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1. INTRODUÇÃO
O nióbio apresenta muitas aplicações e possibilidades de

uso (Seer & Moraes, 2018). Em 2013, o Brasil concentrou
92% da produção mundial de nióbio (Pereira Junior, 2014).
Deste montante, 80% corresponde a produção da Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineração - CBMM na jazida de
nióbio no Complexo Alcalino-Carbonatítico do Barreiro
(CACB) em Araxá. A mineralização de natureza supergênica
foi desenvolvida sobre dolomita carbonatito e foscorito ricos
em bariopirocloro. Neste complexo, há também a jazida de
fosfato com o minério na forma de apatita, com ocorrência de
barita e terras raras associadas à monazitas (Seer & Moraes,
2018).

A composição química do minério de nióbio apresenta
concentrações de U e Th em quantidades de até 0,01% de
U3O8 e 0,21% de ThO2 (Neumann & Medeiros, 2015). Em
virtude da presença considerável de U e Th nas rochas e solos
do Complexo do Barreiro, é de se esperar a presença destes
elementos na água subterrânea da região, conforme constatado
por Bonotto & Garcia-Tenorio (2019). Considerando-se que
estes elementos apresentam isótopos radioativos e que podem
gerar contaminações ambientais e a saúde humana (ATSDR,
2013; 2019), é possível reconhecer a importância de estudos
geoquímicos que avaliem o comportamento dos contaminantes
junto aos materiais geológicos próximos à localidade de
estudo.

Para estudo da migração de contaminantes no solo, o
coeficiente de partição solo-solução (Kd) é um dos parâmetros
mais utilizados (D'agostinho & Flues, 2006). O Kd é derivado
das isotermas de adsorção linear e é definido como a razão
entre a quantidade de soluto adsorvido por uma fase sólida (q)
dado em mg/Kg e a concentração de soluto em solução (Ceq)
expresso em mg/L, tomando um cenário de equilíbrio
(Essington, 2003). O Kd depende dos íons presentes na
solução, de suas concentrações, da força iônica da solução, do
pH e dos minerais e fases amorfas presentes no solo (USEPA,
1999). Modelagens geoquímicas para processos de sorção
também são problemas típicos, sendo utilizados programas
como o PHREEQC (Merkel et al., 2012). Desse modo, o
objetivo deste trabalho é executar modelagens geoquímicas
para adsorção estática e dinâmica para U e Th que considerem
o tipo de latossolo da localidade de estudo, a composição
química de águas de surgências próximas e diferentes pHs.

2. METODOLOGIA
Por meio de revisão à literatura, obteve-se dados sobre a

composição química e mineralógica do tipo de latossolo,
corresponde ao Latossolo Vermelho-Amarelo Distrófico típico
(LVd2) (Motta et al., 2004), na qual se encontra o depósito de
rejeitos e resíduos da mineradora no Complexo

Alcalino-Carbonatítico do Barreiro. Devido a ausência de
trabalhos que continham informações acerca de importantes
parâmetros físico-químicos específicos ao solo da localidade e
que são requeridos para a modelagem, foram reunidos dados
de química e mineralogia para um solo de mesma classificação
localizado em Curvelo, região central do Estado de Minas
Gerais (Costa, 2009) e dados de porosidade e densidade de
solo obtidos para um Latossolo Vermelho-Escuro Distrófico
típico (LVw3) (Motta et al., 2004) próximo ao depósito e que
tem como rocha-fonte um litologia correspondente a
identificada para a região (Seer, 1999). Em relação às águas de
surgências, dados sobre os parâmetros físico-químicos e
composição química para duas amostras próximas ao depósito
foram obtidos na literatura (Gomes, 2017).

