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Resumo

Algumas espécies quimicas, mesmo em baixas concentragbes no ambiente,
geram preocupagao quanto ao risco a saude devido a sua toxicidade. O uranio € um
elemento associado a possiveis danos a sistemas urinario, esquelético, nervoso na
populagdo do entorno de minas, por meio da contaminagdo da agua e vegetacgao,
motivando o estudo das aguas subterraneas nessas regides. Visando a recuperagao
do uranio presente em baixas concentracdes, sintetizou-se 3 resinas poliméricas
sulfonadas de estireno-divinilbenzeno (sem magnetita — Sty-DVB, com magnetita
nanoestruturada nao revestida — Sty-DVB/Mag, com magnetita nanoestruturada
revestida por acido oléico — Sty-DVB/Mag-AcOl) com o objetivo de obter um material
adsorvente magnetizavel com potencial na captura de céations de uranio. Estudou-se
a disponibilidade quimica do uranio por meio de simulagdes no software PHREEQC
considerando a degradacado de matéria organica (MO) e desconsiderando-a, para
diferentes condi¢cdes experimentais. Os dados de concentragdo dos elementos de
entrada foram fornecidos pela parceria com Universidade de Salamanca e
Universidade de Extremadura. Dentre os resultados obtidos pelo planejamento fatorial
realizado por eles (3%, com k=4, levando-se em conta teor de umidade, tempo de
incubacédo, pressédo de sucgdo e tamanho de particula do solo), que constituem 81
amostras de agua que estavam em contato com o solo da mesma regiao de mina
(Villar de la Yegua, Salamanca, Espanha), selecionou-se as 5 de maior teor de uranio
para realizar a exploracdo das espécies quimicas presentes por meio da simulacéao.
Os resultados mostraram que desconsiderando a MO as espécies predominantes sao
de U(VI), com destaque para as concentragées de UO2PO4, UO2HPO4, UO2(OH)z,
UO2(CO03)2%; considerando a MO a espécie predominante passa a ser U(OH)4 e ocorre
a supersaturacao da Uraninita. Os resultados possibilitaram propor uma solucgao ideal
para estudo da influéncia do pH (valores 3, 5 e 7) nas espécies de uranio, destacando-
se a predominancia de cations em pH=3 e de anions em pH=7. Para as resinas
sintetizadas foram feitos testes de troca ibnica com solugdo de NaOH 0,1N, MnCl2
0,05M e CuSO4 0,05M, repetindo o mesmo procedimento com resina comercial Dowex
MSC-1. Os resultados mostraram que para Sty-DVB, Sty-DVB/Mag-AcOIl e Dowex
MSC-1 os valores em NaOH séao similares, de 4meq/g resina seca, ao passo que para
Sty-DVB/Mag o resultado é de 6meq/g. Para MnCl2 obtém-se valores similares para
todas as resinas testadas, de 1,2meqg/g, o mesmo acontecendo para CuSOs4
(0,6meq/g). A caracterizagao das resinas sintetizadas foi feita quanto a distribuicdo do
tamanho médio de particula (de 41um a 64pm antes da sulfonagdo), densidade
aparente, area superficial (os materiais sintetizados sdo mesoporosos, e a area
especifica aumentou com a adigdo de magnetita, variando de 0,41m?/g (Sty-DVB) a
1,86m?/g (Sty-DVB/Mag-AcOl)), microscopia dptica (evidenciou a morfologia esférica
das particulas e foi possivel visualizar o 6xido de ferro nas resinas polimerizadas),
espectroscopia Mossbauer (forneceu dados comparativos para as estruturas de 6xido
de ferro presentes na resina com e sem acido oléico), e Difragdo de Raios X. Para
trabalhos futuros propde-se a repolimerizagdo das particulas com magnetita e
exploragdo de outras funcionalizagdes (anidnica) para a resina, além de testes de
adsorcao/dessorgao com uranio.

Palavras-chave: Uranio. PHREEQC. Estireno-divinilbenzeno. Magnetita.



Abstract

Some chemical species, even in low concentrations in the environment, raise
concerns about the health risk due to their toxicity. Uranium is an element associated
with possible damage to the urinary, skeletal, nervous systems in the population
surrounding the mines, through the contamination of water and vegetation, motivating
the study of groundwater in these regions. In order to recover the uranium present in
low concentrations, 3 sulfonated polymeric resins of styrene-divinylbenzene (without
magnetite - Sty-DVB, with uncoated nanostructured magnetite - Sty-DVB/Mag, with
nanostructured magnetite coated with oleic acid - Sty-DVB/Mag-AcOl) were
synthesized in order to obtain a magnetizable adsorbent material with the potential to
capture uranium cations. The chemical availability of uranium was studied through
simulations in PHREEQC software considering the degradation of organic matter (MO)
and disregarding it, for different experimental conditions. The concentration data for
the input elements was provided by the partnership with the University of Salamanca
and the University of Extremadura. Among the results obtained by the factorial
planning carried out by them (3%, with k = 4, taking into account moisture content,
incubation time, suction pressure and soil particle size), which constitute 81 water
samples that were in contact with the soil of the same mine region (Villar de la Yegua,
Salamanca, Spain), the 5 with the highest uranium content were selected to explore
the chemical species present through simulation. The results showed that disregarding
the OM, the predominant species are U (VI), with emphasis on the concentrations of
UO2P04,, UO2HPO4, UO2(OH)2, UO2(COz3)2%; considering the OM, the predominant
species becomes U(OH)4 and Uraninite is supersaturated. The results made it possible
to propose an ideal solution for studying the influence of pH (values 3, 5 and 7) on
uranium species, highlighting the predominance of cations in pH=3 and anions in
pH=7. lon exchange tests were carried out for the synthesized resins with 0.1N NaOH,
0.05M MnCl2 and 0.05M CuSOs solution, repeating the same procedure with
commercial Dowex MSC-1 resin. The results showed that for Sty-DVB, Sty-DVB/Mag-
AcOl and Dowex MSC-1 the values in NaOH are similar, of 4meq/g dry resin, whereas
for Sty-DVB/Mag the result is 6meq/g. For MnClz2, similar values are obtained for all
resins tested, of 1.2meq/g, the same happening for CuSO4 (0.6meq/g). The
characterization of the synthesized resins was made regarding the distribution of the
average particle size (from 41um to 64um before sulfonation), apparent density,
surface area (the synthesized materials are mesoporous, and the specific area
increased with the addition of magnetite , ranging from 0.41m?/g (Sty-DVB) to 1.86m?/g
(Sty-DVB / Mag-AcOQl)), optical microscopy (showed the spherical morphology of the
particles and it was possible to visualize the iron oxide in the polymerized resins),
Mossbauer spectroscopy (provided comparative data for the iron oxide structures
present in the resin with and without oleic acid), and X-ray Diffraction. For future work,
it is proposed to repolymerize the particles with magnetite and explore other
functionalities (anionic) for the resin, in addition to adsorption/desorption tests with
uranium.

Keywords: Uranium. PHREEQC. Styrene-divinylbenzene. Magnetite.
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1 - INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, nota-se uma crescente preocupagcdo com formas
eficazes de reduzir o impacto ambiental causado por processos industriais. O aumento
da produgdo e consumo revelam um cenario alarmante caso ndo sejam tomadas
providéncias para mitigar esse problema, conforme revela o sexto Panorama
Ambiental Global (GEO-6), principal avaliagao peridédica da Organizagao das Nagdes

Unidas (ONU) em relagao a situagao do meio ambiente (GEO-6, 2019).

Desse modo, o desenvolvimento de pesquisas na area ambiental visando
contribuir para essa melhoria se configura de grande importancia, seja pelo
desenvolvimento de novos equipamentos para controle de poluicdo, métodos de

descontaminagdo ambiental ou mesmo adaptagdes em processos ja existentes.

Quando se trata de efluentes industriais, existem varias técnicas que podem
ser aplicadas para tratamento de rejeitos, o que depende do tipo de rejeito, do destino
e da condigdo em que se encontra. Alguns exemplos s&o a biorremediagéo
(TOMASSONI et al., 2014) e 0 emprego de processos oxidativos avangados (ARAUJO
et al., 2016), que visam a degradacao do poluente, ou o emprego de adsorventes tais
como carvao ativado, silica, zedlitas (COSTA, 2018), ou como no caso que sera
explorado nessa pesquisa, uma matriz polimérica de Estireno-Divinilbenzeno, em que

o residuo de interesse do meio pode ser recuperado.

Em regides proximas a minas de uranio, a concentragdo desse elemento em
aguas subterraneas pode ser expressiva, indicando a necessidade de recuperagao de
forma a reduzir a sua concentracdo no ambiente. Sabe-se que o uranio pode causar
danos a saude dos trabalhadores de minas em caso de falta de treinamento adequado
ou mesmo protecao insuficiente, e que a forma como esse uranio é tratado depois,
mesmo anos apos a exploragao, é vital para garantir a protegao da populagao vizinha
a regido, visto que fora dos limites aceitaveis o uranio pode estar relacionado a
problemas em diversos sistemas do organismo humano, principalmente urinario (rins)
e esquelético (ossos), ou mesmo sistemas reprodutor e nervoso (CRAFT et al., 2004;
BRUGGE&BUCHNER, 2011; ABU-QARE&ABOU-DONLA, 2002).

A extragdo seletiva por meio de resinas de troca ibnica € um processo

amplamente conhecido e utilizado para tratamento de efluentes industriais, quando se
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objetiva a descontaminagao e recuperacgao de ions presentes em baixa concentragéo
(CUNHA et al., 2015). O desafio é a escolha da resina cujas propriedades atendam
ao objetivo, ou seja, que apresentem afinidade com o ion de interesse em detrimento
de outros componentes do meio em que sera utilizada. Para tanto, um estudo
preliminar do meio em que se encontra o produto de interesse (componentes,
concentragao, pH, temperatura, dentre outras variaveis) bem como a forma como ele
esta disposto no ambiente em termos de espécies quimicas, permitem avaliar a
seletividade e a funcionalizagdo adequada da resina a ser empregada, aspectos de

suma importancia para definir as caracteristicas do material adsorvente.

Visando obter ndo somente um material que recupere uranio de regides
proximas a uma mina desativada, mas pensando em otimizar o processo de
recuperacao do adsorvente utilizado apés o tratamento - por meio de sua separacao
facilitada do meio reacional devido as propriedades magnéticas associadas a ele -,
propbs-se esse estudo de uma resina em matriz polimérica com magnetita, visto que
a aplicacdo de campos magnéticos permitiria controlar melhor tanto o arraste dessas
particulas adsortivas quanto viabilizar sua separacdo do meio aquoso quando na
presenca de outros solidos em suspensédo. A separagao de materiais adsorventes do
meio reacional, apos o tratamento para remocao de contaminantes pode ndo ser um
procedimento facil, onerando o processo, sendo a combinacédo de 6xidos de ferro a
adsorventes que apresentem caracteristicas especificas para recuperagdo do
contaminante alvo uma alternativa interessante (GONCALVES; OLIVEIRA;
GUERREIRO, 2008).

