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RESUMO:

A mineragdo do uranio é uma das principais atividades do ciclo nuclear que pode contribuir
para o aumento da exposi¢ao a contaminagdo radioativa e constitui uma das principais vias de
contaminac¢do de radionuclideos naturais em solos. O presente trabalho investigou a cinética
do urinio em solos altamente intemperizados (Argissolo, Latossolo Vermelho, Latossolo
Amarelo e Nitossolo Bruno) por intermédio de isotermas de sorcdo realizado em batelada. O
ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais foi avaliado em duas abordagens: a
tradicional, baseada no coeficiente de determinagdo (Rz); e a tedrico-informativa, baseada no
Critério de Akaike Corrigido (AICc). O coeficiente de determinagdao (R?), revelou que,
embora empiricos, tanto o modelo cinético de Freundlich quanto o de Langmuir descrevem de
forma satisfatéria os dados experimentais apresentando valores de R* superiores a 0.9,
enquanto o modelo de parti¢do constante ndo foi adequado a descri¢do dos dados de sor¢do. A
andlise multimodelo, realizada em fung¢do AICc, permitiu avaliar que o modelo de Langmuir
foi o que melhor se ajustou a curva de sor¢cdo do U no Latossolo Vermelho e Latossolo
Amarelo, enquanto o modelo de Freundlich se ajusta melhor ao Nitossolo Bruno e ao
Argissolo. Este estudo permitiu evidenciar o papel da matéria organica na sor¢ao do uranio
em solos altamente intemperizados, rico em oxihidroxidos de Fe e Al e as argilas de baixa
atividade. Este estudo também confirmou o papel do estado de oxidagdo do uranio na
mobilidade em solos; uma vez que os valores de Kd obtidos com a lixivia sulftrica,
proveniente da rocha fosfatica (contendo U** e U*®) foram superiores aos valores de Kd
obtidos com a solu¢do mae na lixivia (contendo somente U*9), J4 que o uranio no estado de
oxidagdo +6 € sua forma mais solivel, e consequentemente com maior mobilidade, enquanto
no estado de oxidagdo +4 o urdnio é praticamente insolivel. Os valores de kd reportados no
presente estudo diferem dos recomendados pela United States Environmental Protection
Agency, portanto devem ser considerados como valores de referéncia para solos altamente
intemperizados, pois referem-se as condi¢des pedoambientais brasileiras. Os valores de Kd
obtidos com a lixivia sulfirica, devem ser utilizados em modelos de avalia¢do de risco para as
condi¢des ambientais da regido da jazida de Itataia, na auséncia de valores obtidos in situ,
uma vez que as classes de solos estudadas representam a regido. Os baixos valores de Kd
obtidos neste estudo permitiram avaliar a elevada vulnerabilidade de solos altamente

intemperizados a contaminac¢do do uranio.



ABSTRACT:

The uranium mining is one of the activities of the nuclear fuel cycle that may contribute to the
increased exposure to radioactive materials and is one of the main routes of contamination of
soil by natural radionuclides. This study investigated the kinetics of uranium in highly
weathered soils, through sorption isotherms performed in batch. In this study, four types of
soils were selected: Ferralsols (Yellow and Red), Acrisol and Nitosol. The adjustment of the
experimental data to the kinetic models were evaluated by two approaches: 1) the traditional,
based on the coefficient of determination (Rz); i1) the theoretical and informative, based on
Corrected Akaike Information Criteria (AICc). The coefficient of determination (RZ), revealed
that, although empirical, both the kinetic model Freundlich and Langmuir, describes
acceptably the experimental data, showing R? values higher than 0.9, while the partition
constant model was not suitable for describing these sorption data. The AICc model analysis
showed that the Langmuir model fits well the U sorption curve for Ferralsols (Yellow and
Red), while the Freundlich model fits better to Nitosol and Acrisol. This study highlighted the
role of organic matter on the sorption of uranium in highly weathered soils, rich in
oxyhydroxides and low activity clays. Also confirmed the role of uranium oxidation state in
its mobility in soils, once the Kd values obtained from the sulfuric acid leaching (containing
U* to U*®), were higher than the Kd values obtained from the solution containing only U*®.
The Kd values reported in this study differ from those recommended by the United States
Environmental Protection Agency, therefore must be considered as reference values for
highly weathered soils, since it refers to Brazilian pedoenvironmental conditions. The Kd
values obtained with sulfuric leaching, could be used in risk assessment models for Itataia
environmental conditions, since the studied soils occurs also in the region. The low Kd values

obtained in all studied soils indicate their high vulnerability to uranium contamination.



LISTA DE ILUSTRACOES:

Figura 01:
Figura 02:
Figura 03:
Figura 04:
Figura 05:
Figura 06:
Figura 07:

Figura 08:
Figura 09:
Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:
Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:

ESIrUTUIA 2: 1.t 8
ESrutura T:l...oooo et 9
TIIEAL ettt ettt ettt et as 10
MONEMOTTIONITA. ...ttt e 10
VEIMUCUIIEA. ...ttt s 10
Imagem da CAUlINIA.........cccveeeiiieeiieeeee e e e et e e s aee e eaeee e 10
Representacdo esquemdtica da matéria organica de acordo com a variagao de
.................................................................................................................................. 12
Representacdo esquematica da agdo tamponante da matéria organica.................... 13
Isotermas de AdSOTCAO. ....cccvuuiiiieiiiie ettt ettt e e e e eibaee e e 20
Tipos de isotermas baseadas nas inclinagdes das Curvas.........ccecveeerveeerveeernveeennnn. 21
Diagrama de processos da futura unidade industrial de Itataia..........c.ccccceeeneenneene 28
Planta piloto de obten¢@o de uranio por extracao de solventes..........ccoceeerveeennnee. 29
Especiacdo do uranio em fungdo de eH € pH........oooovieeiiiiiiiiiiieeececeee, 31
FAN e £ ) (o TSRS 34
Latoss0lo VEIMEINO....c...coouiiiiiiiiiiicieee e 35
LatoSsOlo AMATEIO.......cooviiiiiiiiiiieiee e e 35
INItOSSOLO BIUNO. ....ciiiiiiiiiiieie et 36
Fluxograma da andlise d0s SOlOS.........cueieriieeriiieiiiieerieeeiee et e eireesieeeereeesaee e 37
Sistema de agitacao CONSLANTE.......ccvuvieeriueeeriiieriieeritee et e ebee et eesieeesreeesireesnaeeas 39
Sistema de fIItraCA0........eeiruiiiiiiiiieie e 39
ICP-OES Optima 2100DV .....cuiiiiiiiiiieeeee et 39
Fluxograma dos ensaios de tempo de equilibrio...........ccceeevveeeiiieniiiencieeniieeee. 40
Fluxograma do ensaio da obteng@o das iSOtermas...........cecueeevuveerriveensieeeniieeeniieennns 41
Grafico do tempo de eqUIlTDIIO. ......cccuuiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeee e 46
[sotermas de adSOTCAO. .....c.uuiiiiiiiiiie ettt et e e e e e s 47
Isoterma de Langmuir linearizada............ccccueeeiiieeiiiieiiieeciie et 48
Isoterma de Freundlich linearizada...........cccccocueeiiiniiiiiiniiiiccecce 50
Isoterma linear ou particAo CONSLANTE. ......cccuueerurieriiieeriieeriieeeeeeireesiee e e e seee e 52



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

PNE 2030 — Plano Nacional de Energia 2030

INB — Industrias Nucleares do Brasil

Kd — Coeficiente de Distribui¢ao

TOC — Total Organic Carbon

PCZ — Ponto de Carga Zero

CTC — Capacidade de Troca Catidnica

RL — Parametro de equilibrio de Langmuir

AlCc — Critério de Informacao de Akaike Corrigido
K-L — Distancia de Kullback-Leiber

OPPA — Octil-pirofosférico

OPAP — Acido Octil-fenilfosférico

DEHPA — Acido di(2-etil-hexil)fosférico

TOPO — Oxido de trioctilfosfina

SiBCS — Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos
ICP-OES — Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
M.O. — Matéria Organica

LV — Latossolo Vermelho

LA — Latossolo Amarelo

U — Uranio

R’ — Coeficiente de determinagao

USPEPA — United States Environmental Protection Agency

Vi



SUMARIO

Péagina

RESUMO ...ttt ettt sttt ettt et s bttt st sbe et eiaesae e iii
ABSTRACT ...ttt st ettt ettt et sb e bt st sbe et e st e saeenbeeanesaeen v
L INTRODUGAO ..ottt 1
IL OBJIETIVOS ..ottt ettt ettt sttt et s bttt et e bt et e e st e sseenbeeneenaeens 5
III. FUNDAMENTACAO TEORICA ......cooivieeeeeeeeeee oo 6
1. Os solos altamente INEMPEIIZAAOS: ....eeeruveeriiiiiriieeiiieeeite ettt ettt e et e et e s esaeee e 6
2. Componentes do solo tropical € sua reatividade: ...........ccceeeeiiiieriieeriieeriee e 6
3. Processos que controlam a geodisponibilidade dos elementos no solo:..........cccccveeevveennnen. 18
3.1 ISOterma AdSOTCAO: ...eouuiiiiiieiitieeitee ettt ettt ettt e et e et e et e e st eesbeeesabeeenas 19

3.2 Coeficiente de Distribuicao (Kd): ....cceeeiviiiiniiiiiiiiiniiieieeeeeeee e 24

4. Selecao multimodelo: regressdao linear e critério de informag¢do de Akaike Corrigido
(0N () T RSOSSN 25
5. Uranio proveniente de rochas fOSTAtICas: ........cceiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeceeeeeee e 27
6. Geodisponibilidade dO UTANIO: .........eoviiiiiiiiiiiiieeeteee e 30
IV. MATERIAIS E METODOS: .....ooooiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee s 33
1. Coleta, propriedades e preparo das amostras de SOl0: .........cevcveeerieeerieeerieeeiee e 33
1.1 Caracteristicas gerais de ATgiSSOLO: ....coouiiiiiiiiiiieiieeeeeeetee et 33

1.2 Caracteristicas gerais de LatoSSolo: .......ooviiiiiiiiiiiiiiiiieieieeteeee e 34

1.3 Caracteristicas gerais de Nitossolo Bruno: ..........ccceevvieeriieiiiiieiieecieeciee e 36

2. Processamento das amostras de solos para a determinacdo do U: ..........cccceveeviiieniieeninenns 36
3. Andlise das amostras de s0lo via Raio-X: .......ccocieiiiiiiiiiiniiiieecceee e 37
4. Preparo da Solucao de Referéncia de uranio S000pPpM: .......ccceevvuvieriiieiniiieiniieeeniee e, 38
5. Determinac@o dos tempos de eqUilibrio: .........ccceevuireriiiiiiieeiieeeeeee e 38
6. Ensaios de isotermas de adSOTCAO: .......cueeeriieeriiieeiieeeiiieeeieeesieeesteeesaeeesereeensseessreessneennns 41
7. Comportamento da lixivia sulfirica da jazida de Itataia: ........ccccceeveeeriiiiiniieiniieineeen, 42
8. Determinacao de uranio via ICP-OES: ..o 42
V. DISCUSSAO DOS RESULTADOS: ....oovitieeeeeeeeeeeeeeee e 43
1. Resultados das andlises de SOLO: ......cocueiiiiiiiiiiiiieeiee et 43
2. CIntica de AdSOTCAO: ..ouvvieriiieiiiieeiite ettt ee ettt et et e e st e et e e bt e e s bteesbteesbeeesaneeas 45
2.1 Modelo de Lang@mUIT: .......ccc.eeiiiiiiiiieiiiee ittt ettt e sttt e s e saee e sbee e 47

vii



2.2 Modelo de FretundliCh: ........ooiiiiiiiiiieeee ettt e et e 49

2.3 Determinago do Kd: ......ooiiiiiiiiieciie e e e 51
3. Determina¢do do Kd do uranio presente na lixivia sulfirica da jazida de Itataia: ............. 53
4. Avaliacdo do ajuste dos modelos aos dados eXperimentais: .........ccoceeerveeerveeenveennieeennnne 54
VI CONCLUSOES: ....vttmrimiiiirerieeineiesie it ssse ettt 57
REFERENCIA BIBLIOGRAFICA: .......ovviuriimioeiseeeseeiseesee s ssssss oo 59
ANEXO A: Resultados da Fluorescéncia de Raio-X das amostras de solo em pastilhas: ....... 66
ANEXO B: Espectro de Difracdo de Raio-X das amostras de solo: ........cccceeeviieenieennieennnee. 70
ANEXO C: Resultados da Fluorescéncia de Raio-X para a lixivia sulfdrica..........ccccceeevuennee 74

viii



I. INTRODUCAO:

A ampliacido da demanda de energia elétrica do Brasil é fundamental para sustentar o
desenvolvimento e o crescimento econdmico, garantindo melhoria da qualidade de vida da
populacdo (Santos et al., 2013). Segundo o Plano Nacional de Energia 2030 (PNE 2030,
2007), mesmo para um crescimento econdmico modesto, a previsao de aumento da demanda é
de 2,6% ao ano, chegando a 144,3 milhdes de tep (tonelada equivalente de petréleo) em 2030,
o que corresponde a 88% do consumo final registrado no ano de 2005.

As usinas hidrelétricas correspondem hoje a 77,58% do total da demanda energética
do pais (PNE 2030, 2007). No entanto, em virtude principalmente de restri¢des ambientais, a
constru¢do de novas hidrelétricas ndo poderdo ter grandes reservatérios de armazenamento
como as usinas construidas no passado. Sendo assim, as novas centrais hidrelétricas deverdao
ser construidas a fio d’agua, operando em maxima capacidade apenas nos periodos de cheia
dos rios (Santos et al., 2013).

Com a finalidade de suprir o aumento previsto da demanda, serd necessario investir
em fontes energéticas ndo sujeitas a sazonalidades. O Brasil tem recursos para expandir a
geracdo térmica principalmente a base de carvao, gas natural e energia nuclear. Cada uma
dessas fontes apresentam caracteristicas que justificam a sua respectiva participagdo na
composi¢ao da matriz energética brasileira (Santos et al., 2013).

O Brasil domina todas as etapas do ciclo de producdo do combustivel nuclear,
incluindo o enriquecimento (Santos et al., 2013). Além disso, possui a sexta maior reserva de
uranio do mundo, com aproximadamente 309.000 toneladas de UsOs, tendo prospectado
apenas 25% do seu territério (Inddstrias Nulecares do Brasil, 2015). Este cendrio reduz
significativamente o impacto econdmico da op¢ao nuclear no Brasil.

Quanto a sustentabilidade ambiental, segundo (Deutch, Kadak e Moniz, 2009), o uso
da energia nuclear reduz significativamente a emissao de gases do efeito estufa, uma vez que
reatores nucleares em operacdo ndo produzem esses gases. De acordo (Meier et al., 2005),
considerando a emissdao de CO; de todo o ciclo de producao: desde a construcdo da instalacdo
até a operacdo, a energia nuclear é terceira matriz energética com menor emissao de CO, (17
g/KWh), perdendo somente para a edlica (14 g/KWh) e para a geotérmica (15 g/KWh). A

titulo de comparagdo, vale a pena ressaltar a emissdo de 18 g/KWh para as hidrelétricas, 39
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g/KWh para a energia solar, 46 g/KWh para biomassa, 466 g/KWh para o géas natural, 746
g/KWh para o 6leo e 1006 g/KWh para o carvao (Meier et al, 2005).

