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Estudo da sor¢do de césio em solos: avalia¢do do desempenho em
repositorio de rejeitos radioativos

Amostras de solo provenientes de Minas Gerais (Brasil) foram investigadas quanto a capacidade de sorg¢do de césio (Cs) com vistas a aplicagdo
destes como material de enchimento em um repositério para deposigdo de rejeitos radioativos de médio e baixo nivel de atividade. Foram
avaliadas cinco amostras de solo quanto a capacidade maxima de sorgdo de césio (Q), coeficiente de distribuigdo (Kd), e outros parametros
relacionados a sor¢do: capacidade de troca catibnica, granulometria, composi¢do quimica e mineralégica. Os parametros de sorgdo (Q e Kd)
foram determinados a partir do ajuste dos dados experimentais, obtidos em ensaios por batelada, a modelos de isotermas de sorgdo
apropriados. Adicionalmente, realizou-se um estudo da correlagdo entre os parametros obtidos pelas isotermas e as demais propriedades dos
solos. Evidenciou-se uma forte correlagdo entre algumas propriedades e a sorgdo para Cs, fazendo com que estas possam ser utilizadas como
indicativos na escolha de solos para serem empregados como camada de recheio em depdsitos de rejeito radioativo. Dentre as amostras de
solo estudadas, o argilossolo coletado em Conselheiro Pena demonstrou as melhores caracteristicas de sorgdo, com valores de Kd de 90,50
mL.g-1 e capacidade maxima de sor¢do de 18,35 mg.g-1, sendo, portanto, o solo mais promissor para ser utilizado como material de
enchimento.
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Study of cesium sorption in soils: performance assessment in a
repository for radioactive waste

Soil samples of Minas Gerais State (Brazil) were investigated regarding the Cs sorption capacity in order to use them as back filling materials in
a disposal facility for low-level radioactive waste. Five samples were evaluated according to their maximum sorption capacity of cesium (Q)
and distribution coefficient (Kd), and also other parameters related to sorption: cation exchange capacity, grain size, chemical and
mineralogical composition. The sorption parameters (Q and Kd) were determined from adjustments of experimental data, obtained from batch
procedures, to appropriate isotherm models. In addition, a correlation study between isotherm parameters and other soil properties was
conducted. It was evidenced a strong correlation between some of these properties and the sorption of Cs, in a way that they can be used as
indicators in soil selection to be used as backfilling material in a disposal facility for radioactive waste. Among the samples investigated, the
claysoil from Conselheiro Pena presented the best sorption characteristics, with Kd value of 90.50 mg.g-1 and maximum sorption capacity of
18.35 mg.g-1, being the most promising soil to be used as back filling material.
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INTRODUGCAO

A radiacdo e as substadncias radioativas podem ter muitas aplicages benéficas, dentre as quais, a
geracdo de energia, aplicacGes em medicina, industria, meio ambiente e agricultura. Contudo, o uso dos
materiais radioativos gera rejeitos que devem ser adequadamente tratados, acondicionados e finalmente
dispostos em um repositério.

Um repositério é uma instalacdo destinada a receber os rejeitos radioativos, depois de tratados e
condicionados, confinando-os pelo tempo que se fizer necessdrio para que decaiam a niveis de radioatividade
considerados seguros para o homem e meio ambiente (CNEN, 1989; IAEA, 2001a; IAEA, 2012). Vdrias
alternativas técnicas sdo possiveis para a deposicao de rejeitos radioativos de médio e baixo nivel, sendo que
a maior parte dos depdsitos existentes ou em projeto, incluindo o modelo brasileiro, trata-se de instalagdes
de deposicdo proximas a superficie (IAEA, 2001a).

Sistemas superficiais de deposicao de rejeitos requerem o uso de barreiras de engenharia para
controlar a liberacdo de radionuclideos, ja que as barreiras naturais nesse conceito sdo virtualmente
ausentes. Embora haja diferencas de projeto de uma instalacdo para outra, é possivel identificar em quase
todas as construgdes as seguintes barreiras: o embalado do rejeito contendo a matriz (cimento, betume,
polimeros, vidro e ceramica), a embalagem e os revestimentos; a unidade de deposicdo contendo a estrutura
civil, as camadas de isolamento, camada de recheio e a capa; e a cobertura artificial, contendo uma série de
camadas de alta e baixa permeabilidade (IAEA, 2001a).

A seguranca global de um sistema de deposicdo de rejeitos é determinada pela performance
individual de cada componente. Especificamente, os materiais de enchimento sdo empregados com o
propdsito de preencher vazios entre os embalados e controlar a infiltracdo de 4gua, a liberagdo de gases, a
sorgao e a precipitacdo de radionuclideos. Portanto, sdo propriedades-chaves de um material na avaliagao
da sua aplicacdo como material de enchimento, a sua permeabilidade, suas propriedades mecanicas e suas
caracteristicas de sorcdo. Materiais tipicos usados como enchimento sdo argilas, especialmente as
bentonitas, argamassa de cimento e também solos ou combinacdo de solos (IAEA, 2001a, 2001b).

