplo, para o Recipiente 1 é
possivel dizer que as heterotréficas acidofilicas em pH 3 cresceram da primeira para a segunda
coleta, depois mantiveram-se estaveis. Em pH 5 e 7 elas reduziram continuamente a populacdo. Os

A. ferrooxidans se mantiveram estdveis e os A. thiooxidans reduziram a populacdo da primeira para
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a segunda coleta, voltando a crescer até a terceira coleta. A mesma andlise pode ser repetida para
os Recipientes 2 e 3, porém sem gerar nenhuma informacao adicional relevante.

De fato, a mesma leitura pode ser feita para a Tabela 4.16, entretanto segundo a experién-
cia do Laboratério de Radioecologia do LAPOC/CNEN (que realizou as contagens bacterianas),
o correto € associar as densidades populacionais as leituras de pH e potencial de reducdo, além
de alguns nutrientes especificos consumidos pelas bactérias, como por exemplo oxigénio (O,) e
nitrato (NO3'). Infelizmente, esse tipo de andlise ndo estava disponivel quando da realizagdo dos
testes da Terceira Montagem, o que impossibilitard uma avaliagdo mais completa dos resultados
das Tabelas 4.15 e 4.16.

Tabela 4.16: Determinagdes bioldgicas no Teste 4, unidades em contagem por cm?.

Espécie / acidez do meio Recipiente 1 | Recipiente 2 | Recipiente 3

g Heterotréficas Acidofilicas (pH = 3) 40 68 400
S Heterotroficas Acidofilicas (pH = 5) 680 680 400
£ || Heterotrdficas Acidofilicas (pH = 7) 400 680 68
.Gé Acidithiobacillus ferrooxidans 400 1500 1500
& Acidithiobacillus thiooxidans 400 700 400
%S Heterotréficas Acidofilicas (pH = 3) 6800 4000 6800
8 Heterotréficas Acidofilicas (pH = 5) 680 400 680
S || Heterotréficas Acidofilicas (pH = 7) 400 680 680
§o Acidithiobacillus ferrooxidans 1500 400 1500
Z Acidithiobacillus thiooxidans 900 400 400
s || Heterotréficas Acidofilicas (pH = 3) 6800 6800 4000
é; Heterotréficas Acidofilicas (pH = 5) 680 680 400
g Heterotroficas Acidofilicas (pH = 7) 6800 400 680
g Acidithiobacillus ferrooxidans 400 400 900
= Acidithiobacillus thiooxidans 1500 400 1500
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4.4.4 Medida do oxigénio dissolvido na agua

Conforme ja dito anteriormente, a concentragdo de oxigénio dissolvido na dgua € um pa-
rametro muito importante para a reacao de oxidacdo da pirita. Infelizmente, quando da Terceira
Montagem apresentada na Secdo 4.4, ndo estava disponivel no LAPOC/CNEN um equipamento
para esta medida. Posteriormente, um equipamento capaz de realizar esta medida foi adquirido
pelo Laboratério de Radioecologia do LAPOC/CNEN. Desta forma decidiu-se verificar o compor-
tamento deste parametro nas mesmas condi¢des da Terceira Montagem.

Um dos recipientes usados na Terceira Montagem foi preenchido com 5 kg de material da
PE4 separado na menor granulometria apresentada na Tabela 4.9 (na pagina 89). Em seguida
foram adicionados 5 dm> de dgua destilada e o insuflamento de ar foi regulado em 8 dm?> de ar por
minuto. Imediatamente comegaram a ser tomadas medidas de oxigénio dissolvido! e temperatura
da dgua. A verificacdo foi executada durante trés dias e duas noites consecutivas, sendo que as
medidas foram tomadas apenas durante o dia.

A Figura 4.31 apresenta um grafico com as medidas de oxigénio dissolvido na dgua do re-
cipiente tomadas ao longo da verificagdo. No gréfico, as medidas sdo marcadas pelos simbolos,
enquanto a curva sélida representa apenas uma linha de tendéncia. Os dois trechos da curva que
aparecem sem simbolos representam as duas noites, enquanto os trés dias s@o os trechos com sim-
bolos. Com o objetivo de estabelecer uma comparacdo, o insuflamento de ar foi mantido desli-
gado na primeira noite e ligado na segunda noite. A diferenca fica clara observando o valor de
5,7 mg dm~3 assinalado na Figura 4.31, que representa a primeira medida na manha seguinte a
primeira noite. Este valor foi quase tdo baixo quanto o primeiro valor obtido logo ap6s o inicio da
verificagdo (aproximadamente 5,25 mg dm~>). Isso indica que uma certa quantidade de oxigénio
foi consumida durante a primeira noite, ndo sendo reposta. Por outro lado, a primeira medida apds
a segunda noite indica que a concentragdo de oxigénio dissolvido ndo havia variado significativa-
mente durante esta noite, ficando na média diurna que foi da ordem de 7,5 mg dm—3. Soma-se a isto
o fato de que durante os dias a concentra¢do de oxigénio dissolvido variou muito pouco e houve
uma estabilizacdo muito rdpida no inicio da verificacdo. Desta forma, conclui-se que o consumo de
oxigénio pela reacdo de oxidacdo € menor que o fornecimento de oxigénio pelo insuflamento de ar
na vazio de 8 dm> por minuto. Além disso, fica claro que durante os testes da Terceira Montagem

havia sempre oxigénio dissolvido disponivel para a reacdo de oxidacdo da pirita ocorrer.

SFoi utilizado um oximetro de campo marca WTW, modelo Oxi 315i, capaz de medir a concentracdo de oxigénio
dissolvido com correcdo automatica de temperatura e pressao atmosférica.
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Figura 4.31: Medida de oxigénio dissolvido.

A Figura 4.32 apresenta a temperatura da 4gua medida pelo oximetro, juntamente com a tem-
peratura registrada pela estagdo meteoroldgica instalada no LAPOC/CNEN. Na curva sélida, que
mostra as medidas de temperatura da 4gua, novamente os trechos com simbolos sdo os periodos
diurnos e os trechos sem simbolos sdo os periodos noturnos. Observando as duas curvas simultane-
amente, um comportamento muito interessante da temperatura da d4gua no recipiente é evidenciado.
Durante a primeira noite, na qual o insuflamento de ar foi mantido desligado, nota-se um aumento
da temperatura da dgua, contrastando com a temperatura externa que sofreu decréscimo nesse pe-
riodo. Durante a segunda noite (com insuflamento ligado) isto ndo ocorreu e a temperatura da dgua
acompanhou a redugdo da temperatura externa, porém com menos intensidade. Conclui-se entao
que o insuflamento de ar no recipiente aumenta a taxa de troca de calor da 4gua com o ambiente
externo, fazendo com que a energia liberada pela reacdo exotérmica de oxidagdo da pirita seja

transferida para o ambiente.
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Figura 4.32: Medida de oxigénio dissolvido: variacdo de temperatura.

4.4.5 Conclusoes e sugestoes sobre a Terceira Montagem

Como primeira conclusdo desta Terceira Montagem do experimento de drenagem &cida,
pode-se dizer que, ao contrario do que era esperado, ndo houve um padrdo claro diferenciado de
comportamento nas concentracdes das espécies quimicas no liquido dos Testes 1 e 2 quando con-
frontadas com as dos Testes 3 e 4. Isto indica que, dentro das faixas de granulometria escolhidas, o
tamanho das particulas do material sélido ndo teve influéncia no processo de lixiviagdo.

Outro aspecto muito importante foi a irregularidade encontrada nas concentragdes das espé-
cies no material s6lido, em contraste com a boa regularidade encontrada nas concentragdes das
espécies no liquido ao longo de todos os testes. A explicagdo mais provavel para este fato estd na
falta de representatividade das amostras sélidas, o que inviabiliza o fechamento de um balancgo de
massa dos testes.

Com respeito a informagdo agregada pela anélise bacteriana nos testes, nao foi possivel quan-
tificar a influéncia desses organismos no processo de oxidagdo da pirita, apesar de ter ficado com-
provado que é possivel elimina-los do processo (Testes 1 e 3) ou acompanhar sua evolugao (Testes 2
ed).

Por fim, como conclusdo final desta Terceira Montagem, ficou claro quais espécies quimicas

sd0 mais solubilizadas no processo e quais devem ser acompanhadas nos estudos de contaminagao
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que dizem respeito a PE4 da INB Caldas. Dentre as espécies estaveis estudadas, € muito impor-
tante acompanhar o ferro e o fon sulfato. Dentre os is6topos radioativos, em ordem decrescente, é
importante acompanhar uranio, chumbo-210, tério, radio-226 e radio-228.