Do ponto de vista tecnoldgico, as ligdes aprendidas com o acidente de Fukushima
serviram de base para continua melhoria da seguranca dos projetos de novas usinas nucleares.
As novas geragOes de reatores disponiveis no mercado incorporam significativas melhorias
técnicas e de seguranca, buscando uma produgio eficiente e segura (Abram e Ion, 2008;
Adamantiades e Kessides, 2009).

Desse modo, a ampliacdo da matriz energética brasileira com base na energia nuclear
estd devidamente justificada, proporcionando o funcionamento seguro, confidvel e
independente de condi¢des climdticas, visto que as usinas podem operar com capacidade
maxima de producdo e podem ser construidas proximas dos centros consumidores, o que
diminui as perdas na transmissao e nos custos de producao. (Santos et al., 2013).

No entanto, dentro do ciclo nuclear, a mineragdo do urnio € uma das principais
atividades que podem contribuir para o aumento da exposi¢do a contaminagdo radioativa e
constitui uma das principais vias de contamina¢ao de radionuclideos naturais em solos.

No Brasil o Distrito Uranifero de Lagoa Real, localizado no centro-sul do Estado da
Bahia € a Unica unidade mineradora de uranio em operacdo na América Latina com um total
100770 toneladas de uranio. Nesta instalac@o, a rocha contendo uranio € extraida do solo e em
seguida submetida ao processo de lixiviagdo, para retirada do uranio. Do processo resulta um
licor, que € levado a usina de beneficiamento, onde € clarificado e filtrado, passando entdao um
processo quimico até se transformar num sal de cor amarela, o concentrado de uranio, cuja
composi¢ao quimica € o diuranato de amonio, conhecido como yellowcake. Este concentrado
¢ transportado para fibrica de combustiveis, onde ocorre a conversdio em gas, o
enriquecimento isotépico, a producdo de p6é de UO,, a fabricacdo de pastilhas e a montagem
do elemento combustivel (Indistrias Nucleares do Brasil, 2015).

A jazida de Itataia localizada na cidade de Santa Quitéria no Estado do Ceard € a
maior reserva de uranio conhecida no Brasil com cerca de 142500 toneladas. O mineral de
maior interesse € de natureza fosforo-uranifera. Ainda ndo explorada, seu projeto objetiva a
lavra a céu aberto, o beneficiamento do minério e seu processamento até a produ¢do do dcido
fosforico, destinado para a fabricacdo de fertilizantes fosfatados e sal mineral para nutri¢ao
animal. O licoroso uranifero serd obtido como subproduto do processo, e serd tratado em

instalacdo industrial separada (Industrias Nucleares do Brasil, 2015).



A contaminacdo radioativa do ambiente oriunda das atividades de lavra,
beneficiamento e processamento do uranio ocorreram em muitos paises. O urdnio é referido
como sendo o mais frequente contaminante radioativo dos solos superficiais e das dguas
subterraneas , segundo Departamento de Instalacdes de Energia dos Estados Unidos
(Vandenhove et al., 2007). A capacidade dos solos em adsorver ions da solucdo aquosa é um
dos seus principais atributos pois tanto interfere na fertilidade deste solo, como na capacidade
de suporte enquanto receptaculo de residuos (Bradl, 2004). Trata-se de um meio heterogénio e
bastante complexo, sendo composto de uma fase sélida, contendo minerais e matéria organcia
e a fase de fluidos, que correspondem a dgua e ao ar do solo. Essas fases interagem entre si e
estas interagdes determinam a dinamica de ions no sistema do solo.

Para melhor avaliar o potencial de risco e a toxicidade de contaminantes em solos é
necessario conhecer a fracdo de contaminante que é moével e, possivelmente, biodisponivel
(Bradl, 2004). O coeficiente de distribuicdo (Kd) € o parametro mais comumente conhecido
utilizado para descrever a adsorcdo de contaminantes no solo (Mouta, 2007). O Kd ¢ inserido
em varios modelos quimicos permitindo estimar a quantidade de contaminante na solucao de
solo, sua mobilidade, perda por lixiviacdo e absor¢do por plantas. As propriedades do solo,
tais como: pH, teor de matéria organica, teor e tipo e minerais de argila, natureza do
contaminante, entre outros afetam diretamente os valores de Kd. Tal fato fez com que
algumas agéncias de protecdo ambiental estabelecessem valores genéricos de Kd para varios
contaminantes organicos e inorganicos. Contudo, devido a grande variacdo das condi¢des
experimentais, os resultados tabelados sdo de dificil comparacdo e interpretagdo. Portanto, a
determinacdo experimental dos valores de Kd que exprimam a realidade dos solos tropicais
brasileiros sdo necessdrios para estimar de forma mais consistentes os mapas de risco e
tomada de decisdo (Soares, 2004). Os estudos sobre o comportamento do urdnio em solos
altamente intemperizados sdo ainda incipientes e justificam-se face a complexidade e
heterogeneidade destes solos, que ocorrem na maior parte do Brasil, e sdo reputados como
vulnerdveis a contaminacao radioativa (Wasserman et al., 2008)

Neste contexto, o solo € um dos compartimentos chaves na gestdo dos impactos
ambientais decorrentes da op¢do energética nuclear. A especificidade da atividade de
mineragdo, justifica o estudo da dindmica das interacdes do uranio no solo em cendrios

hipotéticos de acidentes e contaminagdo decorrentes da mineracdo, sendo fundamental para a



avaliacdo de risco e tomadas de decisdo, de modo a garantir da saide e seguranca das

populacdes e geragdes futuras.



I1. OBJETIVOS:

Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento cinético do uranio em solos
altamente intemperizados, representativos dos solos da regido da mina de Itataia, de modo
a avaliar a mobilidade do uranio em solos da regido, proveniente do cendrio de risco
decorrente de um possivel transbordamento ou rompimento do reservatorio de lixivia de
licor uranifero.

Mais especificamente este trabalho objetivou:

e Realizar ensaios em bateladas para estabelecer o tempo de equilibrio solug¢ao-solo.

e Realizar ensaios em bateladas para estabelecer o comportamento das isotermas de
adsor¢do e o ajuste aos modelos de Langmuir, Freundlich e particao constante (linear)
em solos altamente intemperizados.

e Realizar a andlise multimodelo em funcdo do Critério de Informacdo de Akaike
corrigido (AICc)

e Determinar o kd do urdnio da lixivia sulfirica proveniente da jazida de Itataia

localizada no municipio de Santa Quitéria/CE em batelada.



III. FUNDAMENTACAO TEORICA:

1. Os solos altamente intemperizadados:

Considerando-se que a maioria dos solos apresenta certo grau de desenvolvimento,
pode-se dizer que, composicionalmente, solos sdo sistemas biogeoquimicos, anisotropicos,
em que se distinguem fases s6lida, liquida e gasosa (Costa, 1991; Sposito, 2008). Portanto, do
ponto de vista quimico, pode ser considerado um sistema multicomponente aberto (Sposito,
2008). A acdo dos fatores de formacgdo, além de modificar o material de origem e seus
produtos, rearranja-os, verticalmente, de modo que o solo se apresenta como um meio poroso,
inconsolidado e, geralmente, estratificado (Yerima & Ranst, 2005).

Os solos apresentam atributos comuns decorrentes das condi¢des ambientais (relevo,
clima, vegetacdo e material origindrio). Nas regides onde ocorrem elevadas temperaturas e
elevada pluviosidade, os processos de formagdo do solo sdo mais acelerados, com isso, 0s
solos s@o bem desenvolvidos e apresentam na fracdo argilosa o predominio de minerais
secunddrios tipicos de elevado intemperismo quimico: os oxi-hidréxidos de ferro e aluminio.
Solos com estas caracteristicas ocorrem em regides tropicais, € S3a0 genericamente

denominados de solos altamente intemperizados (Teixeira, Fairchild e Taioli, 2003).

2. Componentes do solo tropical e sua reatividade:

O solo troca matéria e energia com as principais esferas do meio ambiente. Os
mecanismos pelos quais ocorrem tais trocas dependem, em primeira instincia, da propor¢do e
das caracteristicas dos componentes da fase sélida do solo (Alleoni et al., 2009b; Sobrinho et
al., 2009). O conhecimento das caracteristicas da fase sélida e sua relagdo com a fase liquida
do solo sdo indispensdveis para a compreensdo do comportamento de poluentes em
ecossistemas terrestres, visto que sua dindmica € regulada na interface entre estas fases
(Sobrinho et al., 2009).

A fase sélida € composta por particulas minerais e pela matéria organica do solo em
propor¢do relativamente fixa; enquanto a fase liquida é composta de dgua, minerais e matéria
organica dissolvidos (solu¢do do solo) e a fase gasosa composta de ar atmosférico e gases
provenientes de atividades bioldgicas nos solos (ar do solo). As fases fluidas (fases liquida e

gasosa) podem variar em intervalo de tempo curto, e. g. apés uma chuva (Lepsch, 2002).



A fase sdlida do solo ocupa aproximadamente metade do volume do solo com
particulas solidas de formas e tamanhos variados (Tabela 1). Inclui desde fragmentos
grosseiros a materiais finos de propriedades coloidais, podendo ser classificada de acordo com

suas fracdes granulométricas (Giasson, 2004).

Tabela 1: Fragdes Granulométricas dos solos
(Giasson, 2004)

Fracao Diametro das particulas (mm)
Areia 2-0,05
Silte 0,05 - 0,002

Argila <0,002

A fase mineral do solo:

Os solos sdao geralmente constituidos por misturas de minerais que podem ser oriundos da
rocha-matriz ou formados por processos de intemperismo (Teixeira, Fairchild e Taioli, 2003).
Os principais minerais presentes no solo sdo do grupo dos silicatos e os 6xidos de ferro e
aluminio (Inda Junior, Klamt e Nascimento, 2004).

As fragdes granulométricas mais grosseiras do solo (>50mm) apresentam teores
elevados de minerais primdrios (Inda Junior, Klamt e Nascimento, 2004). Devido a alta
resisténcia ao intemperismo, o quartzo é o mineral mais abundante na fracdo de areia e silte
dos solos. Outros minerais também podem estar presentes nas fracdes grosseiras do solo
dependendo do grau de intemperismo, destacam-se: feldspatos, micas e ilmenita (Teixeira,
Fairchild e Taioli, 2003).

Dentre as particulas minerais do solo, as mais importantes para a compreensdao da
dinamica de poluentes metdlicos no solo sdo as de menor granulometria. A fracdo mineral
mais fina, que apresenta propriedades coloidais, pertence a fracdo argila, que &
operacionalmente classificada como qualquer particula menor ou igual a 0,002 mm (Lepsch,
2002) — aproximadamente a dimensdo maxima de um coloide (i.e., 10”7 a 10°® m) (Davies,
2002). A fracdo argila, além de possuir superficie especifica relativamente elevada devido ao

seu tamanho reduzido, apresenta cargas elétricas em sua superficie, ou seja, apresenta alta



superficie disponivel para interacdes eletrostaticas com a dgua do solo e os fons nela
dissolvidos (Lepsch, 2002).

Os minerais secunddrios sdo encontrados na fracdo argilosa do solo (<0,002mm),
destacando-se os Oxidos de ferro e aluminio e os minerais de argila (Inda Junior, Klamt e
Nascimento, 2004).

Os minerais de argila sao silicatos hidratados de aluminio de estruturas laminares
composta de laminas de tetraedros de silica e laminas de octaedro de alumina. Os minerais de
argila sdo classificados de acordo com o numero de laminas por tipo (Alleoni, Mello e Rocha,
2009b):

Tipo 2:1 — duas laminas de tetraedros de silica e uma lamina de octaedro de alumina (Figura
1)

Tipo 1:1 — uma lamina de tetraedro de silica e uma lamina de octaedro de alumina (Figura 2)

\E}@‘@@ o* mineral 2:1

cations

Figura 1: Estrutura 2:1 (Twining, 2012)



mineral 1:1

Figura 2: Estrutura 1:1 (Twining, 2012)

Os minerais de argila tipo 2:1 mais comuns em solos tropicais sdo a ilita (Figura 3), a
montmorilonita (Figura 4) e vermiculita (Figura 5) (Inda Junior, Klamt e Nascimento, 2004). J4 do
tipo 1:1 o mais abundante € a caulinita (Figura 6) devido ao avangado estigio de intemperismo destes
solos (Prado, 2003). O arranjo da camada de tetraedro com a camada de octaedro, dificulta a
penetracdo de moléculas de dgua e fons em virtude da forte ligacdo entre as mesmas, o que
praticamente anula a possibilidade de substituicio isomérfica na caulinita (Sposito, 2008). A
protonacdo ou desprotonagdo dos grupamentos aluminol (-Al-OH) das bordas das camadas dos

tetraedros de aluminio sdo responsédveis pela carga superficial da caulinita (Tan, 2011).



Figura 6: Imagem da caulinita (http://webmineral.com/)
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Os minerais de argila ttm como propriedade mais importante a troca de cations. Para
as argilas tipo 2:1 as cargas elétricas negativas permanentes provenientes de substituicoes
isomorficas causam um desbalanceamento estrutural. A substitui¢do de aluminio trivalente
por magnésio divalente na camada octaédrica da alumina, e de silicio tetravalente por
aluminio trivalente na camada tetraédrica da silica, geram o excesso de cargas negativas (Inda
Junior, Klamt e Nascimento, 2004). Ja as argilas tipo 1:1 t€m suas cargas originadas nas
arestas quebradas e por dissociacdo das hidroxilas (Resende et al., 2007).

Solos em estado avancado de intemperismo apresentam intensa perda de silica
(dessilicatizacdo), com resultante acimulo de Oxidos insoliveis de ferro e aluminio
(UEHARA, 1988), sendo os mais freqiientes a goetita (FeOOH), a hematita (Fe;03) e a
gibbsita AI(OH);. No extremo da escala de intemperismo aparecem o0s solos acricos, que
possuem, por definicdo, uma capacidade de troca de cations efetiva menor que 15 mmolc/kg
de argila (Alleoni e Camargo, 1995).

Os oxidos de Fe e Al tem papel fundamental na quimica de solos altamente
intemperizados. Devido a sua baixa cristalinidade, estes minerais apresentam alta drea
especifica, porém, apresentam baixa carga superficial devido as cargas nestes minerais
dependerem da abundincia e tipo de grupamentos superficiais de valéncia insatisfeita
(McBride, 1994). De modo semelhante ao que ocorre na caulinita, a carga liquida dos 6xidos
de Fe e Al € resultado da protonagdo ou desprotonacdo destes grupamentos superficiais,

conferindo-lhes cardter anfétero de acordo com as condicdes da solugdo do solo.

A fase orgdnica do solo:

A presenca de matéria organica no solo demonstra a acdo de agentes biol6gicos. Com
a atividade bioldgica o solo passa a conter, através da matéria organica, os elementos carbono
e nitrogénio que nao estavam presentes no material de origem do solo (Teixeira, Fairchild e
Taioli, 2003). O carbono provém principalmente da fixacdo do gis carbodnico pelas plantas
clorofiladas no processo de fotossintese (Silva, Camargo e Ceretta, 2004). J4 o nitrogénio
provém da fixacdo atmosférica por microrganismos e de pequenas adicdes de nitrogénio

inorgénico pela dgua da chuva (Chesworth, 2008).
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O desenvolvimento gradativo de vegetais e outros organismos permite que a matéria
organica acumule de forma progressiva, no processo de formacao do solo, até que o equilibrio
entre as adi¢des e perdas por decomposicdo seja atingido (Silva, Camargo e Ceretta, 2004).