Em paises que possuem plantas nucleares, como o Brasil, 0 maior volume de rejeito radioativo de
médio e baixo nivel advém dessas instalagdes. Os radionuclideos presentes nesses rejeitos sdo, em sua
maioria, de meia-vida relativamente curta, incluindo *’Cs, °Co, °Sr, 3H e *°Fe (IAEA, 2004; IAEA, 2009). No
Brasil, o ¥’Cs apresenta a maior contribuicdo relativa ao inventario isotépico, com mais de 45% de
participacdo (AGUIAR, 2006). Em funcdo disto e de sua grande solubilidade, é um dos radionuclideos de
especial interesse para a andlise de seguranca de uma instalagdo de deposicdo de rejeitos radioativos no pais.

No meio ambiente, o césio se comporta de maneira muito simples, formando poucos complexos
estdveis, de maneira que provavelmente estara presente na forma ndo complexada, de ions Cs*. Esses ions
sao fortemente sorvidos por varios minerais, principalmente os argilosos do tipo mica, que fixam o Cs entre
suas camadas estruturais. Oxidos de ferro também podem sorver o Cs por complexag3o, no entanto nesse

caso a sorgao é reversivel. Quando minerais do tipo mica ndo estdo presentes, a sor¢ao de Cs ocorre quase
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gue inteiramente por troca catidnica. A sorcdo de Cs por materiais humicos é geralmente pequena ja que o
Cs forma complexos muito fracos com a matéria organica. Portanto, parametros importantes que
possivelmente influenciam os valores de coeficiente de distribuicdo — K4 para esse radionuclideo, incluem o
teor de argilominerais, teor de mica, pH, capacidade de troca cationica (CTC), area superficial e concentracgdo
de Cs em solugdo (EPA, 1999b).

Este trabalho investiga a sor¢do de Cs em solos do estado de Minas Gerais (Brasil), com vistas a
aplicacdo destes como camada de recheio em um repositdrio para rejeitos radioativos de baixa e média
atividade. Para isso, inicialmente cinco amostras de solo foram selecionadas a partir de suas caracteristicas
gerais descritas no Sistema Brasileiro de Classificagao de Solos - SiBCS e dos dados do Projeto Solos de Minas.
Para cada uma dessas amostras, construiu-se isotermas de sor¢ao, as quais ajustou-se modelos matematicos
gue forneceram parametros cuja avaliagdo permitiu determinar a qualidade de cada solo como sorvente de
Cs. Adicionalmente, avaliou-se a correlacdo entre algumas propriedades destes solos, tais como a CTC e teor

de ferro, e a sorgao do Cs.

METODOLOGIA
Selegdo dos tipos de solo e pontos de coleta de amostra

Para definicdo dos tipos de solo a serem avaliadas neste estudo, utilizou-se o Mapa de Solos de Minas
(FEAM, 2010) e o Sistema Brasileiro Classificacdo de Solos — SiBCS, definindo-se algumas unidades de
mapeamento, baseando-se em sua composi¢ao e optando-se por trabalhar com unidades de constitui¢ao
mais simples, onde apenas um ou poucos tipos de solo fossem observados. Deste modo, selecionou-se as
seguintes unidades LVd5, LAd1, LVAd1, NVel e PVe4.

De acordo com a Legenda Expandida do Mapa de Solos (FEAM, 2010), a unidade LVd5 é constituida
por LATOSSOLO VERMELHO, distrdfico, tipico, horizonte A moderado, textura argilosa e LATOSSOLO
VERMELHO, eutrdfico, tipico, horizonte A moderado, textura argilosa; ambos fase floresta caducifélia, relevo
plano e suave ondulado. A escolha dessa unidade se deu por tratar-se de uma mistura de latossolos
vermelhos, em principio com elevado teor de ferro e boas propriedades de sor¢do, além disso, a presenga
de um solo eutroéfico, rico em bases trocaveis foi também um critério de escolha. Na contrapartida da unidade
LVd5, a unidade LAd1 foi selecionada exatamente por apresentar baixos teores de ferro, para fins de
comparacdo. A unidade LAd1 é composta por LATOSSOLO AMARELO, distréfico, himico, textura argilosa e
LATOSSOLO AMARELO, distréfico, tipico, horizonte A proeminente, textura argilosa, ambos fase floresta
subcaducifdlia e floresta subperenifdlia, relevo plano e suave ondulado.

A unidade LVAd1 trata-se de um LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO, distrdfico, tipico, horizonte A
moderado, textura argilosa, fase cerrado, relevo plano e suave ondulado, e foi escolhida por acreditar-se que
representaria propriedades intermediarias a LVd5 e a LAd1.

As duas unidades restantes sdo a PVe4, constituida por de 60% de ARGILOSSOLO VERMELHO,

eutroéfico, tipico, horizonte A moderado, textura média e argilosa, profundo, floresta subperenifélia, relevo
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ondulado e forte ondulado, 20% de ARGILOSSO VERMELHO-AMARELO distrdfico, tipico, horizonte A
moderado, textura média e argilosa e 20% de CAMBISSOLO FLUVICO Tb, eutréfico, tipico, horizonte A
moderado, textura média, floresta tropical subperenifélia, relevo plano; e a unidade NVel um NITOSSOLO
VERMELHO, eutréfico, tipico, horizonte A chernozémico/moderado, textura argilosa, fase caatinga
hipoxerdfila, relevo plano e suave ondulado. Ambas as unidades foram selecionadas em fung¢do de seu
provavel teor elevado de argilominerais, que seria determinante para as propriedades de sorgao.

