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RESUMO

OLIVEIRA, Luana Santos de. Determinac¢ao de Uranio e Torio nos Ensaios de Lixiviacao
de Residuos Oriundos do Processamento da Cassiterita. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de
Conclusao de Curso (Graduagdo em Quimica Industrial) - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Este estudo investiga a lixiviagdo e solubilizagdo dos radionuclideos uranio (U) e tério (Th)
presentes nas escorias geradas no processamento da cassiterita, com o objetivo de avaliar a
mobilidade desses elementos no ambiente. A andlise foi conduzida utilizando os ensaios
normatizados pela NBR 10.005 e NBR 10.006, além de um experimento de lixiviagdo por
Multiplas Extragdoes. Os resultados para os ensaios de lixiviagdo por multiplas extragdes
demonstraram que, mesmo apds sucessivas etapas de lixiviagdo, a liberagao de urdnio e tério
foi minima, reforcando que a mobilidade dos radionuclideos em meio aquoso ¢ limitada. A
maioria dos radionuclideos permaneceu retida na matriz sélida, demonstrando que a disposicao
dos residuos contendo urdnio e torio deve considerar as condigdes fisico-quimicas do meio,
uma vez que fatores como pH, presenca de agentes complexantes e tempo de exposi¢cdo podem
influenciar a mobilidade desses elementos. Além disso, a comparacao entre os métodos mostrou
que o ensaio NBR 10.005 superestima o potencial de lixiviagdo em relacdo ao método de
Multiplas Extracdes, o que sugere que ele ndo reflete as condi¢des reais de campo. Conclui-se
que, apesar da presenga de uranio e torio nos residuos, sua mobilidade em ambientes aquosos €
limitada, dependendo de fatores como solubilidade, sor¢do e disponibilidade no material solido.
Sugere-se, ainda, a realizagdo de experimentos em condi¢des reais de campo por periodos
prolongados e a aplicacdo de modelos matematicos para prever a contaminagdo do solo e a

exposicao a radiacdo ionizante.

Palavras-chave: cassiterita; estanho; escoria; uranio; torio; lixiviagdo; contaminagao ambiental.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Luana Santos de. Determination of Uranium and Thorium in Leaching Assays
of Residues from Cassiterite Processing. Rio de Janeiro, 2025. Undergraduate Thesis

(Bachelor’s Degree in Industrial Chemistry) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

This study investigates the leaching and solubilization of the radionuclides uranium (U)
and thorium (Th) present in slags generated in cassiterite processing, with the objective of
evaluating the mobility of these elements in the environment. The analysis was conducted using
the tests standardized by NBR 10.005 and NBR 10.006, in addition to a Multiple Extraction
Leaching experiment. The results of the multiple extraction leaching tests demonstrated that,
even after successive leaching steps, the release of uranium and thorium was minimal,
reinforcing that the mobility of radionuclides in aqueous environments is limited. Most of the
radionuclides remained retained in the solid matrix, demonstrating that the disposal of waste
containing uranium and thorium should consider the physical-chemical conditions of the
environment, since factors such as pH, presence of complexing agents and exposure time can
influence the mobility of these elements. Furthermore, the comparison between the methods
showed that the NBR 10.005 test overestimates the leaching potential in relation to the Multiple
Extraction method, which suggests that the former does not reflect real field conditions. It is
concluded that, despite the presence of uranium and thorium in waste, their mobility in aqueous
environments is limited, depending on factors such as solubility, sorption and availability in the
solid material. It is also suggested that experiments be carried out under real field conditions
for prolonged periods and that mathematical models be applied to predict soil contamination

and exposure to ionizing radiation.

Keywords: cassiterite; tin; slag; uranium; thorium; leaching; environmental contamination.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, o mineral de maior relevancia para a extragdo de estanho ¢ a cassiterita. De
acordo com a Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM, 2018), em 2017, o pais detinha
aproximadamente 9% das reservas mundiais de estanho contido na cassiterita, ocupando a
quarta posi¢ao no ranking global. As principais reservas brasileiras estdo concentradas na regiao
amazonica, destacando-se a provincia mineral do Mapuera, no Amazonas (Mina do Pitinga), e
a Provincia Estanifera de Rondonia (Bom Futuro, Santa Barbara, Massangana e Cachoeirinha)
(ANM, 2018).

Pontedeiro (2006) descreve que os depdsitos localizados no Amazonas, na por¢ao norte
do Craton Amazodnico, estdo associados a duas intrusdes graniticas do Proterozoéico Médio
(~1.700 Ma). O primeiro depdsito apresenta uma mineralizacao do tipo greisen, composta por
quartzo, mica litinifera, topézio, cassiterita e columbita-tantalita. J& no segundo depdsito, o
minério contém cassiterita, zirconita, columbita-tantalita, pirocloro e xenotima. A maior parte
do uranio e torio presentes no minério encontra-se incorporada a estrutura cristalina desses
minerais, com excecao da cassiterita (Pontedeiro, 2006).

Segundo Su ef al. (2024), o beneficiamento da cassiterita ocorre por meio de processos
fisicos, como concentragdo gravitacional, eletrostatica e eletromagnética. Na separacdo
magnética, trés produtos distintos sdo obtidos: a cassiterita (ndo magnética), a columbita-
tantalita (fracamente magnética) e um rejeito! altamente magnético. No entanto, conforme os
autores, devido a eficiéncia limitada da separacdo, a cassiterita final pode conter impurezas
associadas as séries de U (uranio) e Th (torio), alojadas na estrutura cristalina da columbita e
tantalita.

Bastos (2017) explica que, durante a purificacdo do estanho extraido da cassiterita
contendo columbita-tantalita, gera-se uma escoria de composi¢do quimica complexa, com
elevados teores de aluminio, silicio, ferro, zirconio, elementos de terras raras e outros em
menores concentragdes. Essa escoria também contém radionuclideos naturais, como torio-232
(Th-232), uranio-238 (U-238) e suas séries de decaimento que, conforme o autor, permanecem
em equilibrio secular enquanto presentes na jazida, podendo manter essa estabilidade até as

etapas de beneficiamento (Bastos, 2017).

! A escoria gerada no processamento de minério contém uranio, torio, além de altas concentragdes de
silicio e zirconio, o que pode conferir um potencial valor comercial. Dessa forma, sua classificacdo depende do
destino final: se houver possibilidade de reaproveitamento, ¢ considerada residuo; caso nao haja viabilidade de
uso, torna-se rejeito.
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Apds a remocgdo de elementos de interesse estratégico, a escoria resultante do processo
de purificacdo do estanho ¢ geralmente depositada a céu aberto, ficando exposta a intempéries,
como vento e chuva. O monitoramento rigoroso desses rejeitos, especialmente no que se refere
a presenca de radionuclideos, ¢ essencial para minimizar impactos ambientais e proteger o
bioma, a biota e a satde humana.

A Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) ¢ o o6rgdo responsavel pela
fiscalizacdao de atividades envolvendo materiais radioativos no Brasil, incluindo a destinagao
temporaria ou definitiva de residuos contendo radioatividade natural. Conforme aponta Moura
(2016), o programa de protecdo radioldgica segue as diretrizes estabelecidas pelas normas da
CNEN, com destaque para as normas CNEN-NN 3.01, que estabelece os requisitos basicos de
protecao radioldgica, a CNEN-NN 4.01, que define os requisitos de seguranca e protecao
radioldgica para instalagdes minero-industriais, e a CNEN-NN 8.01, que estabelece a diretrizes
para geréncia de rejeitos radioativos de baixo e médio niveis de radiacao (Moura, 2016).

Consoante a Garcia (2009), os materiais radioativos de ocorréncia natural sdo
conhecidos como Naturally Occurring Radioactive Material (NORM). Em materiais naturais,
como rochas e minerais, as concentragdes de NORM costumam ser baixas e ndo representam
riscos significativos de exposi¢do a radiacdo. No entanto, o autor explica que algumas
atividades industriais podem elevar a concentracao de radionuclideos a niveis preocupantes.

Nas ultimas décadas, tem-se dado uma aten¢do crescente as praticas que podem elevar
a concentragdo natural desses materiais em amostras processadas, conhecidas como
Technologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive Material (TENORM). Entre as
atividades que podem gerar TENORM, Garcia (2009) destaca o beneficiamento de minérios, a
extracdo e refino de metais, a producdo e uso de fertilizantes fosfatados, a queima de
combustiveis fosseis e o acimulo de incrustagdes na extracdo de petroleo. Nesse contexto, o
autor observa que se enquadram as instalacdes minero-industriais que utilizam matérias-primas
contendo tragos de radionuclideos naturais (Garcia, 2009).

O imenso volume de rejeitos NORM/TENORM produzido anualmente pelas industrias
de mineracdo, processamento e extracdo no mundo, vem merecendo a atencdo de agéncias
ambientais nacionais e internacionais, bem como de o6rgdos regulatérios. O manuseio e
deposicdo inadequado de TENORM pode provocar situagcdes que resultem em eventos de
contaminagao e exposi¢oes desnecessarias.

Em conformidade com a EPA (1999) e a RP 122 (2001), a regulamentagdo de
NORM/TENORM ¢ um problema tnico dentre todos os materiais radioativos, uma vez que os

radionuclideos de interesse ocorrem naturalmente em todo o meio ambiente. Por conseguinte,
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as diretrizes para esses materiais devem corresponder a niveis de ocorréncia natural de
radionuclideos no meio ambiente para os quais seja possivel distinguir os radioelementos
resultantes de atividades humanas daqueles que ja existem no background natural. Ademais, a
determinag¢do de niveis praticos para identificar e controlar esse material deve obrigatoriamente
levar em consideragdo a variabilidade dos niveis de radiacdo naturais em diferentes locais, bem
como seus valores médios.

Do ponto de vista dosimétrico, as séries radioativas naturais do U-238 e do Th-232 sao
as que mais contribuem para a taxa de dose equivalente proveniente de fontes naturais, com
participagdo média da ordem de 1,33 mSv/ano (56% da dose total) e 0,33 mSv/ano (14% da
dose total), respectivamente, totalizando ambas, cerca de 70% da dose total (Pontedeiro, 2006).

A Comissao Nacional de Energia Nuclear — CNEN, por meio da Norma CNEN NN-
3.01 — Diretrizes Bésicas de Radioprotecdo, estabelece os limites de dose para Radiagdes
Ionizantes permitidos para diversos setores, garantindo a seguranga radioldgica e a protegdo da
saude humana e do meio ambiente. Tais valores estdo estabelecidos em limites de doses anuais

e sao mostrados na Tabela 1 (CNEN, 2014):

Tabela 1 - Doses regulamentas pela CNEN

Individuo
B Individuo do
Grandeza Orgao Ocupacionalmente
publico (mSv)
exposto (mSv¥)
Dose efetiva Corpo inteiro 20 1
Dose equivalente Cristalino 20 15
Dose equivalente Pele 500 50

Dose equivalente Maos e pés 500 -

*mSv. unidade de dose equivalente de radiacao segundo o SI.

Fonte: CNEN (2014).