Os compostos organicos presentes no solo atuam como agentes cimentantes das
unidades estruturais, participando das ligagdes entre particulas individuais do solo. A
formagcdo e estabilizacdo das unidades estruturais ou agregados afetam a aeragdo,
permeabilidade e capacidade de retencdo de dgua no solo (Silva, Camargo e Ceretta, 2004).

O himus aumenta a reten¢cdo de dgua em solos e, de um modo geral, € responsavel
pela troca de cétions no solo (Silva, Camargo e Ceretta, 2004). As substancias humicas sdao
formadas pela degradacdo de plantas e animais, podem ser encontradas dissolvidas tanto em
dguas superficiais como subterraneas em concentragdes que variam de valores inferiores a
Img (TOC)/L a mais de 100mg (TOC)/L. Sao complexantes fortes devido a presenca de
grupos carboxilico, hidroxi e fendlicos, formando complexos estdveis ou quelatos com uranio
e demais radionuclideos (Bednar et al., 2007).

As reacdes quimicas da matéria organica no solo sd@o mais reativas em comparacao
com outros componentes do solo, sendo fundamentais para compreender a disponibilidade de
nutrientes e a acdo de poluentes em relacdo as plantas. Grupos funcionais de superficie da sua
estrutura com insuficiéncia de elétrons atuam com acidos de Lewis. A capacidade que estes
grupos apresentam doar ou receber prétons (H") é responsdvel pelo aparecimento de cargas na

superficie da matéria organica no solo (Figura 07) (Silva, Camargo e Ceretta, 2004).

H+ —H
MOS f:o —| MOS IC=0 =—| mos |c=0
OH; OH '3 e

pH diminui pH aumenta

Figura 7: Representacdo esquemdtica da matéria organica de acordo com a variacdo de pH

(Silva, Camargo e Ceretta, 2004)

Os principais grupos funcionais de superficie da matéria organica no solo sao:
carboxilico, OH fendlico, quinona, enol, OH alcodlico, amina, aldeido, éter e Ester (Sparks,

2003). Devido a sua reatividade, a matéria organica regula a disponibilidade de varios
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micronutrientes essenciais, assim como a atividade de metais pesados e de elementos
fitotoxicos (Silva, Camargo e Ceretta, 2004)

A matéria organica no solo tem agdo tamponante no controle de pH do solo. A
presenca de fons H' na solugdo do solo constitui a acidez ativa do solo. Uma vez
neutralizados pela adi¢do de base (correcdo de pH com calcdrio); os grupos funcionais,
principalmente os dcidos carboxilicos iram se dissociar liberando fons H para solugdo de solo
de forma que o pH nao se altere de forma significativa (Figura 08). Portanto a presenca de
matéria organica no solo é fundamental para que o solo possa resistir a mudancas em seu pH

(Silva, Camargo e Ceretta, 2004).

Fi—f‘3=0 +H"+ H,0
OH o

Figura 8: Representacdo esquemadtica da acdo tamponante da matéria organica (Silva,

Camargo e Ceretta, 2004)

Os grupos funcionais da matéria organica no solo sdo também responsdveis pelas
interacdes com 0s minerais presentes no solo. Tais interacdes ocorrem por diferentes
mecanismos: troca idnica, ponte de hidrogénio, troca de ligantes, for¢as de van der Waals,
entre outros. Esses mecanismos ocorrem de forma simultdnea, com diferentes forcas de
interacdo dependentes do tipo de material organico e das propriedades de superficie do
mineral. Essas interacOes influenciam na formacdo dos diferentes horizontes e
consequentemente nas propriedades fisicas e quimicas do solo (Silva, Camargo e Ceretta,
2004).

Os compostos organicos presentes no solo também reagem entre si € com outros
compostos organicos adicionados pelo homem tais como: herbicidas, fungicidas, inseticidas,
rejeitos industriais e humanos, dejetos de origem animal. Tais interacdes controlam a
mobilidade desses materiais no solo e no ambiente, a velocidade de degradacdo, toxidade e a

biodisponibilidade (Silva, Camargo e Ceretta, 2004).
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As fases liquida e gasosa preenchem os espacos vazios entre as particulas de solo. A
fase liquida do solo é composta de minerais e compostos organicos dissolvidos em dagua,
formando a solucdo de solo. A solugdo de solo é um sistema dindmico em que os ions nela
dissolvidos se movimentam, seja quando sao adsorvidos pela biota do solo, quando lixiviados
ou quando se interagem com as particulas coloidais do solo. A fase gasosa consiste no
preenchimento por ar dos poros ndo preenchidos pela solucdo de solo. Sua composi¢io é
diferente do ar da atmosfera sobrejacente, devido a lenta movimentag¢do do ar nos poros e, a
atividade biolégica do solo. Tanto a fracdo liquida quanto a gasosa apresentam
comportamento dinAmico quanto a composi¢ao quimica e propor¢do relativa, influenciando a

dindmica de solutos no solo (Giasson, 2004).

Reatividade dos componentes do solo:

As particulas coloidais dos solos, tanto minerais quanto organicas, apresentam carater
anfétero, ou seja, podem apresentar carga liquida positiva ou negativa de acordo com as
condi¢des da solucdo do solo. Quanto a superficie especifica, a dos coloides organicos €
consideravelmente maior quando comparada a dos coloides minerais altamente
intemperizados.(Alleoni et al., 2009a). Os minerais secunddrios mais abundantes na fragdo
coloidal de solos de clima tropical sdo, geralmente, as argilas cauliniticas (argilas do tipo 1:1),
os o0xidos de Fe e os de Al (Juo e Franzluebbers, 2003; Costa e Bigham, 2009; Kampf, Curi e
Marques, 2009; Melo e Wypych, 2009).

Os principais parametros que influenciam o balango de carga da solugdo de solo sao
forca i0Onica, ou seja, atividade dos ions na fase liquida e o pH (Qafoku et al., 2004). A cargas
podem ser classificadas como cargas permanentes e/ou cargas dependentes de pH (Meurer,
Rhenheimer e Bissani, 2004). Quando o pH aumenta grupamentos hidroxil (R-OH) presentes
na superficie do coloide sdo desprotonados e sua carga liquida torna-se negativa (R-O),
conferindo assim capacidade de adsorcdo de cétions. Ao diminuir o pH os grupamentos
hidroxil sdo protonados (R-OH,") e sua carga liquida torna-se positiva, conferindo assim
capacidade de adsor¢do de anions. O ponto de carga zero (PCZ), ou seja, valor de pH cujo
balanco de carga € nulo (Alleoni, Mello e Rocha, 2009b), pode ser empregado na previsao de
comportamento de metais pesados e radionuclideos soltiiveis em solos tropicais. Estimando-se
0 PCZ dos horizontes do solo, pode-se manejar o solo promovendo adsor¢ao para situacdes de

reducdo de mobilidade dos poluentes ou promovendo dessor¢ao remobilizando estes de
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acordo com a estratégia de remediacdo empregada. A forca idnica regula o balanco de cargas
superficiais. Os fons em solucdo nao sé competem pelos sitios de troca, mas também
interagem eletrostaticamente formando pares idnicos, reduzindo a atividade. Aumentando a
forca idnica da solu¢do do solo, fons adsorvidos poderdo ser atraidos para solugdao
disponibilizando os sitios de troca da superficie do coloide, aumentando a densidade de cargas
superficiais.

Embora muitos solos tropicais apresentem também cargas positivas, existe um
predominio na maioria dos solos de cargas negativas. A presenca de matéria organica,
formada quase que totalmente de cargas negativas dependentes do pH, leva a um balanco de
carga negativo nas camadas superiores, mesmo em solos que apresentam quantidade
considerdvel de cargas positivas. Em camadas subsuperficiais pode haver predominio de
cargas positivas dependendo dos processos de formagdo dos coloides (Meurer, Rhenheimer e
Bissani, 2004).

Cargas negativas permanentes aparecem durante o processo de formacdo de
compostos argilominerais por substitui¢do isomorfica, quando céations de menor valéncia
substituem cations de maior valéncia no mineral, acarretando um desbalanceamento de cargas
e aparecimento de cargas negativas na estrutura do mineral (Meurer, Rhenheimer e Bissani,
2004).

Ja as cargas dependentes de pH sdo resultantes da variagao de pH do solo e podem ser
positivas ou negativas. Em solos agricolas tropicais ou subtropicais com pH inferior a 5,0,
podem predominar cargas positivas atraindo anions e a medida em que o pH € elevado passam
a predominar cargas negativas (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004). Tais cargas elétricas se
formam nos grupos funcionais de superficie, devido o processo de adsorc¢do e dessor¢cao de
prétons H ou de fons hidroxil OH". Também sdo geradas cargas por quebra das ldminas dos
tetraedros e octaedros, promovendo um desequilibrio de cargas ndo satisfeitas nas
extremidades (Resende et al., 2007). Uma vez que os grupos funcionais estio em contato
constante com a solug¢do do solo, serd o pH da fase liquida do solo que determinara se as
cargas formadas serdo positivas ou negativas (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).

Os o6xidos, hidroxidos e oxihidréxidos de Fe, Al, Mn, Si e Ti presentes na fracio
inorganica do solo apresentam grupo funcional superficie hidroxil (OH) como mais
abundante e reativo, enquanto o grupo carboxil (-COOH) € o principal grupo funcional de

superficie da fragao organica (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).
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A energia de liga¢do do préton (H") com os grupos funcionais dos argilominerais €, de
modo geral, superior a energia de ligacio com os grupos funcionais da matéria organica.
Logo, os fons da matéria a matéria organica apresentam maior poder de dissociagdo gerando
cargas negativas de superficie em valores de pH em torno de 3,5. Uma vez que a matéria
organica apresenta maior area superficial especifica em relacdo aos argilominerais, 6xidos e
oxihidréxidos, o seu maior poder de dissociagdo faz com que a matéria organica seja a
principal fonte de cargas negativas em solos tropicais e subtropicais, uma vez que na fragao
mineral ocorre predominancia de minerais tipo 1:1 que apresentam poucas cargas negativas
(Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004). Os principais grupos funcionais que geram cargas

dependentes de pH estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Principais grupos funcionais de superficie que geram cargas dependentes de pH
(Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004)

Grupos funcionais Localizacao

-COOH Matéria organica

-OH fendlico Matéria organica

-NH, Matéria organica

Fe]-OH Oxidos de ferro
Al]-OH Oxido de aluminio
Si]-OH Silanol (bordas dos argilominerais)
Al]-OH Aluminol (borda dos argilominerais)

As cargas superficiais da frac@o coloidal do solo s@o responsaveis pela capacidade de
retencdo de fons controlando, até certo ponto, sua concentracdo na solucdo do solo e
consequentemente sua mobilidade (Sobrinho, 2014).

A capacidade de troca catidnica (CTC) pode ser estimada como a quantidade de
cations retidos no solo pela interposicao de moléculas de 4gua entre o grupo funcional de
superficie e o fon ou molécula do solo (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).

A CTC do solo pode ser afetada por diversas condi¢des do solo, dentre as quais as
principais sdo: pH da solugdo de solo, natureza dos cations trocaveis, concentragdo da solucio
do solo, natureza da fase sélida.

As reagdes de troca catiOnica sdo geralmente rapidas, estequiométricas e reversiveis;

sendo em muitos casos seletiva para um ion em relagdo outro na superficie carregada. As
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reacoes sdo reversiveis porque podem ocorrer da superficie da particula para solu¢do do solo
ou vice-versa. Sao estequiométricas, porque em termos de carga, os ions sdo deslocados da
superficie da particula de forma equivalente (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).

Tons adsorvidos nas superficies da fase sélida do solo, estdo ligados a essas superficies
por forcas eletrostiticas, podendo ser trocados por outros ions da solu¢do de solo. A
preferéncia da superficie carregada por um determinado fon pode ser explicada pela lei de
Coulomb, que diz que a atracdo entre as cargas € diretamente proporcional ao nimero de
cargas e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que as separa (Mengel et al.,
2001).

Para cations de mesma carga a preferéncia de ligacdo ocorre devido a diferenca entre
seus raios hidratados. O cédtion que apresentar menor raio de hidratacdo ird se ligar
preferencialmente e mais fortemente a superficie carregada. J4 para cdtions de valéncia
diferente, aquele que apresentar maior carga terd preferéncia na ligagao (Sposito, 2008).

A concentragdo dos cdtions na solu¢do do solo influencia na preferéncia de troca,
sendo possivel que cdtions de menor valéncia desloquem outros de maior valéncia uma vez
estando em maior concentracio, devido a lei da acdo das massas. Ao se diluir a solucdo de
solo mantendo constante a quantidade de cations, observa-se que cédtions de menor valéncia
tendem a migrar da superficie da fase sélida para solu¢do do solo, enquanto os de maior
valéncia tendem a ficar retidos. Sendo assim, o APt predomina retido na fase sélida do solo
em regides timidas, jd em regides éridas e semidridas fons monovalentes, como o Na*, tendem
a acumular (Van Raij, 1981).

O pH da solugdo de solo € um importante parametro a ser considerado na
determinacdo da CTC devido a existéncia de cargas negativas ndo s6 de cardter idnico, mas
também de cardter covalente que podem ser dependentes do pH. A um determinado pH, parte
das cargas negativas dependentes estard ligada ao hidrogénio de forma covalente. Nessas
condicdes, a CTC efetiva do solo serd dada pelas cargas permanentes e pelas cargas
dependentes de pH isentas de hidrogénio covalente. Ao aumentar o pH do sistema, fons H"
ligados a cargas permanentes serdo neutralizados aumentando a CTC efetiva do solo (Sposito,
2008).

A natureza da fase solida do solo, ou seja, a qualidade dos minerais presentes e o teor
matéria orgadnica sdao os principais fatores na determinagdo da CTC de um solo. Solos

desenvolvidos em regides tropicais altamente intemperizados, como na maior parte dos solos
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brasileiros, apresentam o teor de matéria organica como principal contribuinte para a CTC,
uma vez que estes compostos possuem grande area superficial especifica. Em relacdo a fragao
mineral, a pequena drea superficial especifica, com predominancia de argilominerais tipo 1:1,
principalmente a caulinita, e aos elevados teores de 6xidos de ferro e aluminio, diminui a

contribui¢do da fracdo mineral para CTC (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).

3. Processos que controlam a geodisponibilidade dos elementos no solo:

A solucdo do solo pode conter diversos metais e ligantes em concentragdes relevantes
e cerca de 300 complexos soluveis. Da mesma forma, a fase s6lida pode ser composta por
diferentes minerais e componentes organicos em quantidades varidveis (Sposito, 2008). As
reacOes entre as particulas do solo e elementos contaminantes envolvem fendmenos de
adsorc¢do e desor¢do, precipitagdo, complexacao, oxireducao e dissolu¢do sendo determinantes
no destino e mobilidade dos elementos contaminantes (Sparks, 2003). Embora todos esses
fendmenos possam estar ocorrendo simultaneamente, no controle da disponibilidade e
solubilidade de metais no solo, prevalecem os mecanismos de adsor¢do (Ford, Scheinost e
Sparks, 2001). Sendo assim, conhecer as propriedades de adsor¢cdo do solo pode ser um

importante indicador da mobilidade e biodisponibilidade de metais contaminantes.