Com o programa PHREEQC, se conduziu simulações para:

● Adsorção em batelada
Essas simulações para experimentos de adsorção em

batelada foram realizadas para se conhecer a capacidade de
adsorção estática dos íons pelo latossolo utilizando-se soluções
com diferentes pHs e composições químicas. Fez-se as
simulações para amostras com 1g de solo colocadas em 40mL
de solução. As soluções das simulações possuem composições
químicas das surgências próximas e tiveram U e Th
adicionados de modo a alcançarem as concentrações de 0; 0,1;
0,25; 0,5; 0,75; 1 mmol/L. Os diferentes pHs para os quais
foram realizadas as simulações são: 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. As
simulações forneceram resultados de concentração final para a
solução de equilíbrio resultante após o experimento e a
separação das fases sólida e líquida.

Foram calculados os valores de Kd para cada concentração
e pH e construídas isotermas de adsorção com ajuste de dados
segundo o modelo de Langmuir (Essington, 2003). A equação
utilizada para a regressão não linear das curvas é dada por:

q = bKLCeq/(1 + KLCeq)

Onde: q e Ceq são os mesmos que para o Kd, b é a
adsorção máxima (em unidades de q) e KL é uma medida da
intensidade da isoterma de adsorção (em unidades de L/Kg de
adsorvente).

● Adsorção dinâmica com colunas
As simulações para experimentos de adsorção dinâmica em

colunas tiveram por finalidade conhecer a capacidade
adsortiva de uma coluna de solo formada por 10 células, com
cada uma destas, apresentando 1L em volume de poros (Vp)
cada. A célula possui 10 cm de comprimento e largura e 15,4
cm de altura, cada. Pela coluna foram lixiviados 50 Vp, ou
seja, a solução de toda coluna foi trocada 50 vezes.
Adicionou-se 0,5 mmol de U e Th para cada litro de solução
preparada com as amostras de água de surgências. Para
reverter a alcalinização gerada pela adição de U e Th, fez-se a
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adição de HNO3 para se obter pH próximo a 6. As simulações
foram conduzidas de forma a haver a percolação de 50 Vp,
nesse caso, 50 L de solução pela coluna. A fim de evitar
superestimar a adsorção dado que o solo se organiza em
agregados que dificultam a reação total do solo com a solução,
supôs que apenas metade deste reagiria. Foram obtidas
informações acerca da solução lixiviada ao final da coluna e
exportado como resultados: a variação do pH e concentração
de U e Th na solução em função de Vp e variação da
concentração da solução em função do pH.

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES
Reuniu-se na tabela 1 as principais informações obtidas

para o solo por meio de revisão à literatura. Os minerais
principais do solo incluem caulinita, gibbista, goethita e
hematita (Costa, 2009). A porosidade foi considerada como de
65% e a densidade do solo como 0.9 g/cm3 (Motta et al.,
2004). Com a comparação entre os horizontes A e Bw2, não
foram identificadas variações significativas que justificassem o
uso de ambos para a modelagem. Dessa forma, optou-se por
seguir com as simulações para um solo com características
semelhantes apenas às do horizonte A.

Tabela 1 - Parâmetros físico-químicos e composição química do solo
considerado.

Horizonte Parâmetros físico-químicos e composição química

A

Prof
(cm)

Areia
(g/Kg)

Silte
(g/Kg)

Argila
(g/Kg) pH CaO

(g/Kg)

Mg
O

(g/Kg)

0-18 40 200 760 4.37 18.1 5.2
Fe2O3

(g/Kg)
Al2O3

(g/Kg)
MnO

(g/Kg)
P2O5
(g/Kg)

K2O
(g/Kg)

Cr
(mg/Kg)

Zn
(mg/Kg)

117.2 258.7 0.3 1.2 8.7 95.04 58.62
Ni

(mg/Kg)
Co

(mg/Kg)
Cu

(mg/Kg)
FeDCB
(mg/Kg)

AlDCB
(mg/Kg)

FeOX
(mg/Kg)

AlOX
(mg/Kg)

27.7 15.23 37.58 30.4 6.9 2.0 0.6

Bw2

Prof
(cm)

Areia
(g/Kg)

Silte
(g/1L de

Vp)

Argila
(g/Kg) pH CaO

(g/Kg)