A escolha dos cinco pontos de amostragem foi realizada sobrepondo os pontos do Projeto Solos de
Minas (in PEIXOTO, 2013) ao Mapa de Solos de Minas Gerais (FEAM, 2010), e verificando quais pontos
estariam localizados em uma drea correspondente a cada unidade de mapeamento selecionada
previamente. Este tratamento foi realizado no Laboratério de Geoprocessamento do CDTN. Os dados do
projeto Solos de Minas, coordenado pela FEAM, consistem da localizacdo exata de aproximadamente 500
pontos de coleta georeferenciados, analises elementares e classificagdo de acordo com o SiBCS (EMBRAPA,
2006) para cada uma dessas amostras. Estdo disponiveis ainda resultados de teor de argila, silte, nitrogénio

e potdssio organicos.

Coleta e preparo das amostras de solo

A coleta das amostras foi realizada no ponto georeferenciado por um GPS (Global Positioning System)
modelo GPSmap 76CSx, fabricado pela GARMIN. O procedimento de coleta seguiu o Manual de Coleta de
Solos para Valores de Referéncia de Qualidade no Estado de Minas Gerais (FEAM, 2013), e consistiu em uma
amostragem composta por um ponto central e outros quatro pontos em torno deste, a uma distancia de
cerca de trés a cinco metros na dire¢do dos pontos cardiais (N, S, L, O). A superficie da regido de coleta foi
limpa de galhos, e vegetacdo rasteira e foram abertas minitrincheiras de 20 cm de profundidade e 40 a 50
cm de didmetro, em cada um dos cinco pontos. As amostras foram retiradas com o auxilio de uma cavadeira
e uma pa. Cada amostra composta foi entdo seca a temperatura ambiente, em seguida peneirada em
peneirador vibratério, marca Mavi-Hude, modelo 6.12/M-03-4, com peneira de malha 20# Tyler (0,841 mm).
A fracdo retirada foi entdo desaglutinada fisicamente, e o passante foi britado em um Britador de Rolos,
10”X6”, marca DENVER, modelo 1076. Finalmente, homogeneizou-se em pilha longitudinal e quarteou-se em

fracdes de 5 kg, que posteriormente foram subdivididas em fracdes de 500 g e 50 g.

Caracterizagao das amostras de solo

As amostras de solo foram submetidas as seguintes analises de caracterizagdo: determinacgdo
qualitativa dos principais minerais por difracdo de raios-X pelo método do pd, utilizando o difratébmetro
Rigaku, d-max ultimate e identificacdo das fases cristalinas por comparacgao dos difratogramas de raios-X das
amostras com o banco de dados da ICDD- International Center for Diffraction Data/Joint Committee on
Powder Difrraction Standard; identificacdo dos principais elementos por fluorescéncia de energia dispersiva
utilizando o equipamento EDX-720, marca Shimadzu; superficie especifica pelo método BET (Brunauer-

Emmett-Teller), técnica multiple point, equipamento NOVA 2200 Ver. 6.11; determinac¢do da capacidade de
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troca catidonica — CTC pelo método do aceto de amébnio, método 5A2a do Soil Survey Laboratory Methods
Manual (USDA, 1996); determinacgdo do teor de matéria organica através da diferenca de massa na perda ao
fogo em 550°C e 250°C, apds removida a umidade; andlise granulométrica passando-se o material,
previamente deslamado na peneira de 400# Tyler (0,037mm), por uma série de peneiras de aberturas
progressivamente menores (20# Tyler (0,810 mm), 28# Tyler (0,590mm), 35# Tyler (0,420mm), 48# Tyler
(0,297mm), 65# Tyler (0,210mm), 100# Tyler (0,149mm), 150# Tyler (0,105mm), 200# Tyler (0,074mm), 270#
Tyler (0,053 mm), 325# Tyler (0,044mm), 400# Tyler (0,037mm)) e realizando-se a pesagem das fracGes
retidas; determinac¢do da densidade das particulas de solo e pH de acordo com o Manual de Analise de Solos

da Embrapa (EMBRAPA, 2011).

Experimentos de sor¢ao em batelada

Para avaliagdo da capacidade de sorc¢do de césio pelas amostras de solo construiram-se isotermas de
sorcdo a partir de ensaios por batelada utilizando o método das razes varidveis (EPA, 1992). As razdles
sélido:liquido utilizadas foram as seguintes: 1:10, 1:20, 1:40, 1:60, 1:80, 1:100, 1:150, 1:200. As massas de
solo Umido, considerando-se o teor de umidade, foram medidas para cada razdo sélido:liquido e misturadas
a 200 mL de solucdo contendo 100 mg.L'! de Cs, preparada a partir de CsCl grau analitico. O pH dessas
misturas foi ajustado para 5,5 + 0,1, para todas as amostras, utilizando NaOH ou HCI, conforme necessario.
Optou-se por trabalhar nesse valor de pH, pois encontrava-se préximo ao pH natural dos solos, que variaram
de 5,3 a 6,4. As amostras permaneceram em contato com a solu¢do de Cs por 24 horas, apds esse periodo,
quando ja haviam entrado em equilibrio, foram separadas por centrifugacdo seguida de filtracdo a vdcuo em
papel de filtro 0,45 um. A concentracdo de Cs na solugdo resultante foi determinada por espectrometria de
emissdo atbmica, utilizando o espectrometro AAFS-20, marca Agilent-Varian. Com os resultados das
concentragdes de Cs no equilibrio para cada razao sélido:liquido, calculou-se S (massa de Cs adsorvida em
mg/ massa de adsorvente em g), e plotou-se versus Ceq (concentracdo de Cs no equilibrio em mg.L?),
construindo-se assim as curvas de sor¢do as quais ajustou-se os modelos de isotermas apropriados, conforme

descrito no item 2.2.