Como sugestdo para um trabalho futuro considera-se que o aparato experimental utilizado na
Terceira Montagem esti adequado, embora seja possivel introduzir algumas melhorias no controle

dos testes. Por exemplo, pode-se:

e acompanhar outros contaminantes de interesse;

e alterar a relacdo solido-liquido com o objetivo de reduzir as irregularidades encontradas nas

analises do material solido;

e acompanhar os nutrientes consumidos pelas bactérias com o objetivo de quantificar sua atu-

acao.

4.5 Conclusoes e Sugestoes do Capitulo 4

Na Primeira Montagem, foi executado um teste montado com trés recipientes, sendo que
cada um continha material proveniente da PE4 com granulometria diferente. Apds acompanhar
o pH ao longo do teste e analisar os resultados das determina¢des quimicas e radioquimicas nas
solucdes remanescentes ao final do teste, ficou definido que seria importante avaliar a acdo de
algumas espécies de bactérias que poderiam atuar como catalisadores da reagao de oxidagcao da
pirita. Além disso, seria preciso melhorar a distribuicdo granulométrica do material e realizar os
testes em triplicata. Por fim, ficou definido que deveriam ser tomadas amostras das solu¢des dos
recipientes ao longo de cada teste, além de tomar amostras do material s6lido antes e depois dos
testes para fazer comparagoes.

Da Primeira para a Segunda Montagem melhorou-se a distribui¢do granulométrica, dividindo-
se as amostras de material da PE4 em duas faixas estreitas bem definidas. Para cada granulometria
o teste foi executado em triplicata e com o material totalmente esterilizado em autoclave para eli-
minar a acdo catalisadora das bactérias. Durante os testes foram acompanhados pH e potencial de
reducdo, além de serem tomadas amostras do liquido. Assim puderam ser tracados grificos com
a evolugdo desses parametros e das concentracdes de algumas espécies quimicas ao longo de cada
teste. Também foram tomadas amostras do sélido antes e depois dos testes. A comparacgdo das con-
centragdes encontradas no sélido antes e depois dos testes com as concentragdes encontradas no
liquido no fim dos testes nao se traduziu em um balango de massa consistente. Por fim, esperava-se

encontrar uma relacao clara entre a quantidade de elementos e espécies quimicas solubilizadas e a
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granulometria do material, porém isto ndo foi verificado. Na verdade, ap6s o segundo teste com
material esterilizado, encontrou-se uma deficiéncia visivel no sistema de injecdo de ar, que privi-
legiava o recipiente central. Sendo assim, ficou definido que o aparato experimental precisaria ser
melhorado antes de prosseguirem os testes.

Para a Terceira Montagem foi criada uma linha de ar comprimido para alimentar a injecao
de ar nos recipientes, com ajuste individual de vazao através de um rotametro para cada recipiente.
Desta forma, foi possivel realizar os quatro testes previstos, resultantes da combinac¢io de duas
granulometrias com duas situac¢des bioldgicas para o material: esterilizado e ndo-esterilizado. Além
de pH e potencial de reducao, também foi acompanhada a condutividade elétrica da solucido no
interior dos recipientes.

As concentragdes das espécies quimicas medidas no liquido ao longo de cada teste foram
bastante consistentes, apresentando comportamentos previstos. A partir dos resultados obtidos,
foram determinadas a massa ou atividade total solubilizada, a taxa de solubilizag¢do e o percentual
de solubilizacdo de cada espécie estudada.

Nessa Terceira Montagem, ainda era esperado encontrar uma relacdo clara entre a granulo-
metria do material e a concentragdo das espécies quimicas solubilizadas. Entretanto, isto ndo foi
possivel a partir dos resultados obtidos, o que indica que a diferenca entre as granulometrias nao
foi suficiente para gerar resultados distinguiveis.

Por fim, as anélises bacterianas comprovaram a auséncia das trés espécies estudadas no mate-
rial esterilizado e foram capazes de contabilizar a densidade populacional das espécies no material
nao-esterilizado. Era esperado quantificar a intensidade com que as espécies de bactérias catalisa-
doras atuam no processo, entretanto esta informacao adicional ndo pdde ser extraida em virtude da
falta de informagdes sobre as concentracdes dos nutrientes que alimentam os grupos de bactérias

estudados.
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Capitulo 5

Estimativa de Parametros Hidraulicos e de

Transporte de Soluto

Com as informacgdes obtidas no Capitulo 4, foi possivel realizar ensaios de transporte de
solutos em colunas. O objetivo desses ensaios € a determinacdo dos parametros hidraulicos do
material da Pilha de Estéreis nimero 4 e dos parametros de transporte de solutos neste material.
Neste trabalho, a determinacdo dos parametros foi realizada através do Método de Levenberg-
Marquardt para estimativa de parametros. Este € um método inverso e encontra-se implementado
no codigo de simulagdo computacional Hydrus-1D. Desta maneira o experimento de transporte
de solutos foi associado ao Hydrus-1D, tal como descrito por Skaggs et al. (2002). Os ensaios
foram reproduzidos diversas vezes para que se pudesse avaliar parametros como por exemplo a
granulometria do material e as dimensdes da coluna utilizada.

A Secdo 5.1 apresenta com detalhes todo o aparato experimental utilizado, incluindo a prepa-
racdo e a execucao dos ensaios. Na Sec¢do 5.2 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios,

bem como os resultados das estimativas obtidos através do Hydrus-1D.

5.1 Materiais e Métodos

O aparato experimental utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa fabricante Soil
Measurement Systems e é chamado de Equipamento de Lixiviacdo em Coluna. Este aparato é
aquele descrito por Skaggs et al. (2002), adequado a experimentos de transporte de soluto. O apa-
rato experimental em questdo é composto por alguns itens que estdo descritos a seguir. Um desenho

esquematico é apresentado da Figura 5.1 para melhor entendimento do experimento.
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Figura 5.1: Desenho esquematico do experimento.

1. Bomba Seringa. Realiza a injecdo tanto da solugdo residente quanto da solucdo de desloca-

mento na coluna a uma vazao determinada.

2. Reservatorio da Solucao Residente. Foi utilizado um reservatorio de vidro com capacidade de

1 dm? contendo a solucdo residente.

3. Reservatorio da Solucao de Deslocamento. Foi utilizado um reservatdrio de vidro com capa-

cidade de 1 dm? contendo a solugdo de deslocamento.
4. Coluna. Coluna de acrilico na qual o material de estudo € acondicionado.

5. Coletor de Fracoes. Equipamento para realizar a coleta automatica do efluente da coluna em

intervalos de tempo pré-determinados.

A bomba seringa consiste em um motor elétrico que movimenta um pistao que por sua vez
aciona através de um suporte os émbolos das seringas. Na outra extremidade de cada seringa é
conectada uma valvula 2 vias, de tal forma que quando o émbolo € puxado para trds pela bomba
seringa, a solucdo € succionada do reservatério por uma tubulacdo conectada a este; e quando
o émbolo € empurrado para frente, a solucdo € injetada na coluna por uma tubulacdo conectada
a esta. A bomba seringa tem capacidade para no maximo 10 seringas simultaneamente. Para
variar o volume injetado, podem ser alterados o didmetro do corpo da seringa e o curso do pistao,
lembrando que o curso do pistdo € sempre 0 mesmo para todas as seringas. Neste trabalho foram
utilizadas sempre duas seringas idénticas: uma para injetar a solucao residente e outra para injetar
a solu¢do de deslocamento. A bomba seringa realiza a inje¢do em ciclos de mesma duracao, porém

com intervalo de tempo entre os ciclos seleciondvel através de um painel. E possivel também
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programar a bomba para injetar continuamente (com intervalo de tempo zero entre os ciclos) e esta
foi a maneira utilizada neste trabalho. Desta forma, foi possivel fazer a comparagdo entre os casos
estudados mantendo sempre o mesmo fluxo de entrada.