Sabe-se que a separacdo magnética ocupa uma posi¢cao importante na
concentracdo de minérios de ferro e, portanto, a aplicagdo de separadores de
diferentes especificagdes ja € utilizada, permitindo uma separagédo seletiva desde
materiais fortemente magnéticos até fracamente magnéticos (GONZAGA, 2014). A
magnetita, que sera usada com o intuito de conferir propriedades magnéticas as

particulas sintetizadas, é caracterizada por forte magnetismo.

Desse modo, o desenvolvimento de um material que combina tanto as
caracteristicas para uma boa adsorgéao (elevada area superficial especifica, afinidade
quimica pelo composto de interesse) permitindo captar seletivamente o uranio da
agua, quanto para sua recuperagao do meio liquido de modo eficiente (propriedades

magnéticas) visando posterior reuso do adsorvente, pretende reduzir os custos
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inerentes a operagcado e minimizar os poluentes secundarios gerados. Por meio da
analise da area estudada é possivel ndo somente apontar de forma mais assertiva
quais as espécies quimicas presentes e qual o impacto na qualidade da agua, como
prever as propriedades da resina a ser desenvolvida.

O presente estudo tem parte de seu desenvolvimento como fruto de parceria
com grupo de pesquisa espanhol da Universidade de Salamanca e Universidade de
Extremadura. Os trabalhos conjuntos foram iniciados em 2013, com financiamento da
CAPES para participacao brasileira e Ministério da Educagao e Ciéncia do governo

espanhol.

Nesse trabalho, serao inicialmente apresentados aspectos tedricos importantes
ao entendimento da tematica abordada, separada em dois itens principais 2.7 —
Resinas de Troca Ibnica, com conceitos relacionados a adsorcao, seletividade,
materiais trocadores de ions, o papel dos 6xidos de ferro e a operagao de troca idnica
na industria nuclear; e 2.2 — Urénio, apresentando as propriedades gerais do uranio,
como é encontrado, os riscos inerentes a exposicdo e o detalhamento da mina em
estudo, bem como informagdes do principal software usado nas simulacoes.
Posteriormente, os objetivos do trabalho e a metodologia utilizada serdo fornecidos.
A metodologia também foi separada em dois temas gerais, em 4.1 — Experimental,
onde toda a parte de produgao da resina, analises e caracterizagdes podem ser vistas,
e 4.2 — Simulagcdo, que explica sobre as simulacdes realizadas. A discussao dos
resultados obtidos € realizada separadamente para os materiais produzidos (5.7 —
Resinas Sintetizadas), focando nas analises das caracterizagbes feitas para os
polimeros e testes de troca ibnica; e resultados obtidos por meio das simulagdes (5.2
— Simulagdo). Por ultimo, as conclusdes globais da pesquisa e referéncias utilizadas

para compor esse trabalho sdo apresentadas.
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2 - REFERENCIAL TEORICO

2.1 - Resinas De Troca lonica

2.1.1 - Adsorgéo

A adsorgao é um processo de transferéncia de massa no qual certos compostos
solidos apresentam a habilidade em concentrar em sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacao de
componentes desses fluidos. Denomina-se adsorvato ou adsorbato a espécie que se
acumula na interface do material, ao passo que a superficie solida na qual o adsorvato
se acumula é denomina adsorvente ou adsorbente.

Classifica-se a adsorcdo em dois tipos diferentes quanto a intensidade
dependendo da natureza das forgcas envolvidas: adsorcéao fisica, que envolve uma
interacao relativamente fraca atribuida as forcas de Van der Waalls; e a adsorgao
quimica, que ocorre com a troca ou partilha de elétrons, e, portanto, uma reagao
quimica entre o adsorvato e a superficie do adsorvente. No entanto, cabe ressaltar
que apesar de os conceitos serem distintos, os mecanismos ndo sdo completamente
independentes, mas para que ocorra a adsor¢gao quimica € necessario a presencga de
sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato, o que ndo acontece na
adsorcao fisica, que é inespecifica.

Existem diversos fatores que influenciam na adsorgcdo, como a area superficial,
as propriedades do adsorvente e adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do
solvente e pH do meio. Ja que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a
superficie externa, é esperado que quanto maior essa superficie por unidade de
massa solida, mais favoravel a adsorgéo, o que justifica inclusive o fato de geralmente
os adsorventes serem porosos. Além da area superficial especifica e da porosidade,
os grupos funcionais presentes na superficie também exercem grande influéncia no
processo. Quanto ao adsorvato, ressalta-se o tamanho da espécie a ser adsorvida e
a polaridade, bem como a solubilidade no meio em que se encontra. Quanto as
condi¢cbes operacionais pode-se destacar a temperatura, o pH e a natureza do
solvente (NASCIMENTO et al., 2014)
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Adsorventes com diferentes especificagbes se encontram hoje em
desenvolvimento e modificacao, visto que, conforme citado, as caracteristicas do meio
e do material que se deseja adsorver irdo determinar as especificagbes do sdélido a
ser utilizado. Dentre os a adsorventes comercialmente utilizados pode-se citar o
carvao-ativado, as zedlitas (peneiras moleculares), silica gel e a alumina ativada
(SANTOS, 2007).

2.1.2 - Materiais Trocadores De lons

Muitas substancias naturais e artificiais apresentam propriedades trocadoras
de ions, ou seja, sdo materiais que contém uma matriz em que ions sao fortemente
fixados. De forma a manter a neutralidade elétrica, o trocador ibnico deve conter ion
moveis/deslocaveis de carga oposta. Assim, quando os ions fixos da matriz sao
negativos, os ions deslocaveis devem ser positivos (trocador catiénico), e caso
contrario, para ions fixados positivos, os trocaveis devem ser negativos (trocador

aniénico). Na Figura 1 esta representada essa diferenca.

Figura 1 — Representagdo da diferenca entre os ions (fixos e deslocaveis) em matriz de trocadores
catibnicos e anibnicos

Rede Estrutural , Esqueleto ou Matriz

"' = T Trocador Catidnico ~ e S

- 1 ! + MNa — | ; | ‘ -
I _lonsFixos._ | N
.// | \\ | /IOHS Fixos .
SO3-H* SOaH" ” . :
e \ SO3-H'* SO3-Na
e 1 3 _sos

¢ % . / —
lons Trocaveis - Counter ions ou ions ionogénicos —

Rede Estrutural , Esqueleto ou Matriz

Trocador Anidnico

+ c

" ons Trocaveis - Counter ions ou lons ionogénicos

Fonte: ABRAO, 2014.
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Os ions trocaveis tipicos para trocadores catiénicos séo H*, Na*, K*, Ca?*, Fe3*,
Th#*, FeCl2*, Cu(NH3)s2* e ions organicos RNH3*, R4N* ; e os tipicos para trocadores
anidnicos sdo OH-, CI, SO4*, HSO4 , PO4%, HPO4?, H2PO4", FeCls, ZnCls™ e ions
organicos R-COO" (ABRAO, 2014).

A modificagdo quimica dos adsorventes por meio de tratamentos especificos
(funcionalizagéo) pode conferir propriedades benéficas para determinado emprego de
um material em especifico, devido a alteragdo no pH do ponto de carga zero (pHpzc),
que € o pH abaixo do qual a superficie do adsorvente é positiva, ao passo que acima
deste valor é negativa. Por exemplo, quando o contaminante a ser removido do fluido
€ um metal, é importante saber quais as espécies quimicas presentes no meio (a
distribuicdo das espécies depende do valor de pH), pois materiais com carga
superficial negativa terdo maior afinidade por espécies positivas, e materiais com
carga superficial positiva terdo maior afinidade por espécies negativas. Desse modo,
pode-se tratar quimicamente a superficie do material de forma a aumentar a afinidade
com as espécies de interesse a se recuperar do fluido (NASCIMENTO et al., 2014). O
trocador ibnico deve possuir ions deslocaveis acessiveis, ou seja, difundir para fora
da matriz com velocidade tal que o equilibrio de troca seja atingido em tempo
satisfatério a aplicagéo (ABRAO, 2014).

2.1.3 - Estireno-Divinilbenzeno

Em 1909, Baekeland, quimico industrial de origem belga, apresentava a
Sociedade Americana de Quimica sua pesquisa no que veio a ser 0 precursor dos
plasticos, a baquelite, uma massa resinosa a base de fenol-formaldeido, as primeiras
do tipo termoestavel produzidas comercialmente (ABRAO, 2014; “LEO BAEKELAND’.
In: Encyclopedia Britannica, 2020; MARCOLIN, N., 2006).

Ao longo dos anos outras pesquisas foram realizadas modificando a superficie
da resina objetivando aplica¢gdes diversas. De forma a conseguir trocadores de ions
mais eficientes, outros polimeros foram desenvolvidos, como os polimeros de cadeia
cruzada. Em 1944, Gaetano D’Alelio polimerizou estireno (Sty) com divinilbenzeno
(DVB), realizando posterior sulfonagdo com acido sulfurico concentrado. Pouco tempo
depois, em 1945, a Dow Chemical Co. comercializava essa resina (catiénica do tipo
forte) com a marca registrada Dowex-50. A primeira resina aniénica bem sucedida, no

entanto, surge em 1948 com a marca registrada Amberlite IRA-400, da Rohm & Haas
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Co., contendo grupos -N*Rs3, uma resina aniénica do tipo forte (ABRAO, 2014;
WALTON, 2016). Na Figura 2 e na Figura 3 apresentam-se os esquemas das sinteses
para resinas catidnica e anidnica tipo poli(estireno-divinilbenzeno).

Figura 2 — Esquema da sintese de resina catidnica

|ﬁT o HyC==CH. - |--.-:H:Q'“|§d-ﬂ-hh'-_""'j Calos l = Hy
o ~F m = E=tifend
+
S
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.-'-'.-..
f___.-"'

""\_\II_’,__.H-HH CH2 —
T

HiE0=
l Sulfanacae
— HIC_ [ YO CHa —
B | .
LA >
S0nH S

Fesina Calidnica Sulfonada
CH — Monauncionad

Um -20aH por mikcieo

menzénica

Tipo * forte”
30eH ax Diowen-50

Fonte: ABRAO, 2014.
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Figura 3 — Esquema da sintese de resina anibnica
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Fonte: ABRAO, 2014.