Mg
O

(g/Kg)

62-114 40 190 770 5.03 17.3 5.91
Fe2O3

(g/Kg)
Al2O3

(g/Kg)
MnO

(g/Kg)
P2O5
(g/Kg)

K2O
(g/Kg)

Cr
(mg/Kg)

Zn
(mg/Kg)

123.5 272.0 0.2 1.2 7.9 91.93 49.43
Ni

(mg/Kg)
Co

(mg/Kg)
Cu

(mg/Kg)
FeDCB
(mg/Kg)

AlDCB
(mg/Kg)

FeOX
(mg/Kg)

AlOX
(mg/Kg)

34.84 9.57 36.07 40.1 6.6 1.3 0.8
DCB e OX, que apresentam-se subscritos para Fe e Al, correspondem à
extração dos teores dos elementos na fração argila com o uso de
ditionito-citrato-bicarbonato e com oxalato de amônio, respectivamente. Costa
(2009).

Dados hidroquímicos sobre parâmetros físico-químicos e
composição química das águas de surgências próximas ao

depósito foram apresentados no gráfico 1 (Gomes, 2017). A
amostra 1 corresponde à água de nascente localizada nos
domínios de anel de quartzitos do CACB e a amostra 2 à água
de nascentes exteriores ao complexo, localizadas nos xistos.
Em comparação com a amostra 2, a amostra 1 apresenta: pH
mais ácido; maior Eh, indicando condições químicas mais
oxidantes; maior concentração de Zn, SO4

-2, PO4
-3 e NO-3; e

menor concentração de HCO3
-, Ca, Mg, Na, K, Cl, Fe, Al, Ba,

Mn, e F-. De acordo com Gomes (2017), observa-se uma
tendência de aumento dos íons dissolvidos na água de dentro
do CACB, a partir de quartzitos fenitizados, para fora deles.

● Adsorção em batelada
As simulações de experimentos de adsorção em batelada

permitiram a determinação do coeficiente de partição (Kd) do
solo para U e Th. Em comparativo entre as amostras de águas
utilizadas no preparo das soluções, foram observados maiores
valores de Kd de U e Th para a amostra 1. Para essa amostra,
se identifica uma redução de Kd com o aumento do pH, isso
não é verificado como uma tendência geral para a amostra 2.
Tanto para a amostra 1 quanto para a 2, o Kd dos elementos é
mais elevado para o pH 3. Os maiores valores de Kd
representam maior afinidade dos sólidos do solo pelos
elementos pesquisados. Valores menores indicam menos
adsorção pelo solo, havendo maior permanência do elemento
na solução, com este estando disponível para transporte,
processos químicos, sorção pela matéria orgânica e absorção
por raízes de plantas (USEPA, 1999; Anderson & Christensen,
1988). Assim, observa-se que a maior capacidade adsortiva do
solo se manifesta quando a solução tem por soluto a amostra 1.
Acerca do pH, a maior adsorção de U e Th ocorre em pH 3.

Com os resultados de q e Ceq para cada concentração de
solução, pH e amostra de água utilizada, foram plotados em
gráficos q x Ceq. Os ajustes dos dados com o modelo de
Langmuir geraram as isotermas de adsorção do U e Th.