Sor¢do

Segundo Alleoni et al. (2009b), o solo tanto € capaz de fornecer uma grande variedade
de substancias para outros compartimentos ambientais como de reté-los. Esta retencao ocorre
em funcdo das interacdes entre seus componentes, condicdes fisico-quimicas do meio e
caracteristicas quimicas das substancias e elementos envolvidos. No entanto, € comum referir-
se genericamente a esta retencdo pelo termo sorg¢do (Scheidegger & Sparks, 1996; Sparks,
2003; Thompson & Goyne, 2012). Segundo Sposito (2008), o termo sor¢do pode ser definido
como a perda de uma substiancia de uma fase liquida para uma fase sélida — enquanto o
inverso chama-se dessorcdo. Ha vérios mecanismos conhecidos de sor¢do em solos. Os
principais sdo (1) a adsorgdo, que consiste no acimulo de substancias na interface sélido-
solugdo; (2) a absorgdo, quando tal acimulo ocorre no interior de sélidos presentes no solo
(e.g., absorcao pela biota do solo, substitui¢cao isomorfica); e, por ultimo, (3) a precipitagdo,
que consiste na incorporacdo de tais substancias numa estrutura tridimensional em expansao

(e.g., cristalizagdo, polimerizagao).
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Segundo Sposito (2008), a adsor¢do de ions consiste na formacdo de um complexo de
superficie entre o fon e os sitios de carga superficial. Para este autor, ocorre a formacao de um
complexo de esfera interna quando o fon perde parcial ou totalmente sua camada de
hidratacdo ao ser adsorvido e um complexo de esfera externa se esta adsor¢do ocorre apenas
por interacdo eletrostitica com a manuten¢do da camada de hidratagdo. Em superficies de
carga varidvel, como aquelas encontradas na fracdo coloidal de solos altamente
intemperizados, os fons que formam complexos de esfera interna com a superficie podem ser
compreendidos como ions determinadores de potencial (IDP), e a superficie como uma dupla

camada reversivel (Alleoni et al., 2009b).

As forcas que regem o processo de adsor¢do podem ser caracterizadas por interacdes
fisicas do tipo forcas de van der Waals ou mecanismos eletrostdticos, ou altamente estdveis
quando envolvem reacdes quimicas de alta energia (Sparks, 2003). Este processo permite
avaliar a remocao de metais da solucdo do solo e a reten¢do na superficie da fase sélida, sendo
considerado o mais importante processo no controle da geodisponibilidade e do
comportamento de metais em solos (Alloway, 1995; Ford, Scheinost e Sparks, 2001; Sparks,

2003).

3.1 Isotermas de Adsorcao:

Isotermas de Adsor¢do sdo modelos empiricos que relacionam a quantidade de
adsorbato na fase sdlida e a quantidade remanescente em solucdo no equilibrio em uma
determinada temperatura através de equagdes matematicas (Bradl, 2004). Estas equacdes sdo
importantes ferramentas para o dimensionamento de equipamentos para remog¢ao de poluentes
do solo disponibilizando informagdes sobre a capacidade de reten¢do e a for¢a que o poluente
esta preso ao solo, assim como estimar o quanto estd biodisponivel para as plantas (Morera et
al., 2001). Parametros gerados pelas isotermas de adsor¢do podem ser empregados em
modelos de transporte para avaliacdo da mobilidade e confec¢cdo de mapas de risco (Morera et
al.,2001).

Na avaliacdo de resultados experimentais de adsorcdo existem pelo menos duas

abordagens, modelos semi-empiricos que tentam incluir nos termos de sua forma matematica
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as reacoes de equilibrio relacionadas ao balanco de massa e de carga, modelos empiricos que
nao utilizam de base tedrica na descri¢ao de dados experimentais de adsor¢ao (Bradl, 2004).

Mesmo sem base tedrica, os modelos empiricos sdo uteis na avaliagdo tanto da
competi¢do por sitios de adsor¢do quanto da heterogeneidade da fase sélida (Bradl, 2004;
Soares, 2004).

Através das isotermas de adsorcao € possivel ter uma estimativa da quantidade
maxima da espécie adsorvida. Além disso, a forma que a isoterma adquire fornece
informacdes sobre como serd o mecanismo de adsor¢ao (Morera et al., 2001).

As formas mais comuns de isotermas de adsor¢do sdo: isoterma linear, isoterma

favoravel, isoterma irreversivel e isoterma desfavoravel (Mccabe, Smith e Harriott, 1993).

Treversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvida/g sdlido)

a0 favoravel

c, ppm

Figura 9: Isotermas de Adsorcao (Mccabe, Smith e Harriott, 1993)

A isoterma do tipo linear ocorre quando a massa de adsorvato retida por unidade de
massa de adsorvente € proporcional a concentragao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.

Para isoterma favordvel, a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.

Ja na isoterma desfavoravel, a massa do adsorvato retida por unidade de adsorvente é

baixa mesmo para elevadas concentragdes de equilibrio na fase liquida.
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Quando a massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente independe da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida a isoterma € classificada como
irreversivel (Oliveira, 2011).

Giles et al. (1960), classificaram as isotermas de adsor¢do de forma mais detalhada em
quatro classes principais, baseando-se nas inclina¢des e curvas (Figura 13): S (“Spherical”),

L(“Langmuir”), H (“High Affinity”’) e C (““Constant Partition”).

—

Quantidade Adsorvida

Concentragédo de Equilibrio

Figura 10: Tipos de isotermas baseadas nas inclina¢des das curvas (Oliveira, 2011).

A isoterma do tipo S tem inclinacdo linear e convexa em relacdo a abscissa. Isto
significa que a adsorcdo inicial é baixa e aumenta a medida que o nimero de moléculas
adsorvidas aumenta (Tan, 1998).

A isoterma do tipo L tem inclinac@o ndo linear e concava em relacdo a abscissa. Nesse
caso, o nimero de sitios disponiveis diminui devido ao aumento da concentracdo do adsorvato
na solucgdo liquida (Tan, 1998).

A isoterma do tipo H é um caso especial da isoterma do tipo L. De um modo geral é
observada quando a superficie do adsorvente tem alta afinidade pelo adsorvato (Tan, 1998).

A isoterma do tipo C representa uma parti¢do constante do soluto entre a solugdo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. E favorecida por substratos porosos flexiveis e
regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto (Tan, 1998).

Existem diversas equagdes para representar o processo de adsorcdo, sendo a maioria
dessas equacOes foram desenvolvidas de forma essencialmente empiricas para melhor ajustar
os dados experimentais as expressdoes matemdticas. Observa-se que os modelos de Langmuir e
Freundlich sdo os mais frequentemente empregados nas publicacdes cientificas (Oliveira,

2011).
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Isoterma de Langmuir:

Utilizada inicialmente para descrever a adsorcao de gases por superficies sélidas, a
equacdo de Langmuir é uma importante ferramenta nos estudos da adsor¢cdo de metais
pesados em solo (Soares, 2004).

O modelo de Langmuir considera que a superficie de adsor¢do é coberta por um
grande ndmero de sitios, sendo cada sitio ocupado por uma molécula adsorvida. Considera-se
também que todos os sitios sdo idénticos e que as moléculas nio interagem umas com as

outras € nem saltam de um sitio para outro (Oliveira, 2011). O modelo é expresso pela

equacao (1):

o.p.C. (1)

Na qual:

x/m = quantidade de massa de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente
[mg/gl;

o = constante relacionada a energia de adsor¢ao [L/mg];

B = quantidade maxima de soluto adsorvida [mg/g];

C. = concentracdo final do soluto no equilibrio [mg/L]

O parametro B corresponde ao somatorio de todos os pontos disponiveis para sor¢ao e
a a taxa de sor¢do, podendo estes ser determinados pela equagao linearizada de Langmuir (2):

C 1 1 2)

=)

€ =—+_—C,
x/m af S

Sendo a representagdo C./ (x/m) em fungdo de C. uma reta com intersecao em 1/(af) e
inclinacdo 1/p que uma vez obtida confirma a validade do modelo de Langmuir para o
processo estudados (Oliveira, 2011).

A isoterma de Langmuir pode também ser expressa por um valor adimensional
constante chamado de parametro de equilibrio (Ry). Esse fator possibilita avaliar a forma da

isoterma sendo definido pela equagdo (3) (Soares, 1998).
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_ 1 (3)
Pl ac o
Na qual:

a = constante de Langmuir;

Cy = concentragdo inicial do adsorvato na solu¢do [mg/L].

Tabela 4: Valores limites do parametro de equilibrio (Ry) para
o comportamento do processo de adsorcao: (Soares, 1998)

R Processo de Adsorc¢ao
>1 Nao Favordvel
=1 Linear
0<R; <1 Favoravel
=0 Irreversivel

Isoterma de Freundlich:

A isoterma de Freundlich considera que a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente a medida que a superficie € coberta pelo adsorvato. Trata-se de um modelo
empirico que pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e sor¢cao

multicamadas (Soares, 1998). O modelo € expresso pela equagao:

x/m=K_.C ;\‘ 4)

Na qual:

x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente [mg/g];

K = constante proporcional a capacidade de adsorcao méxima do adsorvente [L/mg];

N = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de adsorcao
com o aumento da concentracdo de equilibrio;

C. = concentracdo final do soluto no equilibrio [mg/L].
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A equacgdo de Freundlich pode ser linearizada plotando log(x/m) versus log(C.) de

acordo com a equacdo 5 (Oliveira, 2011).

log (x/m) = log Ky + (1/n)log C. &)

K € a constante de Freundlich que indica a capacidade do solo em reter um soluto e,
I/n € um parametro adimensional que indica se a isoterma € favordvel ou desfavordvel.
Representam condi¢des favoraveis valores de 1/n no intervalo de 0,1 < 1/n < 1. A medida que
os valores de 1/n se aproximam de 1, mais favoravel é a adsor¢do (Soares, 1998).

A principal limitagao do modelo de Freundlich € ndo determinar a sor¢io maxima que
pode ser realizada por parte do adsorvente, pressupondo que aumentando a concentragao do
adsorvato aumentard também a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente, ndo

havendo limites para sor¢@o de solutos (Oliveira, 2011).

3.2. Coeficiente de Distribuicao (Kd):

O coeficiente de distribui¢do (Kd) € um dos parametros derivados das isotermas de
adsor¢do que pode ser definido como a relacdo entre a quantidade de soluto adsorvido por
uma fase s6lida e a concentragdo do mesmo em solugdo. Essa definicdo s6 é valida para
isotermas de comportamento linear, também chamadas de parti¢do constante, ou seja, quando
a quantidade de sitios disponiveis na matriz sélida para adsorcao é superior a quantidade da
espécie a ser adsorvida (Soares, 2004). Trata-se do parametro mais comumente conhecido
utilizado para descrever a adsor¢do de contaminantes nas mais variadas matrizes de sélidos,
dentre elas o solo (Mouta, 2007). Tanto a isoterma de Freundlich, com n igual a 1, quanto a
isoterma de Langmuir, com a.C. maior que 1 apresentam comportamento linear. A equagdo
de Freundlich é a mais recomendada para experimentos de adsor¢do em baixas concentracoes,
sendo a base do método para estimar a liberagdo de contaminantes na solu¢ao de solo. Dessa
forma, quando n € igual a 1, a isoterma de Freundlich assume a forma linear sendo

denominada coeficiente de distribuicao (Soares, 2004).

. x/m
K, = C (6)
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Os sitios de adsor¢do mais ativos sdo ocupados preferencialmente pelo adsorvato, o
que € representado pela fracdo linear abaixo do ponto de curvatura no inicio da isoterma,
tratando-se do primeiro nivel de saturagao da superficie do adsorvente (Morera et al., 2001).

O coeficiente de distribuicdo depende de alguns fatores, tais como: caracteristicas
fisico-quimicas do solo, do tipo de adsorvato e das condicdes experimentais (Freire, 2007).
Sendo assim, pressupde-se que os valores de Kd devem ser determinados experimentalmente
de acordo com a situag@o a ser pesquisada. Para contaminantes inorganicos, a maioria das
isotermas € linear, especialmente em baixas concentracdes (Mouta, 2007).

Existem dois métodos que podem ser utilizados na determinacdo do coeficiente de
distribuicao, método de batelada ou por coluna de fluxo. O método em batelada é o mais
empregado devido a sua simplicidade e reprodutibilidade. J4 o método em coluna de fluxo
representa melhor as condi¢des de campo, porém a taxa de fluxo preferencial e as dimensoes
da coluna sao fatores interferentes (Freire, 2007).

O coeficiente de distribui¢cdo é um dos parametros mais utilizados para migracdo de
contaminantes em solos, uma vez que, € facil de ser medido, matematicamente simples e
conceitualmente direto. Permite comparar as propriedades de adsorcdo de diferentes solos ou
contaminantes, sendo fundamental em modelos de previsdao de risco (D'agostinho e Flues,
2006). Valores elevados de Kd denotam grande afinidade dos sélidos do solo pelo(s)
elemento(s) pesquisado(s). Valores baixos de Kd indicam que pouco soluto foi adsorvido pelo
solo permanecendo em solugdo, ficando disponivel para o transporte, processos quimicos ou

para absorcdo pelas raizes de plantas (Anderson e Christensen, 1988).

4. Selecao multimodelo: regressao linear e critério de informacio de Akaike

Corrigido (AICc):

Uma vez obtidos os resultados experimentais de uma isoterma, faz-se necessario
adequd-los a um determinado modelo matemaético. Geralmente as isotermas sao ajustadas por
regressdo linear, sendo o coeficiente de determinacdo (R?) o critério quantitativo para selecdo
de modelos (Roy et al., 1992). Contudo, a escolha do melhor modelo ainda é uma questao
central para a andlise de dados (Poeter e Anderson, 2005). A distancia entre as previsoes do
modelo e a realidade total € representada pela distancia de Kullback-Leiber (K-L), que mede a
ineficiéncia como que o modelo se aproxima da realidade, tem sido mais frequentemente

empregada para selecdo multimodelo. Entretanto, para computar a distancia K-L é necessario

25



o conhecimento pleno da realidade e dos parametros de cada modelo (Burnham, Anderson e
Huyvaert, 2011). Para superar este problema, Akaike (1974) propés uma metodologia para
estimar a distancia K-L, se tornando a mais empregada na compara¢do de modelos. De acordo
com a metodologia de Akaike se tornou possivel selecionar, dentre um grupo R de modelos,
aquele que apresente menor distancia de K-L, em termos do Critério de Informacao de Akaike
(AIC) (Burnham e Anderson, 2002). Em 1989 esta metodologia foi aperfeicoada para
pequenas amostras por Huvich e Tsai, que foi nomeada de Critério de Akaike Corrigido

(AICc) (Hurvich e Tsai, 1994). O AICc pode ser calculado através da expressao:

[

(2(K + 1)(K + 2))
(n—K-—2) (7)

w
AICC:nln( )+2(K+1)+

n
onde:

n 8
WSSR = ZSdf(Qi - f(Cy)? )

i=1

n = o nimero de observagdes;

WSS = soma ponderada dos quadrados dos residuos da regressao linear entre modelo e dados
experimentais;

sd; = desvio padrao do dado experimental q;;

f(C;) = previsao de q; realizada através do modelo a partir do dado experimental C;;

K = nimero de parametros do modelo.
A diferenca entre os AICc encontrados (Aaic.) € fundamental para ranquear dos modelos.
Aarce = AICc; - AICChim parai=1,2,...,R. 9)

sendo o AICcmim 0 menor valor de AICc dentre os R modelos candidatos. Segundo Burnham
et. al (2011), valores de Aacc acima de 9 ndo fornecem suporte suficiente aos dados devido a
perda excessiva de informacao, ja valores acima de 20 ndo geram nenhum suporte. Na pratica

usual valores de Aajc. maiores que 2 sao desprezados.
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Esta metodologia pode apresentar algumas limitagdes. O AICc obedece o principio da
parcimonia, ou seja, favorece explicagdes mais simples dos dados experimentais, a0 combinar
a qualidade dos modelos aos dados experimentais com a quantidade de parametros a serem
estimados pelo modelo (Richards, 2005). Outra limitac@o, consiste no fato desta metodologia
sempre fornecer um modelo com menor valor de AICc dentro de um grupo R de candidatos,
sendo necessdrio que os modelos pré-selecionados tenham significado fisico compativel ao
fendmeno para justificar as variagcdes observadas experimentalmente (Symonds e Moussalli,
2011). Sendo assim, se faz necessdria uma selecao criteriosa e fundamentada em evidéncias

ao ranquear modelos em relacdo a um determinado experimento.