As resinas poliméricas modernas sao consideradas géis higroscopicos,
podendo de acordo com a sua % de DVB absorver de 0,5 a 2,0g de agua por grama
de resina seca. A porcentagem de DVB introduzida no polimero durante a sintese é

um fator importante, porque é esse fator que controla a reticulagao (cross-linkage) da
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resina: aumentando a porcentagem de DVB a solubilidade da resina diminui, bem
como sua porosidade e inchamento, mas sua rigidez aumenta. As resinas comerciais
possuem de 8 a 12% de DVB (ABRAO 2014).

2.1.4 - Seletividade

As reagdes de troca ibnica, sendo reversiveis, se processam para um estado
de equilibrio no qual as concentragdes dos ions trocaveis estdo relacionadas a um
quociente de equilibrio, podendo ser representada pela seguinte expressao:

A+B — B+A
onde A e B representam ions trocaveis monocarregados e a énfase refere-se a fase
resina (NASCIMENTO, 1998).

Duas quantidades praticas que representam a extens&o da troca iénica das
resinas com o meio sao o coeficiente de distribuicdo K, e o coeficiente ou quociente
de seletividade, K2, ambos determinados experimentalmente.

O coeficiente de distribuicdo é definido como numero de equivalentes do ion
fixado na resina por grama de resina seca, dividido pelo numero de miliequivalentes
deste ion por mililitro da solugdo, apdés o equilibrio (Eq. 1). Ja o coeficiente de
seletividade se refere a ambos os ions do sistema (solugdo e resina), e € igual a razédo
das concentragdes dos dois ions na fase solida dividido por sua relagdo de
concentracdo na solucdo, quando em equilibrio, sendo, portanto, a medida direta da

preferéncia do trocador por um ion em relagdo a outro (Eq. 2) (ABRAO, 2014).

K, = \Blnaresina (Eq. 1)

[B] na solucio

B _ [BllA]
K = s (Eq. 2)

A expressao para o coeficiente de seletividade deve ser corrigida considerando
os coeficientes de atividade das fases solucéo (y) e resina (y) para um maior rigor no

resultado. Assim:

KB = [BWslAva (Eq. 3)
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Na Tabela 1 pode-se ver os diferentes coeficientes de distribuicao do uranio em

meio acido em resina catidnica.

Tabela 1 — Coeficientes de distribuicdo (K, ) para ion uranila (UO22*) em resina catiénica para diferentes
meios acidos.

Concentragao do Acido (N)

Acido 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0

HCI 5460 102 19,2 7,8 3,3
HNO3 659 69 24,4 10,7 6,6
H2S04 596 29,2 9,6 3,2 1,8

Fonte: Adaptado de ABRAO, 2014.

A adsorgao de um ion dependera das cargas relativas e raios idnicos dos dois
ions participantes do processo de troca. As ordens de seletividade ou forgas de ligagao
de cations e anions, em relacio a trocadores mais comuns sao bem conhecidas para

ions de metais alcalinos, alcalino-terrosos e &nions inorganicos mais simples.

Para os cétions: Li* < Na* < K* < Rb* < Cs*; Mg?* < Ca?* < Sr?* < Ba?*

Dos metais alcalinos o césio € sorvido mais fortemente por possuir um raio de
hidratagdo menor; nos alcalino-terrosos isso ocorre com o bario, pelo mesmo motivo.
Logo, o potencial de troca ibnica aumenta com o numero atdmico para ions do mesmo
grupo do sistema periddico, com exceg¢ao dos lantanideos, ja que seus raios de

hidratagdo aumentam com o aumento no numero atémico.

Para os ions haletos, a seletividade na troca ibnica segue a seguinte ordem:
F-<ClI<Br< I (NASCIMENTO, 1998).

Na Tabela 2 pode-se ver os coeficientes de seletividade para alguns ions para
trocadores catiénicos e anidnicos fortes em matriz de poliestireno, com 8% de ligagoes

cruzadas.
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Tabela 2 — Coeficientes de seletividade em troca i6nica.

CATIONS ANIONS Tipo I* Tipo II*
H* 1,0 OH- 1,0 1,0
Li* 0,85 F- 1,6 0,3
Na* 1,5 CIl 22 2,3

NH4* 1,95 Br 50 6

K* 2,5 I 175 17
Rb* 2,6 ClOs- 74 12
Cs* 2,7 BrOs- 27 3
Ag* 7.6 103- 55 0,5

Mg?* 2,5 NO2- 24 3
Ca% 3,9 NOs- 65 8
Sr* 5,0 HCO3" 6 1,2
Ba?* 8,7 HSOs- 27 3
Fe?* 2,5 HSO« 85 15
Zn%* 2,7 H2PO4 5 0,5
Co?% 2,8 Acetato 3,2 0,5
Cu® 2,9 Fenato 110 27
Ni2* 3,0 Salicilato 450 65
Pb2* 7,5 Benzeno-sulfonato 500 75
*Os tipos | e Il sdo trocadores anidénicos com os grupos funcionais -N(CHas)3s e -N(CH3)2CH2CH20H,
respectivamente.

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 1998.

2.1.5 - Oxidos De Ferro Nanoestruturados

A magnetita € um Oxido de ferro que apresenta estrutura cristalina do tipo
espinélio inverso, fortemente magnético, sendo constituida por ions Fe?* e Fe3*
ocupando sitios octaédricos e tetraédricos (Figura 4). Tal estrutura é favoravel a
utilizagdo do material como adsorvedor, visto que em solugdo aquosa apresenta
espacos entre as camadas hidratadas e planos cristalograficos com cargas
superficiais (0s momentos originados pelos sitios octaédricos e tetraédricos contendo
Fe3* sdo antiparalelos e se cancelam mutuamente, enquanto o momento resultante é
devido aos sitios octaédricos contendo Fe?*). Esse fator tende a atrair e fixar certos
elementos carregados tanto positivamente como negativamente (LEAL, 2006; SILVA,;
PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

Com base no exposto, a magnetita por si s6 pode ser considerada um material
viavel a ser aplicado como adsorvente em processos de tratamento de efluentes

contaminados, sendo considerado um mineral quimicamente estavel, infusivel,
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vagarosamente soluvel em acido cloridrico e insoluvel em agua (LEAL, 2006; ORTIZ,
2000).

Existem diferentes Oxidos de ferro além da magnetita (goetita, ferridrita,
hematita, maghemita, dentre outros), que podem ser também hidréxidos de ferro e
oxi-hidroxidos de ferro, todos estes compostos por Fe juntamente com O e/ou OH. Na
maioria deles o ferro esta no estado trivalente. Além disso, os oOxidos de ferro
consistem em arranjos de anions (normalmente hexagonais ou cubicos), onde os
intersticios sdo parcialmente preenchidos pelo Fe (SILVA; PINEDA; BERGAMASCO,
2015).

Devido ao tamanho em escala nanométrica desses materiais resultarem em
uma alta razdo entre area superficial e volume, além de propriedades como
superparamagnetismo, a sintese e utilizagao de 6xidos de ferro nanoparticulados tém
sido amplamente estudadas. Como vantagens tem-se a possibilidade de controlar e
manipular os materiais devido as propriedades magnéticas, a facilidade de sintese e
a opgao de usa-los em conjunto com outros materias (recobrimento com polimeros,
por exemplo), além de serem quimicamente inertes e biocompativeis (SILVA,
PINEDA; BERGAMASCO, 2015; LEAL, 2006).

Figura 4 — Estrutura da magnetita. (a) Modelo poliédrico com camadas octaédricas e tetraédricas
alternadas. (b) Modelo esfera-linha para delineamento de célula unitaria. (c) Modelo esfera-linha do
arranjo de octaedros e tetraedros.
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Fonte: CORNELL; SSHWERTMANN, 2003.
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2.1.6 - Resinas Magnéticas

As primeiras microesferas compostas, obtidas a partir da polimerizacao de
acrilamida na presenca de nanoparticulas de o6xido de ferro magnético, foram
sintetizadas em 1975. No entanto, a distribuicdo de tamanho das particulas obtidas
pela suspensdo preparada foi bastante ampla, o que inviabilizou seu uso em
aplicagbes médicas e biotecnoldgicas. Assim, outros trabalhos foram realizados nas
décadas seguintes de forma a modificar o método de sintese e viabilizar essas
aplicagbes (GERVALD; GRITSKOVA; PROKOPQV, 2010)

O emprego de moléculas sintéticas como polimeros e acidos carboxilicos sobre
a superficie de nanoparticulas magnéticas € um recurso interessante devido a alta
reatividade da superficie dessas particulas quando expostas ao oxigénio do ar,
implicando em perda do magnetismo, além de favorecer a estabilidade coloidal em
meios organicos como a fase composta por monémeros em processos de
polimerizagao, visto que os 6xidos de ferro sdo materiais de superficie hidrofilica; logo,
a associagao dessas moléculas sintéticas gera uma camada protetora enquanto ainda
preserva as propriedades magnéticas do material. A preparacdo das particulas
magnéticas por meio do revestimento com moléculas hidrofobicas de surfactantes, tal
como acido oleico ou oleilamina (Figura 5), facilita a estabilizacdo em solvente

organicos, sendo amplamente relatada (SILVA, 2015).

Figura 5 — Mecanismo de modificagdo da superficie de magnetita por acido oleico.

o
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Fonte: Adaptado de BENTO et al., 2017.
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De acordo com o encontrado na literatura, microesferas poliméricas magnéticas
a base de estireno e divinilbenzeno ja foram sintetizadas, usando a técnica de
polimerizagdo em suspensao em duas etapas. Em um primeiro momento, os nucleos
poliméricos a base dos trés compostos principais citados sao preparados (destaque
para a modificagdo da magnetita com acido oleico), e em seguida os nucleos sao
previamente inchados em uma emulsdo de Sty-DVB e novamente polimerizados.
Forma-se assim o tipo de morfologia casca e nucleo, conforme pode ser visto na
Figura 6 (a) (FORMIGA; MELLO; COSTA, 2013).

Figura 6 — Representacdo da morfologia de microesferas poliméricas magnéticas: (a) casca-nucleo,
com um nucleo magnético dentro da microesfera; (b) estruturas nas quais as nanoparticulas sdo
uniformemente distribuidas por toda a matriz polimérica; (c) nucleo polimérico com uma camada

superficial de nanoparticulas magnéticas.
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Fonte: GERVALD; GRITSKOVA; PROKOPQV, 2010

Outros trabalhos apontam para a sintese de materiais de matriz polimérica aos
quais se adiciona algum composto que ira conferir propriedades magnéticas a resina
sintetizada (SCHMIDT, 2007).