De acordo com Bastos (2017), visando os impactos radioldgicos ambientais que a
concentragdo desse material pode gerar, mineradoras que processam material NORM devem
seguir critérios e normas de seguranga e protecao radioldgica estabelecidos pela CNEN, além
de boas praticas internacionais. Segundo critérios estabelecidos por esse 6rgao fiscalizador,
ensaios de simulagdo sdo realizados com frequéncia a fim de obter dados para alimentagao de
um codigo preditivo das concentragdes desses elementos que podem percolar as camadas de

solo a longo prazo.
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Neste contexto, ¢ primordial que se saiba como um material TENORM pode impactar
0 meio ambiente apds sua deposi¢do. Uma vez que se utiliza diferentes processos para extrair
o mineral de interesse de uma rocha, o residuo final tem que ser avaliado caso a caso,
dependendo do tipo de minério e o método final de extracdo (processo pirometaltrgico,
processo quimico aquoso etc.). Assim, ndo basta analisar somente os teores de contaminantes
no residuo final e sua forma de deposi¢dao, mas também como os contaminantes sao lixiviados
do residuo ao longo do tempo.

Uma vez que os contaminantes do residuo de cassiterita a ser estudado pertencem as
séries do U-238 e Th-232, onde os “pais e filhos”? possuem meia vida muito longa (série de
decaimento desses elementos, apresentados com maior detalhe nas seg¢des 2.1.1 e 2.2.1), ¢
mandatério se proceder a um estudo de seu comportamento a longo prazo. Uma vez que a
pratica mais comum na deposi¢do desses residuos ¢ a céu aberto, deve-se avaliar a lixiviacao

desse material submetido as intempéries.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi determinar o teor de lixiviagdo dos radionuclideos uranio
e torio em escoria obtida do processamento da cassiterita, avaliando sua mobilidade por meio

de ensaios especificos de lixiviagao.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos para a presente proposta de pesquisa, sdo colocados os
seguintes:
e Aplicar diferentes metodologias, incluindo normas técnicas da ABNT e ensaios
de multiplas extrag¢des, para simular condi¢des ambientais de lixiviacao.
e Analisar a concentragdo de uranio e torio nas amostras solidas e liquidas obtidas

utilizando técnicas analiticas como WDXRF e ICP-MS, respectivamente.

2 Os pais sdo nucleos instaveis, como o U-238 e o Th-232, que sofrem decaimento radioativo, gerando
filhos, que sdo os produtos imediatos desse processo. Esses filhos podem ser estaveis ou continuar decaindo até
atingir um isétopo estavel, encerrando a série de decaimento do elemento. Essa relacdo pode ser melhor
compreendida por meio das séries de decaimento do uranio e do tdrio apresentadas nas se¢oes “2.1 Torio” e “2.2
Uranio”, ilustradas nas Figuras 1 e 2.
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e Avaliar amobilidade dos radionuclideos uranio e torio nos residuos de cassiterita
por meio de ensaios de lixiviacao.
e Comparar os resultados obtidos com limites regulatérios estabelecidos por

orgaos competentes, como a CNEN.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho divide-se em capitulos, distribuidos da seguinte forma:

. Apos a introducao, o Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica, com a
contextualizag@o a respeito do urdnio e do tdrio, suas propriedades, ocorréncias e aplicagdes,
os ensaios de lixiviagdo abordados no trabalho, as técnicas analiticas utilizadas e as principais
pesquisas envolvendo a tematica deste trabalho.

J No Capitulo 3, sdo apresentadas as metodologias adotadas para a amostragem, o
desenvolvimento dos trés ensaios de lixiviagdo e os métodos analiticos empregados na
determinac¢ao das concentragdes de uranio e torio naturais.

. No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos
realizados, incluindo uma avaliag@o do teor dos radionuclideos analisados nas amostras liquidas
em comparagdo com a concentracdo desses elementos na escoria, determinada a partir da
abertura total do residuo. Além disso, € analisada a mobilidade dos radionuclideos uranio e
torio nos residuos de cassiterita por meio de ensaios de lixiviacao, possibilitando a compreensao
do comportamento desses elementos em condigdes ambientais simuladas. Por fim, os resultados
sdo comparados com os limites regulatorios estabelecidos por 6rgdos competentes, como a
CNEN, a fim de verificar a conformidade dos residuos analisados com as normas vigentes.

J O Capitulo 5 expde as conclusdes obtidas ao final do trabalho e sugestdes para
trabalhos futuros.

J Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as referéncias utilizadas para revisao

deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente preocupagdo com os impactos ambientais pelos rejeitos gerados por
instalagcdes minero-industriais € nucleares, impulsionou o desenvolvimento de pesquisas
voltadas a compreensdo da mobilidade dos radionuclideos, especialmente uranio e torio, no
meio ambiente. A lixiviagdo desses elementos representa um fator critico na avaliagdo da
contaminagdo ambiental, uma vez que pode resultar na migracdo de substancias radioativas
para aguas subterraneas e solos, ampliando os riscos de exposi¢ao humana e ecossistémica.

Historicamente, o estudo da mobilidade de radionuclideos tem evoluido de abordagens
empiricas, como os ensaios laboratoriais padrdo de lixiviagdo que ndo representam condi¢des
reais de mobilidade dos contaminantes no ambiente, para metodologias sofisticadas de
modelagem computacional, como o uso de software e modelagem de risco radiologico
ambiental, permitindo previsdes mais precisas sobre o comportamento desses contaminantes
em diferentes cenarios ambientais. Paralelamente, avancos nos métodos analiticos
possibilitaram maior precisdo na quantificacdo de uranio e torio em diferentes matrizes
ambientais, contribuindo para a definicdo de regulamentacdes e diretrizes para o gerenciamento
seguro desses rejeitos.

Neste contexto, este capitulo apresenta uma revisdo da literatura sobre os principais
aspectos envolvidos na lixiviagdo de uranio e torio, incluindo suas propriedades fisico-quimicas
e radioldgicas, os ensaios laboratoriais utilizados para avaliagdo de sua mobilidade e os métodos
analiticos aplicados na quantificacdo desses elementos. Além disso, o capitulo apresenta o
desenvolvimento historico e metodologico dos estudos sobre a lixiviagdo de uranio e torio e a

gestdo de residuos radioativos para a protecao ambiental.

2.1 A CASSITERITA

Descoberto ha cerca de 5000 anos, na Idade dos Metais, o estanho (Sn) foi essencial
para a producao do bronze, usado em utensilios, armas e ferramentas. Com o tempo, seu uso se
expandiu devido as suas propriedades, como maleabilidade, ndo téxico, resisténcia a corrosao
e baixa temperatura de fusdo, apesar de sua baixa ductilidade. Hoje, ¢ amplamente empregado
na industria sidertrgica, de solda e quimica, em ligas metélicas, fusiveis, resisténcias elétricas,
galvanoplastia e na fabricacao de fungicidas e preservantes de madeira, téxteis e papel.

A cassiterita ¢ o principal mineral de minério de extracao de estanho, sendo amplamente

explorada em diversas regides do mundo, incluindo o Brasil. Seu nome deriva do grego
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kassiteros, que significa “estanho”. Segundo Pontedeiro (2006), esse mineral é encontrado em
formagdes aluvionares, rochas primarias e intemperizadas, sendo frequentemente associado a
outros minerais, como quartzo, feldspato, columbita e tantalita.

Conforme descrito por Nogueira (2016), a cassiterita pertence ao grupo dos 6xidos do
rutilo, e assim como os minerais desse grupo, apresenta tipica geminag¢do em cotovelo. A
geminacdo em cotovelo ¢ um tipo de geminacao cristalografica observada em minerais, na qual
dois cristais “gémeos” se unem formando um angulo semelhante a um cotovelo. Esse tipo de
geminacao ocorre devido a uma interpenetragdo ou reorientagdo simétrica de cristais durante
seu crescimento ou apods tensdes mecanicas.

Ainda segundo Nogueira (2016), entre as caracteristicas principais desse mineral
destacam-se sua elevada densidade relativa (6,8 - 7,1 g/cm?), habito bipiramidal e prismatico,
coloracdo geralmente marrom, preta ou castanha e dureza entre 6 ¢ 7 na Escala de Mohs. Além
disso, ¢ geralmente translucida e possui elevada resisténcia quimica e fisica, tornando-se um
mineral de grande valor econdomico e industrial.

Sob essa perspectiva, este trabalho aborda a escoria resultante do processamento da
cassiterita, extraida na regido de Pitinga, no municipio de Presidente Figueiredo, localizada ao
norte do estado do Amazonas. De acordo com Garcia (2009), nessa area predominam rochas
do Grupo Sao Roque, divididas em trés formagdes: Pirapora, Estrada dos Romeiros e Boturuna,
havendo exposi¢cdo de rochas graniticas e de sedimentos aluvionares de idade quaternaria. Sob
a acdo de agentes naturais como vento e chuva, as rochas graniticas sofreram modifica¢des ao
longo do tempo, resultando em um solo siltoso variando até um material argilo-siltoso.

Segundo Garcia (2009), e conforme descrito no documento Cassiterita (2021), a
cassiterita pode conter vestigios de uranio e torio devido ao seu processo de beneficiamento, no
qual esses elementos se associam a minerais acessOrios presentes nos depositos onde ¢
encontrada, tais como o pirocloro [(Na3Ca)2(Nb,Ta)-(O3F)7]. Esses depositos, especialmente
em granitos e pegmatitos ou em depositos de aluvides derivados dessas rochas, sdo
naturalmente enriquecidos em elementos das séries do uranio e do tdério. De acordo com
informagdes da literatura, durante o processo de concentracdo da cassiterita, esses minerais
podem ser incorporados aos rejeitos e, em menor propor¢ao, a propria cassiterita, resultando na
presencga de radionuclideos nos materiais extraidos e processados. Por isso, o beneficiamento
da cassiterita pode gerar residuos com potencial radiolégico, exigindo cuidados especificos no
seu manejo para evitar impactos ambientais e riscos a saude humana.

Nesse contexto, a cassiterita desempenha um papel fundamental na mineragdo e

metalurgia do estanho, sendo um recurso essencial para diversas industrias. Seu beneficiamento
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e aplicagdes tecnologicas tornam esse mineral de grande importancia econdmica e estratégica.
Contudo, os impactos ambientais resultantes do seu processamento, como a geragao de rejeitos
contendo radionuclideos naturais, especialmente wurdnio e torio, impulsionaram o
desenvolvimento de pesquisas voltadas a compreensdo da mobilidade desses elementos no meio

ambiente e a busca por solugdes para mitigar seus efeitos.

2.2 TORIO

Conforme relatado por Gongalves (2017), o tério (Th) foi descoberto em 1829 pelo
quimico sueco Jons Jacob Berzelius, ap6s analise de um mineral noruegués que continha 6xido
de um elemento ainda ndo identificado, esse 6xido era a torita (ThSiO4). Berzelius nomeou o
elemento em homenagem ao deus nordico Thor. A radioatividade do torio foi entdo descoberta
em 1898 por Curie e por Schmidt.

Bastos (2017) explica que o torio ¢ um metal relativamente abundante, encontrado na
crosta terrestre em maiores concentragdes do que o uranio. No entanto, ele ocorre em pequenas
quantidades. Ainda segundo o autor, o torio nunca ¢ encontrado de forma isolada na natureza,
estando sempre vinculado a outros elementos. Seus principais recursos no mundo estdo
presentes em minerais como a monazita, torita e torianita. De acordo com a USGS (2023), o
Brasil possui a segunda maior reserva mundial de tério, com 630 mil toneladas.