A coluna de acrilico consiste em um anel cilindrico com espessura de parede de aproximada-
mente 1 cm. Foram utilizadas duas colunas com mesmo didmetro interno de 10,16 cm, porém com
duas alturas diferentes, 7,62 cm e 15,24 cm. Cada coluna possui uma montagem de terminag¢do em

cada uma das duas extremidades, sendo que cada montagem de terminacio € composta por:

e um disco de acrilico de 1 cm de espessura e com didmetro aproximadamente 10 cm maior
que o didmetro externo da coluna. Possui um furo central rosqueado de medida idéntica a
do conector da tubulagdo, uma cavidade circular concéntrica usinada com 1 mm de profun-
didade e diametro igual ao didmetro externo da coluna, além de seis furos para fixacdo com

parafusos;

e uma placa metalica distribuidora de 1 mm de espessura e didmetro igual ao didmetro externo

da coluna, com diversos furos de 1 mm de didmetro;
e uma membrana de ndilon com didmetro ligeiramente maior que o didmetro externo da coluna;

e uma junta de vedagdo de borracha, na forma de um anel cilindrico, com didmetro interno

ligeiramente maior que o didmetro externo da coluna;

e um anel cilindrico de acrilico de 1 cm de espessura, didmetro interno ligeiramente maior
que o diametro externo da coluna e didmetro externo igual ao didmetro do disco de acrilico.

Possui um anel de vedacao de borracha embutido e seis furos para fixacao ao disco;

e seis parafusos curtos com porcas do tipo borboleta para fixacao do disco de acrilico ao anel

de acrilico. Sao utilizados trés parafusos desse tipo para cada terminacao;

e trés parafusos longos tipo rosca sem-fim com duas porcas cada, para fixacdo do conjunto.

A Figura 5.2 apresenta uma fotografia de uma coluna desmontada. Na fotografia, é mos-
trada uma coluna de 6,35 cm de didmetro por 15,24 cm de altura. Observe-se que na lateral da
coluna existem plugues rosquedveis instalados em furos. Na execucdo de experimentos em condi-
cdo de ndo-saturacdo hidrdulica, estes furos servirdo para que sejam instalados tensidmetros com o

objetivo de medir a pressao naquelas respectivas posicdes da coluna.
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Figura 5.2: Fotografia de uma coluna desmontada.

Apenas para ilustrar a montagem de uma terminagao, considere a extremidade inferior de uma
coluna que esteja na posi¢do vertical. A montagem da terminacdo € feita da seguinte maneira: toma-
se o disco de acrilico com a cavidade usinada voltada para cima, posiciona-se a placa metdlica na
cavidade, depois a membrana de ndilon e por dltimo a junta de vedacdo de borracha. Com cuidado
para garantir o alinhamento dos seis furos no disco e no anel, posiciona-se o anel cilindrico (j4 com
o anel de vedagdo de borracha colocado) sobre o disco e coloca-se os trés parafusos de fixacao,
apertando firmemente.

A montagem completa da coluna € feita da seguinte maneira: ap6s a montagem de cada uma
das duas terminacOes separadamente, coloca-se a coluna em uma das terminagdes para realizar o
enchimento desta com o material de estudo. Apds finalizar o enchimento, fecha-se a coluna com a
outra terminag¢do, prendendo todo o conjunto com os trés parafusos longos.

E interessante observar que, para efeitos dos experimentos realizados neste trabalho, a mem-
brana de ndilon nas terminagdes da coluna tem a fun¢do de filtrar a solu¢do para impedir o entu-
pimento dos conectores e da tubulagdo com graos que porventura se desprendam do material de
estudo. Apesar de parecer que a principio esta membrana s6 funcionaria com esta finalidade na
terminacdo inferior da coluna, o mesmo é valido para a terminagdo superior. Isto ocorre porque se
na terminacdo inferior a membrana filtra a solucio que acabou de passar pela coluna (de cima para

baixo) eventualmente arrastando algum grao, quando € feita a saturagdo da coluna (de baixo para

129



cima, via vasos comunicantes) com a solugdo residente ocorre o inverso, ou seja, a membrana da
terminacdo superior também filtra a solu¢do que acabou de passar pela coluna. Mais detalhes sobre
o procedimento de saturacdo da coluna com a solucao residente serdo apresentados mais adiante.

O coletor de fracdes! consiste de um motor elétrico acoplado a um suporte giratério onde
encaixam-se tubos de ensaio. O coletor é programavel através de um painel digital e efetua a troca
de tubos a cada intervalo de tempo especificado.

A tubulacdo utilizada para transportar as solucdes residente e de deslocamento dos reservaté-
rios para a coluna € maledvel, feita de silicone, com diametro interno de aproximadamente 3 mm.
Para facilitar a troca das solugdes, que idealmente deve ser instantanea, sdo utilizados conectores
de engate rapido. Cada conector de engate ¢ composto por duas partes que se conectam e desco-
nectam apenas com o aperto de um botao: uma das partes € rosquedvel e a outra deve ser conectada
por pressao a tubulagdo, sendo que as partes separadas ndo permitem o fluxo. O fluxo sé € liberado
quando as duas partes estdo conectadas uma a outra. Para alimentar a coluna, € rosqueada uma
das partes do conector no furo que existe na entrada da coluna, enquanto a outra parte do conector
fica conectada a tubulacdo de silicone. Conectadas, as duas partes permitem o fluxo de solucio
para dentro da coluna. Desta forma, no momento da troca das solugdes, basta desconectar o engate
rapido, trocando a tubulagdo de um reservatério pela outra. Este procedimento impede vazamentos
e contaminagdes indesejados.

Na saida da coluna, € utilizado apenas um conector comum rosqueado no furo do disco da
coluna para permitir que a solu¢do goteje através dele, caindo diretamente no tubo de ensaio que
estd fazendo a coleta do efluente.

Por dltimo, € interessante observar que os reservatorios de solucao, a tubulagdo de silicone e
a coluna de acrilico juntamente com os demais materiais que entram em sua montagem sao nao-
reativos para que os resultados ndo sejam afetados.

A Figura 5.3 apresenta uma fotografia do aparato experimental montado para um ensaio.

Nesta fotografia, a coluna apresentada € a de 10,16 cm de didmetro por 15,24 cm de altura.

IConforme sugestdo da Soil Measurement Systems, foi utilizado um coletor de fragdes marca Teledyne ISCO,
modelo Retriever 500, montado com um suporte giratério com capacidade para 68 tubos de ensaio de 10 a 16 mm de
diametro externo, capaz de efetuar a troca de tubos num intervalo de tempo de 350 milisegundos.

130



Figura 5.3: Fotografia do aparato experimental montado.

Conforme j4 explicado anteriormente, o experimento de transporte de soluto tem por objetivo
encontrar a curva de concentracdo do soluto no efluente da coluna ao longo do tempo. Isto permitird
a estimativa de parametros hidraulicos do material que preenche a coluna, além de parametros de
transporte deste soluto naquele material.

O material de estudo € o proprio material da PE4 da INB Caldas. Para executar os testes de
transporte de soluto foram selecionadas arbitrariamente quatro faixas de granulometria em fun¢do
das peneiras disponiveis no Laboratério de Preparacdo de Amostras Sélidas do LAPOC/CNEN.
Foram utilizadas amostras tomadas junto com aquelas utilizadas nos experimentos de drenagem
acida apresentados no Capitulo 4. Entdo, uma quantidade suficiente de amostra foi enviada a esse
laboratério para que o material fosse moido, peneirado e homogeneizado.

Em virtude de terem sido escolhidas quatro faixas de granulometria, a combina¢cdo com 0s
dois tamanhos de coluna disponiveis resultou num total de oito testes que deveriam ser executados.
A Tabela 5.1 apresenta os oito testes programados, com uma codificacio que foi criada para facilitar
a apresentagdo dos resultados, incluindo as granulometrias selecionadas.
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Tabela 5.1: Testes programados.

Dimensoes da coluna .| Tamanho de particula entre
Teste Granulometria
D [cm] x A [cm] [mm)]
1A 10,16 x 7,62 A 5,60 e 2,80
1B 10,16 x 7,62 B 2,80 e 2,00
1C 10,16 x 7,62 C 2,00 e 1,40
1D 10,16 x 7,62 D 1,40 e 0,85
2A 10,16 x 15,24 A 5,60 e 2,80
2B 10,16 x 15,24 B 2,80 e 2,00
2C 10,16 x 15,24 C 2,00 e 1,40
2D 10,16 x 15,24 D 1,40 e 0,85

A Figura 5.4 apresenta uma fotografia de amostras das quatro granulometrias utilizadas. Da
esquerda para a direita, na parte superior da fotografia vé-se as granulometrias A e B, e na parte

inferior da fotografia vé-se as granulometrias C e D.