A imobilizacdo de 6xido de ferro nos poros de polimeros industriais e
copolimeros hiper-ramificados de estireno-divinilbenzeno via precipitacdo quimica foi
estudada por PASTUKHOV (2021). CHANG et al. (2018) sintetizaram o copolimero
poli(estireno-divinilbenzeno-metacrilato de glicidila) com nanoparticulas de magnetita
encapsuladas e sulfonado avaliando-o como um catalisador para producdo de
biodiesel. Ainda, mais especificamente voltado a adsor¢ado de uranio, MAHFOUZ et
al. (2014) apresentaram a sintese, caracterizagdo e aplicagdo de adsorventes
poliméricos de estireno-divinilbenzeno contendo fosfato de tri-n-butil com adigao de
particulas finas de magnetita para extragdo de uranio (VI) de solugdes aquosas de
nitrato.
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Nesse trabalho, um material magnético pela associagdo de nanomagnetita a
copolimero Sty-DVB foi proposto, com posterior funcionalizagdo por sulfonagéo,

visando aplicagao na captura de espécies de uranio avaliadas em regido de mina.

2.1.7 - Troca I6nica Na Industria Nuclear

O uso de resinas idnicas na industria nuclear encontra aplicacdo em reatores
nucleares (purificagdo de agua do sistema primario, e do sistema secundario —
remogao de contaminagao radioativa e outros ions estaveis), no processamento de
radioisétopos e disposicao de residuos radioativos.

A aplicacdo em processamento de radioisétopos compreende separacgdes,
concentracdes, recuperacdes e purificagcdes, apresentando a simplicidade de
instalagdo e operagdo como fatores positivos quanto ao uso de resinas ibnicas
enquanto operagao unitaria. Outro fator favoravel é o rendimento alto, sendo que se
trabalha com quantidades pequenas de produtos estratégicos.

Varios sao os radioisétopos que podem ser separados do meio pela aplicacéo
de resinas de troca ibnica, como por exemplo, Cadmio-109, Cobalto-58 e Zinco-65,
que sao retidos em Dowex-1 na presenca de HCI, variando a concentragao para cada
elemento de interesse, e realizando posterior eluigdo com agua.

Quanto a aplicagao de resinas para a concentragao e separagao do uranio de
lixivias acida e alcalinas, os primeiros trabalhos se deram nos anos de 1949-50,
desenvolvidos sob contrato da OAK Ridge, Batelle Memorial Institute e MIT
(Massachusetts Institute of Technology).

A separagao de uranio de outros elementos actinideos e de outros grupos é
feita, geralmente, por meio do emprego de resinas anidnicas, retendo-o sob a forma
de complexos anibnicos do ion uranilo, UO2%* (U-VI), com ligantes SO4?-, Cl- e CO3%.
A formagdo de complexos com o ion SO4% permite a eluigdo do urénio de forma
seletiva, eluindo juntamente com ele apenas alguns poucos elementos que também
formam sulfatos anibnicos.

Também pode ser adsorvido por resina catidnica caso esteja sob a forma
UO2%*, empregando-se suas solugdes diluidas (~0,1mol/L) em contato com HCI, HNO3
e H2S04 como meio. Em meio nitrico o uranio pode ser bem fixado em resina catibnica,
mas nao em resina anibnica, e como muitos outros elementos sdo fixados nessas

condigdes, a seletividade deixa a desejar.
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A existéncia de complexos estaveis do ion uranilo com fluoreto permite a
eluicdo seletiva do uranio e separagao de elementos como Ca, Fe-Il, Mg, Mn, Pb, Sr,
Cu, Zn, Cd, mas nao de Al, Fe-lll e Be; o fluoreto de uranilo & eluido da resina
catiénica. A formacao do anion uranil-carbonato também permite a separacao seletiva
do uranio de muitos outros elementos, por meio do emprego de resinas anidnicas
fortes. Acetatos também formam complexos aniénicos com ion uranilo, podendo
apresentar uma fixacdo de uranio extraordinariamente elevada (Kd=160000),
enquanto outros ions como TR (metais terras raras) ndo sao retidos.

Ainda, solug¢des de uranio na presenga de EDTA (acido etilenodiamino tetra-
acético) permitem separagoes de U de varios outros elementos, porque o ion uranilo
nao forma complexos com o EDTA (em meio levemente acido ou neutro).

Varios acidos orgéanicos formam complexos com uranio-VI, podendo ser usados
para eluir o ion de resina catiénica ou para fixar o uranio em resina aniénica (ABRAO,
2014).

Nas Figuras 7 e 8 pode-se ver algumas proposi¢des de resinas catidnicas e

anidnicas, respectivamente, para separagao do uranio.

Figura 7 — Separagdes de Th, U e Terras Raras em resina catiénica

Elementos separad os Resina cationica Eluente
UM TR,ScY Th AlGa, Fe- Dowex AG SO0W -X8 H.S0,05M para U
II,Cd, Fe-lll, Be, Mg, Mndl, Cu-
I, Ni, Zn.
U-\1, Lantanideos Amberlite IR-120 a)HCI1M para U

b)HCI1,68M para TR

THV, U\ Amberlite IR-120 a) HCI 2M para Ti
b)H-SO0, 2N para U

U1, Fedll Lewatit S100 HCI10,8M para U
U, Cu-ll Lewatit 5100 HCI0,6M para U

Th, MWetais mono Amberite IR-120 ayHCI 2N para 0 meno
e divalentes e divalentes.

by H:50, 6N paa Th

Th, TR, Zr, Ti, Fedl, Fe-lll, Al ayHCI D 5M.
Mg, Ca, Sr, Ba, U-V, Na, K, bBYHCI4M
NH4, Sn-ll, Rb, Sn- Dovex AG 50-X12
IV, Be,Cu,Co,Ni,.Zn,Cd,Cs,Li para todos os

elementos da 1a. coluna,
Th fica na resina

Fonte: ABRAO, 2014.
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Figura 8 — Separagéo de U-VI em resinas anibnicas

u-wvi Reszina Eluente

Separado des

L Amberie |RA-400 ou ajH-S0,pH 1,0-15 plos
Varios elementos, em Duolie A-101 putros elem entos.
minerais
B)HCIO, 1M para U

g a)H:S0,00501 M plfos
‘arios elementos em Duiros elsmeantos.

minerais Amberlite IRA-400
B)HCIOL 1 M para U

a)Hz50,pH 1,521 p/
Varios elementos, ixvias Amberlite IRA-400 putros elementos

de minerais uraniferos R b) C ouNO.~ 1M ou
Escala industrial HCIO4, HHNO., ou HCY 0,25
aldsMparal

a)H:S0,pH 15 paraos
Minerais fosfatados Amberiite IRA-400 outros elem entos
byHCID,1a 1M para U

a) H:50, pH para as TR

Th, em monazita, apos

- JH-S 5 M T
selbindan o Sis ko Do wex-2 xB b)H-50,025M para Th

C)HNO; 0 25M para U

TR, alcalinos, alcalinos a) HzS04 p/ 05 outros

Termsos, Zn, Ni, Mn, Dowex-1 elementos.
CdCo, Cu, Fe. b) HNO, 1M para U
Temas raras Dowex-1 X8 a) H:504, 0,5% para as TR

A)H-50,0, 1M para Eu.
EueTh Dowex-1 b)H:S0.,0,8M para Th
c}H:80, 3IMpamal

Fonte: ABRAO, 2014.

Além disso, ha relatos de tratamento de aguas acidas de mina no Complexo
Minero Industrial do Planalto de Pocos de Caldas-MG, CIPC, em que sao utilizadas
resinas aniodnicas para remover o composto de uranio formado em licores de lixiviacao
de acido (nesse caso especifico como complexo de sulfato), indicando que o processo
de remocédo de contaminantes por meio da troca ibnica ja € realizado, sendo
necessario buscar melhorias no geral e adequacdes para a area que sera tratada, seja
por meio da modificagdo do procedimento ou do material. E importante destacar que
a troca ibnica € um dos poucos processos capazes de reduzir drasticamente
contaminantes i6nicos de efluentes a niveis de concentragao estabelecidos pelas
normas ambientais (NASCIMENTO, 1998; CUNHA et al., 2015).
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2.2 - Uranio

2.2.1 - Propriedades Gerais

O uranio foi descoberto por Martin Klaproth em 1789, na Alemanha, no mineral
pechblenda, uma variedade da uraninita (UO2), sendo composto parcialmente por
UsOs. Contudo, foi somente em 1896 que se teve conhecimento das propriedades
radioativas do mesmo, quando Henri Becquerel fazia experimentos para tentar
mostrar a relagédo entre os raios X e a luminescéncia dos sais de uranio, constatando
gue mesmo na auséncia de luz emitiam raios capazes de interagir com a matéria. Em
1939, com a descoberta da fissao nuclear pelos alemaes Otto Hahn e Fritz Strassman,
o uranio tornou-se um elemento de grande importancia cientifica e técnica, pois até
entdo seus minérios eram utilizados como fonte de radio e para cobrir pecas de vidro
e porcelana (GRENTHE, 1. et al., 2008; NASCIMENTO, 1998; HEIDER, 2009).

O uréanio ocorre na natureza como uma mistura de trés isétopos 23U, 23%U e
234U, com abundancias relativas de aproximadamente 99,275%, 0,720/% e 0,005%,
respectivamente. Isétopos sintéticos do uranio também foram preparados, sendo o
233\ particularmente notavel, devido a sua aplicacdo em reatores nucleares, pois
assim como o 235U sofre fissdo com néutrons lentos (fissil).

Os estados de oxidagao mais importantes do uranio em ambientes naturais sao
+4(IV) e +6(VI). Compostos contendo uranio tetravalente s&o insoluveis em condigdes
moderadamente acidas a alcalinas, ao passo que as contendo o ion uranila (UO2%*)
sdo altamente sollveis e moveis. Em solugdo, UO2%* forma complexos sollveis com
carbonato, oxalato e hidroxido, € altamente suscetivel a adsor¢do por matéria
organica, oxi-hidroxidos de Fe ou precipitagdo com anions como hidroxido, silicato,
vanadato, arsenato e fosfato. Em aguas subterraneas, U(VI) pode ser reduzido a U(IV)
caso na presenca de um agente redutor eficaz, tal como H2S ou plantas fésseis. Os
minerais de uranio exibem uma ampla variedade estrutural e quimica, resultado das
condi¢cdes em que foram formados.