A seguir sao apresentadas algumas propriedades fisicas, quimicas e radioldgicas do

torio, bem como suas aplicagdes.

2.1.1. Propriedades Fisicas, Quimicas e Radiologicas

De acordo com Habashi (1997), o tério natural ¢ um elemento quimico de simbolo Th
e nimero atomico 90, na tabela perioddica ¢ o segundo elemento da série dos actinideos. Com 4
elétrons de valéncia, é considerado um metal de transigio tetravalente. E um metal prateado e
ductil, com baixas propriedades de resisténcia mecanica e quimica. Ainda segundo o autor, em
temperatura ambiente, o torio metdlico demonstra-se com alta resisténcia a corrosao, pois em
contato com a agua mantém-se estavel. Bastos (2017) completa que, quando exposto ao ar, o
torio permanece estavel, mas, ao ser contaminado por 6xido de tério (ThOz2), oxida-se

lentamente, mudando de cor para cinza ou preto.
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Segundo Gongalves (2017), na natureza, o torio ocorre na forma de 6xidos (torianita),
silicatos (torita) e fosfatos, frequentemente associado a elementos de terras raras. Existem 32
1s6topos conhecidos desse elemento, porém, devido a sua meia-vida e abundancia, o Th-232 ¢
o principal is6topo encontrado na natureza, representando quase a totalidade do torio natural.
Ainda segundo o autor, esse isOtopo possui uma meia-vida extremamente longa, de
aproximadamente 14,05 bilhdes de anos, o que permite que ainda seja encontrado hoje, com
cerca de 80% de seu estoque remanescente desde a formagado da Terra. Outros is6topos de torio
aparecem apenas em vestigios como produtos de decaimento do urdnio e do proprio torio,
incluindo o Th-230 (meia-vida de 75.400 anos), o Th-229 (7.880 anos) ¢ o Th-228 (1,91 anos).
Os demais isotopos radioativos possuem meias-vidas inferiores a 30 dias, sendo que a maioria

decai em menos de 10 minutos. A série de decaimento do tério € apresentada na Figura 1.
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Figura 1- Série de decaimento do Th-232.

Fonte: PONTEDEIRO, 2006.
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2.1.2. Aplicacoes

Conforme descrito por Freitas (2008), nos anos 70, o tério ocupou um lugar importante
na matriz energética mundial como combustivel nuclear em reatores regeneradores (breeders).
Isso se deve a sua capacidade de conversio em uradnio-233, por captura neutrOnica e
desintegracdo beta. Freitas (2008) e Freitas (2022) destacam que o torio € o Gnico elemento
capaz de realizar breeding na faixa térmica.

De acordo com LIMA (2024), o processo de breeding consiste na conversao de um
isotopo fértil em um isétopo fissil dentro de um reator nuclear, permitindo a geracao sustentada
de energia. No caso do tdrio, esse fendmeno ocorre quando o Th-232, que ¢ fértil, captura um
néutron e se transforma em U-233, um is6topo fissil capaz de manter uma reacdo em cadeia
dentro de um reator nuclear.

Segundo informacdes da literatura, o torio também poder ser aplicado para fabricacdo
de lumindrias, ligas metdlicas, catalisador quimico, emissor de elétrons na producgdo de
filamentos incandescentes, como suporte para catalisadores, como trocador inorganico € como
ampliador do indice de refragdo em vidros. Ele também foi utilizado como agente de
radiocontraste para alguns exames clinicos, mas caiu em desuso quando foi associado a muitas

incidéncias de cancer em pacientes que utilizaram o medicamento.

2.3 URANIO

Conforme descrito por Santos (2011), o urdnio (U) ¢ um elemento quimico de grande
relevancia no cendrio energético e estratégico mundial, pois possui um papel importante na
diversificagdo das matrizes energéticas e na transi¢do para uma economia mais limpa e
sustentavel. Descoberto por M.H. Klaproth em 1789, em Berlim, e isolado por E.M. Peligot em
1841, em Paris, por reducdo do tetracloreto de uranio anidro (UCls4) com potéssio, seu nome faz
referéncia ao planeta Urano.

No Brasil o uranio é considerado um recurso estratégico, onde sua mineragdo ¢
controlada pela Unido, através da CNEN. De acordo com a ANM (2010), a legislacao brasileira
estabelece 0 monopdlio estatal sobre a pesquisa, lavra e comercializa¢do do uranio.

Segundo Bastos (2017), na crosta terrestre, encontram-se vestigios de uranio em quase
todas as rochas, solos, sedimentos, aguas superficiais e subterraneas. O minério de uranio mais
comum e importante ¢ a uraninita, composta por U3Os (octdoxido de triuranio). No entanto,

geralmente, ele ocorre em baixas concentragdes. Segundo a ANM (2010), o Brasil ¢ detentor
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da sétima maior reserva mundial de urdnio, com 309 mil toneladas de UszOs. Contudo, suas
reservas economicamente viaveis dependem da concentragdo de urdnio nos minérios e das
tecnologias disponiveis para sua extracdo e processamento.

A seguir sdo apresentadas algumas propriedades fisicas, quimicas e radiologicas do

uranio, bem como suas aplicacoes.

2.2.1.Propriedades Fisicas, Quimicas e Radioldégicas

Pertencente ao grupo dos actinideos na tabela periddica, o uranio natural ¢ um elemento
quimico de simbolo U e nimero atdmico 92. E um metal radioativo prateado, maleavel e ductil,
menos duro que o ago, que oxida facilmente em contato com o ar (Bizerra, 2020).

Segundo Dias Junior (2017), os estados de oxidagdao do uranio variam entre +3 e +6,
sendo os compostos hexavalentes e tetravalente os de maior importancia, formando dioxidos
(UO»), trioxidos (UO3) e 6xidos mistos de uranio (U30Os). Na natureza, o UOz2 € encontrado em
minerais de uraninita e pechblenda, e industrialmente ¢ produzido no ciclo do combustivel pela
reducdo do UOs. Outrossim, o octdxido de triuranio (U3Os) € a forma de uranio mais estavel e
difundida na natureza. Ele pode ser encontrado naturalmente no mineral pechblenda, mas
também ¢ formado por oxidagcdo de muitos compostos de uranio, como sais de uranio, uranio
metalico e UO3, em altas temperaturas.

Conforme a ANM (2010), o urdnio ¢ considerado mais abundante que o mercurio, o
antimonio, a prata e o cddmio e tdo abundante quanto o molibdénio e o arsénio.

Por sua vez, Santos (2011) destaca que, no meio ambiente, o urdnio ocorre naturalmente
como trés isotopos radioativos: 238-U, 235-U e 234-U, com percentual de abundancia atdmica
de 99,283%, 0,711% e 0,005%, respectivamente. No entanto, outros isotopos podem ser
sintetizados pelo homem em laboratorio, reatores de pesquisa e aceleradores de particulas.

Nadaleti (2016) relata que, dentre os radionuclideos descendentes do U-238 destaca-se
0 Ra-226, que possui uma meia-vida de 1600 anos e que por emissao alfa forma o radonio-222,
um gas nobre radioativo que pode representar um risco significativo a saude. Embora o radonio
em si ndo cause danos diretos a saude, pois ¢ um gas nobre e ndo fica retido no sistema
respiratorio, o problema esta em seus filhos radioativos (produtos de seu decaimento), como
polonio-218 e polonio-214, que sdo radionuclideos alfa-emissores. Ainda segundo o autor,
esses filhos do radonio tém facilidade de se ligar a aerossoéis (particulas em suspensao no ar) e,

quando inalados, podem ser depositados no aparelho respiratério. Apos a inalagdo dessas
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particulas, elas podem sofrer decaimento radioativo e liberar radiagcdo alfa, que ¢ altamente

ionizante e pode danificar o DNA das células. A Figura 2 detalha a série de decaimento do >**U.
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Figura 2- Série de decaimento do U-238.

Fonte: PONTEDEIRO, 2006.
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Por muitos anos, o uranio foi utilizado como corante de esmaltes ceramicos, no

tingimento de fotografias e como fixadores para seda e 13, até que suas propriedades radioativas

foram descobertas em 1866 pelo francés Henri Becquerel.

Tavares (2019) destaca que, outra aplicacdo importante para o urdnio na medicina

nuclear. Reatores nucleares que utilizam uranio como combustivel produzem diversos

radioisotopos amplamente utilizados na medicina, tanto para diagndsticos quanto para terapias.

Entre eles, destacam-se: o césio-137 e cobalto-60, utilizado em terapias contra cancer; o iodo-

131, empregado no tratamento de hipertireoidismo; o itrio-90, usado no tratamento de cancer
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de figado; o estroncio-90, utilizado na radioterapia de canceres 6sseos; € o0 molibdénio-99, que
se transforma em tecnécio-99m, amplamente usado em diagnosticos médicos.

Contudo, a principal aplicagdo do uranio na atualidade esta relacionada ao ciclo do
combustivel nuclear. Conforme aponta Santos, apds a descoberta da fissdo nuclear e o
desenvolvimento de reatores, o uranio passou a ser utilizado na gerac¢io de energia nuclear e na
fabricacdo de armas nucleares.

Segundo a ANM (2010), no ciclo do combustivel nuclear, o urdnio enriquecido ¢
transformado em combustivel para reatores nucleares. Tudo comeg¢a com o processo de
mineragao e beneficiamento para produgdo do concentrado de UsOs, chamado de yellow cake,
seguido pela conversao deste concentrado em géas (UFs) e seu posterior enriquecimento. Por
fim, o gas enriquecido ¢ reconvertido em pd de didéxido de uranio (UO2) para fabricagao das
pastilhas. Essas pastilhas sdo colocadas dentro de varetas metdlicas para formar o combustivel
nuclear, utilizado para gerar energia através da fissdo em reatores nucleares tipo.

De acordo com McKinley (2018), os reatores nucleares BWR (Boiling Water Reactor)
e PWR (Pressurized Water Reactor) sdao dois dos tipos mais comuns de reatores nucleares
usados para geracdo de energia. Ambos utilizam o calor gerado pela fissdo nuclear para
transformar 4gua em vapor, mas o processo em cada tipo de reator difere em como a agua ¢
tratada e utilizada. O PWR mantém a 4gua sob alta pressdo em dois circuitos separados,
evitando a ebuli¢ao, enquanto o BWR permite que a dgua ferva diretamente no reator, gerando
vapor em um Unico circuito.

Outrossim, o uranio empobrecido, subproduto do ciclo do combustivel nuclear, pode ser
reaproveitado na produ¢do de blindagens de radiagdo em equipamentos de radioterapia e na

fabricagdo de recipientes para transporte de materiais radioativos.

2.4 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Segundo Bastos (2017) e Pontedeiro (2006), as cadeias de decaimento do uranio-238 e
do torio-232 té€m o potencial de atingir equilibrio radioativo secular, mas isso ocorre apenas em
sistemas fechados. No entanto, esse equilibrio ¢ frequentemente interrompido por processos
industriais e fatores ambientais, alterando a dissolucdo e mobilidade dos radionuclideos. Para
avaliar o impacto ambiental ¢ o comportamento geoquimico desses radionuclideos, sdao
realizados ensaios laboratoriais que simulam condi¢des ambientais.