Em relação ao U, a solução preparada com a amostra 1
apresenta isotermas com alta verticalidade, em especial, para
pH 3 e para concentrações mais baixas do elemento. Esse tipo
de isoterma é definido por Giles et al. (1960), quanto a sua
forma, como do tipo H (um caso especial da curva do tipo L),
ocorrendo que uma alta concentração de U é retida para uma
baixa concentração de equilíbrio do elemento na solução. Esta
isoterma é típica para solutos com alta afinidade à superfície
adsorvente, sendo completamente adsorvido na parte inicial da
isoterma (Giles et al., 1960). Para a solução com a amostra 2,
se verifica que a isoterma do U tem uma forma que permite a
sua classificação como do tipo L (Langmuir) para pH 3 e tipo
C (Constante de Partição) para os demais pHs. A isoterma do
tipo L representa que o número de sítios disponíveis para
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adsorção diminui com o aumento da concentração do
adsorvato na solução líquida. Isto ocorre para casos em que as
moléculas do soluto são adsorvidas em camadas
(horizontalmente) ou que não haja forte interação entre soluto
e solvente (Giles et al., 1960). A isoterma C indica uma
partição constante do soluto entre a solução e o adsorvente, ou
seja, a massa de U adsorvida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional à concentração de equilíbrio deste
elemento na solução (Tan, 1998). Para Giles et al. (1960),
essas isotermas tem o seu aparecimento favorecido em
condições em que o soluto apresenta maior afinidade com o
adsorvente que o solvente e casos em que os poros do suporte
são “flexíveis”, com diferentes graus de cristalinidade entre
regiões. A diferença entre as isotermas em pH 3 e nos demais,
indica que o pH 3 favorece a adsorção do U, haja vista que a
concentração de equilíbrio do elemento na solução é menor
para uma mesma concentração inicial de soluto.

Para o Th, as isotermas de adsorção do solo para as
soluções preparadas com cada amostra de água são muito
semelhantes entre si. A forma da isoterma é do tipo H, no qual
há alta adsorção do Th pelo solo. Em pH 3, toda concentração

do elemento é adsorvida pelo solo, não ocorrendo Th na
solução em equilíbrio. Para os demais pHs, a adsorção de todo
Th presente ocorre quando a sua concentração máxima na
solução lixiviadora é de até 7900 mg/Kg, aproximadamente.
Após essa concentração, o aumento de soluto da solução
inicial não promove o aumento da concentração adsorvida,
apenas aumenta a concentração de Th na solução em
equilíbrio.

Pela equação do modelo de Langmuir foi possível
determinar os valores de KL e b para as isotermas (Tabela 2 e
Tabela 3). Em conformidade com o Kd, identifica-se que
maiores valores de KL ocorrem para a amostra 1 com KL
diminuindo com o pH. Ambas as amostras têm maiores
valores de KL para pH 3. Os valores de b, ou seja, concentração
máxima de adsorção do elemento, foram maiores em
condições que apresentaram maior KL, exceto para U na
amostra 2. Comparando para os elementos, maiores valores de
KL e b foram identificados para o Th, mostrando que o solo
possui maior capacidade de adsorver este elemento. Para pHs
diferentes de 3, nota-se que a máxima adsorção do elemento
apresenta valores muito próximos entre si.

● Adsorção dinâmica com colunas
Com as simulações dos experimentos de adsorção

dinâmica, verificou-se que a variação do pH da solução
lixiviada em função do volume de poros percolado se dá pelas
curvas expressas no gráfico 2. Nota-se que o comportamento
do pH é diferente quando a solução lixiviadora foi preparada
tendo as amostras de água 1 ou 2 como solvente. Para ambas,
nota-se que os pHs para as primeiras soluções que deixam a
coluna são próximos a 6, similares ao da solução antes da
percolação pela coluna. Isto possivelmente ocorre em função

de uma baixa interação entre solo e solução, dado que estes
são os primeiros contatos entre os dois materiais.

Na sequência, ocorre um salto para pHs entre 7.25 e 7.5,
com posterior redução para pH 7. O comportamento do pH se
mostra semelhante para as duas soluções até,
aproximadamente, 15 Vp. Quando o solvente da solução é a
amostra 1, é identificado uma brusca diminuição do pH, de 6.5
à 3.5, entre 20 e 25 Vp. Há permanência do pH 3.5 até cerca
de 33 Vp, onde se inicia a tendência de acidificação da solução
para o pH 3. Já com a amostra 2, se observa que após 15 Vp
há a continuidade da diminuição gradual do pH. Em 30 Vp,
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aproximadamente, se tem o início da acidificação acentuada da
solução lixiviada até pH pouco superior à 3. Isto é verificado
em torno de 45 Vp.