Figura 5.4: Fotografia das quatro granulometrias utilizadas.
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O préximo passo foi definir o soluto que seria injetado na coluna. Para acompanhar a concen-
tracdo do soluto no efluente, pode-se coletar amostras e envid-las para analise quimica. Entretanto,
este procedimento € lento e custoso, visto que as amostras precisam passar por um processo normal
de andlise. Além disso, no experimento o periodo de inje¢do do soluto deve ser pré-determinado
uma vez que ndo se dispde de nenhuma informagdo sobre a concentragdo do soluto no efluente da
coluna durante a execucdo do ensaio. Por esses motivos, utilizou-se inicialmente um soluto que
pdde ser acompanhado no efluente de maneira mais rdpida, ao longo da execucao do experimento.
Uma das maneiras de se conseguir isso € utilizando um sal dissolvido em dgua, de tal forma que
a concentracao pode ser correlacionada com a condutividade elétrica da solugdo. Assim, por faci-
lidade de uso, optou-se por utilizar cloreto de potdssio (KCl) dissolvido em dgua destilada, numa
certa concentra¢do, como solu¢do de deslocamento para os oito testes propostos na Tabela 5.1.

Para medir a condutividade elétrica da solug¢do de deslocamento e do efluente da coluna foi
utilizado o mesmo condutivimetro de bancada que foi utilizado quando da execucdo dos testes da

Terceira Montagem do Capitulo 4.

5.1.1 Preparacao do experimento

A preparacdo para a execu¢do do experimento envolve os seguintes itens: montagem e en-
chimento das colunas com o material de estudo, saturagdo das colunas com a solugdo residente,
preparacao da solucdo de deslocamento e preparacdo do material de suporte para a execugao do ex-
perimento. Toda a preparacao estd baseada no procedimento recomendado por Skaggs et al. (2002),
mas alguns detalhes foram adaptados para a situagdo do presente trabalho.

Ap6s a montagem das duas terminagdes da coluna, é medida a massa da coluna completa,
vazia, para obter a tara da balanca®>. Com a terminagio inferior da coluna jia montada na mesma,
¢ feito o preenchimento da coluna com o material. Apds o enchimento completo, instala-se a
terminacdo superior da coluna, vedando-a completamente. Em seguida mede-se novamente a massa
da coluna para calcular a massa de material acondicionado. Dividindo-se a massa de material pelo
volume da coluna, obtém-se a densidade aparente do material. Note-se que os volumes das duas
colunas utilizadas foram obtidos previamente preenchendo-as com dgua destilada e medindo o
volume de dgua em proveta. As colunas, ambas com didmetro interno de 10,16 cm e alturas de
7,62 cm e 15,24 cm, possuem respectivamente volumes de 456 cm® e 950 cm?.

Ap6s a montagem da coluna € preciso realizar a saturacdo das mesmas com a solucdo resi-

dente. Neste trabalho optou-se por utilizar 4gua destilada como solucado residente. Vale lembrar

2Foi utilizada uma balanca analitica marca Digimed, modelo KN4000, com capacidade maxima de 4 kg e precisdo
de leitura de centésimo de grama.
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que os experimentos realizados neste trabalho foram todos em condi¢do de saturac@o hidriulica,
entretanto mesmo para experimentos em condi¢do de nao-saturagdo recomenda-se (SKAGGS et al.,
2002) partir da condi¢ao de saturagdo. Para realizar a saturagao foi utilizado um procedimento que
visa garantir a inexisténcia de bolsas de ar dentro da coluna. Conecta-se a saida inferior da coluna
a parte inferior de um reservatdrio de solucdo residente, mantendo a entrada superior da coluna a
pressdo atmosférica, porém com uma mangueira conectada para direcionar para o descarte o eflu-
ente que saird por ali. Como reservatério de solugdo residente foi utilizado um funil de separacao
de vidro, que possui uma tomada inferior conectdvel a uma mangueira pldstica e uma valvula para
interromper o fluxo. A Figura 5.5a apresenta uma fotografia do aparato montado para realizar a
saturacdo da coluna.

Para iniciar a saturacdo, abre-se a valvula do reservatério e lentamente ergue-se 0 mesmo, de
modo que a solucdo infiltre de baixo para cima na coluna, empurrando o ar contido nos espagos
vazios para o topo. No caso de solos compactados, que possuem fragdes de vazio muito pequenas
(baixa condutividade hidrdulica), o reservatério deve ser elevado muito lentamente (ao longo de
24 horas ou mais), para evitar o aprisionamento de ar e a formacdo de bolhas; pode-se até apli-
car uma pressao manométrica negativa na entrada da coluna para facilitar o processo. No caso do
material utilizado neste trabalho, as faixas de granulometria escolhidas permitiram que o processo
de saturacdo fosse muito rapido, com a solucgdo residente facilmente ocupando os espacos e remo-
vendo o ar. A Figura 5.5b apresenta uma fotografia do processo de saturacao da coluna. Observe-se
que parte do material j4 estd em contato com a solucdo residente, apresentando um colora¢ido mais
escura, enquanto o restante do material na parte superior da coluna estd seco, com uma coloracao
mais clara.

Com a coluna j4 saturada, fecha-se a entrada e a saida da coluna e novamente mede-se a
massa do conjunto, com o objetivo de conhecer a massa de d4gua necessdria para saturar o material.
Dividindo-se a massa de dgua pelo volume da coluna, obtém-se o conteido de dgua 6; que serda
utilizado como condi¢do inicial no Hydrus-1D.

O 1ltimo passo da preparacdo do experimento € a preparagao da solucdo de deslocamento
contendo o soluto escolhido, no caso cloreto de potassio. Aqui € importante uma explicacao deta-
lhada sobre a concentracdo de cloreto de potdssio que foi escolhida como solucdo de deslocamento.

Os resultados apresentados no Capitulo 4, mais especificamente as curvas de condutividade
elétrica apresentadas na Figura 4.22 da Terceira Montagem (na pagina 100) indicam que o mate-
rial da PE4, quando em contato com 4gua destilada, gera uma condutividade elétrica na mesma.
Observando estas curvas, nota-se que a condutividade elétrica varia de aproximadamente 1,5 a

2,0 mS cm~! no inicio dos testes, chegando até em torno de 4,0 mS cm~! no final de alguns tes-
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(a) Aparato para saturacio da coluna (b) Coluna durante a saturag@o

Figura 5.5: Fotografia da saturacdo da coluna.

tes. Visto isso, para que o cloreto de potdssio da solu¢do de deslocamento funcione de fato como
um tracador, € preciso que a concentragdo dele na solu¢do produza uma condutividade elétrica
que seja maior que a condutividade elétrica gerada naturalmente pelo préprio material, de modo a
minimizar este efeito. E interessante observar, entretanto, que passando a solugio residente pela
coluna, o fato da coluna representar um sistema aberto e ndo fechado (como no caso dos testes do
Capitulo 4) fez com que a condutividade elétrica produzida pelo material fosse significativamente
menor. Na verdade, esta condutividade medida varia até uma ordem de grandeza, ficando entre 50
e 500 uS cm~!. Para efeitos comparativos, note-se que a condutividade elétrica da dgua destilada
fica em torno de 5 uS cm™!.

Com estes dados em mente, preparou-se uma solu¢do de cloreto de potéssio dissolvido em
4gua destilada na concentracdo de 0,1 M (molar, mol por dm?), que produziu uma condutividade
elétrica de 4,5 mS cm~!. Adotou-se entdo esta concentracio de 0,1 M como padrio para todos os
testes executados. Em cada teste, foi feita uma reta de ajuste entre a concentracio de cloreto de
potdssio na solu¢do de deslocamento e a condutividade elétrica medida.

Para cada experimento foi preparada uma nova solu¢do de deslocamento de cloreto de potas-
sio na concentracio de 0,1 M. A solucdo foi sempre preparada no dia de execuc¢do do experimento,
da seguinte maneira: lembrando que a massa molecular do cloreto de potdssio € de 74,6 g, mede-se
7,46 g de cloreto de potdssio em po e dilui-se esta massa em dgua destilada utilizando-se um baldao
volumétrico com capacidade de 1 dm>. Em seguida a solugio é transferida para o reservatério da

solucdo de deslocamento.
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O ultimo item da preparacdo do experimento € a identificagdo dos tubos de ensaio para a

coleta do efluente da coluna.

5.1.2 Execucao do experimento

ApOs a preparagdo do aparato experimental, o passo seguinte € a execugdo do experimento.
Os detalhes da realiza¢do de um experimento sdo apresentados a seguir.

Conforme ja explicado, o experimento de transporte de soluto em meio poroso saturado hi-
draulicamente consiste em estabelecer uma condi¢do de fluxo permanente alimentando a entrada da
coluna com a solug¢do residente e entdo introduzir a solu¢do de deslocamento, mantendo a mesma
condi¢do de fluxo. Amostras do efluente da coluna sio coletadas e analisadas para determinar a
concentracao do soluto, de modo que seja possivel realizar a estimativa dos parametros.