De acordo com Cauduro (2003), uma forma de avaliar a possivel liberacao dos elementos

radioativos presentes em uma escoria € realizar um conjunto de ensaios de lixiviagao que defina
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e quantifique os mecanismos de liberagdo de solutos sob uma gama de condigdes ambientais.
Através desta abordagem, um conjunto de ensaios podem ser usados para avaliar o
comportamento do material quanto a possivel reutilizacao, reciclagem e cenarios de disposigao,
facilitando a anélise do ciclo de vida do material.

De acordo com Su et al. (2024), em termos de ensaios de laboratério para se avaliar
residuos a serem dispostos, diversas entidades desenvolveram métodos que usam diferentes
premissas, e com diferentes objetivos. Ainda de acordo com o autor, em termos de ensaios de
lixiviagdo do material, pode-se dividir em trés categorias: 1) regulatorios - sdo aqueles
aprovados e publicados pela agéncia regulatoria com o propdsito de gerar informagao especifica
para submissao e aprovacdo em um contexto legal; 2) métodos padrio - sdo aqueles adotados
por organizacdes de normas (ASTM, ISO, ABNT), e sdo projetados para um conjunto
especifico de condi¢des e muitas vezes de materiais; e 3) métodos de pesquisa - desenvolvidos
com um proposito especifico. Em termos do Brasil ndo hé, at¢é o momento, a determinacao
regulatoria na area nuclear para o uso de um particular ensaio de laboratdrio para orientar a
deposicao dessas escorias, nem quais requisitos regulatorios devam ser atendidos, exceto a
limitacdo de dose efetiva para publico em geral.

Conforme aponta Cauduro (2003), os experimentos de lixiviagdo sequencial ajudam a
descrever os processos de sor¢do e dissolucdo dos radionuclideos do residuo soélido. O
experimento de batelada consiste na adicdo de uma quantidade de escoria em agua e em agitar
constantemente a mistura para se determinar a concentracdo de elementos de interesse que
venham a ser solubilizados quando misturados com 4gua e com pH controlado. Em
determinados intervalos de tempo sdo coletadas aliquotas do liquido sobrenadante para
posterior analise, e este volume € reposto por uma nova quantidade de dgua deionizada.

Com relacdo a mecanismos fisico-quimicos na liberacdo dos contaminantes, Tiwari
(2015) afirma que trés processos sdo importantes: dissolucdo do mineral (controle de
solubilidade), processos de adsor¢ao/dessor¢do (controle de sor¢do), e disponibilidade (ou
conteudo total) no material solido. Segundo Pontedeiro (2016), um exemplo de controle de
solubilidade ¢ a dissolucdo de um o6xido metalico contido no produto. Algumas espécies
quimicas apresentam afinidade para adsor¢cdo em superficies reativas, e cations de metais
pesados, por exemplo, ndo sdo controlados pelo fendmeno de dissolucdo, mas sim
frequentemente controlados por adsor¢ao na superficie das particulas sélidas do solo, que
podem estar carregadas negativamente ou positivamente em solos tropicais.

De acordo com Cauduro (2003), o fator tempo ¢ relevante na liberagdo dos metais

pesados ¢ elementos radioativos em um residuo, onde se pode ter uma dissolugdo lenta dos
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minerais, € nestes casos tem-se que estimar as possiveis consequéncias dessa liberagdo ao longo
de todo o tempo desejado.

Segundo informagdes de ABNT (2004b), o ensaio de solubilizagdo regulamentado pela
NBR 10.006 ¢ utilizado para gerar uma solucdo a partir do rejeito, com o objetivo de classificar
esses residuos conforme a ABNT NBR 10004:2024, distinguindo-os entre as classes 1
(perigosos) e 2 (ndo perigosos). A Parte 1 da norma estabelece os requisitos para essa
classificagdo, enquanto a Parte 2 descreve o Sistema Geral de Classificacdo de Residuos
(SGCR), fornecendo diretrizes e procedimentos para a aplicagdo pratica da classifica¢do. Por
sua vez, de acordo com ABNT (2004a), o ensaio de lixiviagdo descrito na NBR 10.005 ¢
essencial para avaliar o potencial de lixiviagdo de elementos presentes em materiais sélidos em
um ambiente acido, sendo particularmente 1til na simulacdo de contaminagdo de aguas
subterraneas decorrente de aterros sanitarios. Contudo, Su et al. (2024) afirmam que os
resultados segundo essas duas normas podem nao ser adequados ou suficientes para a andlise
de alguns materiais. Em alguns casos, o ensaio pode ser muito conservativo, em razio de
permitir a remog¢ao dos contaminantes que se encontram na area superficial do material,
superestimando as concentracdes liberadas; por outro lado ndo fornece o comportamento da
lixiviagdo a longo prazo. Isto é particularmente importante nos casos em que hd grande
reten¢do, seja por adsor¢ao ou outros mecanismos, dos solutos nas camadas de solo subjacentes
a disposic¢ao dos residuos.

Em conformidade com o descrito por EPA (2012), o procedimento de multiplas extracdes
foi projetado para simular a lixiviagdo em um ambiente real que um material sélido pode vir a
sofrer, quando submetido a repetidos episodios de precipitagdo em um sistema de deposicao,
conforme preconizado no guia elaborado pela Agéncia Ambiental Americana. Tiwari (2015)
complementa que o método de multiplas extracdes se destina a simular tempos da ordem de um
século de ciclo atmosférico anual e a exposi¢ao prolongada a um meio lixiviante. Esse ensaio
¢ projetado para medir propriedades de lixiviagdo intrinsecas, melhor compreender os
mecanismos de liberacdo e fornecer uma “traducao” mais precisa (por exemplo, utilizando
modelagem de liberag@o), entre os ensaios de laboratério e o que deve acontecer em campo para
os constituintes de interesse.

De acordo com o verificado na literatura, cada classe de ensaio de lixiviagao ¢ projetada
para verificar algum aspecto especifico da lixiviagdo, e eles sdo usados, em ultima analise, para
avaliar o comportamento da lixiviagdo do residuo/rejeito para propdsitos regulatdrios
(comparacao com limites de concentracao previamente definidos) ou predizer o comportamento

da lixiviagdo a longo prazo (no caso de avaliagdo de seguranga). Os resultados dos ensaios de
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lixiviagdo sdao usados como termo fonte nos modelos de transporte e avaliagdo de impacto
humano e ecologico.

Conforme Su et al. (2024), entende-se como termo fonte a concentragdo de
contaminantes na entrada do dominio de simulagdo de transporte. Matematicamente, ¢ a
condi¢do de contorno na entrada. Os ensaios de lixiviagdo sdo utilizados para estimar a
quantidade de contaminantes que podem ser liberados de um material so6lido (como rejeitos
industriais ou residuos minerais) para o meio ambiente, especialmente para a agua. Esses
resultados sdo fundamentais para modelos de transporte e avaliacdo de impacto ambiental
porque fornecem a chamada "concentracdo termo fonte", ou seja, a quantidade inicial de

contaminantes disponiveis para dispersao em solos, aguas subterraneas e superficiais.

2.5 METODOS ANALITICOS PARA QUANTIFICACAO DE URANIO E TORIO

H4 uma grande variedade de métodos analiticos disponiveis na literatura para a
quantifica¢do de uranio e tério em agua, solo e em varios outros tipos de amostras. Segundo
Santos (2011), os métodos mais utilizados sao os radiométricos, baseados no calculo do nimero
de atomos do radionuclideo de interesse em fungdo do decaimento (usando sua meia-vida), €
os espectrométricos, baseados na medida da razdo massa/carga dos atomos, fluorescéncia,
absor¢do ou emissdo da radiagdo. Ainda segundo o autor, para a escolha do método mais
adequado de analise, deve-se levar em conta a natureza da amostra e a presenga de interferentes.
Muitas técnicas necessitam de quantidade razodvel de amostra, possuem interferentes e ndo sao
rapidas e de facil analise.

Segundo Bastos (2017), métodos colorimétricos, como a técnica de espectrofotometria
por Uv-Vis utilizando arsenazo III e PAR (4- (2-pyridylazo) resorcinol) como cromoforos, sao
bastante utilizados para determinacdo de uranio e tério nas amostras liquidas. No entanto, ¢
importante considerar a concentra¢do dos radionuclideos nas amostras, devido ao limite de
sensibilidade da técnica.

Por isso, nos ultimos anos, houve um avango significativo na busca por novos métodos
para a determinacdo de tragos de metais, impulsionado principalmente pelo desenvolvimento
de produtos metalirgicos com composi¢des cada vez mais especializadas. Esse progresso tem
levado ao aprimoramento de técnicas analiticas mais rapidas, sensiveis e de alta precisao.

Neste contexto, as técnicas por Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) e a Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de

comprimento de onda para andlise elementar (WDXRF) tém ganhado destaque.
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Segundo Nogueira (2023), o ICP-MS ¢ uma técnica altamente sensivel e precisa para a
determinagdo de uranio e tdrio, permitindo andlises rapidas e detecg¢do de is6topos com baixo
limite de detecgdo, sendo ideal para quantificacao e andlise isotopica de uma ampla gama de
elementos.

Por sua vez, segundo Scapin (2004), a WDXRF ¢ uma técnica multielementar, nio
destrutiva e de facil preparagdo, usada para identificar e quantificar elementos desde o berilio
até o uranio. Além disso, oferece alta precisdo e excelente resolucdo espectral, sendo
amplamente empregada na anélise de materiais solidos.

A seguir ¢ apresentado uma breve revisdo sobre os conceitos de cada equipamento

utilizado para as analises deste trabalho.

24.1. ICP-MS

Muitas técnicas tém sido utilizadas na determinacdo de urdnio e tério em amostras
ambientais. Contudo, a composi¢do quimica presente na escoria ¢ a presenga de alguns
elementos interferentes dificultam a quantificacao individual desses radionuclideos.

Por isso, a técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) tem sido amplamente utilizada. Conforme descrito por Nogueira (2023), essa ¢ uma
técnica que permite determinagdes com alta precisdo, rapidas (devido a possibilidade de analise
multi-elementar em uma unica medi¢do), possibilita andlise de isOtopos estaveis e de
nanoparticulas inorganicas, necessita de baixos volumes de amostras e com baixo limite de
detec¢do (na unidade de ppt — parte por trilhdo ou ng/L). Ainda segundo o autor, o equipamento
¢ capaz de detectar elementos do litio ao urdnio da tabela periodica. O ICP-MS utiliza um
plasma de energia alta (até 1,5 kW) como fonte de ionizagao, como argdnio, € um espectro de
massa de alta ou baixa resolucdo como detector (setores magnético e elétrico, ou quadrupolo).
Essa ¢ atualmente uma das técnicas analiticas mais poderosas para a determinacdo da

concentragdo total dos isdtopos de um elemento ou a sua composi¢ao isotdpica.

2.4.2. WDXRF

De acordo com Scapin (2004), a Espectrometria de fluorescéncia de raios X por

dispersdo de comprimento de onda para analise elementar (WDXRF) ¢ uma técnica analitica
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quali-quantitativa, multielementar, capaz de detectar elementos da tabela periddica partindo do
berilio ao uranio, rapida, ndo destrutiva e de facil preparagdo (ndo necessita do uso de curvas
de calibragdo individuais). Além disso, necessita de baixa quantidade de amostra e tem limites
de deteccdo compardveis as técnicas de absorcdo/emissdo atdomica (AES) e suas variantes
(ICP/AES).