O perigo apresentado por antigas minas de uranio e depdsitos de residuos
nucleares, para o meio ambiente local e populagdo, evidencia a necessidade de
compreensao de processos de sor¢gao e comportamento geoquimico do uranio, e o
desenvolvimento de modelos para recuperacgao do elemento do meio (GRENTHE, I.
et al., 2008).
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Os depdsitos de urénio podem ser classificados em 15 tipos segundo a

classificacado da IAEA (Agéncia Internacional de Energia Atdmica) de 2016:

Tipo 1: Intrusivo

Tipo 2: Granito-relacionados

Tipo 3: Complexo brecha de 6xido de ferro polimetalico

Tipo 4: Vulcanico-relacionados
Tipo 5: Metassomatico

Tipo 6: Metamorfito

Tipo 7: Discordancia proterozoéica
Tipo 8: Tubo de colapso brecha
Tipo 9: Arenito

Tipo 10: Conglomerado paleo-quartzo-seixo
Tipo 11: Superficie da Terra

Tipo 12: Linhita e carvao

Tipo 13: Carbonato

Tipo 14: Fosfato

Tipo 15: Xisto Preto

Eles sédo listados em ordem de depdsitos magmaticos primarios profundos a

depdsitos sedimentares e da superficie da Terra. A maioria dos tipos de depdsito sao

nomeados pelas rochas hospedeiras, exceto para os tipos 3, 7 e 8 (que sao

relacionados as estruturas) e tipo 5 (que esta relacionado a alteracdo metassomatica)
(BRUNETON; CUNEY, 2016).

Existem numerosos depdsitos de urédnio no mundo. Compreender o

comportamento geoquimico do uranio nesses locais fornece a base para modelagem

preditiva do elemento no meio ambiente e ajuda a criar confianga na viabilidade do

isolamento de residuos geologicos (GRENTHE et al., 2008)

O uranio é um elemento que ocorre naturalmente com uma concentragdo média

de 2,8 partes por milhdo na crosta terrestre, sendo mais abundante do que ouro, prata

ou mercurio, similar a estanho e ligeiramente menos abundante do que cobalto,

chumbo e molibdénio.
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Na Tabela 3 estdo apresentados os recursos recuperaveis de uranio (em
toneladas de U), por pais, no ano de 2019.

Nas concentracdes associadas a mineragcédo de uranio, a radioatividade é um
perigo potencial a saude. As precaugdes tomadas durante a mineragao e moagem de
minérios de uranio para proteger a saude dos trabalhadores incluem bons sistemas
de ventilagao forgcada em minas subterraneas, controle eficiente de poeira e limite a
exposicéo a radiacdo dos trabalhadores em areas de minas, moinhos e rejeitos de
modo que seja o0 mais baixo possivel (WNA, 2020).

Tabela 3 — Recursos recuperaveis de uranio por pais em 2019.

Toneladas Porcentagem
U do mundo (%)

Australia 1692 700 28
Cazaquistao 906 800 15
Canada 564 900 9
Russia 486 000 8
Namibia 448 300 7
Africa do Sul 320 900 5
Brasil 276 800 5
Nigéria 276 400 4
China 248 900 4
Mongdlia 143 500 2
Uzbequistao 132 300 2
Ucrania 108 700 2
Botsuana 87 200 1
Tanzania 58 200 1
Jordania 52 500 1
USA 47 900 1
Outros 295 800 5

Total mundo 6 147 800

Fonte: Adaptado de WNA, 2020.

2.2.3 - Riscos Inerentes A Exposicdo Ao Urénio

Os limites de dose publica para exposicdo de mineragao de uranio ou usinas
nucleares sao geralmente definidos em 1mSv/ano acima da radiag&o de fundo. A dose
maxima permitida atual para trabalhadores de radiagcédo € de 20mSv/ano em média ao
longo de cinco anos, com um maximo de 50mSv em qualquer dos anos, acima da

exposicao relativa a radiagao de fundo e excluindo a exposi¢gao médica. Esses valores



35

se originam das recomendacgdes de radioprotecdo pela Comisséo Internacional de
Protecado Radiolégica (ICRP), estando associado ao requisito de manter a exposi¢ao
tdo baixa quanto razoavelmente possivel (principio ALARA — As Low As Reasonably
Achievable) levando em consideragao fatores sociais e econdmicos (ICRP103, 2007;
WNA, 2020).

O valor limite de concentragdo do uranio na agua potavel estabelecido em
diretriz provisoria da OMS, considerando a toxicidade quimica, é de 0,03 mg/L (WHO,
2017).

As principais preocupagdes quanto a exposicdo ao uranio estio associadas a
contaminagao de aguas subterraneas e atividades de mineragao de uranio, visto que
a ingestao de alimentos ou agua contaminada, principalmente, a inalagdo de uranio
gasoso, aerossol ou particulado, e o contato dérmico em menor proporgao, sao formas
de contaminacdo. Os riscos para a saude sdo inerentes tanto a toxicidade quimica
quanto radioldgica. Apesar de grande parte do uranio ingerido ser excretado pelos rins
na urina em uma semana, o acumulo e retengao da fragdo remanescente em 6rgéaos
ou tecidos pode durar de dias a anos, sendo o principal efeito quimico associado a
toxicidade renal, seguido por 6ssea, no figado, sistema reprodutivo, no pulméo e no
sistema nervoso. Nos niveis de exposigao tipicamente associados ao manuseio e
processamento do uranio, o principal efeito da radiacéo para a saude € o aumento da
probabilidade de o individuo exposto desenvolver cancer durante sua vida. O uranio
€ conhecido por desencadear toxicidade por meio de estresse oxidativo, dano
genético, comprometimento de proteinas, inflamagcdo e disturbios metabdlicos,

resultando em danos celulares e morte celular. (MA, M. et al., 2020)

2.2.4 - Software PHREEQC

PHREEQC (Versao 3) € um programa de computador escrito em linguagem de
programagao C++ projetado para realizar uma ampla variedade de calculos
geoquimicos aquosos. E um software gratuito, distribuido livremente, sendo um
produto do Servigo Geoldgico dos EUA, que faz parte do governo dos EUA (USGS,
2020).

O uso de modelos hidrogeoquimicos para compreender a hidroquimica e
analisar os impactos naturais e antropicos em sistemas aquosos foi iniciado nos anos

1960. Tal modelagem requer uma analise detalhada e acurada da agua, bem como
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de dados termodinamicos e cinéticos. Dados termodindmicos como constantes de
formacao de complexos e produtos de solubilidade sao frequentemente fornecidos a
partir do banco de dados dos respectivos programas. No entanto, a descricdo de
reacdes controladas por superficies (sorgéo, troca idbnica e complexagao superficial) e
de reagdes cujo controle é cinético requer a introdugcdo de dados adicionais. Os
problemas tipicos aos quais se aplicam modelos geoquimicos sao varios, dentre eles
a especiagao, determinacdo de indices de saturagdo, mistura de aguas diferentes,
sorgao, modelagem inversa e transporte reativo.

Na Figura 9 é possivel ver uma das aplicagdes do PHREEQC, para simular

diferentes espécies quimicas da uranila conforme variagéo de pH.

Figura 9 — Simulagcao de espécies de uranila em fung¢ao do valor de pH medido; as linhas solidas
correspondem as quantidades relativas de espécies uranila modeladas enquanto as tracejadas
representam o intervalo de incerteza de cada.
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Fonte: MERKEL; PLANER-FRIEDRICH; NORDSTROM (org.), 2012.
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3 - OBJETIVOS

3.1 — Objetivos Gerais

e Sintetizar microparticulas de poli(estireno-co-divinilbenzeno)/magnetita
sulfonadas (resina catidnica) visando a aplicagao no tratamento de ions
metalicos. Caracterizar esses materiais quanto a estrutura, propriedades
magnéticas e capacidade de adsorgéao.

e Utilizacdo do software PHREEQC para prever a especiagao do uranio
em aguas subterraneas, decorrentes de diversos processos de

disponibilizacédo do radionuclideo no ambiente.

3.2 — Objetivos Especificos

o Sintese, pelo método de polimerizacdo por suspensao, e
caracterizagcdo de microparticulas poliméricas de  poli(estireno-co-

divinilbenzeno), com e sem propriedades magnéticas,

o Uso de nanoparticulas de magnetita na sintese de polimero
magnetizavel.
o Funcionalizacdo das microparticulas poliméricas por sulfonagao

visando avaliar a troca ibnica com ions metalicos e potencial na captura de
uranio.

o Verificar por meio das simulacdes realizadas a adequacgao da
resina produzida aos fins a que se destina, observando os parametros de
preparagao do material.



com e sem
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4 - METODOLOGIA

4.1 — Experimental

Com o objetivo de fornecer um panorama da metodologia experimental utilizada
no trabalho para a sintese das resinas poliméricas e analise de troca ibnica, &
apresentado na Figuras 10 um esquema com a sequéncia de operagoes realizadas e

amostras analisadas em cada etapa.

Figura 10 — Esquema da metodologia utilizada para a sintese das resinas e analise de troca ibnica.
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Fonte: Acervo pessoal.
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4.1.1 - Sintese das Resinas

4.1.1.1 — Polimerizag&o

Para a sintese das resinas de poli(estireno-co-divinilbenzeno) no reator de
polimerizacao (RODRIGO; TORO; CUELLAR, 2012; RODRIGO; TORO; CUELLAR,
2013), foram utilizados como reagentes:

e Estireno (Sty) Sigma-Aldrich®: >=99%

e Divinilbenzeno (DVB) Aldrich® Chemistry: 55%

e Perodxido de benzoila (BPO) Vetec: sélido; anidro min. 65%, agua max. 25%
e Fosfato de sédio Aldrich® Chemistry: 96%

e Cloreto de calcio Sigma-Aldrich®: anidro, granular, <=7,0mm; >=93,0%

e Dodecil sulfato de sédio (SDS) Sigma-Aldrich®: >=99,0%

Os trés primeiros foram utilizados para a formagdo da fase organica (FO),

enquanto os trés ultimos para a formagéao da fase aquosa (FA).

A proporc¢ao de reagentes para a formagao de FO foi de 4% de DVB, em volume,
de Sty utilizado. Assim, objetivando volume total do meio reacional em 150mL, sendo
a proporcao em volume de FO para FA de 1:4, aproximadamente, calculou-se 30mL
para Sty+DVB+BPO e 120mL de NasPO4+CaCl2+SDS.

O procedimento iniciou-se pela retirada de aliquota de cada monbmero e
transferéncia para funil de decantagdo de forma a realizar a lavagem tanto do Sty
quanto do DVB para retirada do estabilizante, o inibidor 4-terc-butilcatecol.

Pensando em eventuais perdas de material dos reagentes poliméricos devido ao
procedimento de lavagem, utilizou-se 36mL de Sty e 1,44mL de DVB (na pratica,
pipetou-se 2,62mL da solugdo de DVB (55%) para fazer a lavagem do mondémero, de

forma a obter esse volume de DVB).