5. Uranio oriundo de rochas fosfaticas:

A ocorréncia de radionulideos naturais em minérios beneficiados depende das
caracteristicas do minério e dos processos de mineragdo. Na mineracdo do fosfato os
principais radionuclideos sdo: uranio, tério e radonio (Ribeiro et al., 2008).

Os mais de 200 tipos de minerais fosfatados no mundo possibilita o aproveitamento do
uranio como subproduto e, neste sentido, a recuperagdo do elemento contido em rochas
fosfaticas € alvo de muito estudo fundamental e aplicado na literatura, porque existe mais
uranio associado a fosfatos que em minerais propriamente ditos do elemento. A produgdo por
via imida do dcido fosférico, proveniente da lixiviagdo sulfirica das rochas fosféticas,
possibilita a recuperagcdo do uranio através da extracao liquido-liquido (Ribeiro et al., 2008).

Os minérios da familia da apatita sdo os de maior ocorréncia € 0s Unicos com
importancia industrial. As férmulas geral desses minérios sdo: 3Ca(PO4).CaX, ou
Ca;o(PO4)eX,; sendo as mais comuns a fluorapatita (3Ca(PO,).CaF,), cloroapatita
(3Ca(POy).CaCl,), hidroxiapatita (3Ca(PO,).Ca(OH), e a forma amorfa chamada de fosforita
que tem composi¢do proxima a fluorapatita (Fukuma, 1999).

A jazida de Itataia localizada no municipio de Santa Quitéria (Ceard / Brasil) é de
natureza fosforo-uranifera, ocorrendo sob a forma de colofanito (fluorapatita), representando
3,5% e 46% das reservas brasileiras de fésforo e uranio respectivamente. A concentragao de
uranio varia entre 50-200 mg kg-1. Estes dados tornam-se relevantes, pois indicam que esta
jazida € a maior reserva brasileira de uranio (Ribeiro et al., 2008).

Na Figura 11 apresenta-se o diagrama da rota de beneficiamento do minério da futura

unidade industrial de Itataia.
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Figura 11: Diagrama de processos da futura unidade industrial de Itataia (Ribeiro et al., 2008)

O minério ¢é beneficiado através das etapas de britagem, pré-concentracdo
intermedidria, moagem e concentracdo por flotacdo, onde sdo separados os silicatos e
carbonatos do minério original. O minério concentrado € entdo lixiviado com acido sulftrico
concentrado, obtendo uma solucdo sulftirica de 28% de P,0Os, filtrado para separagdao do
fosfogesso (CaSOy cristalizado) e matéria organica (Ribeiro et al., 2008).

O processo de separagdo do urdnio do 4cido fosférico ocorre por extragdo por
solvente. Os extratantes mais empregados comercialmente sdo: 4cido octil-pirofosférico
(OPPA) e 4cido octil-fenilfosférico (OPAP) que extraem o uranio na forma de oxidacdo +4, e

a mistura do dcido di(2-etil-hexil)fosférico (DEHPA) e o 6xido de trioctilfosfina (TOPO) que
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extrai o uranio na forma de oxidacdo +6. A extragdo ocorre de forma anidnica para o OPPA e
OPAP e de forma catidnica para mistura DEHPA-TOPO. Em ambos os casos ocorrerd
deslocamento no uranio em equilibrio até que a extracdo se complete. As formas idnicas do
uranio passiveis de ocorréncia na lixivia sulftirica sdo mostradas nas reagdes 1 a 4 (Fukuma,

1999).

U0, + 2H" = UO,* + H,0 (1)
UO,™ + S04* = U0,S0, (2)
UO,S0;4 + S04~ = UOy(SO4)™ 3)
UO,(S04)," + SO4* = UOy(SO4)5" (4)

A mistura DEHPA-TOPO ¢ a mais empregada, devido as vantagens de estabilidade da
solucio (DEHPA-TOPO) em acidez elevada em contato com solugdes de carbonatos,
empregadas na reextracdo do uranio, e a alta pureza do produto final obtido (Ribeiro et al.,
2008).

O carbonato de amonio é os mais empregado no processo de reextragdo da fase
organica por fornecer complexo solivel com o urldnio, precipitando a maioria dos
interferentes, inclusive lantanideos mais leves (La-Gd), que sdo parcialmente soliveis em
carbonato de sddio e insoliveis em carbonato de amodnio. O urdnio obtido na forma de

diuranato de amonio (DUA) atende as especificacdes de impurezas quimicas, impostas pelas

etapas subsequentes do ciclo do combustivel nuclear.

Figura 12: Planta piloto de obtencdo de uranio por extragdo de solventes

(www.inb.gov.br)
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6. Geodisponibilidade do uranio:

As concentragdes de uranio em rochas e solos sdo da ordem de 2 a 4 ppm em peso, sua
ocorréncia natural contribui para radiacdo de background do meio ambiente. Os estados de
oxidagdo mais importantes em praticamente todos os ambientes geolégicos sdo +4 e +6. A
concentracio natural de urdnio na crosta terrestre é de aproximadamanete 10° g/g. Além
disso, a concentracdo de urdnio na dgua do mar, plantas, animais é em torno de 107 g/g,
devido a solubilidade de compostos de U (+6) em d4gua. = Na sua forma natural o uranio
apresenta trés formas isotdpicas, todas radioativas: U (<0,01%), U 0,72%) e U
(99,27%) (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).

As principais fontes antrdpicas de contaminacdo de uranio no solo sdo: atividades de
fabricacdo e reprocessamento de combustivel nuclear, atividades de pesquisa e
desenvolvimento, mineracdo de fosfato, mineracdo de metais pesados, o uso do carvao e
eliminagdo inadequada de residuos (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).

As erupgdes vulcanicas s@o os fendmenos naturais que mais contribuem no aumento
da concentragdo de uranio natural em solos (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).

Uma vez no solo, o uranio pode estar dissolvido na solu¢do de solo, ligado por reacdes
de troca idnica, complexado com a matéria orgénica, precipitado ou misturado ao solo. Pode
ser transportado, pela 4gua, ar ou cadeia alimentar (Vandenhove et al., 2007).

A presenca do uranio, assim como as dos radionuclideos em geral, nas camadas
superiores do solo representam problemas para o meio ambiente e para saide humana, uma
vez que formas soliveis podem migrar com a dgua no solo, ser captado por plantas e/ou
organismos aquaticos ou volatilizado (Xiaolong et al., 2013). O solo pode reter o uranio por
mecanismos de adsor¢do, quimiossor¢ao, troca idnica ou por combinacdo de mecanismos.
Qualquer propriedade do solo que altere a adsorcdo, também ird alterar a mobilidade de
uranio no solo. Os principais fatores que influenciam a solubilidade do uranio no solo sdo:
pH, potencial redox, temperatura, textura do solo, teor de matéria organica, compostos
inorganicos, a umidade e a atividade microbiana (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).

Embora os estados de oxidacao do uranio +4 e +6 sejam estdveis em meio aquoso, as
formas +3 e +5 podem estar presentes no meio. O urinio +3 uma vez dissolvido é facilmente
oxidado ao uranio +4 sob a maioria das condi¢des redutoras encontradas na natureza. Ja
uranio +5 em meio aquoso é prontamente oxidado para U +6 se o meio for oxidante, ou

reduzido para U +4 se o meio for redutor (Echevarria, Sheppard e Morel, 2001). Processos
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abidticos e bioldgicos primdrios sdo responsdveis pelas reagdes quimicas que alteram os
estados de oxidag¢do do uranio no solo. Além disso, esses processos promovem também a
formag¢ao de complexos de uranio tanto inorganicos como organicos (Yamaguchi, Kawasaki e
liyama, 2009). Complexos orginicos sdo importantes para quimica aquosa do uranio,
aumentando a sua solubilidade e mobilidade no solo (Bednar et al., 2007).

Em solucdo predomina o fon uranila UO,** e complexos soliveis de carbonato, tais
como: (UO,),CO3(OH)s, (U0,),COs, (UO,),(COs),", (UO2)»(CO3)s* e possivelmente
(UOz)z(C03)66'. Em virtude da faixa de pH entre 4,0 e 7,5, predominante na maioria do solos,

prevalecem as formas hidrolisadas do U(VI) (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).

Eh (volts)

1,0 -

i‘u.% .

&

Figura 13: Especiacdo do uranio em fun¢do de eH e pH (Bonotto & Silveira, 2006)

O fon uranila UO,** ndo complexado tem uma maior tendéncia para formar complexos
com &cidos filvicos e himicos do que muitos metais com valéncia dois. Em particular, a
presenca de substincias orgénicas e/ou coldides na solucdo do solo, aumenta a complexidade
do sistema. O comportamento ambiental do U(VI) também pode ser influenciado por
processos de solubilidade. O solo sob condi¢des oxidantes pode estar completamente seco ou
parcialmente saturado quando a concentrag¢do de uranio residual de seus poros podem exceder

os limites de solubidade dos compostos de U(VI) (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009).
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O uranio (IV) € estavel sob condigdes redutoras sendo considerado relativamente
imovel por formar, nessas condi¢cdes, minerais pouco soliveis como UQO,. Para valores de pH
superiores a 2 € meio aquoso redutor, o U(IV) tem como forma dominante a molécula neutra
U(OH)40 (Echevarria, Sheppard e Morel, 2001).

Uma vez que a obtengdo do licor empregado neste estudo foi obtida por lixiviagao
sulftrica, a especiacdo +6 do uranio nas condi¢des experimenais serd dominante em virtude
do pH préximo de zero e do poder oxidante do dcido sulfirico (Gavrilescu, Pavel e Cretescu,

2009).
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IV MATERIAIS E METODOS:

1. Coleta, propriedades e preparo das amostras de solo:

Solos cauliniticos, lateriticos e ricos em Oxidos de ferro, aluminio e titdnio
predominam em condig¢des tropicais. Sao solos de baixa fertilidade em relacdo aos solos de
clima temperado, que sdo ricos em argilominerais com maior capacidade de retencdo de
elementos essenciais para o metabolismo vegetal (Chesworth, 2008).

Para o presente estudo foram selecionadas trés amostras de solos tipicamente tropicais,
Latossolo Vermelho coletado no Estado do Matogrosso do Sul, Latossolo Amarelo e
Argissolo coletados no Estado do Rio de Janeiro, e uma amostra de solo de clima subtropical
de Nitossolo Bruno coletado no Estado de Santa Catarina. As amostras de solos foram
coletadas de acordo com os protocolos de coleta da Embrapa Solos (EMBRAPA, 1999).

Estima-se que os Latossolos representam 31,61% do territdrio brasileiro, os Argissolos
26,94% e os Nitossolos correspondam a 1,14% da extensao territorial nacional, sendo este
ultimo mais frequente na regido sul do pais. Somadas essas classes representam a realidade da

maioria dos solos cultivaveis do Brasil (Santos et al., 2011).

1.1 Caracteristicas gerais de Argissolo:

Os Argissolos sdo solos medianamente profundos a profundos, argilosos, moderadamente
drenados, horizonte B textural de cores vermelhas a amarelas, horizontes A ou E de cores
mais claras e textura arenosa ou média, com teores de matéria orginica baixos. Apresentam
saturacdo por bases alta e atividade de argila baixa, ou seja, maiores quantidades de fons Ca*",
Mg**, e K* adsorvidos nos coloides em relacdo aos fons AI’* e H*, e alta retencdo de dgua e
nutrientes, favorecendo as reagdes de troca catidnica. Desenvolvem-se em 4dreas de relevo
plano e montanhoso a partir de diversos tipos de rocha de origem. Os horizontes A e B

apresentam transi¢do geralmente clara, abrupta e gradual (Jarbas et al., 2010).
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Figura 14: Argissolo (Jarbas et al., 2010)

1.2 Caracteristicas gerais de Latossolo:

Solo altamente evoluido, laterizado, rico em argilominerais 1:1 e 6xidos de ferro e
aluminio. Suas classes sao diferenciadas com base na combinacdo de caracteristicas com o
teor de oxido de ferro, cor do solo e relagdo Ki (SiO,/Al,03) (Souza e Lobato em
www.agencia.cnptia.embrapa.br ).

Sdo solos profundos, em avancado estdgio de intemperizagdo com auséncia de
minerais primdrios e secunddrios menos resistentes ao intemperismo. Apresentam horizonte B
maior que 50cm com horizontes A, B e C pouco diferencidveis; as colora¢des variam de
vermelha intensa a amareladas, sendo geralmente, escuras no horizonte A, vivas no B e claras
no C. Possuem baixa reserva de nutrientes para plantas devido a perda de silica e elementos
essenciais (Ca, Mg e K) durante o processo de latolizacdo e consequentemente baixa
capacidade de troca catidnica. Em geral, sdo solos distréficos e dcidos, com valores de pH de
4,0 a 5,5 e teores de fésforo disponiveis menor que 1 mg/dm’ (Souza e Lobato em
www.agencia.cnptia.embrapa.br ).

Os Latossolos sdo os mais importantes do territorio brasileiro de acordo com a
representacdo geografica. Ocorrem sobre diferentes tipos de rochas em praticamente todas as

regides bioclimaticas do pafs (Souza e Lobato em www.agencia.cnptia.embrapa.br ).

O Latossolo Vermelho:
Apresentam coloragdo vermelha acentuada, em virtude dos elevados teores de 6xidos
de ferro em ambientes bem drenados, cor, textura e estrutura uniformes em profundidade

(Santos, Zaroni e Clemente em www.agencia.cnptia.embrapa.br ).
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Figura 15: Latossolo Vermelho (Santos, Zaroni e Clemente em

www.agencia.cnptia.embrapa.br )

O Latossolo Amarelo:
Solos formados a partir de materiais argilosos ou areno-argilosos sedimentares da
regido litoranea do Brasil ou nos baixos platds da regido amazodnica, podendo ocorrer fora
desses ambientes quando atenderem os requisitos de cor definidos pelo SiBCS. Apresentam

boas condicdes fisicas de retencdo de umidade e boa permeabilidade (Santos, Zaroni e

Almeida).

Figura 16: Latossolo Amarelo (Santos, Zaroni e Clemente em

www.agencia.cnptia.embrapa.br )
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1.3 Caracteristicas gerais de Nitossolo Bruno:

Solo formado a partir de rochas bésicas (basalto, dibdsio) e rochas calcareas, podendo
estar associado a rochas intermedidrias (gnaisses, charnoquitos). Bem evoluido pela atuagdo
de ferralitizacdo com hidrélise intensa, resultando em composicdo caulinitica-oxidica ou
virtualmente caulinitica, ou com hidroxi-Al entre camadas. Apresenta horizonte B nitico, em
sequéncia do horizonte A, com pequeno gradiente textural, porém apresentando estrutura em
blocos, com expressiva cerosidade nas unidades estruturais. Sao bem drenados, profundos, de
coloracdo vermelha a brunada, em geral, moderadamente acido a 4cido (Santos, Zaroni e

Almeida).