Antes de dar inicio ao experimento, todo o sistema deve ser montado de acordo com o es-
quema apresentado na Figura 5.1. Para isso todos os itens necessarios para a execu¢do do expe-
rimento devem estar disponiveis, a saber: bomba seringa, reservatérios com as solucdes residente
e de deslocamento, a coluna de meio poroso montada, preenchida com o material de estudo e
saturada, o coletor de fragdes com os tubos de ensaio identificados e o condutivimetro.

Para iniciar o teste, conecta-se o reservatorio contendo a solucdo residente a entrada da co-
luna, mantendo a saida da coluna aberta para a atmosfera, posicionada sobre o primeiro tubo de
ensaio. Em seguida liga-se a bomba seringa e o coletor de fracdes e marca-se este instante de tempo
como sendo r = 0. Em todos os experimentos realizados neste trabalho, a bomba seringa foi progra-
mada para realizar o ciclo de inje¢cdo ininterruptamente e o coletor de fracdes foi programado para
realizar a troca de tubos a cada 2 minutos. A partir do instante t = 0 a solucdo residente comeca
a fluir para dentro da coluna, ocasionando um efluente na saida da mesma. Como as quatro gra-
nulometrias utilizadas permitem boa passagem da solucdo residente, ap6s 8 a 10 minutos o regime
permanente j4 havia sido atingido. A condicdo de regime permanente € verificada medindo-se o
volume coletado em cada tubo de ensaio. Além disso, ao longo de todo o teste € medido o volume
coletado em cada tubo de ensaio para que se calcule o fluxo médio de solucdo que atravessa a co-
luna. Este dado € utilizado pelo Hydrus-1D. E também a partir do tempo ¢ = 0 faz-se a medicao da
condutividade elétrica da solucdo efluente coletada em cada tubo de ensaio.

Ap6s esse periodo inicial, e coincidindo com a entrada de um novo tubo de ensaio, faz-se a
troca da solugdo residente para a solu¢do de deslocamento. O procedimento de troca ja foi expli-
cado anteriormente, e para tal utiliza-se o conector de engate rdpido. E importante observar que
a solucdo de entrada precisa ser trocada rapidamente para que a interrup¢ao do fluxo seja minimi-

zada (SKAGGS et al., 2002). Apds a troca de solucdes, deve-se continuar monitorando o efluente
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até que se observe a condutividade elétrica aumentar, tendendo a da solu¢do de deslocamento. Em
virtude de o material de estudo utilizado neste trabalho ser reativo, j4 era esperado que na verdade
a condutividade elétrica do efluente fosse maior que a condutividade elétrica da solugao de deslo-
camento. Sendo assim, a solu¢cdo de deslocamento € aplicada na coluna até que a condutividade
elétrica medida no efluente fique estdvel, significando que a frente de concentragdo de soluto so-
mada a frente de concentracdo dos ions liberados pelas reacdes quimicas no material ja tenham
atingido o regime permanente.

No momento em que a condutividade elétrica do efluente fica estdvel, troca-se a solucio
de deslocamento pela solucdo residente e faz-se o0 acompanhamento da reducdo da condutividade
elétrica do efluente até que esta volte a ficar préxima daquela medida no inicio do experimento,

antes da injec@o da solucdo de deslocamento.

5.2 Resultados

Ap6s a finalizag@o de cada experimento, os dados sdo inseridos no programa Hydrus-1D para
realizar a estimativa dos parametros. A Tabela 5.2 apresenta alguns dos dados que sdo inseridos,
sendo eles a densidade aparente do material acondicionado na coluna, o fluxo médio da solucdo
calculado ao longo do teste e o conteido de dgua inicial ;. Observe-se que o fluxo € calculado na
unidade de centimetros por minuto, que na verdade € uma unidade de velocidade. Isto € feito desta

3min~! pela

maneira em virtude de o Hydrus ser unidimensional, entdo divide-se o fluxo em cm
area da secdo transversal da coluna. Como nos oito testes realizados o didmetro da coluna era o
mesmo, todas as velocidades ficaram muito proximas entre si. Conforme explicado na Se¢do 5.1.1,
o conteddo de dgua inicial é calculado dividindo-se o volume de 4gua adicionada na coluna para
saturar o material pelo volume da coluna.

Como estimativa inicial para os parametros 6, e Kj, foi utilizado um recurso do Hydrus-1D
que faz uma predic@o via redes neurais (SIMUNEK et al., 2008) dos valores de 6,, 6;, o, n, K e [,
dados alguns conjuntos de informagdes sobre o material poroso. Um dos conjuntos possiveis € a
composi¢cdo do material em porcentagens de areia, argila e silte, mais a densidade aparente. Em
todos os casos estudados, foram utilizados os valores de 100% de areia, 0% de argila e 0% de
silte, mais a densidade aparente apresentada na Tabela 5.2. Naturalmente, esta predicdo via redes
neurais foi desenvolvida para solos, por isso foi escolhido o valor de 100% de areia, que seria o
solo que mais se aproxima do material de estudo utilizado. Apds obter os resultados da predicao,
sdo intencionalmente atribuidos valores nulos para 6, e &, conforme ja explicado na Secdo 3.4.1,

com o intuito de direcionar o Hydrus para a condic@o de saturacdo hidraulica. E os valores de n e

137



Tabela 5.2: Dados dos testes.

Teste | Densidade aparente [g cm ™3] | Fluxo [cm min~'] | 6; [cm?cm ™3]
1A 1,36 0,112 0,51
1B 1,32 0,111 0,52
1C 1,38 0,112 0,50
1D 1,33 0,109 0,48
2A 1,34 0,110 0,43
2B 1,30 0,111 0,43
2C 1,28 0,111 0,45
2D 1,32 0,111 0,44

[ sdo mantidos fixos conforme a predicao. A Tabela 5.3 apresenta as estimativas iniciais utilizadas
para 6 e Ky, além dos valores de n utilizados. Para todos os testes, a predi¢do forneceu o mesmo
valor de [ igual a 0,5, jd que este é um valor tipico para solos (SIMUNEK et al., 2008). Nesta tabela,
o superescrito 0 indica a estimativa inicial para aquele parametro. Note-se que foram mantidos
todos os algarismos informados pela predi¢do via redes neurais. Observe-se que os valores dos
parametros foram diferentes entre os testes em funcdo apenas das variacdes na densidade aparente,

exceto para os Testes 1B e 2D, onde a densidade aparente foi a mesma.

Tabela 5.3: Estimativas iniciais para 6 e K;, e valores de n.

Teste GSO [cm3cm 3] K? [cmmin~'] | n[-]
1A 0,4281 1,12367 4,3586
1B 0,4407 1,09343 4,1491
1C 0,4219 1,13224 4,4492
1D 0,4376 1,10258 4,2045
2A 0,4344 1,11069 4,2580
2B 0,4470 1,07206 4,0339
2C 0,4533 1,04677 3,9143
2D 0,4407 1,09343 4,1491
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Como estimativa inicial para o coeficiente de dispersdo D, foi utilizado sempre o mesmo
valor igual a 0,1 cm? por minuto. Além dos valores e parimetros ja mencionados, é também
inserido no Hydrus-1D o conjunto de pontos (tempo; concentragdo) medidos ao longo de cada
teste, juntamente com as informacdes sobre a duracdo do teste e a duracdo do periodo de injecao
da solugdo de deslocamento.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados das estimativas simultaneas dos parametros 6, K e D,
juntamente com os respectivos desvios-padrdo oy , Ok, € Op que sdo calculados automaticamente
pelo Hydrus-1D para cada pardmetro estimado.

Tabela 5.4: Parametros estimados pelo Hydrus-1D.

, K Ok D op
Teste 3
[cm3cm ™3] [cm min~!] [cm? min~!]
1A || 0,38 | 0,04 || 18,36 0,09 0,56 | 0,31
1B 0,38 | 0,03 | 64,22 2,18 0,65 | 0,39
1C | 0,41 (0,02 0,26 0,06 0,17 | 0,09
ID | 0,44 | 0,02 | 0,96 0,04 0,10 | 0,09
2A | 0,28 | 0,06 || 41,13 5,37 2,66 | 2,00
2B 0,39 | 0,02 | 0,14 0,09 0,20 | 0,16
2C | 0,41 |{ 0,02 || 0,0007 | 0,0008 || 0,11 | 0,10

2D || 0,38 | 0,01 || 9,61 0,31 0,02 | 0,02

Com respeito ao parametro 6;, a Tabela 5.4 mostra valores compativeis entre os testes, com
desvios-padrdo bastante pequenos em relagdo ao parametro estimado. Com respeito ao pardmetro
D (que € o coeficiente de dispersdao do soluto no material), observa-se que as estimativas foram
boas, com valores compativeis entre os testes; inclusive fica clara uma reducdo dos valores con-
forme se reduz a granulometria do material (de A até D), considerando-se uma mesma coluna. A
unica excecao é o aumento observado do Teste 1A para o Teste 1B. Essa reducdo nos valores de D
estd de acordo com a expectativa de um material com maior granulometria permitir maior disper-
sdo do soluto se comparado com um material com menor granulometria. Por dltimo, considerando
a condutividade hidraulica de saturacio (Kj), era esperado um comportamento semelhante ao do
coeficiente de dispersdo. Entretanto isto nao foi verificado. De fato, os valores de K; nao apre-

sentaram um comportamento regular, variando muito de um teste para outro, sem um padrdo claro
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compativel com a granulometria do material.