Analise dos dados
Ajuste das isotermas de sorgdo

Isotermas de sorgdo sao graficos que correlacionam a massa de soluto retida por unidade de massa
de fase sélida, S (M/M), e a concentracdo do soluto em solugo no equilibrio, Ceq (M/L3), com o objetivo de
caracterizar a distribuicdo de massa entre as fases liquida e sélida (WEBER et al., 1991). Experimentalmente,
podem ser obtidas equilibrando uma quantidade conhecida de sorvente com uma solu¢do de concentragdo
conhecida do soluto, enquanto todos os outros parametros sao mantidos constantes (LANGMUIR, 1997; WEBER

& DIGIANO, 1995).
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O ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais fornece parametros a partir dos quais
pode-se avaliar as caracteristicas da sor¢do em um sistema (WEBER & DIGIANO, 1995). O modelo de isoterma
mais simples é o linear, no qual a retenc¢do do soluto é considerada proporcional a concentra¢do da solucdo
conforme equagdo 1:

S = KyCeq (1)

A constante de proporcionalidade, K4, dada pelo coeficiente angular da reta, é o chamado coeficiente
de distribuicdo e tem dimensdes de (L3/M). Dentre as isotermas n3o lineares, as de Langmuir e Freundlich
sdo as mais comumente empregadas (KINNIBURGH, 1986). Para sistemas soélidos:liquido, a equacdo de

Langmuir é usualmente escrita da seguinte maneira:

Qmix K Ceg

5= 2 ——= (2)

1+ Ky Coy

O coeficiente K. (M/L3), é um pardmetro relacionado a entalpia de sor¢do, ao passo que Qmax
representa a concentracdao de soluto sorvida correspondente a uma monocamada, comumente definido
como capacidade maxima de sorcdo, e é expresso em unidades de massa do soluto por unidade de massa do
sorvente (M/M) (WEBER et al., 1991; LANGMUIR, 1997). J4 o modelo de Freundlich ndo leva em considerac&o a
capacidade de sor¢do finita em altas concentragbes de soluto e pode ser descrito pela equagao:

S=K:Cg, (3)
onde K¢ [(L3/M)"] é um pardmetro relacionado a capacidade de sor¢do para uma concentracdo especifica; n(-
) estd relacionado a intensidade da sorg¢do e pode ser entendido como uma medida conjunta da magnitude
acumulada e da diversidade de energias associadas a uma reacdo de sor¢do em particular (WEBER et al., 1991 ;
WEBER & DIGIANO, 1995). Quando n=1, a isoterma de Freundlich se resume ao modelo linear e Ke= Kg.

Os modelos referenciados anteriormente sdo considerados modelos classicos, contudo equagdes
nao classicas podem ser requeridas para ajustar dados relativos a sistemas naturais, como por exemplo,
solos, em fungdo da heterogeneidade implicita desses materiais. Dentre as equag¢des nado cldssicas destaca-
se a equacado de Langmuir-Freundlich (WEBER & DIGIANO, 1995):

_ Q(KC)"
S= 1+(KC o )" @

O parametro Q (M/M) é anélogo ao Qmsx da equacdo de Langmuir e indica a capacidade maxima de
sor¢3o; o termo K [(L3/M)"] pode ser interpretado como uma componente do Kr de Freundlich, sendo K=
QK"; n’ (-) fornece uma indica¢do da heterogeneidade e caracteriza a forma da distribuicdo energética na
direcdo de altos valores de energia (WEBER & DIGIANO, 1995).

Neste trabalho, para o estudo da sor¢do de Cs pelas amostras de solo, o modelo linear (equacdo 1) e
os nao-lineares classicos, Langmuir (equacao 2) e Freundlich (equacdo 3), foram avaliados quanto ao ajuste
dos dados experimentais. O modelo de Langmuir ndo se mostrou satisfatério, ja que o ajuste dos dados ao
modelo ndo convergiu (tentativa de ajuste ndo apresentada). Por esse motivo, ajustou-se os dados a isoterma
de Langmuir-Freundlich (equagdo 4) que incorpora os conceitos de heterogeneidade em sua deducdo.
Embora o modelo linear e o modelo de Freundlich fornecessem os parametros Kq, Kr € n, que possibilitam
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uma analise da qualidade do material como sorvente, foi necessario realizar o ajuste de Langmuir-Freundlich
para obtencdo do valor de Q, ja que desejava-se conhecer também a capacidade maxima de sorcdo das
amostras e nem o modelo linear nem o de Freundlich consideram a capacidade de sorcdo finita em altas

concentragdes de soluto. O ajuste aos modelos foi realizado com o auxilio do software Origin 2015.

Correlagdo entre a sorgdo e as caracteristicas dos solos

A habilidade de sor¢cdo de Cs por uma amostra de solo pode ser quase totalmente atribuida a sua
capacidade de troca catidnica ou a presenca de argilominerais, que aprisionam esse elemento entre as
camadas de sua rede cristalina. O teor de 6xidos de ferro também tem relagdo com a capacidade de sorgao,
nesse caso o Cs é complexado aos sitios contendo ferro (EPA, 1999b).