Figura 17: Nitossolo Bruno (Santos, Zaroni e Clemente em www.agencia.cnptia.embrapa.br )

2. Processamento das amostras de solos para a determinacao do U:

Para a determinacdo do U, uma aliquota das amostras de solo superficial, foi seca em
estufa a 100°C por 24 horas. Apés secagem, cerca de 1g de amostra de solo foi processada a
quente (2000C) com 10mL de HNOj concentrado e 5 gotas de H,O, de tempos em tempos, até
que toda matéria organica fosse eliminada. Adicionou-se 10mL de HF concentrado e 3 gotas
de HClO4 concentrado. Completou-se o volume de HNOjs concentrado de modo que seu
volume ficasse igual ao volume do HF concentrado. Repetiu-se o procedimento anterior,
porém sem adi¢do de HCIO4 concentrado até que toda massa de solo estivesse em solugdo.
Levaram-se as amostras a quase secura retomando o volume com HNO3 1M. Repetiu-se este
procedimento por trés vezes assegurando que todo HF e HCIO, fossem eliminados.
Avolumou-se com HNO3 1M em baldes de 200mL adicionando AI(NO3); 1M em HNO; 1M

complexando algum residuo de fluor remanescente quando necessério. Este procedimento foi
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realizado em duplicata (Pires Do Rio e Godoy, 1986). Uma vez abertas, as amostras de solo
foram encaminhadas ao laboratério de ICP-OES para determinacgao de teor de uranio presente

naturalmente no solo (Figura 18).

[ Coleta ]

[ Secagem ]
1 1
ataque quimico via mistura [ Laboratério de Raio-X ]
nitrofluorperclérica

Andlise de Fluorescéncia Andlise de Difragdo
Ajuste de volume

(200mL)

[Laboratério de ICP-OES]

Figura 18: Fluxograma da anélise dos solos

3. Analise das amostras de solo via Raio-X:
As amostras originais de solo foram conduzidas ao laboratério de Raio-X do
Departamento de Quimica e Rejeitos do Instituto de Engenharia Nuclear, para realizacdo de
andlises de Fluorescéncia e Difragdo por Raio-X. Sendo realizado estudo para verificar a

qualidade das argilas presentes no solo bem como a presenca e o teor aproximado de matéria

organica.
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4. Preparo da Solucao de Referéncia de uranio 5000ppm:

Para o preparo da solucdo de referéncia de uranio, levou-se a peso constante a
temperatura de 100°C por 24horas a massa de 0,6405g de U;Og. Passadas as 24 horas, o U3Og
foi levado ao dissecador até que alcancasse a temperatura ambiente. Logo apds, pesou-se
obtendo uma massa de 6xido de 0,6260g. A massa final de U;Og foi 1mL de nitrico
concentrado, e aquecida a 100°C até que todo UsOg (s6lido preto) fosse convertido a nitrato
de uranio (solucdo amarela intensa). Foram adicionadas 2 gotas de peréxido de hidrogénio
concentrado para acelerar a reacdo de formacdo do nitrato de uranio, aumento o poder

oxidante do meio (Nota técnica CNEN/IEN DQUI/DIAPQ - 01/81).

U30g +6 HNO; =3 UOz(NO3)2 + 2 H;50

Apo6s total abertura do U;Og este foi transferido para um frasco de 100mL e
avolumado por massa em balanga analitica de quatro casas decimais. Da solu¢ado final foram
retiradas aliquotas que foram diluidas a aproximadamente 25ppm. As amostras diluidas foram
analisadas no ICP-OES para fim de verificar a real concentragdo final. Este ensaio foi
realizado em triplicata. Analisando-se os resultados chegou-se a conclusio que a concentragao

de uranio da solu¢do mae foi de 5138+31ppm.

5. Determinacao dos tempos de equilibrio:

Calculou-se a propor¢do massa de uranio/massa de solo para uma coluna de 25cm de
comprimento e 6,7cm de diametro de solo em capacidade de campo de 33%, recebendo
228mL de lixivia sulftrica da jazida de Itataia contendo 1807 + 9 ppm de uranio. Considerou-
se 0 volume ideal de 20mL de aliquota para determinacao analitica via ICP-OES, concluindo-
se que a concentracdo de trabalho seria de 20ppm.

Partindo da solucdo de referéncia de uranio, foram preparados 1800mL de solucdo de
uranio 20ppm em &cido nitrico 0,1M. Os tempos de andlise foram: 2h, 4h, 6h, 10h, 24h, 48h,
72h e 96h. Em tubos falcon foram adicionados 1g do solo correspondente e 20mL da solugdo
20ppm, esse ensaio foi realizado em duplicata. Os tubos foram conduzidos a agitacdo

constante de 120 batidas por minuto (Figura 19). Realizou-se também ensaio em branco
38



substituindo a solu¢do 20ppm por solucdo de 4cido nitrico 0,1M, assim como ensaio controle
com o tubo falcon apenas contendo a solu¢do 20ppm de uranio. Tanto o ensaio em branco
quanto o ensaio controle foram realizados em duplicata. Ao término de cada tempo, as
amostras foram retiradas da agitacdo, centrifugadas a 3000rpm por cinco minutos, filtradas
em papel de filtro Whatman 41 (Figura 20) e conduzidas ao laboratério de ICP-OES para

andlise (Figura 21). De posse dos resultados foi plotado o grifico concentragdo de uranio na

fase liquida versus tempo.

Figura 19: Sistema de agitacao constante Figura 20: Sistema de filtracao

Figura 21: ICP-OES Optima 2100DV
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A

Pesagem de 1g de solo em tubos
falcon

Y

Adicado de 20mL da solucao de U
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Agitacdo constante até o tempo
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Grafico Concentracdo de
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Figura 22: Fluxograma dos ensaios de tempo de equilibrio
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6. Ensaios de isotermas de adsorc¢ao:

De posse do tempo de equilibrio de cada solo preparou-se solu¢des de diferentes
concentracdes de uranio: branco (Oppm), 5,0ppm, 10ppm, 20ppm, 30ppm e 40ppm. Para cada
solo e cada faixa de concentracdo separou-se dois tubos falcon de 50mL e, a cada um
adicionou-se 1g de solo e 20mL da solucdo de uranio correspondente. Procedeu-se a agitacdo
da mesma forma que no ensaio anterior até que cada solo atingisse o seu tempo de equilibrio.
As amostras foram centrifugas a 3000rpm por cinco minutos, filtradas em papel de filtro
Whatman 41 e conduzidas ao laboratério de ICP-OES para anélise. De posse dos resultados

foi plotato o grafico quantidade de uranio adsorvido no solo versus concentracao inicial.

Preparo das solucdes de urdnio:
Sppm, 10ppm, 20ppm, 30ppm e
40ppm em HNO; 0,1M

h

Pesagem de 1g de solo em tubos
falcon

v
Adicao de 20mL da solucdo de U
ao tubo falcom correspondente

h 4

Agitacdo constante até o tempo
de equilibrio de 72h

A

Centrifugacio a 3000rpm
por 5 minutos

Filtracao em papel Whatman 41

h 4

Analise via ICP-OES

A 4

Grafico: quantidade de uranio
adsorvido no solo x concentracio
inicial da solugio

Figura 23: Fluxograma do ensaio da obten¢do das isotermas
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7. Comportamento da lixivia sulfarica da jazida de Itataia:
Para realizagao desse ensaio foi considerado o seguinte cendrio:

¢ O solo estaria na capacidade de campo, ou seja, com aproximadamente 33% de dgua;

e A lixivia proveniente do transbordamento ou rompimento do reservatorio seria diluida
apenas pela dgua responsavel pela saturagao do solo.

Uma vez determinado o tempo de equilibrio, tomou-se 1,0g cada solo em tubo falcon,
adicionou-se 20mL da lixivia diluida para uma concentra¢do aproxima de 20ppm, submeteu-
se os tubos a agitacdo constante até que fosse atingido o tempo de equilibrio. Realizou-se o
ensaio controle com o tubo falcon contendo apenas a lixivia diluida. Este procedimento foi
realizado em duplicata. Apds o tempo de equilibrio as amostras foram centrifugadas a
3000rpm por Sminutos, foram filtradas em papel de filtro Whatman 41 e conduzidas ao

laboratério de ICP-OES para andlise.

8. Determinacio de uranio via ICP-OES:

No presente estudo empregou-se a técnica analitica de ICP-OES por trés fatores
principais: o urinio presente na lixivia sulfiirica estd principalmente na forma de fon UO** de
elevada energia de dissociacdo, a complexidade da lixivia e dos solos quanto a presenca de
multielementos passiveis de interferéncia e a possibilidade de determinar simultaneamente o
urdnio e elementos interferentes.

As determinacgdes de uranio foram realizadas no comprimento de onda de 409,014nm,
devido a melhor resolugdo, baixo ruido e por apresentar menor interferéncia espectral dos
demais componentes da lixivia e dos solos (Junior et al., 2009). Essa decisdo foi tomada apds

prévia andlise de fluorescéncia de raio-x para verificagcdo da composicao basica das amostras.
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V. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1. Resultados das analises de solo:

Andlises pedologicas:

As propriedades do solo constam na Tabela 5. De acordo com os resultados das
andlises pedoldgicas apresentados na Tabela 5 é possivel verificar que os Latossolos
estudados sdo solos acidos, de textura média, com baixa CTC (<10), no entanto diferem entre
si no que se ao refere ao teor de matéria organica (M.O.) e nutrientes: o Latossolo Vermelho
(LV) apresenta praticamente o dobro de matéria organica que o Latossolo Amarelo (LA), no
entanto a concentracdo de K, Ca e Mg € superior no LA.

O Nitossolo do presente estudo € um solo dcido, de textura argilosa, com CTC elevada
(>10), elevados teores de matéria organica (M.O.) e nutrientes, enquanto o Argissolo
apresenta algumas propriedades opostas ao Nitossolo, pois € um solo arenoso, com baixo teor

de Matéria Organica e baixa CTC e pobre em nutrientes.

Tabela 5: Propriedades fisicas e quimicas dos solos

K Ca Mg H+Al
Amostra pH P (mg/Kg) (mg/Kg) (cmolc/Kg) (cmolc/Kg) (cmolc/Kg)
Latossolo Vermelho 59 2 47 0,25 0,2 7,1
Latossolo Amarelo 5,3 3 139 2,2 1,5 3,1
Nitossolo Bruno 5 3 150 3,5 3 9,2
Argissolo 4,2 3 0,08 0,7 0,2 3,8

Areia M.O V (%) U

Amostra Al (cmolc/Kg) CTC (cmolc/Kg) Argila (g/Kg) (g/Kg) (g/Kg) (mg/Kg)
Latossolo Vermelho 0,5 1,7 396 477 32,6 7 0,206
Latossolo Amarelo 0,1 7,2 424 448 17,3 57 <LD
Nitossolo Bruno 0,5 16,1 537 163 485 43 <LD
Argissolo 0,01 4,7 90 840 0,5 19 <LD
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Mineralogia das argilas e composicdo da fragdo sélida:

As andlises de Difracio de Raio-X, realizadas no Laboratério de Raio-X do
Departamento de Quimica e Rejeitos do Instituto de Engenharia Nuclear apontam que em
termos mineraldgicos os solos sdo semelhantes, com predominio de quartzo e caulinita como
principal componente argiloso. No Latossolo Vermelho detectou-se, além destes
componentes, a presenca de magnetita, comprovada pela exposi¢do da amostra a um campo
magnético (Tabela 6). Os difratogramas das andlises dos solos encontram-se no Anexo A.

Os resultados brutos das andlises de Fluorescéncia sdo apresentados no anexo B. Estes
resultados detectaram cerca de 34% de C no Nitossolo Bruno, confirmando a relevancia do

suporte organico nesta amostra conforme pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 6: Resultados da andlise de Difracao de Raio-X

Amostras de solo Minerais
Quartzo Caulinita Hematita  Magnetita
Latossolo Vermelho Predominante Presente Presente Presente
Latossolo Amarelo Predominante Presente Presente Ausente
Nitossolo Bruno Predominante Presente Presente Ausente
Argissolo Predominante Presente Presente Ausente

Tabela 7: Resultados da analise de Fluorescéncia de Raio-X.

Latossolo Vermelho Latossolo Amarelo Argissolo Nitossolo Bruno
Analito Resultado Analito Resultado Analito Resultado Analito Resultado
SiO, 41,30% SiO, 64,96% SiO, 67,86% Si0, 28,36%
Al,O3 32,29% Al,O3 25,88% Al,O3 24.18% Al,O3 20,97 %
F6203 22,28% Fe203 6,77% F6203 4,45% Fe203 12,43%
TiO, 3,76% TiO, 1,58% K,O 1,49% TiO, 2,99%

SO; 0,13% K,O 0,39% MgO 0,88% C 33,99%
outros 0,24% outros 0,43% outros 1,16% outros 1,25%
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Concentragdo de U natural:

Na Tabela 5 podemos observar a baixa concentragdo de U natural nas amostras de solo
estudadas. As amostras do Latossolo Amarelo, Nitossolo Bruno e Argissolo apresentaram
resultados abaixo do limite de deteccio do método, enquanto o Latossolo Vermelho
apresentou concentrac¢do de 2,06 x 107! + 7,95)(10'8 mg/Kg, cujo valor também € inferior aos
valores normalmente encontrados em solos: na faixa de 2- 4 mg/Kg (Bastos, 1988).

Desde modo, podemos observar que as amostras estudadas apresentam propriedades
bastante distintas, tanto do ponto de vista dos argilominerais presentes quanto pelo teor de

matéria organica e CTC, o que as torna relevantes para o estudo cinético do uranio.
2. Cinética de Adsorc¢ao:

Determinacao do tempo de equilibrio:

Na Figura 24 podem-se observar os resultados do teste preliminar de determinacdo do
tempo minimo necessdrio para que o sistema atinja o estado estaciondrio a temperatura
ambiente (23+5 °C). Os solos do presente estudo atingiram o equilibrio em 72 horas. O
Latossolo Vermelho, Latossolo Amarelo e Argissolo cujas composicdes mineraldgicas sao
semelhantes (Anexo B) apresentaram isotermas de equilibrio quase sobrepostas (Figura 25).
Ja o Nitossolo Bruno apresentou isoterma de comportamento semelhante aos demais solos,
porém com a sor¢do méaxima consideravelmente superior.