Gráfico 2 - pH da solução lixiviada durante o experimento de adsorção
dinâmica em função do volume de poros percolados.

Para entender os processos de adsorção do U e do Th com
a coluna de solo, foram relacionados a concentração dos
elementos de interesse na solução lixiviada com Vp (gráfico
3). Para o Th, as concentrações foram muito similares entre
ambos. A escala gráfica não permite reconhecer, porém, se
observa que a solução lixiviada começa a apresentar
concentrações do elemento próximo a 19 Vp. A solução com a
amostra 1 apresenta valores para a concentração Th na ordem
de grandeza de 10-31 à 10-7 mmol. Com a amostra 2, apresenta
valores entre 10-29 e 10-6 mmol. A menor concentração é
próxima de 19 Vp e a maior corresponde a 50 Vp, havendo um
aumento contínuo entre os extremos. A baixa concentração de
Th na solução lixiviada indica elevada capacidade de adsorção
desse elemento pela coluna de solo sob às condições a qual ela
é submetida. A presença e aumento da concentração de Th a
partir de 19 Vp pode ser um representativo do esgotamento de
sítios disponíveis nos minerais para a adsorção das espécies
presentes do elemento.

Gráfico 3 - Concentração de U e Th na solução lixiviada durante o
experimento de adsorção dinâmica em função do volume de poros

percolados.

O gráfico 4 apresenta como ocorre a variação da
concentração de U na solução lixiviada levando em
consideração o pH. Verifica-se que, para a solução com a
amostra 1, a concentração de U é elevada quando a solução
lixiviada apresentou pH menor que 3, tem queda de
concentração para pH igual a 3 e aumento para pH entre 3 e
aproximadamente 3.5. A partir desse pH, há um declínio
acentuado da presença do elemento, sendo que do pH 4.5 até
cerca de 7.5 não se verifica sua ocorrência de forma
significativa a ponto de ser passível de representação dentro da
escala dos gráficos. Para a solução com a amostra 2, a maior
concentração de U observada ocorre para pH próximo a 3.
Conforme se constata o aumento do pH acontece a redução da
concentração do elemento, até que em pH 4 não há mais a sua
presença em níveis capazes de serem apresentados no gráfico.

Gráfico 4 - Concentração de U  na solução lixiviada durante o
experimento de adsorção dinâmica em função do pH

Relacionando os dados de pH x Vp, concentração de U x Vp
e concentração de U x pH, é possível verificar a influência que
as variáveis têm sobre as outras. A ausência do elemento na
solução indica a capacidade do solo de adsorver todas as suas
espécies disponíveis. Assim, se verifica que as maiores
adsorções de U pela coluna de solo coincidem com a ocorrência
de pHs superiores a 4 - 4.5. Todavia, o pH não é a única
variável, identifica-se a ocorrência desses pHs e da maior
adsorção de U ocorre para um menor volume de poros
percolados pela coluna. Isto ocorre para Vp inferior a 22.5, para
a solução com a amostra 1 e, aproximadamente, até 35 Vp para
a solução com a amostra 2.

4. CONCLUSÕES
Por meio da modelagem geoquímica através das

simulações computacionais com o programa PHREEQC, foi
possível observar que a composição química das diferentes
águas próximas ao Complexo Alcalino-Carbonatítico do
Barreiro (CACB), em Araxá, influencia nos processos de
adsorção de U e Th realizados com o solo. Tanto os
experimentos de adsorção estática quanto dinâmica permitiram
identificar que o latossolo estudado apresenta maior
capacidade de adsorção de Th do que de U. Pode-se verificar
que em condições de adsorção estática, a maior capacidade de
adsorção do solo para os elementos de estudo se deu em pH 3.
Já para os estudos de adsorção dinâmica se reconhece a maior
complexidade em identificar as variáveis que influenciam a
capacidade de adsorção já que se utilizaram diferentes
amostras de água e, durante a evolução da lixiviação, ocorrem
distintos comportamentos para o pH.
.
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