No intuito de investigar uma correlagdo matematica entre a capacidade de sorcdo e as caracteristicas
dos solos, foram plotados os valores encontrados de K4 contra os dados de teor de ferro, CTC e Q para as
amostras avaliadas. Como o objetivo era identificar uma relacdo direta, ajustou-se uma equacdo de reta e

avaliou-se a qualidade do ajuste a partir dos valores dos coeficientes de correlagdo.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Sele¢ao dos pontos de coleta de amostra

Na tabela 1 sdo apresentadas resumidamente as caracteristicas dos pontos de coleta selecionados
conforme os critérios descritos anteriormente no item 2.1.1. A figura 1 destaca a localiza¢do dos cinco pontos

em questdo sobre o Mapa de Solos de Minas Gerais.

Tabela 1: Pontos de coleta selecionados e suas principais caracteristicas.

Ponto Ponto Projeto Solos Unidade de Municipio Coordenadas Geograficas
de Minas Mapeamento LAT LONG

1 143 Lvd5 Janauba -15,69272 -43,46881

2 19 LAd1 Taioberas -15,81558 -42,09297

3 172 LVAd1 Carai -17,15128 -41,50908

4 198 NVel Salinas -16,11183 -42,31719

5 157 PVe4 Conselheiro Pena -19,13250 -41,57247
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Figura 1: Localizagdo dos cinco pontos de amostragem selecionados referentes a cada uma das unidades de
mapeamento: LVd5, LAd1, LVAd1, NVel, PVe4, sobre o Mapa de Solos de Minas Gerais (FEAM, 2010).
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Caracterizagao das amostras de solo

A tabela 2 apresenta os resultados de caracterizagdo fisico-quimica, quimica e mineraldgica das
amostras de solo em estudo. Todas as amostras sdo ligeiramente 4acidas, sendo a mais acida delas a de
Taioberas e a que apresenta o pH mais préoximo de neutro, a de Janauba. Os valores de densidade ndo foram
muito discrepantes variando entre 2,50 e 2,79 g.cm? e foram utilizados para auxiliar na medida de volume
dos solos.

Nota-se que as amostras de Janauba e Conselheiro Pena, com 76,60% e 69,28% da fragao abaixo de
400# Tyler, respectivamente, apresentam maior percentual de finos em relagdo as demais, destoando
principalmente das amostras de Taioberas, 28,10% e Carai, 39,82%. A fracdo fina é a mais relevante do ponto
de vista da sorcdao de contaminantes, pois além de normalmente comportar os minerais argilosos, o
fendbmeno de sor¢do também pode ser correlacionado com a éarea superficial.

Os solos com maiores areas superficiais foram Janauba (45,25 m2.g?) e Conselheiro Pena (40,75 m2.g
1), respectivamente, com superficies especificas aproximadamente duas vezes maior do que Salinas (21,09
m2.g1) e trés vezes Carai (13,05 m2.g?) e Taioberas (13,67 m2.g'1), que apresentaram valores praticamente
iguais. Esses resultados estdo concordantes com a andlise granulométrica, ja que as amostras com maiores
valores de area superficial, foram as mesmas que apresentaram os maiores percentuais das fragdes finas
(retidas na peneira de 400# Tyler (0,037 mm)).

Os maiores valores de capacidade de troca catibnica foram encontrados para as amostras de
Conselheiro Pena (10,08 meqg/100g) e Janauba (8,75 meq/100g), respectivamente, embora ainda sejam
valores baixos se comparados com a bentonita comercial (~77 meq/100g) e demais argilas (SHEPPARD &

THIBAULT, 1990). A troca cationica é um dos principais mecanismos de retencdo de césio em meios minerais,

portanto é uma propriedade relevante na avaliacdo da sor¢do para esse radionuclideo (EPA, 1999a).

Quanto a composi¢do quimica, os cations como Na*, K*, Ca?* e Mg?*, s3o cations trocaveis, e a sua
concentragdo nas amostras tem correlagdo com a capacidade de troca catibnica das mesmas, e por
consequéncia com a sorcdo de Cs. A amostra de Conselheiro Pena, que apresentou o maior valor de troca
catiénica (10,08 meq/100g), exibiu também maior valor de concentracdo dos cations, K*, Ca®* e Mg** (2,89%),
seguida por Salinas (1,17 %), Janauba (0,70%), Carai (0,55%) e Taioberas (0,20%).

O ferro desempenha também papel importante na sorcédo de césio. Grupos das extremidades, como
-Fe-OH,, ao serem ionizados geram sitios negativos, que embora ndo permanentes, podem atrair cations
eletrostaticamente. Deste modo, embora a troca catiGnica seja considerada o principal mecanismo de
retencdo para o césio, ele pode também ser sorvido por éxidos de ferro, sendo este, inclusive, o mecanismo
dominante de sor¢do em minerais que possuem baixa ou nenhuma carga permanente, e que, portanto,
apresentam baixos valores de CTC (McBRIDE, 1994; EPA, 1999a). Os maiores teores de ferro foram
encontrados para as amostras de Conselheiro Pena e Janalba, seguida por Salinas, Carai e Taioberas. Para as

amostras de Conselheiro Pena e Janalba, o ferro estd presente principalmente na goethita e na hematita,

mas pode também ser encontrado na rede da muscovita e rutilo em menor proporgao.
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Tabela 2. Caracterizagdo das amostras de solo.