Segundo a International Atomic Energy Agency (2022), o método de analise ¢ baseado
nas medidas das intensidades do raio x caracteristico emitidos por elementos que constituem a
amostra. A radiacdo emitida ¢ separada por cristais difratores, segundo a lei de Bragg, e
detectada por sistemas apropriados, como detectores proporcionais (para baixas energias) e
cintiladores (para altas energias). Essa ¢ uma técnica simples, que oferece alta precisdo e

excelente resolugdo espectral (Scapin, 2004).

2.6 GESTAO AMBIENTAL DE RESIDUOS RADIOATIVOS

A regulamentacdo de materiais radioativos de ocorréncia natural (NORM) e seus
residuos tecnologicamente aprimorados (TENORM) varia entre diferentes paises, seguindo
diretrizes internacionais estabelecidas por 6rgdos como a Agéncia Internacional de Energia
Atomica (IAEA) e a Comunidade Europeia. Atualmente, rejeitos radioativos, como 0s
estudados por Pierre e Marie Curie ¢ aqueles gerados pela industria mineral, ndo podem ser
descartados sem controle, pois ultrapassam os niveis de isen¢ao recomendados.

De acordo com a publicacdo niimero 37 da ICRP (1977), na China, todos os materiais
naturalmente radioativos sdo classificados como radioativos e enquadrados em uma norma
nacional de 1988, baseada no ICRP (1977) e nas Normas Basicas de Seguranca da IAEA. Ja na
Holanda e na Alemanha, materiais com até 100 Bqg/g sao isentos de controle, e substancias
naturais podem chegar a 500 Bq/g, desde que permane¢am em sua matriz original. A Noruega,
por sua vez, adota um limite mais restritivo de 10 Bg/g para radionuclideos como Ra-226, Ra-
228 e Pb-210, especialmente no setor de petrdleo e gas.

Nos Estados Unidos, ndo ha um sistema regulatério unificado para NORM/TENORM,
e a regulamentacdo ¢ complexa, com diversas agéncias responsaveis por diferentes aspectos.
Segundo Smith et al. (2003), o Nuclear Regulatory Commission (NRC), por exemplo, ndo
possui autoridade regulatéria na area de TENORM, enquanto o Department of Energy (DOE)
supervisiona residuos provenientes de suas atividades, e a Environmental Protection Agency
(EPA), uma organizacdo com responsabilidades complexas, desenvolve normas e orientagdes

nacionais para exposi¢ao ao publico. Além disso, entidades como NCRP (National Council on
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Radiation Protection and Measurements) ¢ CRCPD (Conference of Radiation Control
Program Directors), organizacdo consultiva sem qualquer autoridade, fornecem
recomendagdes e sugestoes de regulamentos técnicos que podem ser adotados pelos estados
americanos para materiais NORM/TENORM.

De forma geral, uma pratica comum em varios paises € considerar que residuos contendo
radionuclideos de longa meia-vida, como uranio (U) e tério (Th), devem ser gerenciados com
a premissa de que permanecerao radiologicamente ativos por séculos, afirma Pontedeiro (2016).
Isso reforca a necessidade de politicas claras e padronizadas para a gestdo de
NORM/TENORM, visando minimizar os riscos para a saide publica e o meio ambiente.

No Brasil, para materiais radioativos NORM/TERNOM, a Comissdo Nacional de
Energia Nuclear (CNEN) estabelece diretrizes para disposi¢ao desses materiais no meio
ambiente. As principais normas aplicaveis incluem: a CNEN-NN 3.01, que estabelece os
requisitos basicos de prote¢do radiologica e a CNEN-NN 4.01, que define os requisitos de
seguranga e protecao radioldgica para instalagdes minero-industriais.

Segundo normas da CNEN (2014a), no Brasil, para deposicdo de rejeitos contendo
elementos radioativos, como o urdnio e o torio, ¢ necessaria uma avaliagdo de seguranca que
inclui: (a) simulacdo de eventos e transporte de contaminantes no ar, solo e 4gua subterranea;
(b) avaliagdo quantitativa da exposi¢ao humana (Pontedeiro, 2006).

Para prever o comportamento dos radionuclideos em diferentes cendrios de
contaminag¢do, utilizam-se softwares de modelagem computacional, que simulam o transporte
de contaminantes no meio ambiente. Entre essas ferramentas, destaca-se o RESRAD, Hydrus e
o AERMOD amplamente empregados na analise de seguranca radiologica ambiental e
atmosférica. Segundo Pontedeiro (2016), o software ambiental permite avaliar processos como
lixiviagdo e sor¢do, fornecendo estimativas sobre a migragdo de radionuclideos no solo, e sua
possivel chegada aos lengo6is freaticos. Por sua vez, de acordo com Su et al. (2024), o software
atmosférico permite avaliar a dispersdo atmosférica de contaminante particulados no ar, esse
modelo de dispersdo de contaminantes incorpora a dispersdao do ar com considerando fatores
como topografia, meteorologia e emissdes de fontes. Essas simulagdes sdo essenciais para a
tomada de decisdes sobre o gerenciamento seguro de rejeitos radioativos, auxiliando na
prote¢do da satide publica e do meio ambiente.

Ademais, outra norma importante para o gerenciamento de material radioativo, ¢ a norma
CNEN NN 8.01 de 2014. No anexo II desse documento, a norma define os limites para
concentragdo de radionuclideos presentes na amostra que podem ser dispensados como rejeito

liquido no meio ambiente, em valores de Bq/L. Esta norma define, entre outras coisas, o limite
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maximo de atividade que cada radionuclideo presente na amostra deve ter para isentar o

tratamento do rejeito.

A Tabela 2 apresenta o valor mdximo de cada radionuclideo de acordo com a norma citada
acima.

Tabela 2 - Niveis de dispensa para os radionuclideos encontrados em rejeitos liquidos

CNEN NN 8.01 - NiVEL DE

RADIONUCLIDEO / NiVEL DE

DISPENSA DE REJEITOS
DISPENSA )
LiQUIDOS (Bq/L)
Uranio-238 5,60
Tério-232 0,56

Fonte: CNEN, 2014

Por sua vez, em seu anexo VI, a norma define os niveis de atividade maximos permitidos
para a dispensa de materiais s6lidos contendo radionuclideos, em valores de kBq/kg. A Tabela
3 apresenta o valor maximo permitido de cada radionuclideo para dispensa, de acordo com a

norma citada acima.

Tabela 3 - Niveis de dispensa para os radionuclideos encontrados em rejeitos liquidos

Limite de Concentracio de

ELEMENTO , Atividade para Dispensa de
. RADIONUCLIDEO
(N° ATOMICO) Materiais (Quantidade <1000 kg)
(kBg/kg)
Tério (90) Th (natural) 1,00E+00
Urénio (92) U (natural) 1,00E+00

Fonte: CNEN, 2014

Diante das diretrizes regulatérias adotadas globalmente para a gestdo de materiais
NORM/TENORM, observa-se a necessidade de politicas padronizadas que assegurem a
prote¢do ambiental e a seguranca radioldgica. No Brasil, o gerenciamento desses rejeitos segue
diretrizes estabelecidas pela CNEN, que exigem avaliagdes de seguranga detalhadas, incluindo
modelagens computacionais para prever o comportamento dos radionuclideos no meio

ambiente. Ferramentas como o software RESRAD e o Hydrus desempenham um papel
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fundamental nesse processo, permitindo simular a migracdo de contaminantes e subsidiar
decisdes sobre a disposi¢do segura desses materiais. Considerando a longa meia-vida de
radionuclideos como uranio e tério, torna-se essencial adotar medidas rigorosas de controle e
monitoramento, garantindo a conformidade com as normas nacionais e internacionais e

minimizando os riscos a satde publica e ao ecossistema.

2.7 LIXIVIACAO DE URANIO E TORIO: PESQUISAS E IMPACTOS AMBIENTAIS

Segundo Santos (2011) e Freitas (2008), uranio e torio desempenham um papel
fundamental na matriz energética mundial, sendo utilizados como combustiveis nucleares em
reatores de fissdo para a geracdo de energia. O uranio é amplamente empregado em reatores
convencionais, enquanto o torio apresenta grande potencial para reatores de quarta geragao,
oferecendo uma alternativa mais segura e sustentavel. No entanto, apesar de sua relevancia
comercial no mercado global, a mineragdo e o beneficiamento desses radionuclideos geram
impactos ambientais significativos, resultando em grandes volumes de rejeitos e desafios na sua
deposicao e gestdo no meio ambiente.

A crescente preocupagdo ambiental levou a criacdo de regulamentacdes mais rigorosas
para disposi¢do de residuos so6lidos contendo radionuclideos. No Brasil, a Comissdo Nacional
de Energia Nuclear (2014a, 2014b, 2014c) estabeleceu diretrizes por meio da Norma CNEN
NN 3.01, que define limites de exposicao e seguranca para materiais radioativos, a CNEN NN
4.01, que define os requisitos de seguranga e protecdo radioldgica para instalagdes minero-
industriais, e a CNEN-NN 8.01, que estabelece a diretrizes para geréncia de rejeitos radioativos
de baixo e médio niveis de radiagdo. A ABNT (2004a, 2004b) também desenvolveu normativas
para avaliar a lixiviagao e solubilizagdo de residuos solidos, com destaque para as normas NBR
10.005 e NBR 10.006, que padronizam procedimentos laboratoriais para extracdo de
contaminantes e classificagao de residuos.

O teste de lixiviacdo preconizado na NBR 10.005 ¢ muito importante em termos de
estimativa do potencial real de lixiviacao dos elementos de um material solido e ¢ extremamente
util quando se deseja simular a contaminagdo advinda de aterros sanitarios, que pode atingir
aguas subterraneas. Contudo, pode ndo ser adequado ou suficiente para a analise de alguns
materiais.

Com isso, avangos tecnologicos permitiram o desenvolvimento de diferentes ensaios
laboratoriais para avaliar a lixiviagdo de radionuclideos. Segundo a literatura, métodos

padronizados foram estabelecidos, dentre eles inclui-se: o Multiple Extraction Procedure
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(MEP) da EPA (2012); o Standard Test Method for Sequential Batch Extraction of Waste with
Acidic Extraction Fluid (ASTM D-5284); o Standard Test Method for Sequential Batch
Extraction of Waste with Water (ASTM D-4793); baseados em testes desenvolvidos na
comunidade europeia na década de 80. A escolha do método depende do objetivo do estudo e
das caracteristicas de mobilidades dos contaminantes.

Paralelamente, pesquisas experimentais comecaram a explorar métodos de lixiviagao
para avaliar a percolacao de radionuclideos em diferentes matrizes ambientais. Trabalhos como
o de Cauduro (2003) contribuiram para a compreensdo dos mecanismos de libera¢do de
radionuclideos sob diferentes condigdes de pH e umidade, enquanto softwares de modelagem
ambiental, como o Hydrus, passaram a ser utilizados na década de 2000 para prever o
comportamento de radionuclideos em diferentes cenarios de contaminagao. Estudos mostraram
que a simula¢do computacional auxilia na gestdo segura de rejeitos radioativos ao prever
processos como sor¢ao, difusdo e transporte de contaminantes.