A lavagem foi feita com NaOH 10%(m/v), utilizando proporgdo em volume de 1:1
para cada reagente colocado em funil de decantagéo, separadamente, agitando-se e
retirando a fase mais densa apds a decantagao, o que foi feito em triplicata. Apds,

prosseguiu-se a lavagem com agua destilada, que foi feita também em 3 vezes, em
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procedimento similar; no entanto, usou-se o dobro do volume de cada reagente por
lavagem, ou seja, a propor¢cao em volume foi de 2:1 de agua para os monédmeros. Por
fim, recolheram-se os monémeros lavados. O esquema do aparato utilizado pode ser

visto na Figura 11.

Figura 11 — Esquema do aparato utilizado para lavagem de cada um dos monémeros, montado em
capela de exaustéo.

Adicao do fluido
Aliquota do I de lavagem
respectivo Funil {repete-se 3x para
monémers cada fluido)
&rm Fuenil F} " -\,1
1
rMondmero
{5ty ou DVE]

BEquET

*=—— Ppipetas

Fonte: Acervo pessoal.

Os reagentes NasPOs e CaCl2 foram utilizados com o objetivo de obter o
precipitado Cas(POa)2, em 1,43%(m/v) da FA. Para tanto, pesaram-se 1,85g de CaCl
e 1,82g de NasPO4 para serem utilizados. Para o iniciador BPO e para o surfactante
SDS, as quantidades utilizadas de cada seguiram a proporgéo de 4%(m/v) da FO e
0,0167%(m/v) da FA, respectivamente. Logo, 1,50g de BPO e 0,02g de SDS foram

utilizados.
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Os solidos que formarao a fase aquosa (NasPO4 e CaClz) foram solubilizados em
agua destilada separadamente e depois unidos para se processar a reagado de

precipitacdo, sendo o SDS adicionado nesse momento.

Com a FA preparada, juntou-se os mondmeros adicionando BPO a eles, para

formar a FO, antes de adiciona-la ao reator.

Desse modo, de posse das fases preparadas separadamente, adicionou-se ao

recipiente do reator a FO e a FA para se iniciar a polimerizagao.

Foi utilizado o reator automatizado OptiMax™ 1001 Thermostat, da Mettler Toledo
(Figura 12).

Figura 12 — Fotografia do reator automatizado utilizado na polimerizagéo

Fonte: Acervo pessoal.
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O software que interage com o reator foi programado para a seguinte sequéncia

de operagdes (Figura 13):

e Estagio 1: 900rpm de agitacao, a temperatura ambiente (25°C), durante 3h;
e Estagio 2: Manutengao dos 900rpm de velocidade de agitagdo do meio,

modificando a temperatura para 82°C, durante 2h;
e Estagio 3: Manutengdo da temperatura de 82°C do meio reacional,

modificando a velocidade de agitagdo do meio para 500rpm, durante 5h.

Figura 13 — Diagrama dos estagios do experimento em reator de polimerizacao.

Temperatura do Velocidade de agitacdo
meio reacional do meio reacional
Ajustar a temperatura Colecar a velocidade do
do reator para 25°C E— agitador em S00 rpm
Aguardar 180 minutos
l Acuardar 300 minutos

Aguecer a temperatura
do reator para 82°C no
decorrer de 120 min

Colocar a velocidade do
agitacor em 500 rpm

Aguardar 300 minutos

Final do Experimento

Fonte: Acervo pessoal.
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Apds a polimerizagdo, desligou-se o reator e esperou-se seu resfriamento.
Passado esse tempo, o produto da polimerizagao foi retirado (Figura 14), filtrado a
vacuo e lavado com agua quente. O material remanescente foi colocado em contato
com solugdo 2N de &acido cloridrico sob agitagcdo magnética durante 1h, e entéo
filtrado. O sdlido obtido foi colocado em contato com etanol absoluto por mais 2h, sob
agitacao, filtrado novamente a vacuo e o sélido obtido agora foi colocado em estufa

para secar a 40°C durante 24h.

Figura 14 — Fotografia mostrando o material apés polimerizagdo (sem magnetita) ainda no
recipiente do reator
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Fonte: Acervo pessoal.

Para a sintese das resinas de poli(estireno-co-divinilbenzeno)/magnetita
utilizaram-se inicialmente ~3,3g (cerca de 10%m/m da fase organica) de
nanoparticulas de magnetita (Sigma-Aldrich®: 97%, 50-100nm) diretamente no meio
reacional, realizando unicamente a dispersao das particulas em banho ultrassénico

durante 3min. Assim, prosseguiu-se com a polimerizagdo conforme ja descrito para a
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primeira sintese, sem magnetita. Na Figura 15 pode-se ver o polimero com magnetita

apos filtragao a vacuo.

Figura 15 — Fotografia mostrando o polimero com magnetita apés filtragcao a vécuo.
— > 2
H_\ = ‘
Lol

——

F .

Fonte: Acervo pessoal.

Em um segundo momento, sintetizou-se as particulas de poli(estireno-co-
divinilbenzeno)/magnetita realizando uma preparagao prévia delas, utilizando acido
oleico (Synth — P.A.) (LEE, 2003; BENTO et al., 2017). Desse modo, foram colocados
150mL de agua em baldo de fundo redondo sob manta de aquecimento, que foi
ajustado a 65°C para se processar o experimento. Entdo, adicionaram-se 10g de
magnetita e verteu-se aos poucos o acido oleico (50mL). Manteve-se a agitacéo do
meio e aguardou-se 30minutos. Ao final do processo, para auxiliar na remogao da fase
aquosa, misturou-se etanol absoluto ao meio, aguardou a decantagdo e foi feita
posterior separagcao com filtragcdo do excesso de agua. A amostra foi deixada para
secar em temperatura ambiente para remover o excesso de agua antes de serem
usadas na polimerizagao. Para a terceira sintese, procedimento similar ao detalhado
anteriormente foi realizado, utilizando nesse caso 3,3 g da magnetita preparada com

acido oleico.
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4.1.1.2 — Sulfonagéo

O aparato experimental utilizado (Figura 16) foi um baldo de fundo redondo de
trés bocas, sendo em uma delas conectada um condensador, em outra um
termémetro, e na terceira um agitador de vidro. O baldo estava sob manta de
aquecimento de forma a realizar controle de temperatura. Foram utilizados 1g de
microparticula (procedimento realizado separadamente para cada uma das 3
polimeriza¢des), 100mL de acido sulfurico (H2SO4) concentrado (Nox Lab Solutions —
95-97%), 0,02g de sulfato de prata (Ag2SOs4) (Sigma-Aldrich® >=99,5%) e
diclorometano (Synth - min. 99,5%).

Figura 16 — Fotografia mostrando o aparato experimental utilizado para sulfonagéo

Fonte: Acervo pessoal.
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Inicialmente, colocaram-se gotas de diclorometano (~3mL ao total/g de resina)
sobre a aliquota de particulas utilizada, de forma a embebé-las, provocando seu
inchamento. Depois, aqueceu-se o H2SO4 até a temperatura de reagao (90°C) e
adicionaram-se 0,02g de Ag2SO4 que atua como catalisador da reagéo de sulfonagéo,
dissolvendo-o em 5min sob agitagdo. Apds, colocaram-se as microparticulas (com
excesso de diclorometano ja evaporado) no meio reacional para que a reagao se

processasse pelos proximos 90 minutos (AEDO, 2008).

Apods, a solugao foi vertida em um béquer, sendo ele (apenas a superficie
externa), introduzido em um banho de agua fria para resfriamento, nao permitindo que

a agua entrasse em contato com o interior onde esta a solugao.

A separacgao das microparticulas do meio de sulfonagao foi feita por meio do
gotejamento de agua deionizada na vazao de 1 gota a cada 20 segundos, utilizando-
se 500mL de agua destilada, aproximadamente (Figura 17). Apds, a mistura foi

filtrada, lavada com acido nitrico 1N e agua abundante.

Figura 17 — Fotografia mostrando a separagédo das microparticulas do meio de sulfonagao:
gotejamento com agua destilada

Fonte: Acervo pessoal.
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4.1.2 — Testes de Troca lbnica
4.1.2.1 — Solugéo de NaOH

As resinas sulfonadas foram colocadas em contato com HNO3s 1N durante 24h,
e apods esse processo foram filtradas e lavadas com agua destilada abundante, de
forma a certificar que o acido foi removido (medigdo com fita de pH). Da quantidade
de resina em contato com o acido, retira-se uma aliquota para que seja determinado
0 peso de massa seca (colocada em estufa a 100°C durante 24h e depois determinada
a massa dessa fragéo), sendo outra aliquota colocada em contato com NaOH 0,1N
durante 24h (AEDO, 2008). O padrao adotado para a troca iénica foi a ndo agitagéao
da solugdo de NaOH em contato com a resina; no entanto, em testes para a resina
Sty-DVB e Sty-DVB/Mag-AcOl testou-se a agitagdo da solugdo durante a troca via
agitador magnético para avaliar o efeito sobre a troca i6nica e as particulas de
polimero.

ApOs esse periodo, a solugdo que estava em contato com a resina foi usada
em titulacdo com H2S04 0,1N (fenolftaleina como indicador), para se determinar a
quantidade de ions trocados. Assim, o resultado foi expresso em meq/g de resina

seca, segundo a Eq. 4:

EC — Capacidade de troca ibnica (%) =

Volume NaOH total usado na troca iénica (L)
Volume NaOH gasto na titulagio (L)

(Volume NaOH total usado na troca idnica (L) . Concentracio NaOH (N))
—[( )(Volum H,S04 (L) . Concentracio H,S0, (N))]

(Eq. 4)

%solidos

massa da amostra usada na troca ioénica (g). 00

E importante destacar que todas as solucdes descritas foram padronizadas,
sendo os acidos padronizados com NaOH de mesma concentracdo, e o NaOH
padronizado com biftalato de potassio anteriormente.

Como o biftalato de potassio € um padrao primario, tem-se:

n®° mol NaOH gasto na titulagao = massa biftalato de potassio (g) (Eq. 5)

massa molar biftalato de potassio (%)

mol

Concentracao NaOH (—) =

L " volume NaOH gasto na titulacgio (L)

n°mol NaOH gasto na titulacao
~ : (Eq. 6)
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As concentragdes das solugdes utilizadas estdo expressas em normalidade, ou

seja, levam em consideragcéo o numero de H* ou OH-ionizaveis em solugéo.