Caracterizagao das Amostras de Solo

Taioberas Carai Conselheiro Pena Salinas Janauba
LAd1 LVAd1 PVe4 NVe1 LVd5
Analises Fisico-Quimica
Densidade (g.cm?) 2,50 2,79 2,53 2,67 2,50
pH 4,40 5,31 5,77 6,01 6,43
CTC (meq/100g) 5,95 5,02 10,08 6,05 8,75
% da fragéo retida em 0,037 mm 28,10 39,82 69,28 53,46 76,00
Area Superficial (m?.g™") 13,67 13,05 40,75 21,09 45,25
Analise Quimica
MgO 0,15 < 0,01 0,69 0,12 0,08
AlL,O3 26,00 25,00 26,75 21,85 28,65
SiO, 61,00 61,00 48,15 60,30 44,70
;\3 K,0 0,04 0,55 1,88 0,85 0,42
» Cao <0,10 0,05 0,32 0,20 0,20
§ Fe,0; 3,10 4,56 9,82 5,81 9,05
§ Na,O <1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00
2 Ti 0,46 0,48 0,67 0,51 0,81
*8' Mn 0,02 0,02 0,08 0,11 0,13
g Ba 0,13 0,14 0,19 0,15 0,23
w S 0,08 0,08 0,07 0,08 0,07
zZr 0,02 0,06 0,03 0,02 0,04
Co, V, Ni, Cr, Cu, As, Rb, The U <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 < 0,10
Matéria Organica 8,91 8,20 11,40 8,50 15,80
Difragdao de Raios-X
Mineral Identificado
Predominante (> 60%) - Quartzo - - -
. Quartzo Caulinita Quartzo Caulinita
Maior (<50%) Caulinita ) Quartzo Caulinita Quartzo
Menor (<15%) Gibsita CH;ZE:T]:I: Haloisita Goethita ~ Muscoiita Haloisita
Haloisita ) Muscovita Hematita Hematita
Muscovita
Minoritario (<3%) - - - - Rutilo

Muscovita:(K,NH ;,Na)Al , (Si,Al) 4O 10(OH) », Quartzo: SiO ,, Rutilo: TiO 5.

Caulinita: Al ,Si, O 5(OH) 4; Gibsita: AI(OH) ;. Goethita: FeO(OH); Haloisita: Al ;Si, O 5 (OH) 4; Hematita: Fe ;0 ;

Argilominerais tendem a fixar o Cs entre as suas camadas estruturais (EPA, 1999a). Dentre os

minerais encontrados nos solos, i.e., quartzo, muscovita, gibbsita, hematita, goetita, caulinita e haloisita, os

dois ultimos sdo caracterizados como argilominerais, embora a capacidade de retencdo de ions de ambos

seja muito baixa; quase inexistente para a caulinita. A estrutura ideal da caulinita ndo possui carga (<0,01) e

por esse motivo, suas camadas ndo tém tendéncia a se separar, a menos que o ambiente seja altamente

polar; assim, possui baixas area superficial e capacidade de troca catidnica. A haloisita possui a mesma

estrutura da caulinita, no entanto apresenta uma camada de moléculas de dgua entre as folhas. Quando

aquecida, se converte em caulinita de forma irreversivel (McBRIDE, 1994). Na tabela 2, o mineral

referenciado primeiramente em uma mesma linha, possui teor maior que os demais; assim, a amostra de

Conselheiro Pena, apresenta o maior teor aproximado de argilominerais (caulinita e haloisita) e o maior teor

de minerais do tipo mica (muscovita).
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Isotermas de sorg¢ao para o Cs

Os dados de sorcdo para o Cs, ajustados ao modelo de Langmuir-Freundlich (equacdo 4), sdo
apresentadas na figura 2(a-d). Esse ajuste permitiu obter o valor de Q para cada uma das amostras, ja que os
dados ndo se ajustaram apropriadamente ao modelo convencional de Langmuir, que ndo convergiu. Os
dados para a amostra de Taioberas ndo se ajustaram ao modelo Langmuir-Freundlich, ou a qualquer um dos
modelos nao-lineares cldssicos e, portanto, ndo estdo representados. A Figura 2(e) apresenta os dados
experimentais de todas as amostras sem o ajuste ao modelo Langmuir-Freundlich, apenas para melhor
comparacdo do desempenho dos solos. A tabela 3 apresenta os parametros obtidos para o ajuste a equagao
de Langmuir-Freundlich para cada uma das amostras, bem como os valores dos coeficientes de correlagao
(R?).

O pardmetro Q obtido a partir do ajuste de Langmuir-Freundlich (tabela 3) diz respeito a capacidade
maxima de sor¢do e é um indicativo da qualidade do material como sorvente. Dentre as amostras avaliadas,
Conselheiro Pena apresentou o maior valor de Q (18,3472 mg.g) para Cs. Embora os valores de Q para todas
as amostras possam ser considerados como superdimensionados, uma vez que o patamar de sor¢cao nao foi
atingido (figura 2), em termos comparativos, existe evidéncia do melhor desempenho da amostra de
Conselheiro Pena (figura 2(e)). Nota-se ainda, que mesmo ndo sendo possivel determinar o valor do
parametro Q para a amostra de Taiobeiras, avaliando-se a figura 2(e), é possivel perceber que a tendéncia é
de que esse parametro, correspondente a satura¢do da sorgao, para essa amostra, possua o menor valor

entre todos.