Na verdade, as estimativas de Ky mostram que a solu¢do numérica do problema € pouco sen-
sivel a esse parametro, ou seja, uma faixa grande de valores é capaz de produzir solu¢des muito
proximas. Além disso, considerando-se que estd sendo feita a estimativa simultanea de trés para-
metros, a funcdo objetivo minimizada pela técnica inversa é extremamente nao-linear, possuindo
provavelmente muitos minimos locais, que inclusive podem ser muito préximos (em termos de
magnitude) do minimo global. Isto também faz com que o processo de estimativa seja muito de-
pendente das estimativas iniciais fornecidas (OZISIK; ORLANDE, 2000).

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os graficos de concentracdo ao longo do tempo para cada
teste executado, sendo que a Figura 5.6 apresenta os Testes 1A, 1B, 1C e 1D, enquanto a Figura 5.7
apresenta os Testes 2A, 2B, 2C e 2D. Em todos os gréficos, a curva com a linha tracejada representa
a concentracdo da solucdo aplicada na entrada da coluna, os circulos representam as concentragoes
medidas no efluente da coluna e a curva com a linha sélida representa a concentra¢io calculada
pelo Hydrus-1D (solug@o do problema direto) utilizando os pardmetros estimados. Para facilitar a
visualizacdo dos resultados, os circulos foram impressos a cada duas medidas obtidas.

Analisando primeiramente a Figura 5.6, nos testes com as granulometrias B, C e D o Hydrus
estimou os parametros 6y, K e D encontrando valores que reproduziram perfeitamente o comporta-
mento experimental. Entretanto, o modelo ndo foi capaz de recuperar a magnitude da concentragdao
medida no efluente, j& que a concentracdo calculada com os parametros estimados (doravante de-
nominada concentragdo estimada) ficou sempre limitada a concentracdo da solugdo aplicada na
entrada da coluna. No Teste 1A, entretanto, o Hydrus estimou parametros que produziram uma
concentracao estimada com maior magnitude na primeira metade do teste, porém superestimando
a concentra¢iao medida.

Analisando agora a Figura 5.7, é possivel dizer que nos testes com as granulometrias A, B
e C o Hydrus também estimou os trés parametros encontrando valores que reproduziram bastante
bem o comportamento experimental, porém nao alcancando a magnitude da concentracdo medida
no efluente. O Teste 2D foi um pouco diferente, ja que o Hydrus estimou os parametros produzindo
uma concentracdo estimada que apresentou uma oscilagdo no primeiro trecho da curva. Observe-se
contudo que, proporcionalmente, a concentracdo medida no efluente no caso do Teste 2D foi maior

que nos demais casos e provavelmente este € o0 motivo para a estimativa mais dificil neste caso.
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Figura 5.6: Estimativas com a coluna de 10,16 cm x 7,62 cm, Testes 1A, 1B, 1C e 1D.
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Figura 5.7: Estimativas com a coluna de 10,16 cm x 15,24 cm, Testes 2A, 2B, 2C e 2D.

Em virtude dos resultados apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7, ficou claro que faltava acres-

centar mais informacdes ao Hydrus para que este pudesse realizar melhores estimativas. O mo-

delo de transporte de soluto em meio poroso incorporado no Hydrus-1D, discutido brevemente

na Sec¢do 3.4.2 (na pagina 44), contempla uma série de parametros referentes as reacdes quimicas

que podem ocorrer nas trés fases (sélida, liquida e gasosa), que sdo inseridos como termos-fonte
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na equacdo de transporte. Quando a intencdo é desconsiderar as reagdes quimicas, basta atribuir
valores zero a estes parametros. Foi este o procedimento utilizado para obter os resultados das
estimativas apresentados anteriormente.

Entretanto, conforme ja demonstrado no Capitulo 4, o material em questdo € reativo. Ou
seja, a fase solida reage com a fase liquida produzindo outros solutos. Mais especificamente, tanto a
solugdo residente quanto a solugdo de deslocamento que s@o aplicadas na entrada da coluna reagem
com o material gerando novos componentes. Em virtude de o método de medida da concentracao
do soluto na solucdo ser indireto, ou seja, através da condutividade elétrica da mesma, hd um efeito
de sobreposicdo da condutividade elétrica devida ao soluto aplicado (cloreto de potédssio) com a
condutividade elétrica devida aos outros fons presentes na solu¢ao do efluente.

Desta maneira, foi acrescentado mais um parametro ao conjunto que estava sendo previa-
mente estimado, de forma que o Hydrus pudesse considerar que o material sélido produz ions. No
Hydrus, o parametro de transporte 7y, faz exatamente esta fungao, representando a dissolug¢do da
fase s6lida. Na equacdo diferencial parcial que governa o transporte do soluto [Equacdo (3.7) na
péagina 40], o pardmetro %; (com unidade de minuto~!) ¢ introduzido como um termo-fonte multi-
plicado pela densidade aparente p,. Assim, o conjunto de parametros a serem estimados agora €
(65; Ks; D; 75). Como estimativa inicial para o parametro 7;, apds algumas tentativas, foi utilizado
sempre o valor 0,001 minuto L.

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os graficos de concentragdo ao longo do tempo para cada
teste executado nos mesmos moldes das Figuras 5.6 e 5.7, mas agora tendo sido estimado também
o parametro Y. Em ambas as figuras, é possivel observar que agora, em quase todos os testes, o
Hydrus estimou parametros capazes de produzir uma concentra¢io estimada que recupera a mag-
nitude da concentra¢do medida na solug¢do do efluente. Notadamente, no Teste 2D, a concentragcao
estimada ainda foi menor no trecho da curva onde a concentragdo do efluente alcanga 0 maximo.

Por outro lado, as Figuras 5.8 € 5.9 mostram que agora a concentracio estimada ndo mais
reproduz a magnitude da concentracido do efluente quando esta se aproxima de zero no final dos
testes. Isto ocorre pelo fato de que o parametro 7y, introduz um fator constante na solu¢do do
problema direto. Como este valor ndo € nulo, a concentracao do efluente também nunca podera ser
nula, ao contrario do que ocorre na realidade. De fato, apesar de o material estar sempre produzindo
novos ions em fun¢do da dissolu¢do, ao mesmo tempo o material estd sendo lavado pela solucao
injetada na coluna, proporcionando uma concentragdo cada vez mais proxima de zero no fim do
teste. Em suma, seria preciso um parametro ¥ dependente do tempo (0 que ndo mais seria um
parametro, e sim uma func¢ao), para reproduzir mais adequadamente o fenomeno que ocorre dentro

da coluna. Infelizmente, este tipo de formulagdo ndo estd disponivel no Hydrus-1D.
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Figura 5.8: Estimativas com a coluna de 10,16 cm x 7,62 cm, Testes 1A, 1B, 1C e 1D, com reacdo
na fase solida.
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Figura 5.9: Estimativas com a coluna de 10,16 cm x 15,24 cm, Testes 2A, 2B, 2C e 2D, com
reacao na fase solida.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados das estimativas simultdneas dos parametros 6y, K, D e
¥, juntamente com os respectivos desvios-padrao oy, Ok,, Op € Oy, que sdo calculados automati-
camente pelo Hydrus-1D para cada pardmetro estimado.