Sobrinho (2014) estudou o comportamento do '*’Cs em solos tropicais altamente
intemperizados assim como os do presente estudo, observando tempos de equilibrio de 3
horas para Latossolo Vermelho-Amerelo e Argissolo e de 24 horas para o Latossolo

Vermelho e Nitossolo.
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Figura 24: Gréfico do tempo de equilibrio
Isotermas de adsorcao:

As isotermas, apresentam-se com aspecto do tipo L, com inclinagdo nao linear e
concava em relacdo a abscissa, indicando que o nimero de sitios disponiveis para sor¢cao
diminui com o aumento da concentragdo de uranio na fase liquida (Figura 25). As amostras de
Latossolo Vermelho, Latossolo Amarelo e Argissolo apresentam-se praticamente sobrepostas,
e diferem da isoterma do Nitossolo Bruno. Tal fato pode ser explicado em func¢do do teor de
matéria organica observado no Nitossolo, quando comparado aos outros solos. Segundo os
resultados obtidos pela difragdo de raio-x (Anexo A) em todas as amostras ha um predominio
de quartzo e caulinita (argila 1:1) e 6xidos de ferro, aluminio e titdnio. J4 a amostra de
Nitossolo Bruno foi a ftnica que apresentou concentragdes de C detectdveis pela
Fluorescéncia, evidenciando a relevancia do contetido organico nesta amostra e justificando a
elevada CTC apresentada por este solo, quando comparado as demais amostras. Desse modo,
a maior adsor¢do do urdnio pode ser justificada pela afinidade dos fons uranila UO,** com a
matéria organica, devido a tendéncia a formar complexos com 4cidos humicos e fulvicos
(Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009). Apesar do Argissolo apresentar os mais baixos valores
de MO e CTC, estes valores nao permitiram distinguir o comportamento da sor¢ao do U neste
solo, com os do Latossolo. Esse comportamento sugere a influéncia da natureza dos

compostos organicos na sor¢do do uranio, justificando estudos posteriores.
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Figura 25: Isoterma de adsorcao
2.1 Modelo de Langmuir:

Através da Tabela 08 é possivel analisar o comportamento cinético dos solos
estudados segundo Langmuir. Os parametros deste modelo (Tabela 09) foram obtidos através
das equagdes de Langmuir linearizadas (Figura 26). Este modelo explica de forma satisfatéria
o comportamento cinético dos solos estudados, uma vez que o R’ apresentou valores
proximos a 1. De acordo com o parametro a, o Nitossolo Bruno e o Argissolo apresentam
valores proximos e menores que os Latossolos estudados. J4 o em relagdo ao parametro B o
Nitossolo Bruno apresentou os valores aproximadamente duas vezes maior que os demais
solos estudados. Uma vez que os parametros o e P indicam respectivamente a energia
necessdria para que a sor¢ao ocorra e a quantidade de sitios disponiveis, o Nitossolo Bruno foi
0 que apresentou maior sor¢do maxima de uranio, uma vez que apresenta o menor valor de o e

maior valor de B.

Tabela 8: Equacdes cinéticas de Langmuir

Equacao do modelo cinético de Equacao do parametro de
Amostra Langmuir equilibrio (RL)
Latossolo Vermelho x/m = 0,004881/(1+0,07963xCe) RL = 1/(1+0,07963xCo)
Latossolo Amarelo x/m = 0,004927/(1+0,07699xCe) RL = 1/(1+0,07699xCo)
Nitossolo Bruno x/m = 0,006752/(1+0,05329xCe) RL = 1/(1+0,05329xCo)
Argissolo x/m = 0,004130/(1+0,05801xCe) RL = 1/(1+0,05801xCo)
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Tabela 9: Parametros de Langmuir

Amostra Isoterma de Langmuir

o B R’
Latossolo Vermelho 0,07963 0,0613 0,9970

Latossolo Amarelo 0,07699 0,064 0,9963

Nitossolo Bruno 0,05329 0,1267  0,9706

Argissolo 0,05801 0,0712 0,9351
Isoterma de Langmuir # LatossoloVermelho
900 Latossolo Amarelo
800 )
n Nitossolo bruno
700
W Argissolo
600 O % f
2
o 500
S
Y 100 ! y=16,318x+ 204,91
300 ‘ R*=0,997
200
100 y=78933x+ 148,11
0 ‘ : ‘ | R*=0,9706
0 10 20 30
y=14,043x+ 242,08
C{mg/L) R?=0,9351

Figura 26: Isoterma linearizada.

As equagdes do parametro de equilibrio Ry (Tabela 8) permitem prever a forma das
isotermas em funcdo das constantes alfas e das concentracdes iniciais. Os resultados de Ry
apresentados na Tabela 10 no intervalo O<R;<1 indicam que as isotermas obtidas sdo
favordveis para as concentracdes trabalhadas, ou seja, a quantidade de uranio retida por
unidade de massa do solo € alta para uma baixa concentragao de equilibrio de uranio na fase

liquida, estando de acordo com o as formas das isotermas obtidas na Figura 25. Uma vez
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obtida a constante de Langmuir (o) para um solo passivel de contaminacao de uranio, através
do fator R, € possivel prever o comportamento do processo de adsorcao, seja favordvel, ndo
favordavel, linear ou irreversivel; bastando apenas saber a concentra¢do inicial do uranio

contaminante.

Tabela 10: Parametros de equilibrio em relacdo as concentragdes iniciais

Concentracao Latossolo Latossolo Nitossolo  Argissolo
inicial (mg/L) Vermelho Amarelo Bruno
RL RL RL RL
4,877 0,72 0,73 0,79 0,78
9,873 0,56 0,57 0,66 0,64
20,36 0,38 0,39 0,48 0,46
29,84 0,30 0,30 0,39 0,37
39,44 0,24 0,25 0,32 0,30

2.2 Modelo de Freundlich:
A andlise do comportamento cinético dos solos estudados segundo Freundlich pode ser

feita através dos resultados apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Equacdes cinéticas de Freundlich

Equacao do modelo cinético de

Amostra Freundlich
Latossolo Vermelho x/m = 0,00786xCe" """
Latossolo Amarelo x/m = 0,00818xCe %"
Nitossolo Bruno x/m = 0,01086xCe***"
Argissolo x/m = 0,00747xCe*>%®

Os parametros das equacdes cinéticas de Freundlich (Tabela 12) foram obtidos através das
equagdes linearizadas (Figura 27). Este modelo explica de forma satisfatéria o

comportamento cinético dos solos estudados, uma vez que, assim como o modelo de
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Langmuir, o R* apresentou valores préximos a 1. De acordo com os valores de K obtidos, o
Nitossolo Bruno apresentou maior capacidade de sor¢do do uranio, enquanto o Argissolo
apresentou a menor. Em relagdo ao parametro adimensional 1/n, os quatros solos estudados
apresentaram isotermas favordveis, uma vez que os valores de 1/n estdo compreendidos entre
zero e um. O Nitossolo Bruno apresentou o maior valor do pardmetro 1/n, sendo a isoterma

mais favoravel dentre os solos estudados.

Tabela 12: Parametros da Isoterma de Freundlich

Isoterma de Freundlich

K¢ 1/n R?

Amostra

Latossolo Vermelho 0,00786 0,5062 0,9976
Latossolo Amarelo 0,00818 0,5039 0,9939
Nitossolo Bruno 0,01086 0,5831 0,9984
Argissolo 0,00747 0,5258 0,9843
Isoterma de Freundlich
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< Latossolo Amarelo
-1,100
41,200 Nitossolo Bruno
-1,300 8 & # Argissolo
E -1,400 _ ,
R < y=0,5062x-2,1047
Z 1,500 * R2=0,3776
g R
-1,600 3
-1,700
-1,800 %
-1,900
y=0,5258x-2,1265
-2,000 RZ=0,9843
0,000 0,500 1,000 1,500 2,000
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Figura 27: Isoterma de Freundlich linearizada
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2.3 Determinacao do Kd:

Dada a importancia pratica do coeficiente de distribuicdo sélido-soluc¢do (Kd), devem
ser feitas algumas observagdes sobre os resultados obtidos. Tendo em vista que as isotermas
de sor¢dao nao apresentaram comportamento linear (Figura 28), ou seja, o valor coeficiente de
determinacdo R” inferiores a 1 (Tabela 13), sendo o maximo obtido para o Nitossolo Bruno de
0,7724. Sendo assim, ndo € razodvel considerar o valor da inclinacdo da reta obtida por
regressao linear (Tabela 13) como sendo o Kd real. Contudo, os valores de Kd observados
individualmente em cada ponto das isotermas ndo devem de todo ser descartados e
encontram-se listados na Tabela 14. O Nitossolo Bruno apresentou maior Kd maximo, em
torno de 6,362 mL/g; o Latossolo Amarelo 4,011 mL/g; Argissolo 3,860 mL/g; e o Latossolo
Vermelho 3,645 mL/g.

Através os dados Tabela 05 pode-se calcular o percentual de finos (argilas, matéria
orgdnica e oxi-hidréxidos) de cada um dos solos estudados: Nitossolo Bruno, 78,2%;
Latossolo Amarelo, 49,6%; Argissolo, 9,7% e Latossolo Vermelho, 56,3%. A Tabela 15
(USEPA 2004) relaciona valores de Kd com o pH e percentual de finos para cada estado de
oxidagdo do uranio. Seria esperado para o kd do urdnio estudado em estado de oxidagdo +6
que as amostras de Nitossolo Bruno, Latossolo Vermelho e Latossolo Amarelo apresentassem
valores de Kd em torno de 20mL/g. Tal fato ndo ocorre devido ao predominio em solos
tropicais e subtropicais brasileiros de argilas do tipo 1:1 e a elevados teores de 6xidos de ferro
e aluminio que possuem baixa CTC, sendo o teor de matéria organica o principal contribuinte
para o aumento da CTC e consequentemente do Kd (Meurer, Rhenheimer e Bissani, 2004).

Os valores apresentados na Tabela 13 ndo descrevem a cinética de sor¢dao do uranio
por parti¢do constante para solos estudados. Contudo os valores Kd obtidos de forma pontual
possuem significado fisico, podendo serem aplicados para alimentar modelos radioecolégicos
de previsao de risco por relaterem as reais condi¢des de adsor¢c@o nas concentracdes estudas,
uma vez que valores de Ky tabelados para solos tropicias, como os solos brasileiros, sdao
€SCassos.

Os valores de Kd apresentados indicam a capacidade destes solos em adsorver o
uranio para uma dada contaminagdo, de modo que seja possivel estimar o valor real adsorvido

a partir da concentracao da fase liquida em que estes valores foram obtidos. Em cendérios cujo
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Kd real do uranio seja menor que o escolhido, o uso destes valores estard sendo conservador,
por outro lado, em cendrios cujo Kd real do uranio seja maior o valor escolhido, o uso deste

estard subestimando a capacidade real de sor¢ao do solo para o uranio.

Isoterma Linear ¢ Latossolo
Viermelho
0,1 O Latossola Amarelo
0,09 Nitossolo Bruno
0,08
=) W Argissolo
2 0,07
3 0,0015
oo 0,06 y = LULox
'5‘ R?=0,382
e 005 -
© =2 Oe
g 004 =
o f
0,03 |. v =0,0028x
0,02 R?=0,7724
[ |
0,01 y=0,0015x
R?=0,6757
0 T T T 1
0 10 20 30 £0
C(mg/L)

Figura 28: Isoterma linear ou Particdo Constante

Tabela 13: Parametros da isoterma linear
ou particdo constante
Isoterma Linear

Amostra
Kq (L/mg) R?
Latossolo Vermelho 0,0015 0,382
Latossolo Amarelo 0,0016 0,457
Nitossolo Bruno 0,0028 0,7724
Argissolo 0,0015 0,676
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Tabela 14: Valores de Kd do uranio individuais

Latossolo Vermelho  Latossolo Amarelo Nitossolo bruno Argissolo

Co (mg/L) Kd (mL/g) Kd (mL/g) Kd (mL/g) Kd (mL/g)
4,877 3,6 4,0 6,4 3.9
9,873 2,9 2.9 4,6 2,7
20,360 1,9 2,1 33 1,7
29,840 1,6 1,6 3,0 1,7
39,440 1,2 1,3 2,5 1,3

Tabela 15: Kd (mL/g) urinio em fun¢do do pH e % finos (argila, M.O e oxi-hidréxidos),

(extraido de USEPA 2004)

Material pH<S S<pH<9 pH 9
Finos (%) <10 9 -30 <10 10-30 >30 <10 10-30 > 30
U 0 5 0 50 500 0 5 50
U V) 20 30 100 250 500 200 500 1000
U(VI) 2 5 1 2 5 0 1 2

3. Determinacao do Kd do uranio presente na lixivia sulfiirica da jazida de Itataia:

O kd obtido na andlise da lixivia sulftirica da jazida de Itataia apresentou valores

superiores a solucdo de relagdo aos valores obtidos na solu¢@o de referéncia (Tabela 16). Tal

fato pode ser explicado, devido ao uranio presente na lixivia estar predominantemente em

estado de oxidagdo +6, ou seja, existe uma pequena parcela de uranio em estado de oxidacdo

+4, de menor mobilidade (Gavrilescu, Pavel e Cretescu, 2009). A estabilidade do U(IV) em

meio aquoso deve-se principalmente as energias de hidratacio que compensam os potenciais

de ionizagdo, uma vez que o U(IV) tende a formar complexos com ligantes que contenham

oxigénio ciclico, como carbonatos, sulfatos e oxalatos (Bastos, 1988).

No ensaio com a

solucdo de referéncia, todo o uranio estd no estado +6 devido ao uso de H,O, concentrado no
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processamento da solugdo de referéncia, uma vez que, o H,O, aumenta o poder oxidante do
meio. Portanto ao comparar a lixivia sulfirica da jazida de Itataia com a solugdo de
referéncia, nesta dltima ndo hd presenca inicial de U** de menor mobilidade, justificando a
menor adsor¢do. A magnetita presente no Latossolo Vermelho promove uma maior retengao
uma vez que esta confere ao meio cardter redutor. Sendo assim, além do Ut presente na
lixivia parte do U(VI) é reduzida a U(IV) de menor mobilidade (Latta ef al., 2011). Ja em
relacdo ao Nitossolo Bruno, uma vez que este apresenta o maior teor de matéria organica em
relac@o aos solos estudados, o aumento Kd deve-se a elevada afinidade do U(IV) por édcidos

organicos formando complexos estdveis e de baixa solubilidade em 4dgua (Bastos, 1988).

Tabela 16: Valores do Kd para solucado da
lixivia sulftrica da jazida de Itataia

Amostra Kd lixivia(mL/g)
Latossolo Vermelho 17,6
Latossolo Amarelo 4,2
Nitossolo Bruno 15,9
Argissolo 3,8

4. Avaliaciao do ajuste dos modelos aos dados experimentais:

De acordo com os resultados obtidos pelo coeficiente de determinacdo R* (Tabela 17),
pode-se observar que nenhum dos solos estudados apresentou isoterma de sorcao linear, sendo
o maior valor de R? (0,7724) encontrado para o Nitossolo Bruno. Ainda em relagao ao RZ, oS
solos do presente apresentaram resultados satisfatérios tanto para a isoterma de Langmuir
quanto de Freundlich; sendo que para o Latossolo Vermelho e para o Latossolo Amarelo os
coeficientes de determinacdo apresentaram valores consideravelmente proximos, ja para o
Nitossolo Bruno e Argissolo os coeficientes de determinag¢do da isoterma de Freundlich
apresentaram resultados melhores.

As isotermas de sor¢do encontram-se ranqueadas em funcdo de AICc e AAICc na
Tabela 18. Segundo (Anderson, 2007), embora os valores de AICc sejam por defini¢do
positivos, € comum no processamento computacional dos dados ocorrerem omissdes de
termos matemaéticos acarretando em valores de AICc negativos. Caso isto ocorra, (Anderson,

2007) recomenda que os dados sejam analisados da mesma forma quando obtidos valores de
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AICc positivos, ou seja, considera-se entre o grupo de R modelos candidatos aquele que
apresentar o menor valor, no caso o mais negativo. Sendo assim, O Latossolo Vermelho e o
Latossolo Amarelo foram melhor ranqueados segundo o modelo cinético de Langmuir por
apresentarem os menores valores de AICc em relagdo aos modelos de particdo constante
(linear) e Freundlich, ja o Nitossolo Bruno e o Argissolo apresentaram os menores valores de
AICc para o modelo cinético de Freundlich. Assim como em relacdo ao coeficiente de
correlagao RZ, os resultados de AAICc (Tabela 18) para o Latossolo Vermelho, Latossolo
Amarelo e Nitossolo Bruno nio apresentaram comportamento linear, visto que os valores de
AAICc foram superiores a 9, proximos a 20 para os Latossolos e superior a 20 para o
Nitossolo Bruno, ndo dando suporte suficiente aos dados experimentais devido a perda
excessiva de informacdes. Ja o Argissolo apresentou valor AAICc inferior a 9 (Tabela 18) em
contraste com o baixo valor coeficiente de correlagdo (R?), sendo tal fato explicado pelo
principio da parcimoénia, favorecendo modelos com menor nimero de parametros de ajuste.