Tabela 3: Ajustes as isotermas de Langmuir-Freundlich relativas a sorgédo de Cs.

Equacéo de Langmuir-Freundlich

Amostra S= QKC" (1+K.C") R? Q(mg.g™) K(Lg™)" n'
C°”F,S:r']r;eir° S=(18,3472*0,0188*C/0,7343))/(1+0,0188*CA0,7343)) 0,9936 18,3472 0,0188 0,7343
Janauba $=(8,0316*0,0111*C/0,9308))/(1+0,0111*C/0,9308)) 0,9932 8,0316 0,0111 0,9308
Salinas $=(2,1218*0,0019*C/(1,6874))/(1+0,0019*C/(1,6874)) 0,9542 2,1218 0,0019 1,6874
Carai $=(2,6671*0,0123*C/0,9387))/(1+0,0123*C/0,9387)) 0,9715 2,6671 0,0123 0,9387

Taioberas NAO AJUSTA - - - -

A tabela 4 apresenta as equagdes de Freundlich e linear para cada uma das amostras, bem como os
valores dos parametros extraidos a partir dessas equagdes. A figura 3 apresenta o ajuste dos dados aos
modelos linear (equacgdo 1), e de Freundlich (equagdo 3), para as amostras de solo.

Os valores de Kq e K¢ (tabela 4), parametros obtidos pelo ajuste linear e de Freundlich respectivamente,
estdo relacionados a extensdo da sorg¢do, podendo ser utilizados para comparar diferentes materiais. Dentre

as amostras avaliadas, Conselheiro Pena apresentou os maiores valores de K4(90,50 mL.g?), K¢ (437,00 (mg.g
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H.(mLgh") e Q(18,35 mg.g'!) (tabela 3), demonstrando que existe uma relacdo entre estes parametros.
Deste modo, Conselheiro Pena mostrou-se o solo mais apropriado para sorcao de Cs dentre os analisados. O
solo de Janauba, apresentando valores de Kg= 45,90 mL.g?, Ki=149,10 (mg.gt).(mL.g?)") e Q=8,03 mg.g?, foi
considerado o segundo melhor solo para sor¢cdo de Cs dentre os estudados. Observa-se ainda, pela figura 3,
gue para todas as amostras as isotermas de Freundlich sdo levemente convexas, como demonstrado pelos
valores de n < 1(tabela 4), indicando sor¢do favoravel embora baixa. O processo de sorg¢ao favoravel é aquele
no qual a capacidade de retengao aumenta com a quantidade de soluto, fornecendo uma isoterma convexa

(WEBER & DIGIANO, 1995).
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Figura 2: Isotermas de Langmuir-Freundlich para sor¢do de Cs para cada amostra de solo (a-d), (e) dados apresentados
em conjunto. T=252C, tempo de equilibrio=24 h, pH=5,5 + 0,1.
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Aldaba et al. (2010) estudaram 9 solos representativos do territério espanhol, no intuito de comparar
os valores de Kq4 para Cs obtidos em ensaios por batelada com valores estimados através de experimentos de
difusdo. As caracteristicas dos solos apresentadas no estudo sdo insuficientes para avaliar se ha alguma
amostra que se assemelhe aos solos investigados neste trabalho. No entanto, tomando-se apenas o pH como
critério, analisando-se os valores de Kq encontrados por Aldaba et al. (2010) para as amostras de solos acidos
(4 entre 9), tem-se os seguintes resultados: 0,55 mL.g?,8 mL.g?, 13 mL.g' e 481 mL.g' L. Desconsiderando-se
os extremos, os resultados sdo comparaveis (da mesma ordem de grandeza) aqueles obtidos neste estudo,

ainda que mais baixos.

Tabela 4: Ajustes as isotermas linear e de Freundlich.

Linear Freundlich
Amostra Equagao R? Kqg Equagdo R? Ke n
S = Ky.Coq (Lg") (mLg") S=K¢.Ceq" (mg.g").L.g")" (mg.g").(mLg")"
CONSOINeIrO  §=0,0005Cq 09716 00905 905 $=04370C°% 0993 04370 43700 0,5090
Janauba S=0,0459 C,q, 0,9873 0,0459 45,9 S =0,1491 C%7%%0 0,992 0,1491 149,10 0,7050
Salinas S$=0,0222 C,, 0,9892 0,0222 22,2 S =0,0661 c%736% 0,936 0,0661 66,10 0,7369
Carai S$=10,0149 C,, 0,9899 0,0149 14,9 S =0,0775C%5'%% 0,975 0,0775 77,50 0,6155
6 Conselheiro Pena

Janauba

2,54
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Figura 3: Isotermas de Freundlich (tracejado) e linear (s6lido), para sor¢do de Cs, para cada amostra de solo. T= 25°C,
tempo de equilibrio=24 horas, pH=5,5 + 0,1.
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Correlacdo entre as propriedades de sorgdo e caracteristicas dos solos

Os dados de teor de ferro, CTC e Q, para os solos em estudo, versus os valores de Kq determinados
sdo apresentados na figura 4. Como nao foi possivel obter ajuste satisfatério aos modelos de isoterma para

a amostra de Taioberas, ela foi excluida deste estudo de correlagao.
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Figura 4: (a) Ka x Teor de ferro, (b) Ka x CTC e (c) Kax Q, para as amostras de solo (excluindo-se a amostra de
Taiobeiras).