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos para abordar a destinag@o ou deposito adequado
de residuos contendo materiais radioativos de ocorréncia natural (NORM/TENORM).
Trabalhos como os de Su ef al. (2024), t€ém se concentrado na caracterizacdo da migracao de
radionuclideos em escorias industriais € na avaliagdo de impacto radiologico.

A pesquisa sobre lixiviagdo e mobilidade de radionuclideos percorreu um longo caminho
desde os primeiros estudos sobre radioatividade e exposicao até a implementagao de modelos
sofisticados de andlise ambiental. Atualmente, a integracdo de ensaios experimentais
padronizados, modelagem computacional avangada e regulamentagdes rigorosas permite um
controle mais eficiente sobre a disposi¢do de residuos radioativos, garantindo maior seguranga

ambiental e ocupacional.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a abordagem metodologica adotada para a avaliagdo da
mobilidade dos radionuclideos uranio e torio em residuos de cassiterita. Inicialmente, descreve-
se o processo de amostragem, realizado conforme a norma ABNT NBR 10.007.

A caracterizagdo do residuo foi realizada por meio de Fluorescéncia de Raios X por
Dispersao de Comprimento de Onda (WDXRF) e Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS), permitindo a determinagdo precisa dos teores de urdnio e
torio. Essa ultima, a amostra foi exposta ao processo de abertura total da amostra para posterior
analise.

Para investigar a mobilidade dos radionuclideos, foram conduzidos trés ensaios de
lixiviagdo: (1) Lixiviagdo por Multiplas Extracdes, simulando a liberacao gradual dos elementos
em condi¢des ambientais controladas; (ii) Ensaio conforme a NBR 10.005, que avalia a
potencial liberagdo de contaminantes a partir do residuo sélido em contato com solugdes
extratoras padronizadas; e (iii) Ensaio conforme a NBR 10.006, que determina a solubilidade
dos elementos no meio aquoso.

Os ensaios foram realizados sob condig¢des controladas de pH, temperatura e agitagao,
garantindo a reprodutibilidade dos experimentos. As amostras liquidas resultantes foram
analisadas por ICP-MS para quantificar as concentracdes de urdnio e torio, fornecendo
subsidios para a avaliagao da mobilidade desses elementos e posterior comparagao com limites

regulatorios estabelecidos por 6rgaos competentes.

3.1 AMOSTRAGEM

Seguindo a norma ABNT 10.007 (ABNT, 2004c), que trata da amostragem de residuos
solidos, foram coletadas amostras deformadas do residuo do minério na instalacio em
diferentes pontos e profundidades, em um total de 8 kg. Essas amostras compostas foram
coletadas na pilha de residuos advindos do processamento atual de -cassiterita no
empreendimento, em 6 locais e com profundidade de até 30 cm, conforme Figura 3, nos pontos

definidos na Tabela 3.
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Legenda

7 Ponto

Figura 3 - Localizagdo dos pontos amostrados nos residuos de cassiterita.

Fonte: Su et al, 2024

A Tabela 4 fornece as coordenadas dos pontos de amostragem escolhidos.

Tabela 4 - Localizacdo dos pontos de amostragem de escoria na pilha

Local Latitude Longitude
Ponto 01 -23.407952° -46.971049°
Ponto 02 -23.407919° -46.970820°
Ponto 03 -23.407732° -46.970767°
Ponto 04 -23.407574° -46.970860°
Ponto 05 -23.407667° -46.970960°
Ponto 06 -23.407482° -46.971021°

Fonte: SU et al, 2024.

Apos a coleta, as diferentes amostras foram homogeneizadas seguindo as técnicas de
amostragem de homogeneizagao e quarteamento, de acordo com o apresentado na Figura 4.
A homogeneizagdo da amostra tem por objetivo obter uma distribui¢do mais uniforme

dos constituintes, permitindo assim o quarteamento em fragdes de menor massa. Os métodos
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de homogeneizagao mais utilizados sdo as pilhas, na forma de tronco de cone ou longitudinais.
Por sua vez, o quarteamento em pilhas conicas ¢ um dos métodos mais tradicionais para o
fracionamento de amostras. Este método consiste em homogeneizar o material cuidadosamente
e formar uma pilha conica. Apos a formacao do cone, seu topo € nivelado para facilitar a divisao
do material em quatro partes iguais, utilizando dois planos verticais que se cruzam no eixo
central da pilha.

As duas técnicas foram baseadas nos métodos de quarteamento de amostras sélidas

aplicados pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM, 2001).

(a), (b) e (c) Representagdo de Pilha Conica para quarteamento; (d) Pilha Longitudinal da Escoria para

homogeinizagao.

Figura 4 - Etapa de quarteamento e homogeinizagdo das amostras.

Fonte: SU et al, 2024

3.2 ANALISE POR WDXRF E ICP-MS DA AMOSTRA SOLIDA

Para determinar a composicdo quimica da escoria, foi realizada uma andlise
semiquantitativa do residuo por WDXRF (Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence)
utilizando um equipamento Panalytical, modelo Axios Max.

Além disso, a amostra sélida passou por um processo de abertura total por fusdo e
lixiviacdo acida, sendo posteriormente analisada por ICP-MS (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) com um equipamento Agilent 7700x, permitindo a quantificacdo precisa
dos teores de uranio e tério puros.

A metodologia empregada para a abertura total foi desenvolvida e aplicada pela equipe

do CETEM, contudo, ndo se teve acesso a essa metodologia.
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Nas amostras liquidas dos ensaios de lixiviagao e solubilizagdo foi utilizada a técnica
analitica por ICP-MS, utilizando camara de colisdo de hélio e rénio como padrao interno. As
curvas de calibracdo foram preparadas pelo CETEM em 4acido nitrico 3%. O equipamento
utilizado para as medidas foi o ICP-MS 7700x, da marca Agilent.

Todo o preparo e a analise das amostras, tanto por WDXRF quanto por ICP-MS, foram
conduzidos pela equipe do CETEM.

3.3 ENSAIO DE MULTIPLAS EXTRACOES

A amostra so6lida analisada apresentava umidade e, para evitar qualquer interferéncia
nos resultados, tornou-se necessaria a remog¢ao de seu teor de umidade por meio do método
da estufa. Para isso, a amostra foi submetida a uma temperatura de até 42°C, utilizando uma
estufa com circulagao forcada de ar e exaustdao ou estufa a vacuo. Além disso, foi verificado
se o tamanho das particulas na amostra solida atendia o exigido pelas normas NBR10.005 e
NBR 10.006, garantindo que apresentassem uma granulometria de até a 9,5 mm.

No processo de Lixiviagdo por Multiplas Extragdes, uma aliquota de 150 g do residuo
seco foi transferida para o frasco de lixiviacdo do agitador mecanico e um volume de 600 mL
de agua deionizada foi adicionada. A mistura foi colocada em agitagdo e o pH foi ajustado para
5,5.

A matriz s6lida foi submetida a extragdes sucessivas em tempos predefinidos de 3 h, 7
h,24h,48h,72h,96 h, 168 h e 192 h. Em cada intervalo, foram retirados 300 mL do lixiviado,
com reposi¢ao ao sistema de agua deionizada na mesma quantidade do liquido retirado. O pH
foi ajustado apods cada reposicdo do meio extrativo. Durante todo o processo, o meio
permaneceu em agitagdo. O equipamento utilizado foi o agitador microprocessado modelo

Q250MT, da marca Quimis, apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Agitador microprocessado modelo Q250MT, da marca Quimis

Durante o processo, alguns fatores fisicos foram observados e controlados para garantir
a reprodutibilidade e a representatividade dos experimentos. A granulometria da amostra solida
estava abaixo de 9,5 mm, conforme exigido pelas normas brasileiras aplicadas neste trabalho,
as normas NBR 10.005 e NBR 10.006. A agita¢ao foi mantida constante, em 100 rpm, e a
temperatura controlada para permanecer em torno de 23°C, considerando a condi¢do de campo.
A propor¢ao liquido/soélido foi escolhida de modo que permita simular as condi¢cdes mais
adversas de exposi¢do dos residuos ao processo de lixiviagdo.

A agua utilizada nos experimentos foi a deionizada, evitando a presenga de ion que
pudessem interferir nos experimentos de lixiviagdo e solubiliza¢do. O pH foi ajustado para 5,5,
valor correspondente ao da chuva na area de deposicao do rejeito. As escolhas citadas visaram
evitar o efeito tampdo e preservar a acidez caracteristica dos solos brasileiros, bem como da
precipitagdo levemente acida. Caso fosse seguido diretamente um dos métodos da EPA e da
ASTM, como o Multiple Extraction Procedure (MEP-1320) e o Standard Test Method for
Sequential Batch Extraction of Waste with Water (ASTM D-4793), o efeito tampao poderia
ocorrer, elevando o pH do experimento além do desejado e comprometendo a

representatividade das condigdes ambientais reais.

3.4 ENSAIO SEGUNDO A NBR 10.005 - EXTRATO LIXIVIADO

O procedimento para obtengdo de extrato lixiviado de residuos soélidos, segundo a
ABNT NBR 10.005/2004, foi dividida em duas etapas. Na primeira, foi realizada uma andlise
de pH para determinagdo do meio extratante. Em seguida, no procedimento de lixiviagdo, a

amostra foi lixiviada com o meio extratante sob agitacao durante (18 £ 2) h, a temperatura de
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até 25°C, filtrada e armazenada para posterior analise. Abaixo sdo apresentados os

equipamentos e reagentes utilizados, a metodologia para determina¢do do meio extratante e do

processo de lixiviagao (ABNT, 2004a).

3.4.1. Equipamentos e Reagentes

Escoria.

Peneiras com abertura até 9,5 mm.

Cadinho de porcelana para secar amostra.
Estufa.

dessecador

Frasco para armazenar extrato Lixiviado de polietileno 2 L.
Espatula.

Bastdo de Vidro.

Barra magnética (peixinho).

Agitador magnético.

Agitador rotativo com frasco de polietileno de 2 L.
Medidor de pH

Aparelho de Filtragao a vacuo.

Balanga analitica de alta precisao

Baldo Volumétricode 1 L

Papel de filtro.

Vidro de relogio de 12 cm de didmetro

Fita de politetrafluoretileno (PTFE)

Agua deionizada (ultrapura isenta de organicos)
Acido cloridrico (HC1) PA, 1,0 N.

Acido Nitrico (HNO3) PA, 1,0 N.

Hidroéxido de sédio (NaOH) PA, 1,0 N.

Acido acético glacial (HOAc) PA.

Solugdes de extracao:

solu¢do de extragdo numero 1: adicionar 5,7 mL de &4cido acético glacial a agua

deionizada e isenta de organicos, agua ultrapura isenta de organicos, e adicionar 64,3 mL de

NaOH 1,0 N. Completar o volume a 1 L. O pH desta solu¢do deve ser 4,93 + 0,05;



43

2)  solucdo de extracdo numero 2: adicionar 5,7 mL de acido acético glacial a agua
deionizada, agua ultrapura isenta de organicos, e completar para o volume de 1 L. O pH desta
solucgao deve ser 2,88 + 0,05.

Importante ressaltar que, caso a solu¢do ndo seja utilizada imediatamente, o pH deve

ser verificado antes do uso.