4.1.2.2 — Solugéo de Cloreto de Manganés e Sulfato de Cobre

A escolha desses sais se deve ndo somente ao fato de o manganés e o cobre
serem metais pesados tdxicos, mas a valéncia (2+) dos ions Mn?* e Cu?*, comparativa
a dos ions uranila (UO2%*), que € um ion capaz de formar complexos altamente
soluveis e méveis em solugédo, conforme relatado no subitem 2.2.1 - Propriedades
Gerais do item 2.2 Uranio, no referencial tedrico desse trabalho, mesmo que o

tamanho dos ions n&o seja comparativo.

Para a determinagdo da troca idnica utilizando esses dois sais, procedimento
diferente do adotado no uso do hidréxido de sodio foi definido.

Nesse caso, a resina foi previamente tratada com acido nitrico 1N de forma a
certificar que estava na forma protonada antes da troca i6nica (similarmente ao
realizado para troca com NaOH). No entanto, a determinagao da capacidade de troca

idnica foi realizada por meio da medida do potencial hidrogeniénico (pH).

Assim, inicialmente mediu-se o pH da agua destilada a ser usada na
preparagao das solugdes. Em seguida, prepararam-se 100mL de solugdes 0,05mol/L
de cada sal separadamente, em agua destilada, e os valores de pH foram medidos
logo apos o preparo (t=0) e 24h apds o preparo das solugdes, com o objetivo de
identificar qualquer variacdo nesses valores decorrentes da prépria dissolucédo em
agua. O mesmo foi feito para uma amostra da resina de igual massa a ser adicionada
as solugdes dos sais, que foi colocada em 100mL de agua destilada, acompanhando-
se pH em t=0 e 24h.

Apods, as solugdes ja preparadas de cada um dos sais, na concentragao de
0,05mol/L, adicionou-se separadamente uma aliquota de cada resina (massa de
resina adicionada igual para ambas as amostras), de forma a iniciar o intercadmbio
ibnico. Mediu-se o pH de cada solugdo em contato com as respectivas resinas

testadas. Nesse caso, medicdes nos tempos t=0, 1h, 2h, 19h e 24h.

Desse modo, como a diferenga de pH determinada para o t=0 e t=24h esta
relacionada a variagdo na concentragcao de ions H* (pH = - log[H*]), decorrentes da
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troca ibnica, pelos cations Mn?* e Cu?* dos respectivos sais, presentes na solucao,
conseguiu-se determinar a concentragao remanescente de metais em solugao e o

quanto foi adsorvido pela resina.

Para esse teste, as amostras Sty-DVB, Sty-DVB/Mag-AcOl e resina Comercial

Dowex® MSC-1 foram utilizadas.

4.1.3 — Caracterizacéo das Microparticulas

4.1.3.1 — Distribuicdo do Tamanho Médio de Particula (DTM)

A analise de tamanho de particulas foi realizada por difracdo de laser em
equipamento CILAS 1190 Liquido, que possui faixa 0,04um — 2500,00um/ 100
Classes. Para as determinagbes utilizou-se agua como liquido e ultrassom para

realizar a dispersao.

4.1.3.2 — Densidade aparente (pap)

Os testes para determinacdo da densidade aparente foram realizados
utilizando-se como base a norma ASTM D1895-17, e adaptando o Método de Teste
A (granulos finos e pos) para as condigdes experimentais. A incerteza associada a
cada um dos valores determinados (Sg) foi calculada pela expresséo (Eq. 7) para

propagacéo de incerteza em fung¢des do tipo G = § , sendo x e y as medidas de massa
e volume, respectivamente, no caso da determinagao da densidade, e G o valor de

densidade calculado, sendo S os valores para as incertezas associadas as medidas

dos subindices.

se=6 () + (&) (Eq. 7)
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4.1.3.3 — Area Superficial Segundo Método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET)

A area superficial e tamanho de poros para as resinas sintetizadas foram
determinadas em analisador por adsor¢céao de nitrogénio Quantachrome Instruments,
modelo NOVA®e 2200, a temperatura de 77,40K. As amostras analisadas foram
previamente tratadas termicamente a 60°C durante 24h. Os dados foram processados
por meio do software NOVA Enhanced Data Reduction Software (versdo 2.13)

acoplado ao equipamento.

4.1.3.4 — Microscopia Optica (OpM)

As imagens de microscopia para as resinas foram obtidas por meio de camera

de captura de imagens acoplada em microscopio Optico Leica Microsystems.

4.1.3.5 — Espectroscopia Méssbauer

As analises por espectroscopia Mossbauer foram realizadas em um
espectrOmetro convencional, equipado com um transdutor controlado por uma
unidade de comando por funcgéo linear, e detectores de radiagado do tipo contador
proporcional, com camara de gas com 97% de Cripténio e 3% de COz, na pressao de
1atm. As medidas foram feitas usando geometria de transmissdo, aceleragao
constante e fonte de 5’Co mantida a temperatura ambiente. Os dados experimentais
foram ajustados por fung¢des lorentzianas por meio de minimos quadrados usando o
programa NORMOS 90 (R. A. Brand, Laboratorium fur Angewandte Physik, Universitat
Duisburg, D-47048, Duisburg-Germany).

Todas as amostras com magnetita em sua composi¢ao foram analisadas, tanto
logo apos a polimerizagdo quanto apos a funcionalizagao (sulfonagao), com o objetivo
de identificar a presenga dos compostos de ferro e seu respectivo teor no material.
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4.1.3.6 — Difratometria de Raios-X (DRX)

Foi utilizado difratbmetro Empyrean, da Malvern PANalytical. Os paréametros
utilizados foram: comprimento de onda pretendido Ka1, com anodo de Cu (sob tensao
de 45kV e corrente 40mA) e espelho hibrido W/Si, monocromador hibrido de Ge e
energias compreendidas entre 7,24keV e 8,85keV. O alcance de varredura foi de 10

a 70° 26, com tamanho de passo 0,0263°.

4.2 — Simulacao

Com o objetivo de fornecer um panorama da metodologia de simulagdo
utilizada no trabalho para avaliar a especiagao quimica do uranio, € apresentado na

Figuras 18 um esquema com as condi¢des utilizadas.

Figura 18 — Esquema da metodologia utilizada nas simulagdes

Dados experimentais fornecidos em parceria com
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R 2 Determinagdo da
(81 amostras como resultado de planejamento fatorial solucdo ideal (GEOO)
3% k=4 para analise de solo coletado de regido de mina para estudo do pH
desativada na Espanha, em contato com agua) l
¥
Escolha das 5 amostras de maior teor de uranio: pH3,5e7

GE10, GE21, GE25, GE38, GE42

|

Simulagao
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L' PHREEQC "J' QualiGraf
Degradagdo de MO Sem degradacgdo de MO Classificacdo das aguas das
l ; amostras simuladas em
PHREEQC quanto aos ions
Espécies quimicas e indice de saturagdo dos minerais presentes

1

Variagdo das concentragoes de U(IV), U(V) e U(VI) em fungdo da temperatura

Fonte: Acervo pessoal.
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4.2.1 — Mina em Estudo

Os dados utilizados nas simulagbes foram provenientes de analises
experimentais a partir de amostras de solo anteriormente coletadas. As amostras de
solo foram obtidas do municipio de Villar de la Yegua, localizado na provincia de
Salamanca, comunidade autbnoma de Castilla y Ledn, Espanha. As coordenadas
geograficas no ponto de coleta sdo: DATUM ETRS89 - Sistema de Referéncia
Terrestre Europeu 1989: Latitude 40°43'28.86”N; Longitude 6°42'59.96”W; Fuso
horario 29 (em coordenadas UTM — Sistema de Coordenadas Universal Transverse
Mercator corresponde a: X=692837,36; Y=4510702,63; Altitude: 704,61m). (Figura

19)

Figura 19 — Visualizagdo em Mapa do local referente as coordenadas geograficas aproximadas do
ponto de coleta das amostras
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Fonte: GOOGLE MAPS, jan. 2021.

A existéncia de anomalias radioativas na area metamorfica localizada a oeste
da provincia de Salamanca é conhecida desde 1957, mas somente em 1959 foram
encontrados pela primeira vez minerais de uranio primario (pechblenda).

Dentro das areas a sudoeste de Salamanca, as manifestagdes de uranio

podem ser agrupadas em cinco regides definidas: Alameda de Gardén, Villar de la
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Yegua, Gallegos, Rivera de Azaba e Rio Agueda. Em Villar de la Yegua fica a mina
Esperanza, uma area ja explorada por meio de pogos e galerias durante a década de

1960. As anomalias uraniferas nessa regido podem ser identificadas na Figura 20.

Figura 20 — Esquema geoldgico e situagdo das anomalias uraniferas na area de Villar de la Yegua.
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Fonte: Adaptado de IZARD, 1986.

Todos os depdsitos de uranio citados estdo localizados em ambientes

geoldgicos semelhantes, tendo muitas caracteristicas em comum, como o fato de os
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reservatérios estarem em metassedimentos, ndo indicando sinal de anomalia
significativa em rochas de granito proximas (IZARD, 1986).

O clima nas regides de Ciudad Rodrigo e Vitigudino, territério de larga extensao
que abrange as areas citadas € sub-umido, temperado, e seco no verdo. A
temperatura média anual é de aproximadamente 12°C, com precipitacdo anual de
500-600mm (SANTOS-FRANCES, 2018).

O solo foi trabalhado em laboratério com separagdo granulométrica
(peneiramento a seco), de modo a representar diferentes texturas: areia grossa (0.5-

2mm), areia fina (0.067-0.5mm) e silte e argila (<0.067mm).

As amostras foram entdo umedecidas com diferentes quantidades de agua
deionizada para estudar a influéncia do volume de chuvas, mantidas em determinado
grau de saturagcao durante certo periodo de tempo, sendo trés niveis para cada um
dos fatores: 50, 75 e 100% de nivel de umidade para o primeiro, e periodos de

incubacgéo de 1, 7 e 30 dias.

Os extratos da solugdo do solo foram entdo obtidos por centrifugagcdo em
método adaptado ao experimento e presumiu-se relagao direta entre a velocidade de
centrifugacgéo e a sucgao do solo. Os valores testados foram 2200, 5000 e 12000 rpm,
que correspondem as faixas de succado 32-41KPa, 153-193KPa e 760-938KPa,
respectivamente, que se relacionam a origem da agua no solo (RODRIGUEZ et al.,
2018; RODRIGUEZ; LOZANO; TOME, 2019; LOZANO et al., 2020).

De modo a combinar estas variaveis - textura do solo, grau de umidade, tempo
de contato do solo com a agua e nivel de pressao para extragao da solugao -, foram
preparadas um total de 81 amostras, com base em um planejamento fatorial 3. As
solugdes extraidas, nomeadas com a codificagdo GEO1 a GE81, foram analisadas
quimica e fisicamente, incluindo parametros como pH, material organico,
condutividade, e tiveram as concentra¢des dos elementos constituintes determinadas
por Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), sendo

os cétions e anions determinados por Cromatografia de ions (IC).