As correlagOes obtidas entre os valores de K e teor de ferro, CTC e Q, apresentaram coeficientes de
correlacdo (R?) de 0,8114, 0,8897 e 0,9857, respectivamente, demonstrando que para as amostras estudadas
ha uma relacdo direta entre os parametros: teor de ferro, CTC e Q, e K4. As expressdGes matematicas que

definem esses ajustes sdo apresentadas pelas equagdes 5,6 e 7.

Ka (mL.g1) =12,1700 Teor de ferro (%) — 45,5860 (5)
Kd (mL.g?) = 13,7420 CTC (meq/100g) — 59,3210 (6)
Kd (mL.g?) =4,5024 Q (mg.g?t) + 8,3276 (7)

Uma vez que a analise mineraldgica é aproximada, ndo é apropriado estabelecer uma relagdo
matemadtica entre os teores dos minerais que interferem na sorgao e os resultados de K4, no entanto,
qualitativamente nota-se que aquela amostra cujo teor de minerais do tipo mica (muscovita) somado ao teor
de argilominerais (caulinita e haloisita) foi o maior, i.e, Conselheiro Pena, apresentou também o maior valor
de Kq. Muscovita, caulinita e haloisita, embora nao sejam considerados sorvedores excepcionais, quando
comparados com os demais minerais identificados nas amostras de solo (ex. quartzo) apresentam uma maior

capacidade de sor¢ao.
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No que diz respeito ao teor de finos e a area superficial, ainda que exista uma relacdo entre esses
parametros e a sor¢do, uma vez que os maiores valores de K4 e Q estdo associados as amostras com maior
percentual de finos e areas superficiais, Janauba e Conselheiro Pena, essa relacdo ndo é linear, ja que o ajuste
proposto com os dados obtidos apresentou baixo coeficiente de correla¢do, R? em torno de 0,5000. Janauba
apresenta o maior teor de finos e a maior area superficial, no entanto o seu valor de Kg, 45,90 mL.g?, é
aproximadamente a metade do valor de K4 de Conselheiro Pena, 90,50 mL.g™. Com base nos dados, pode-se
inferir que, embora a area superficial seja importante para a sorcao, ela ndo pode ser tomada como um
parametro que individualmente afete o processo, mas que associado a outros fatores, como teor de ferro e
CTC, contribua para melhorar as propriedades de sorc¢do.

O teor de matéria organica em principio nao influencia significativamente a sor¢do de Cs (EPA,1999a),
contudo as amostras com maiores valores de Kq foram aquelas cujos valores de matéria organica foram os
maiores, Conselheiro Pena e Janauba, respectivamente. Observa-se ainda que as amostras com maiores

teores de silica, Carai e Salinas, apresentaram as mais pobres caracteristicas de sorg¢ao.

CONCLUSOES

As previsoes iniciais, feitas a partir das caracteristicas de cada solo, de que o argilossolo (Conselheiro
Pena) e o latossolo vermelho (Janauba) apresentariam melhores resultados de sorcdo para Cs, foram
confirmadas neste estudo, assim como a baixa capacidade de sor¢do para o latossolo amarelo (Taioberas). A
amostra de argilosolo de Conselheiro Pena apresentou os melhores resultados quanto a sor¢ao de Cs, tanto
no que se refere ao valor da capacidade de carregamento (Q =18,35 mg.g 1), quanto ao coeficiente de
distribuicdo (Kqs=90,50 mL.g?) e K¢ (437,00 (mg.g ?).(mL.g1)"). As caracteristicas dos solos que demonstraram
a partir de um ajuste matematico estar diretamente relacionadas a sor¢do de Cs foram o teor de ferro e a
capacidade de troca catibnica. O argilossolo de Conselheiro Pena apresentou, dentre as amostras
investigadas, os maiores valores para esses parametros e ainda o maior teor de argilominerais (caulinita e
haloisita) e o segundo maior teor de finos, caracteristicas que influenciam positivamente a sorcdo de Cs.

Entretanto, pode-se dizer que em comparacdo com argilas comerciais (Ks= 1900 mL.g?)
especialmente as bentonitas, comumente empregadas como material de enchimento em repositdrios, o
valor de K4 para o solo de Conselheiro Pena ainda é baixo. Por outro lado, o estudo de solos locais se justifica
plenamente devido a sua disponibilidade e custo, tendo em vista a grande quantidade desses materiais
normalmente utilizada em um repositdrio de rejeitos radioativos.

O emprego deste argilossolo como enchimento em um repositdrio, fica condicionado a avaliacdo de
seguranca da instalacdo, e a avaliagdo do desempenho das barreiras de engenharia, que, em fung¢do das
caracteristicas da instalacdo, podem tanto indicar que o solo puro é adequado ao uso, como demonstrar que
o0 mesmo devera ser combinado com outros materiais para aplicagdo. Em qualquer dos casos, os resultados

obtidos para os valores de Kq4 neste estudo, bem como sua relagdo com as caracteristicas dos solos, podem
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ser empregados como guias na escolha de materiais locais que possam ser utilizados no projeto e construcao

do repositério brasileiro.

Também os resultados obtidos neste estudo podem ser utilizados como suporte na caracterizacdo e

selecdo de locais candidatos a abrigarem depdsitos de rejeitos radioativos no Brasil, principalmente a partir

da correlagdo encontrada entre as propriedades do solo e suas caracteristicas de sorgao.
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