3.4.2. Metodologia Experimental
3.4.2.1. Determinagdes preliminares em amostras solidas

Assim como na metodologia por multiplas extragdes, a amostra passou pelo método
da estufa para redu¢o do teor de umidade. Ademais, foi verificado o tamanho granulométrico

da particula solida, assegurando que a granulometria ndo ultrapassasse 9,5 mm.

3.4.2.2. Determinag¢do da solu¢do de extracao

Apds submeter a amostra a etapa descrita na se¢do 3.4.2.1, adicionou-se uma aliquota
de 5,0 g do material e 96,5 mL de agua deionizada em um béquer, sendo o recipiente coberto
com um vidro de relogio. A solucdo foi entdo agitada vigorosamente por 5 minutos utilizando
um agitador magnético.

O pH da solugao foi medido. Caso o valor obtido fosse < 5,0, a solucdo de extracao
utilizada seria a n° 1.

Se o pH fosse > 5,0, deveria ser adicionado 3,5 mL de HCI 1 N. Com o béquer coberto
com um vidro de relogio, a mistura foi colocada em agitagdo e aquecida a 50°C por 10
minutos.

Ap0s o resfriamento, o pH da solucao foi novamente medido. Caso o valor obtido fosse
< 5,0, a solucdo de extracdo utilizada seria a n° 1; se o pH permanecesse > 5,0, deveria ser

utilizado a solugdo de extragdo n° 2.

3.4.2.3. Procedimentos de lixiviagcdo para residuos contendo teor de so6lidos igual a 100% -

Lixiviacao de nao volateis

Apds a execugdo dos procedimentos descritos no item 3.4.2.1, uma aliquota de (100 +

0,1) g da amostra foi pesada e transferida para o frasco de lixiviagdo do agitador rotativo. Em
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seguida, utilizou-se uma quantidade de solugdo de extracdo, n° 1 ou n° 2, conforme estabelecido
no item 3.4.2.2, correspondente a 20 vezes a massa da amostra utilizada.

O material foi colocado sob agitagdo por um periodo de (18 £ 2) horas, a temperatura
de até 25°C, com uma rotagdo de (30 + 2) rpm no agitador rotativo.

Ressalta-se que dependendo da amostra, pode ocorrer aumento de pressdo interna.
Neste caso, deve-se abrir o frasco apos periodos de 15 minutos, 30 minutos ¢ 1 hora de
agitacao.

Ap6s a finalizacdo do periodo de 18 horas, a amostra foi filtrada utilizando um sistema
de filtragdo a vacuo. Quando necessario, o filtro foi substituido para facilitar o processo de
filtragao.

O filtrado obtido foi denominado extrato lixiviado. Seu pH foi determinado e a amostra

foi armazenada em frasco de polietileno para posterior anélise.

3.5 ENSAIO SEGUNDO A NBR 10.006 — EXTRATO SOLUBILIZADO

O procedimento para obtencdo do extrato solubilizado seguiu as diretrizes da ABNT
NBR 10.006/2004. Para isso, primeiro foi determinado o teor de umidade do residuo sélido.
Em seguida, foi adicionado a amostra do residuo seco o meio extratante, neste caso agua
deionizada. A mistura foi agitada por 5 minutos e deixada em repouso por 7 dias. Por fim, a
amostra foi filtrada e seu pH analisado, para posterior andlise dos elementos em questao.
Abaixo sdo apresentados os equipamentos e reagentes a serem utilizados, e a metodologia

experimental do processo de extracdo (ABNT, 2004a).

3.5.1. Equipamentos e Reagentes

% Escoria.

«*  Peneiras com abertura até 9,5 mm.

«»  Cadinho de porcelana para secar amostra.

«  Estufa.

% Dessecador.

% Frasco para armazenar extrato Lixiviado de polietileno 2L.
< Espatula.

< Agitador magnético.

% Barra magnética (peixinho).
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% Medidor de pH.

% Aparelho de Filtragdo a vacuo.

«  Balanga analitica de alta precisao.

< Frasco de polietileno de 1L.

% Papel de filtro.

s Béquer.

«  Filme PVC.

% Agua deionizada e isenta de organicos.

% Aparelho de filtracdo a vacuo.

% Funil de Buchner com Placa Porosa Sinterizada.

«»  Membrana filtrante com 0,45 um de porosidade.

3.5.2. Metodologia Experimental

Inicialmente, em conformidade com as metodologias anteriormente aplicadas, foi
necessario remover o teor de umidade da amostra e verificar a distribui¢do granulométrica das
particulas para até 9,5 mm.

Em seguida, uma amostra de 250 g do residuo ¢ 1 L de agua deionizada, isenta de
compostos organicos, foram transferidos para o frasco do agitador rotativo. A mistura foi
agitada em baixa velocidade por 5 minutos.

Apo6s o tempo de agitagdo, o frasco foi vedado e mantido em repouso por um periodo
de 7 dias, sob temperatura de até 25°C.

Entdo, a solugdo foi filtrada utilizando um aparelho de filtragdo equipado com uma
membrana filtrante de 0,45 um de porosidade. O filtrado obtido foi definido como o extrato
solubilizado.

O pH foi determinado e a amostra foi armazenada em um frasco de polietileno para

posterior analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de concentragdo do U natural (Unat) € do Th natural (Thnat) foram obtidas
em termos de massa, devido ao processo de andlise/medicao adotado (ICP-MS). No entanto,
para a caracteriza¢cdo de materiais radioativos e o cumprimento das diretrizes estabelecidas pelo
orgao fiscalizador, a CNEN, a concentracdo deve ser expressa em Becquerel (Bq), unidade do
Sistema Internacional que representa o niimero de desintegragdes por segundo (1 Bq = 1
desintegracao/s). Para converter a concentracdo de massa para Bq, ¢ necessario utilizar a
atividade especifica (AE) do material, expressa em Bq por grama (Bq/g).

De acordo com Lauria (2014), o uranio natural consiste, basicamente, da mistura dos
radioisétopos: U-238, U-234 ¢ U-235. No entanto, em termos de massa de uranio natural o que
predomina ¢ a massa do U-238. Desta forma, pode-se estimar a atividade especifica do uranio
natural a partir da concentracdo de atividade de U-238, dado que 1 mg de uranio natural esta
relacionado com uma atividade de 12,44 Bq de U-238.

Ainda segundo Lauria (2014), para o Thnat, como na natureza praticamente todo tdrio
encontrado estd na forma do Th-232, para o célculo de sua atividade especifica da assume-se
que 1 mg de torio natural esta relacionado com uma atividade de 4,08 Bq de U-238.

De modo geral, este capitulo mostra os resultados obtidos para a analise da composi¢ao
quimica da escoéria e do processo de abertura total da escoria para determinagao da concentragao
de uranio e torio de forma pura no solido. Além disso, ¢ apresentada a concentracdo dos
radionuclideos uranio e tério nas amostras dos ensaios para as normas abordadas e para o
processo de Multiplas Extragdes.

Nele também ¢ apresentado uma avaliacdo dos limites de atividade especifica
encontrados nas amostras dos processos de lixiviacao e solubilizagdo e o valor estabelecido pela

CNEN.

4.1 COMPOSICAO QUIMICA E TEOR DE URANIO E TORIO PUROS NA ESCORIA

A partir da varredura por WDXRF do residuo de minério, foi possivel determinar os

elementos presentes na amostra, como apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultado obtido da varredura por WDXRF do residuo de minério

Composto  Massa (%) Composto Massa (%) Composto Massa (%)

Na2O 2,00 Fe203 5,00 Yb203 0,22
MgO 3,40 CuO <0,10 HfO2 1,60

AlLOs 7,00 Zn0O 0,67 Tax0s 0,64
SiO2 32,30 SrO <0,10 WOs 0,11
P20s 0,29 Y203 0,48 PbO 0,11
SOs 0,28 ZrO2 14,30 ThO2 2,00
K20 0,87 Nb20s 4,00 UsOs 0,22
CaO 17,90 SnO2 2,20

TiO2 1,50 CeO2 0,31 PPC 1,70
MnO 0,65 Nd203 0,20

PPC. Perda por calcinagdo a 1000°C

A analise por WDXRF forneceu o teor de uranio e tério na escoria em 6xido. Por isso,
a amostra passou por uma abertura total e foi analisada pela técnica de ICP-MS, onde foram
medidas concentra¢des de uranio e torio naturais no residuo de a 6,0x10° ppb e 1,49x107 ppb,

respectivamente.

4.2 ENSAIOS DE LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO - METODOS ABNT

Nos ensaios preliminares seguindo a norma NBR 10.005, foi verificado que o meio
extratante para a amostra em questao era a solucao de extragao n° 1.

Uma vez que os resultados foram obtidos em termos de concentragdes e ndo de atividade
especifica, foi realizado a conversdo desses valores. Para isso, utilizou-se as equacdes 1 e 2
propostas por Lauria (2014), que permitem converter a concentragdo massica para atividade
especifica, conforme apresentado a seguir.:

Atividade para o uranio:

1mgdeU=12,44 Bqde U — 238 (D

Atividade para o torio:

1mgdeTh=4,08 BqdeTh — 232 (2)

Os resultados para a analise por ICP-MS das amostras geradas utilizando as normas da
NBR 10.005 (extrato lixiviado) e da NBR 10.006 (extrato solubilizado) sdo apresentados na

Tabela 6, com suas respectivas atividades especificas.
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Tabela 6 - Resultados obtidos das amostras geradas pela NBR 10.005 e pela NBR10.006

Amostras / Th (ppm = U (ppm =

Analitos mg/L) Th (Bg/L) mg/L) U (Bg/L)
NBR 10.005 9,57E-02 3,90E-01 9,76E-02 1,21E+00
NBR 10.006 1,10E-03 4,49E-03 7,80E-04 9,70E-03

A literatura sobre a disposicio de NORM/TENORM ¢ limitada, pois esses aterros
geralmente sdo administrados por empresas privadas, e os estudos disponiveis costumam ter
acesso restrito aos proprietarios. Ademais, cada rejeito possui caracteristicas especificas do tipo
de mineral processado e do ambiente onde eles sao armazenados. Por isso, ndao ¢ possivel a
comparagio com valores da literatura. Contudo, considerando o teor inicial de uranio (6,0x10°
ppb) e toério (1,49x107 ppb) na escoria, determinados apos a abertura total da amostra, pode-se
inferir que os valores obtidos seguindo as normas utilizadas estao abaixo do valor inicial, sendo

considerado que lixiviabilidade/solubilidade dos analitos durante os processos ¢ baixa.

4.3 LIXIVIACAO POR MULTIPLAS EXTRACOES

O mesmo procedimento de conversdo utilizado para os resultados dos ensaios da se¢ao
4.2 foi aplicado para os resultados do experimento de extragdo sequencial, a fim de permitir
fazer uma avaliagdo simplificada do limite de dispensa de rejeito dos radionuclideos analisados.
Os resultados para a andlise por ICP-MS das amostras do processo de Lixiviagdo por

Multiplas Extragdes sdo apresentados na Tabela 7, com suas respectivas atividades especificas.