A escolha do modelo que descreve melhor o comportamento do uranio no solo deve
considerar também as limitagdes de cada modelo, bem como a quantidade de informagdes que
cada modelo pode oferecer. O modelo de Freundlich tem como principal limitagdo ndo prever
as condi¢des de sorcdo maxima, ficando seu uso limitado a contaminacdes de baixa
concentracdo. J4 o modelo de Langmuir, tem seu emprego limitado por considerar que os
sitios disponiveis para sorcdo sao uniformes nao prevendo sorcdo multicamadas; contudo
oferece 0 maior ndmero de informacdes tais como: a constante de Langmuir (o) indica a
energia de sor¢do, o parimetro  fornece a quantidade de sitios disponiveis para sor¢do e o
fator adimensional Ry permite prever o comportamento do processo de adsorcdo, seja

favoravel, ndo favoravel, linear ou irreversivel.

Tabela 17: Valores dos coeficientes de determinago (R?)

Amostra Langmuir Freundlich Isoterma Linear
R2
Latossolo Vermelho 0,9970 0,9976 0,382
Latossolo Amarelo 0,9963 0,9939 0,457
Nitossolo Bruno 0,9706 0,9984 0,7724
Argissolo 0,9351 0,9843 0,676
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Tabela 18: Parametros de AICc e AAICc

Parametros de Akaike Linear Langmuir Freundlich

AICc -44 -62 -54

Latossolo Vermelho AAICc 18 0 9
AlCc -44 -63 -58

Latossolo Amarelo AAICc 18 0 5
AlCc -42 -50 -75

Nitossolo Bruno AAICc 33 25 0
AICc -46 -49 -52

Argissolo AAICc 7 3 0
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VI. CONCLUSOES:

O presente estudo permitiu evidenciar importantes caracteristicas de sor¢ao dos solos
brasileiros estudados. O ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais, avaliado com
base no coeficiente de determinacdo (Rz); revelou que, embora empiricos, tanto o modelo
cinético de Freundlich quanto o de Langmuir descrevem de forma satisfatéria os dados
experimentais, apresentando valores de R” superiores a 0,9, enquanto o modelo de parti¢do
constante ndo foi adequado a descricdo dos dados de sorc@o. J4 a andlise multimodelo,
realizada em fun¢do AICc, evidenciou que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
a curva de sor¢dao do U no Latossolo Vermelho e Latossolo Amarelo, enquanto o modelo de
Freundlich se ajustou melhor ao Nitossolo Bruno e ao Argissolo.

Este estudo também confirmou o papel do estado de oxida¢do na sor¢cdo do uranio em
solos; uma vez que os valores de Kd obtidos com a lixivia sulfdrica proveniente da rocha
fosfatica, contendo U™ e U+6, foram geralmente superiores, aos valores méaximos de Kd
obtidos com a solucdo de referéncia (contendo somente U*®): 15,9 mL/g e 6,4 mL/g para o
Nitossolo Bruno, 4,2 mL/g e 4,0 mL/g para o Latossolo Amarelo, 3,8 mL/g e 3,9 mL/g para o
Argissolo e 17,6 mL/g e 3,6 mL/g para o Latossolo Vermelho, respectivamente para a lixivia
sulftrica e a solucdo de referéncia. Este comportamento foi em parte explicado em fun¢ao do
estado de oxidacdo do uranio, visto que +6 € sua forma mais solivel, e consequentemente
com maior mobilidade, enquanto no estado de oxidacdo +4 o uranio € praticamente insoldvel.

Este estudo permitiu ainda evidenciar o papel da matéria organica e da magnetita na
sor¢ao do uranio em solos altamente intemperizados. O Nitossolo, entre os solos estudados foi
0 que apresentou maior capacidade de sor¢do do U, quando comparado aos outros solos. Este
solo foi o que apresentou maior teor de matéria organica, sendo esta a maior diferenca
observada entre os solos estudados, o que confirma a afinidade deste elemento por compostos
organicos, ja reportados na literatura. Por outro lado, a presenca da magnetita no Latossolo
Vermelho, aparentemente, influenciou as condi¢des redox e reduziu o U(VI) na lixivia
sulftrica, refletindo no elevado valor de Kd na lixivia, quando comparado ao valor observado
com a solucdo de referéncia.

Os valores de kd reportados no presente estudo diferem dos valores recomendados
pela United States Environmental Protection Agency (20 mL/g para solos com pH<5),

portanto devem ser considerados como valores de referéncia para solos altamente
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intemperizados, pois referem-se as condi¢cdes pedoambientais brasileiras. Os valores de Kd
obtidos com a lixivia sulfirica, devem ser utilizados em modelos de avalia¢do de risco para as
condi¢cdes ambientais da regido da jazida de Itataia, na auséncia de valores obtidos in situ,
uma vez que as classes de solos estudadas representam a regido.

Os baixos valores de Kd obtidos neste estudo permitiram avaliar a elevada
vulnerabilidade de solos altamente intemperizados a contaminac¢do do uranio. Portanto, fica
evidente a necessidade de se gerar valores de parimetros regionais para subsidiar a
radioprotecio ambiental em mineradoras e depdsitos de rejeitos que resultem na

contaminag¢do dos solos altamente intemperizados com uranio.
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ANEXO A: Resultados da Fluorescéncia de Raio-X das amostras de solo em pastilhas:

Latossolo Vermelho

Measurement Condition

Instrument : 800HS2 Atmosphere : Vac. Collimator : 10 (mm) Spin : No

Analyte TG kV uA FI Acq. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 15-Auto --——— 0 - 40 0.0 — 40.0 Live - 100 39
Na-Sc Rh 15 163-Auto —--—— 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 40

Quantitative Result

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uA)
Sio2 41.300 % ( 0.106) Quan-FP SiKa 9.3537
A1203 32.291 % ( 0.113) Quan-FP AlKa 5.0606
Fe203 22.276 % ( 0.037) Quan-FP FeKa 233.3494
Ti02 3.759 % ( 0.027) Quan-FP TiKa 14.0166
503 0.132 % ( 0.006) Quan-FP S Ka 0.0659
MnO 0.069 % ( 0.005) Quan-FP MnKa 0.6335
Cu0 0.044 % ( 0.003) Quan-FP CuKa 0.5919
P205 0.042 % ( 0.013) Quan-FP P Ka 0.0112
Zr02 0.041 % ( 0.001) Quan-FP ZrKa 2.5477
Cr203 0.030 % ( 0.005) Quan-FP CrKa 0.2165
Nb205 0.007 % ( 0.001) Quan-FP NbKa 0.4493
PbO 0.005 % ( 0.003) Quan-FP PbLbl 0.0721
MoO3 0.004 % ( 0.001) Quan-FP MoKa 0.2749



Latossolo Amarelo

Measurement Condition

Instrument : 800HS2 Atmosphere : Vac. Collimator : 10 (mm) Spin : No

Analyte TG kV uA FI Acq. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 18-Auto --——- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 15 241-Auto --—— 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 41

Quantitative Result

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uA)
Si02 64.961 % ( 0.098) Quan-FP SiKa 17.9538
A1203 25.881 % ( 0.076) Quan-FP AlKa 5.0162
Fe203 6.768 % ( 0.017) Quan-FP FeKa 85.9241
Ti02 1.575 % ( 0.017) Quan-FP TiKa 5.6385
K20 0.385 % ( 0.007) Quan-FP K Ka 0.2385
SO3 0.200 % ( 0.006) Quan-FP S Ka 0.0997
Ca0 0.088 % ( 0.003) Quan-FP CaKa 0.0693
MnO 0.079 % ( 0.003) Quan-FP MnKa 0.8355
Zr02 0.042 % ( 0.001) Quan-FP ZrKa 4.6055
Cu0 0.015 % ( 0.001) Quan-FP CuKa 0.3568
Zno 0.007 % ( 0.001) Quan-FP ZnKa 0.1991



Argissolo

Measurement Condition

Instrument : 800HS2 Atmosphere : Vac. Collimator : 10 (mm) Spin : No

Analyte TG kV uA FI Acq. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 20-Auto -———— 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 41
Na-Sc Rh 15 248-Auto --——— 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 99 38

Quantitative Result

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uA)
Si02 67.856 % ( 0.098) Quan-FP SiKa 19.2510
A1203 24.179 % ( 0.072) Quan-FP AlKa 4.7674
Fe203 4.445 % ( 0.013) Quan-FP FeKa 57.2676
K20 1.485 % ( 0.011) Quan-FP K Ka 0.9091
MgO 0.877 % ( 0.031) Quan-FP MgKa 0.0955
Ti02 0.608 % ( 0.011) Quan-FP TiKa 2.0925
SO3 0.200 % ( 0.006) Quan-FP S Ka 0.0999
Ca0 0.191 % ( 0.005) Quan-FP CaKa 0.1449
MnO 0.083 % ( 0.003) Quan-FP MnKa 0.8789
Zr02 0.022 % ( 0.001) Quan-FP ZrKa 2.7288
Cr203 0.018 % ( 0.004) Quan-FP CrKa 0.1291
Cuo 0.016 % ( 0.001) Quan-FP CuKa 0.4196
Zno 0.009 % ( 0.001) Quan-FP ZnKa 0.2967
Rb20 0.006 % ( 0.000) Quan-FP RbKa 0.6592
SroO 0.004 % ( 0.000) Quan-FP SrKa 0.4608



Sample : Nitossolo Bruno

Measurement Condition

Instrument : 800HS2 Atmosphere : Vac. Collimator : 10 (mm) Spin : No

Analyte TG kV uA FI Acqg. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 17-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 15 157-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 40

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uA)
C 33.990 % ( 5.668) Quan-FP C Ka 0.0109
Si02 28.364 % ( 0.070) Quan-FP SiKa 10.5012
A1203 20.972 % ( 0.075) Quan-FP AlKa 5.0638
Fe203 12.430 % ( 0.020) Quan-FP FeKa 227.5180
Ti02 2.991 % ( 0.017) Quan-FP TiKa 18.6231
MgO 0.611 % ( 0.030) Quan-FP MgKa 0.0791
MnO 0.139 % ( 0.003) Quan-FP MnKa 2.2023
K20 0.106 % ( 0.004) Quan-FP K Ka 0.1122
P205 0.102 % ( 0.009) Quan-FP P Ka 0.0452
SO3 0.099 % ( 0.004) Quan-FP S Ka 0.0828
Cao 0.086 % ( 0.003) Quan-FP CaKa 0.1160
Cr203 0.040 % ( 0.003) Quan-FP CrKa 0.4823
Cu0 0.028 % ( 0.001) Quan-FP CuKa 0.7224
Zr02 0.026 % ( 0.001) Quan-FP ZrKa 3.0616
Zno 0.008 % ( 0.001) Quan-FP ZnKa 0.2433
Nb205 0.004 % ( 0.000) Quan-FP NbKa 0.4314
Rb20 0.003 % ( 0.000) Quan-FP RbKa 0.2571
Y203 0.002 % ( 0.000) Quan-FP Y Ka 0.2107

Sro 0.002 % ( 0.000) Quan-FP SrKa 0.1811



ANEXO B: Espectro de Difracio de Raio-X das amostras de solo:

Amostra: Latossolo Vermelho

Counts

900 Am2

400

100

L B I T B B L B L L B L L B
10 20 30 40 50 60 70 80

Position[2Theta]

Pattern List:

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
01-083-0539 Quartz Si 02
00-001-0527 Kaolinite Al2Si205(0H)4
01-074-1910 Magnetite Fe3 04
00-024-0072 Hematite Fe2 O3

Conclusdao: O espectro de difracdo apresenta uma mistura de
Quartzo(predominante), Caulinita, Hematita e Presenca de Magnetita ( a amostra
responde a campo magnético)
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Amostra: Latossolo Amarelo

Counts

900 —

400

100

0 xxxx‘xxxxwxwxx‘x\xwxwxwx‘xxxx\xxxx‘xxxxxxxxxxwxwxw\xwxxx\xwx\x‘xxxxxxxxx‘

10 20 30 40 50 60 70 80
Position[2Theta]

Pattern List

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
01-089-8936 Quartz $-alpha Si02
00-001-0527 Kaolinite Al2Si205(0OH )4
00-033-0664 Hematite Fe2 O3

Conclusdao: O espectro de difracdo corresponde a uma mistura de
Quartzo(predominante), Caulinita, provavel presenca de pequena quantidade de
Hematita.
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Amostra: Argissolo

Counts
1600 {Am4

900

400

100

Il il

R L L L L L B LS B

10 20 30 40 50 60 70 80
Position[2Theta]

Pattern List:

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
00-003-0419 Quartz Si 02
01-075-0938 Kaolinite 2\ITM\RG AI2Si205(0OH )4
00-033-0664 Hematita Fe2 O3

Conclusdo: O espectro de difracdo corresponde a uma mistura de Quartzo (predominante),
Caulinita, provavel presenca de pequena quantidade de Hematita
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Amostra: Nitossolo Bruno

Counts

Am1

100

10 20 30 40 50 60 70 80
Position[2Theta]

Pattern List:

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
00-046-1045 Quartz, syn Si02
00-033-0664 Hematite Fe2 O3
00-001-0527 Kaolinite Al2Si205(0H)4

Conclusao: O espectro de difragao corresponde a uma mistura de Quartzo (predominante),
Caulinita, Hematita, Matéria Organica
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ANEXO C: Resultados da Fluorescéncia de Raio-X para lixivia sulfirica da jazida de

Itataia:

Measurement Condition

Instrument : 800HS2 Atmosphere Collimator 10 (mm) Spin
No

Analyte TG kV uA Acqg. (keV) Anal. (keV)

Time (sec) DT (%)

Ti-U Rh 50 20-Auto ——— 0 - 40 0.0 — 40.0

Live — 100 41

Quantitative Result

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line

Int. (cps/uld)

====[No. 1 Layer]====< Layerl

b

Layerl 5.000 um (—————— )y Fix = =

C3H6 100.000 % (—————- ) Fix e

====[No. 2 Layer]====< Base

P

P 76.682 % ( 0.345) Quan-FP P Ka

28.2197

Fe 15.710 % ( 0.056) Quan-FP FeKa

40.6993

S 3.493 % ( 0.148) Quan-FP S Ka

1.0993

Ca 1.476 % ( 0.069) Quan-FP CaKa

0.6435

U 1.173 % ( 0.010) Quan-FP U La

11.5025

Mn 0.662 % ( 0.019) Quan-FP MnKa

1.3236

Ti 0.380 % ( 0.029) Quan-FP TiKa

0.3434

Y 0.123 % ( 0.004) Quan-FP Y Ka

1.9522

Th 0.110 % ( 0.006) Quan-FP ThLa

0.9296

Sr 0.085 % ( 0.004) Quan-FP SrKa

1.2153

Zn 0.061 % ( 0.007) Quan-FP ZznKa

0.2775

Cu 0.045 % ( 0.009) Quan-FP CuKa

0.1666
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