Com respeito ao parametro 6y, assim como observado na Tabela 5.4 (na pdgina 139), a Ta-
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bela 5.5 mostra valores compativeis entre os testes, com desvios-padrao bastante pequenos em
relacdo ao parametro estimado. Com respeito ao parametro D, observa-se que as estimativas fo-
ram muito boas, com valores compativeis entre os testes, sendo que houve uma clara redugao dos
valores conforme a granulometria do material foi reduzida (de A até D), que por sua vez foram
acompanhados de desvios-padrdo proporcionalmente menores. Da mesma forma que ocorreu nas
estimativas sem o parametro de reatividade quimica, a condutividade hidrdulica de saturacdo (Kj)
foi estimada de maneira irregular, sem um padrio claro compativel com a granulometria do ma-
terial. Por ultimo, com relagdo ao parametro ¥, é possivel dizer apenas que as estimativas foram
boas em fung¢do dos desvios-padrao que foram em torno de uma ordem de grandeza menores que

os parametros estimados.

Tabela 5.5: Parametros 6y, K, D e ¥, estimados pelo Hydrus-1D.

0 (o K Ok, D op / o
Teste d . : LG !

[cm3cm_3] [cm min_l] [cmzmin_l] [min_l]

1A || 036 | 0,04 || 064 | 030 || 0,68 | 037 | 3,43-107*6,36-107
1B || 041|002 856 | 007 | 056 | 0,17 | 2,72-107* | 2,93 1073
1C || 0,41 0,03 | 2661 | 510 || 0,19 | 0,09 | 2,01-107* | 4,49.107>
ID || 041|002 1,44 | 1,71 || 0,12 | 0,06 || 2,66-107* | 5,15-107°
2A || 0,27 | 0,19 || 53,44 | 81,45 | 2,19 | 0,80 | 1,98 -10~* | 8,37 -10>
2B | 038|001 1,78 | 0,09 || 021 | 0,08 | 2,33-107%| 1,56 107
2C |/ 0,40 | 0,03 || 4,13 | 3,88 || 0,10 | 0,06 |/ 2,33-107*] 3,51-107°
2D | 0,37 | 0,03 || 28,16 | 4,80 | 0,028 | 0,005 || 2,75-10~* | 4,76 -103
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5.2.1 O sulfato de ferro como tracador

Ap6s a finalizacao das estimativas utilizando cloreto de potdssio como tracador, executou-se
um teste com um tragador mais real na soluc¢io de deslocamento. Em virtude do que foi estudado
no Capitulo 4, determinou-se que, dentre outras espécies, o ferro e o ion sulfato devem ser acompa-
nhados quando se deseja estudar a mobilidade de contaminantes no material da PE4 da INB Caldas.
Por isso, foi escolhido utilizar o sal sulfato de ferro (FeSO,4) como tracador para este novo teste.

Conforme apresentado nas Figuras 4.24 e 4.28 (nas pdginas 106 e 110, respectivamente), as
concentracdes maximas obtidas no liquido ao final dos quatro testes da Terceira Montagem foram
em torno de 2 g dm™—3 para ferro e 4 g dm—3 para o fon sulfato. Com o objetivo de eliminar o
efeito de sobreposic¢do de concentracdes comentado anteriormente, foi preciso preparar o tragador
com uma concentra¢do de ferro e fon sulfato que superasse muito a concentracdo que poderia ser
solubilizada do material sélido. Sendo assim, optou-se por preparar o tracador numa concentragao
10 vezes maior que a concentracdo maxima de fon sulfato. Em outras palavras, a solucio de
deslocamento foi preparada na concentragio de 40 g dm—3 de sulfato de ferro.

No preparo da solucao de deslocamento, foi observado que a mesma ficou turva, o que indi-
cava que havia a formacao de 6xidos de ferro, indesejados. Conforme recomendagdo do Laboraté-
rio de Quimica Analitica do LAPOC/CNEN, foi adicionado 1% de 4cido sulfurico, o que tornou a
solucdo limpida.

A concentragdo do tragador no efluente da coluna nao mais foi correlacionada com a conduti-
vidade elétrica da solug@o. Agora, as concentragdes de ferro e ion sulfato foram obtidas através de
andlise quimica das amostras do efluente da coluna. Os procedimentos de andlise j4 foram apresen-
tados no Capitulo 4, sendo que novamente todas as andlises foram realizadas pelo Laboratério de
Quimica Analitica do LAPOC/CNEN. Desta forma, a determinac¢ao da concentrag¢do do tracador no
efluente via andlises quimicas permitiu que fossem realizados dois processos de estimativa distintos
a partir de um unico teste. Ou seja, puderam ser feitas as estimativas utilizando as concentragdes
do ferro e do fon sulfato separadamente.

Para executar o teste de laboratério, foi selecionado um tamanho de coluna e uma granulo-
metria que forneceram boas estimativas quando foi utilizado o cloreto de potdssio como tragador.
Visto que o Teste 1C apresentou bons resultados, este foi o escolhido. Sendo assim, o teste com sul-
fato de ferro foi realizado com a coluna de 10,16 cm de didmetro por 7,62 cm de altura, preenchida
com material na granulometria entre 2,00 mm e 1,40 mm.

Ao longo deste teste seria impossivel acompanhar o comportamento da concentracio do tra-
cador no efluente da coluna, visto que as concentra¢des seriam determinadas através de andlises

quimicas. Nem uma medida ilustrativa através da condutividade elétrica foi possivel, visto que o
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eletrodo utilizado no condutivimetro ndo foi capaz de registrar uma leitura quando analisou-se a
solucdo de deslocamento pura. Desse modo, foi preciso determinar previamente qual seria o pe-
riodo de inje¢do da solugao de deslocamento e qual seria o periodo de acompanhamento do efluente
apos o retorno da injecdo para a solucdo residente. Em fungdo da experi€ncia obtida nos Testes 1A,
1B, 1C e 1D, foi determinado um tempo de injecdo de 60 minutos, seguido de um periodo de mais
60 minutos injetando a solucdo residente para que a concentracao do efluente pudesse retornar ao
valor inicial.

Para os dois processos de estimativa, os valores de entrada para o Hydrus-1D sdo: densi-
dade aparente igual a 1,37 g cm™3; fluxo igual a 0,113 cm min~!; contetido de dgua inicial 6;
igual a 0,44 cm3cm™3; 80 = 0,425 cm®em™3; K = 1,12852 cm min~'; n = 4,4053; 1 = 0,5; e
DY =1 cm’min~!. Diferem apenas os valores das concentracdes de ferro e fon sulfato na solu-
cdo de deslocamento (também determinadas através dos mesmos processos de andlises quimicas),
assim como as concentragdes de cada espécie medidas no efluente da coluna.

A Figura 5.10 apresenta os graficos com as concentragdes de ferro e ion sulfato ao longo
do tempo para o teste executado utilizando-se sulfato de ferro como tracador. E interessante ob-
servar que, apesar de as concentragdes terem magnitudes diferentes (ndo s6 pela massa atdmica
dos elementos mas também por conta da adicao de dcido sulfiirico na solu¢do de deslocamento), o
comportamento transiente delas foi o mesmo. Além disso, as duas curvas de concentracdo estimada
também apresentam o mesmo comportamento, indicando que os parametros estimados através das
duas espécies foram concordantes entre si. Por outro lado, nos dois graficos, as curvas com as
medidas experimentais apresentaram um comportamento irregular, provavelmente dificultando os
processos de estimativa em relagdo ao observado nas estimativas utilizando cloreto de potéssio
como tracador. Isso pode ser confirmado quando nota-se que cada curva de concentracdo estimada

conseguiu recuperar apenas razoavelmente a respectiva curva de concentracdo medida.
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Figura 5.10: Estimativas utilizando sulfato de ferro como tragador.

A Tabela 5.6 apresenta os parametros estimados nos dois processos de estimativa, acompa-

nhados dos desvios-padrao correspondentes. De fato, levando-se em conta os respectivos desvios-

padrdo, os valores estimados tanto para 6; quanto para D em cada processo de estimativa foram

concordantes. O mesmo nao ocorreu para Ky;. E conforme comentado na andlise da Figura 5.10,

as estimativas do coeficiente de dispersdo utilizando sulfato de ferro como tragador apresentaram

desvios-padrdo maiores se comparados com as estimativas utilizando cloreto de potdssio. De qual-

quer modo, isto ndo significa que se deve preferir cloreto de potdssio ao invés de sulfato de ferro,

dado que o coeficiente de dispersao € uma propriedade do soluto atravessando um material.

Tabela 5.6: Parametros estimados pelo Hydrus-1D utilizando sulfato de ferro como tracador.

es Op

3 K; OK. D Op
3

S

Espécie
em 3] || [em min~!] [cmZmin—!]