Tabela 7 - Concentracdo de uranio e torio por ICP-MS

Amator gy U®aL) TR Th@a
Branco <1,00E-05 <1,24E-04 <2,00E-05 <8,16E-05
T1=3h (1° dia) 3,70E-04 4,60E-03 4,30E-05 1,75E-04
T2 =7h (1° dia) 5,20E-04 6,47E-03 8,50E-04 3,47E-03
T3=24h (2°dia) 1,00E-03 1,24E-02 6,30E-04 2,57E-03
T4=48 h (3’ dia) 1,90E-04 2,36E-03 2,30E-03 9,38E-03
T5=72h (4’ dia) 1,70E-04 2,11E-03 2,30E-03 9,38E-03
T6=96 h (5’ dia)  1,90E-04 2,36E-03 1,30E-03 5,30E-03
T7=168h (6" dia) 1,90E-04 2,36E-03 2,00E-03 8,16E-03
T8=192h (7 dia) 3,90E-04 4,85E-03 3,90E-03 1,59E-02

Total Extraido  303E-03  3,77E-02 _ 133E-02 5,44E-02
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Ap0s a andlise das amostras obtidas nos ensaios das NBR e na metodologia de Multiplas
Extragdes, considerando o teor inicial de uranio (6,0x10° ppb) e torio (1,49x10” ppb) na escoria,
determinados apos a abertura total da amostra, e os resultados obtidos nas amostras liquidas,
com valores de 3,03x10° mg/L de urdnio e 1,33x102 mg/L de torio, pode inferir que a
lixiviabilidade/solubilidade dos analitos durante o processo de extracao € baixa.

A partir dos resultados obtidos para as amostras do ensaio de Multiplas Extracdes,
apresentados na Tabela 7, foi tracado um grafico com a evolucdo da taxa de

lixiviagdo/solubilizagdo de uranio e tdrio ao longo do tempo, apresentados nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6 - Evolugao da lixiviacdo do U para o Experimento de Multiplas Extragdes
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Figura 7 - Evolugao da lixiviagdo do Th para o Experimento de Multiplas Extragoes
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De acordo com a evolucdao da concentragdo obtida dos graficos ao longo do tempo,
pode-se inferir que os valores de concentragdo maximos medidos para as amostras do processo
de Multiplas Extragdes ficam muito abaixo do valor obtido pela NBR 10.005. A curva do uranio
apresenta um primeiro pico, no tempo de 24 h (provavelmente a lixiviagdo ¢ controlada pela
concentragdo adsorvida na superficie da escoria), caindo o valor e se mantendo na maior parte
do tempo em valores menores, quase constantes. O segundo pico (t = 192 h) pode ser
interpretado que a lixiviagdo esta sendo controlada pelo fendmeno de difusdo. No caso do tério
tem-se o primeiro pico por volta de 48 h, com decaimento nos tempos subsequentes, € aumento
em t = 192 h, observando-se os fendmenos de concentracdo periférica removivel e depois
difusdo como controladores da lixiviagdo. Em ambos os casos, a ultima fase, onde a lixiviagao
¢ controlada pela dissolucao da matriz, ndo chegou a ser atingida e necessitaria experimentos
com periodos muito superiores aos usados, que ¢ somente realizado para verificar a taxa de
lixiviagdo/solubilizagdo para disposi¢ao final de rejeitos.

De acordo com Su et al. (2024) o ensaio realizado segundo a NBR 10.005 superestima
a liberagdo de radionuclideos para o meio-ambiente, por lixiviar principalmente a contaminagao
adsorvida na superficie do material, servindo como um indicativo, mas nao refletindo as
condi¢gdes de campo. Essa norma, ao utilizar um pH mais baixo do que o da chuva, promove
uma extragdo mais agressiva dos contaminantes superficiais, enquanto na natureza, a lixiviagao
ocorre ao longo do tempo, conforme a agua da chuva infiltra e dissolve gradualmente os
contaminantes. Do ponto de vista do 6rgdo regulatorio, esse resultado ¢ considerado favoravel,
pois adota uma abordagem mais conservativa.

Quanto a trabalhos relacionados com a disposi¢do de NORM/TENORM, a literatura ¢
escassa, uma vez que usualmente esses aterros sao operados por empresas privadas, e os estudos
sdo de acesso restrito aos proprietarios. No caso do residuo estudado, sabe-se que os
radionuclideos se encontram incorporados na matriz da rocha-mae, e que durante o processo de
extragdo dos metais de interesse atingem-se temperaturas elevadas, o que permite a formagao
de partes vitreas na escoria. Isso explica o fato de se ter contaminantes adsorvidos na superficie
do material, na rede cristalina, bem como na fase vitrea. No caso da escoria depositada a céu
aberto, empilhada, a 4gua da chuva infiltra na camada de escoria retira inicialmente o
contaminante que se encontra na superficie dos graos de escoria. E lentamente vai lixiviando o
material e retirando os contaminantes que se encontram incorporados aos graos de escoéria (taxa

de lixiviagao/solubilizagao).
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4.4 NIVEIS DE DISPENSA DE REJEITOS LIQUIDOS NO MEIO AMBIENTE

A norma CNEN NN 8.01 de 2014, em seus anexos II e VI, define os limites para
concentragdo de radionuclideos presentes na amostra que podem ser dispensados como rejeito
liquido e solido no meio ambiente. Esta norma define, entre outras coisas, o limite maximo de
atividade que cada radionuclideo presente na amostra deve ter para isentar o tratamento do
rejeito.

A Tabela 8 compara os valores maximos de atividade de cada radionuclideo permitidos

pela norma com aqueles obtidos nos ensaios, para a dispensa do material como rejeito liquido.

Tabela 8 - Niveis de atividade permitido para dispensa do material com rejeito liquido

CNEN NN 8.01 - Nivel

Radionuclideo / Nivel De Dispensa De Rejeitos Total Multiplas  Total NBR

. , . Extracoes 10.005
de Dispensa Liquidos
(Bq/L) (Bg/L) (Bg/L)
Uranio-238 5,6 3,77E-02 1,21E+00
Torio-232 0,56 5,44E-02 3,90E-01

Por outro lado, a Tabela 9 compara os valores maximos de atividade de cada radionuclideo
para a dispensa do material como rejeito soélido.

Nota-se que os resultados sdo expressos em kBg/kg de amostra, exigindo a conversao dos
valores iniciais. Para isso, foi considerado as concentragdes de uranio (6,0 x 10° ppb) e torio
(1,49 x 107 ppb), aplicando as equagdes propostas por Lauria (2014), apresentadas na sessao

4.2.

Tabela 9 - Niveis de atividade permitido para dispensa do material com rejeito solido

CNEN NN 8.01 - Limite de

Concentracao de Atividade Total na
Radionuclideo para Dispensa de Materiais Escoéria
(Quantidade <1000 kg) (kBg/kg)
(kBq/kg)
Uranio-238 1,00E+01 7,46E+00

Torio-232 1,00E+01 6,08E+01
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De acordo com a norma CNEN NN 8.01 de 2014 e os resultados apresentados na Tabela
8, observa-se que os valores de atividade especifica registrados no rejeito liquido estdo
significativamente abaixo dos limites estabelecidos.

Em contrapartida, conforme a Tabela 9, os valores de atividade de uranio na escoria estao
abaixo dos limites permitidos para dispensa. No entanto, os valores de torio excedem esses
limites, tornando necessario um tratamento adequado desse rejeito antes de seu descarte.

E importante destacar que, para efluentes de instalagdes nucleares e minero-industriais, a
avaliacdo dos parametros estabelecidos nessa norma nao ¢ suficiente para determinar a dispensa
desse material no meio ambiente. Os residuos gerados por essas industrias estdo sujeitos as
restrigdes de doses em normas especificas da CNEN, apos avaliagdo detalhada.

Conforme estabelecido pelas normas CNEN-NN 4.01 e CNEN-NN 3.01, a deposicao de
rejeitos radioativos por instalagdes nucleares e minero-industriais exige uma andlise de
seguranga detalhada. Essa analise abrange (a) a modelagem de cendrios e a simula¢do do
deslocamento de contaminantes pelo ar, solo e 4guas subterraneas, com o auxilio de softwares
como o Hydrus; e (b) a estimativa quantitativa da exposicdo humana, por meio do célculo da
dose equivalente de radia¢do ionizante ao longo do tempo, assegurando a conformidade com

os limites regulamentares.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos neste estudo indicam um baixo teor de lixiviagdo/solubilizacgao
dos radionuclideos uranio (U) e torio (Th) presentes na amostra de escoria (residuo oriundo do
processamento da cassiterita), de acordo com os ensaios de lixiviagdo/solubilizagdo seguindo
as normas NBR 10.005 e NBR 10.006 e o experimento de lixiviagdo por Multiplas Extra¢des.

Além disso, os resultados obtidos demonstraram que as concentragdes de U e Th nos
extratos de lixiviagdo e solubilizagdo sdo significativamente inferiores as encontradas no
residuo bruto, sendo urinio e torio naturais proximos a 6,0x10° ppb e 1,49x107 ppb,
respectivamente. A conversdo dos valores de concentracdo para atividade especifica
possibilitou a comparagdo direta com os limites estabelecidos pela Comissao Nacional de
Energia Nuclear (CNEN), reforcando a importancia da caracterizagao radioquimica detalhada
dos residuos avaliados.

No experimento de Multiplas Extracdes, a andlise da evolucdo da lixiviagdo ao longo
do tempo indicou que a liberacdo inicial desses radionuclideos esta relacionada a remocgao de
contaminantes adsorvidos na superficie do material, enquanto a lixiviagdo em tempos mais
longos parece ser governada por fenomenos de difusdo. A dissolu¢do da matriz sélida, etapa
que poderia representar uma liberagd@o mais significativa, ndo foi atingida dentro dos periodos
experimentais avaliados.

Além disso, os resultados da NBR 10.005 mostraram uma superestimagao do potencial
de lixiviagdo dos radionuclideos, quando comparados ao método de Lixiviagdo por Multiplas
Extragdes, corroborando com estudos que indicam que este ensaio regula a extragdo da fragao
mais facilmente mobilizavel, sem representar fielmente as condigdes reais de campo.

Dessa forma, conclui-se que, apesar da presenga de U e Th na composi¢ao dos residuos
estudados, sua mobilidade em meio aquoso ¢ limitada, dependendo dos mecanismos fisico-
quimicos na liberagdo dos contaminantes: dissolu¢do do mineral (controle de solubilidade),
processos de adsor¢do/dessorcao (controle de sor¢ao), e disponibilidade (ou contetido total) no
material solido. No entanto, a deposi¢cdo desses materiais deve ser acompanhada por estudos de
longo prazo, especialmente em ambientes sujeitos a intempéries, para garantir que sua
disposicao ocorra de maneira segura e ambientalmente sustentavel.

Como proposta para trabalhos futuros, sugere-se a realizagdo de experimentos em
condig¢des de campo, monitorando a lixiviagdo dos radionuclideos em cenarios ambientais reais
e ao longo de periodos prolongados. Além disso, os dados de concentra¢des de U e Th podem

ser aplicados para determinar o coeficiente de parti¢do, definido a relacdo entre concentragdes
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adsorvidas em solugdo, a fim de determinar a concentracdo desses contaminantes em solos. Por
fim, esses resultados também poderdo ser utilizados para alimentar um modelo matematico que
possa prever com qual magnitude esses materiais poderdo contaminar o solo a longo prazo, bem
como estimar a dose de exposicao a radiacdo ionizante, conforme critérios estabelecidos pela

CNEN.
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