Fe 0,70 | 0,27 || 153,5 | 12,0 || 4,35 | 2,96
SO;~ 10,55 0,15 | 40,6 | 3.5 2,79 | 1,59

[cm
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

6.1 Conclusoes

6.1.1 Experimento de drenagem acida

Como conclusdo do Experimento de Drenagem Acida realizado neste trabalho, conforme j4
comentado nas Se¢des 4.4.5 e 4.5 (nas paginas 123 e 124), ficou claro quais espécies quimicas sao
mais solubilizadas no processo e quais devem ser acompanhadas nos estudos de contaminagdo que
dizem respeito a PE4 da INB Caldas. Dentre as espécies estaveis estudadas na Terceira Montagem,
¢ muito importante acompanhar o ferro e o ion sulfato. Dentre os is6topos radioativos, em ordem

decrescente, € importante acompanhar urdnio, chumbo-210, tério, rddio-226 e radio-228.

6.1.2 Estimativa de parametros hidraulicos e de transporte de soluto

Através de Experimentos de Transporte de Soluto associado ao c6digo de simulagdo compu-
tacional Hydrus-1D, que possui implementado o Método de Levenberg-Marquardt para estimativa
de parametros, foram simultaneamente estimados o conteido de dgua de saturagdo 6, a conduti-
vidade hidrdulica de saturacdo K; e o coeficiente de dispersdao D de amostras do material da PE4
da INB Caldas em diferentes granulometrias. Para isso foi primeiramente utilizado o sal cloreto
de potassio como tracador. Os resultados mostraram que o parametro D foi mais bem estimado
se comparado as estimativas de 6; e K;. Entretanto, devido a uma questdo de sobreposicao de
concentracdes, o modelo implementado no Hydrus-1D nao foi capaz de recuperar adequadamente
as magnitudes das curvas com as concentragdes medidas, apesar de recuperar 0 comportamento
das mesmas. Por isso, foi acrescentado mais um parametro () ao modelo, sendo que este novo

parametro representa a reacdo de dissolucdo da fase soélida. As estimativas dos quatro parame-
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tros simultaneamente foram muito boas, sendo que novamente o coeficiente de dispersdao D teve
as menores incertezas associadas e portanto este parametro foi o mais bem estimado. Além disso,
utilizando este parametro adicional, as curvas com as concentragdes estimadas foram capazes de
reproduzir adequadamente as curvas com as concentracdes medidas nos experimentos, exceto para
tempos proximos do final do experimento. Concluiu-se que o parametro representando a dissolu-
cdo da fase sdlida precisaria ser modelado como uma funcdo dependente do tempo, de tal forma
que sua atuacdo pudesse ser minimizada proximo do final do experimento.

Empregando o sulfato de ferro como tracador, também foi possivel realizar a estimativa si-
multanea dos parametros 6y, K; e D. Na verdade, a partir de um unico teste, foi possivel realizar
dois processos de estimativa distintos, um utilizando as concentra¢des medidas de ferro e outro uti-
lizando as concentragdes medidas de fon sulfato. As estimativas foram concordantes entre si para
6; e D, 0 mesmo nao ocorrendo para Kj.

Os resultados das estimativas deixaram claro que o coeficiente de dispersao D e o contetido
de 4dgua de saturacdo 6; podem ser bem estimados pela metodologia utilizada neste trabalho, ao
passo que para a condutividade hidrdulica de saturacdo K as estimativas apresentaram incertezas

relativamente grandes.

6.2 Sugestoes

6.2.1 Experimento de drenagem acida

Como sugestdes para um proximo trabalho visando o estudo da oxidagao da pirita no material

da PE4 (ou materiais semelhantes) € possivel destacar:
e avaliar outros potenciais contaminantes que sejam de interesse;

e alterar a relacdo sélido-liquido com o objetivo de verificar a influéncia da granulometria do

material;

e avaliar os nutrientes consumidos pelas bactérias catalisadoras, tais como oxigénio dissolvido
e fon nitrato, para que possa ser quantificada a atuagdo desse organismos no processo de

oxidagdo da pirita.

Uma breve revisao de literatura (LEFEBVRE et al., 2001; SRACEK et al., 2004) indica que a evo-
lucao natural deste trabalho, no sentido de obter-se um entendimento mais completo dos fendmenos
que ocorrem no interior das pilhas de estéreis da INB Caldas, seré realizar uma caracterizacao ge-

oquimica completa de cada pilha. Tal trabalho envolverd a avaliacdo dos processos geoquimicos
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incluindo o mecanismo de drenagem 4cida e o papel de minerais secundérios nos processo. Con-
forme realizado por Sracek et al. (2004), sera preciso portanto investigar as pilhas propriamente di-
tas em campanhas experimentais dispendiosas, usando tragadores e realizando amostragens através
de lisimetros instalados nas mesmas. Porém, antes de realizar um trabalho tdo extenso, provavel-
mente serd interessante realizar uma caracterizacdo geoquimica de amostras do material das pilhas,

tal como realizado por Tran et al. (2003).

6.2.2 Estimativa de parametros hidraulicos e de transporte de soluto

Para trabalhos futuros, sugere-se realizar as estimativas a partir de experimentos realizados
com outros tragadores, estdveis e radioativos e com outras granulometrias do material da PE4 da
INB Caldas. Isto seria til no sentido de obter um entendimento mais completo da mobilidade dos
diversos contaminantes envolvidos no processo de drenagem &cida na Pilha de Estéreis nimero 4.

Como sugestdes para um préximo trabalho visando a estimativa dos parametros hidrulicos
e de transporte de materiais com caracteristicas semelhantes as do material da PE4, recomenda-se
determinar a condutividade hidrdulica de saturacdo em experimentos a parte ou mesmo no campo,
conforme sugerido por exemplo por Libardi (2005) e por Reynolds et al. (2002). Através de instru-
mentacao, seria possivel também medir o contetido de dgua. Desta forma, os dados experimentais
seriam utilizados pelo Hydrus-1D apenas para estimar o coeficiente de dispersdo, o que certamente
faria a estimativa melhorar, apresentando menores incertezas.

Outra estratégia seria modificar o método de estimativa, usando por exemplo algoritmos ge-
néticos conforme pode ser visto por exemplo em Massoudieh, Mathew e Ginn (2008). Este tipo de
algoritmo tem a vantagem de convergir mais facilmente para o minimo global da fun¢do objetivo,
eliminando as estimativas baseadas em minimos locais, que por sua vez resultam em parametros
estimados com grandes incertezas e muito dependentes das estimativas iniciais utilizadas para os
parametros. Salienta-se, entretanto, que para implementar um modelo baseado neste tipo de algo-
ritmo seria necessario desenvolver toda a formulagdo matemadtica para o modelo selecionado para
o problema, incluindo ai todos os passos subsequentes tais como a derivacao da solucdo numérica
e a implementacao de todo o processo de estimativa num c6digo computacional.

Seria interessante também determinar as condi¢des experimentais 6timas no sentido de for-
necer as estimativas com incertezas minimas, tal como explicado na Secdo 3.5.3 (na pédgina 52) e
realizado por Catania e Paladino (2009). Por exemplo, realizando a otimizacdo do experimento,
valores 6timos para o tempo de duracdo do periodo de injecdo da solucao de deslocamento e para
o tempo total de duracdo do ensaio poderiam ser determinados. Novamente, para isso seria pre-

ciso implementar a metodologia de otimizacdo do experimento e demais passos em um codigo
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computacional.

De posse de mais informagdes reais sobre o material da PE4, tais como parametros hidriuli-
cos e de transporte estimados, distribuicdo granulométrica da pilha, etc, serd importante aumentar
a complexidade dos modelos considerados. Neste sentido, certamente serd ttil considerar mode-
los de transporte geoquimico, tal como descrito por Simiinek e Valocchi (2002), ja que este tipo
de modelo incorpora as equacdes com as reacdes geoquimicas envolvidas, tais como complexa-
cdo, reacoes de troca de cdtions, reacdes de adsorcdo e precipitacdo-dissolucdo, entre outras. De
fato, conforme comentado na revisao de literatura, recentemente Franklin (2007) fez uma modela-
gem hidrolégica bidimensional da PE4 utilizando o Hydrus-2D, usando informag¢des do cédigo de
modelagem geoquimica STEADYQL. Entretanto, esta modelagem foi desacoplada, ou seja, exe-
cutando o Hydrus-2D e o STEADYQL separadamente. Atualmente, uma alternativa possivel seria
utilizar o cédigo computacional HP1, que € o acoplamento do c6digo Hydrus-1D com o cédigo
PHREEQC (PARKHUST, 1995), este tltimo capaz de modelar reacdes geoquimicas. Desta forma, o
codigo HP1 € capaz de modelar o escoamento de solutos em meios porosos variavelmente satura-

dos, considerando reacdes biogeoquimicas cinéticas ou em equilibrio.
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