Por meio dos resultados foram selecionadas 5 das 81 analises (GE10, GE21,
GE25, GE38 e GE42) como base para as simulagdes. Para escolha desses dados foi

utilizado como critério a maior proporcao de uranio verificada.
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4.2.2- PHREEQC

Os dados de entrada necessarios as simulagdes de especiacdo quimica no
software PHREEQC sao as concentracdes dos elementos presentes, o pH da solugéo
e a temperatura, essa ultima sendo escolhida como a temperatura padrao de 25°C.
Como as amostras apresentavam teor de matéria orgénica, optou-se por simular
incluindo a reagao de degradagao. A base de dados utilizada nas simulagdes foi do
Laboratério Nacional Lawrence Livermore (LLNL), devido a disponibilidade de

informagdes referentes aos elementos presentes nas amostras nessa base.

Assim, obteve-se como principais resultados as espécies quimicas provaveis
de estarem presentes nas solugcbes analisadas e suas respectivas concentragdes,
para as condigdes simuladas, e o indice de saturagcdo para as fases minerais

presentes.

Ainda, estudou-se o comportamento das concentragdes das espécies de uranio
U(lV), U(V) e U(VI) de acordo com a variagado de temperatura, tanto para a condi¢gao
de degradacédo e ndo de matéria organica, no intervalo de 15 a 30°C, de forma a
avaliar o que pode ocorrer na area estudada, cuja temperatura apresenta ampla

variagao ao longo do ano.

Em um segundo momento foi realizada a proposta de solugdo que represente
as amostras de maior teor de uranio analisadas, por simplificacdo de componentes, a
partir de estudo bibliografico e posterior ajuste com os dados obtidos por meio das
simulagdes anteriores. Tal solugao ideal busca auxiliar na predigdo das espécies de
urénio com a variagao de temperatura do meio, em diferentes pH'’s (3, 5, e 7).

4.2.3 — QualiGraf

O software gratuito QualiGraf auxilia na parte grafica de analises de qualidade
de amostras de agua, e foi utilizado com o objetivo de entender melhor a classificagéo
das aguas estudadas quanto aos ions dominantes presentes. Assim, foi feita a
construgdo do Diagrama de Piper utilizando os dados das cinco amostras de maior
teor de uranio utilizadas nas simulagbées com PHREEQC, e também da solugéo ideal

proposta na segunda etapa de simulagoes.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Resinas Sintetizadas

5.1.1 - Procedimento de Sintese

Conforme pode ser visto na Figura 21 obtido por meio da plotagem em Excel
dos dados de pH em fungdo do tempo de experimento registrados pelo software
iControl acoplado ao reator utilizado, o pH do meio sofre grande variagdo durante o
processo de sintese, passando de basico a acido (de aproximadamente 8,5 para
préximo de 5 ao final do experimento), para as diferentes polimerizagdes realizadas,
independente da adigao de magnetita. Nota-se que essa inversdo acontece no trecho
em que a temperatura do sistema aumenta de 25°C para 82°C, o estagio 2, mantendo-
se a rotacao em 900rpm. Esse estagio, que leva cerca de 120min para ser concluido,
corresponde ao periodo em que a reacao de polimerizagao de fato tem inicio, sendo
o periodo inicial de 3h sob agitacdo de 900rpm utilizado para garantir que o tamanho
meédio das goticulas de mondémero atingiria um valor constante (RODRIGO; TORO;
CUELLAR, 2012). Trabalhos anteriores (RODRIGO; TORO; CUELLAR, 2013) indicam
que a variagao do pH do meio pode estar relacionada a decomposi¢cao do agente
iniciador (BPO), que produz COz2, diminuindo o pH do meio. O baixo pH pode causar
a dissociacao do fosfato tricalcico (Cas(POa4)2) e sua dissolugdo no meio de reacéo,
afetando a sua capacidade de efeito protetivo contra a coalescéncia de goticulas
monomeéricas/granulos poliméricos, pois tal efeito é alcangado se ele existe na forma
de um po capaz de aderir as superficies. De forma a mitigar esse problema, testes
utilizando hidréxido de aménio (NH4OH) foram feitos, visando manter o pH do meio de
reacao basico. RODRIGO et al. (2013) analisaram o efeito de fatores que afetam a
coalescéncia/aglomeragao de microparticulas durante o processo de polimerizagéao
de poli(estireno-co-divinilbenzeno), indicando que um alto valor de concentracéo de
surfactante (da ordem de 0,01%(m/v) em relagdo a fase aquosa) favorece a formagéo
de microparticulas com uma distribuicdo de tamanho mais estreita. No entanto, a
analise de interagéo dos fatores (concentragéao de hidroxido de amdnio e surfactante)
aponta um efeito negativo para o uso do mesmo nivel para ambos. Assim, no presente
estudo optou-se por definir o segundo estagio da sintese, que se caracteriza pelo

aumento da temperatura de forma a propiciar a polimerizagdo, como uma rampa de
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aquecimento, com o intuito de promover uma reacdo mais lenta visando obter
particulas morfologicamente mais similares, e analisar o material obtido quanto a
aglomeracéo, sem uso do hidroxido de aménio e com o surfactante em concentragéo

ligeiramente superior a 0,01%(m/v) da fase aquosa.

Na Figura 22 destaca-se o momento de mudanga no pH durante o processo de
sintese (trecho entre as linhas amarelas, entre t=3h e t=5h), evidenciando a condi¢&o
experimental por meio de imagem retirada do proprio software iControl ligado ao reator

em que se processou a polimerizacao.

Figura 21 — Grafico da variagdo do pH das solugdes conforme o tempo experimental
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Tempo de polimerizagéo (h)

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 22 — Grafico da variagdo do pH da amostra Sty-DVB/Mag-AcOl conforme o tempo
experimental, obtida pelo software iControl
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Fonte: Acervo pessoal (software iControl).

5.1.2 — Aspectos Visuais Gerais das Amostras

Os polimeros sintetizados sdo mostrados na Figura 23. Como pode ser
observado, o aspecto comum a todos é de um pé fino, sendo (a) correspondente ao
polimero Sty-DVB, (b) correspondendo a sintese utilizando magnetita sem tratamento
prévio (Sty-DVB/Mag) e (c) a polimerizacdo usando magnetita modificada, com acido
oléico (Sty-DVB/Mag-AcOl). A amostra (a) € um po6 branco, sendo (b) e (c) pés de
coloragéo preta com uma pequena diferenga de tonalidade entre eles, com (b) mais

amarronzado e (¢) um tom mais intenso.
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Figura 23 - Fotografias das amostras dos polimeros sintetizados:
(a) Sty-DVB; (b) Sty-DVB/Mag; (c) Sty-DVB/Mag-AcOl

Fonte: Acervo pessoal.

As fotografias das amostras de resina apos a sulfonagao, e secas, podem ser
vistas na Figura 24. De forma analoga ao apresentado anteriormente, a amostra (a) é
referente a Sty-DVB funcionalizada, (b) a resina Sty-DVB/Mag funcionalizada, e (c) a
Sty-DVB/Mag-AcOl funcionalizada. Como pode ser visto, as amostras nao diferem

consideravelmente segundo aspecto visual.

Figura 24 - Fotografias das amostras dos polimeros sintetizados e sulfonados:
(a) Sty-DVB; (b) Sty-DVB/Mag; (c) Sty-DVB/Mag-AcOl

Fonte: Acervo pessoal.
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5.1.3 — Caracterizagcdo das Microparticulas

Com o objetivo de fornecer um panorama das analises de caracterizagao
realizadas para cada amostra, a relagao das analises feitas para cada é apresentada

na Figura 25.

Figura 25 — Esquematizagdo das analises de caracterizagao realizadas para os materiais
sintetizados

Caracterizagoes

" antes da sulfonagdo: 1, 2, 3, 4
>
(= .
S (S): 1,4
(7]
(S)(T.I. em NaOH SEM agitacao do meio): 1, 3, 4 Legenda
oo
§ 1. Tamanho de particulas - DTM
) antes da sulfonagdo: 1, 2, 3,4, 5
Z 2. Densidade aparente - pap
2 (S)(T.l. em NaOH SEM agitagcdo do meio): 6
< 3. Area superficial - BET
° antes da sulfonagdo: 1, 2, 3,4, 5 4. Microscopia 6ptica - OpM
(8)
<
?"p (S): 1, 4 5. Espectroscopia Mossbauer
=
E (S)(T.l. em NaOH COM agitagdo do meio): 1, 4 6. Difragdo de Raios-X - DRX
(=
>
(7]

Fonte: Acervo pessoal.
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5.1.3.1 — Distribuigdo do Tamanho Médio de Particula (DTM)

Na Tabela 4 s&o apresentados os valores de tamanho médio de particula
obtidos para as amostras Sty-DVB, Sty-DVB/Mag e Sty-DVB/Mag-AcOl polimerizadas
antes da sulfonagdo e para as amostras Sty-DVB e Sty-DVB/Mag-AcOl apds

sulfonacao e apds sulfonacgao e troca idnica.

Tabela 4 - Diametro médio de particula determinado para os polimeros sintetizados e incerteza
associada.

Amostra Diametro médio de

particula * 3% (um)
Sty-DVB 64 +2
Sty-DVB (S) 722
Sty-DVB (S) (T.l. sem agitagao) 82+2
Sty-DVB/Mag 41 £1
Sty-DVB/Mag-AcOl 43 £ 1
Sty-DVB/Mag-AcOIl (S) 722
Sty-DVB/Mag-AcOl (S) (T.l. com agitagao) 69+2

Fonte: Informacgdes obtidas por meio do tratamento de dados fornecidos pelo analisador de tamanho
de particulas.

Por meio dos dados apresentados, nota-se que para as particulas
polimerizadas na auséncia de magnetita os valores s&o, em geral, superiores aos das
particulas em que a magnetita foi usada durante a polimerizagdo. O didmetro médio
de particula para a amostra Sty-DVB é de 64um, enquanto os valores obtidos para
Sty-DVB/Mag e Sty-DVB/Mag-AcOl sao de 41um e 43um, respectivamente. Além
disso, o tamanho médio de particula aumenta comparando-se a particula Sty-DVB
antes da sulfonacédo, apds, e apds a troca idnica, nessa ordem, o0 que era esperado,
visto que da primeira para a segunda (Sty-DVB para Sty-DVB (S)) tem-se a adi¢ao de
grupos sulfénicos na superficie do material, e que da segunda para a terceira (Sty-

DVB (S) para Sty-DVB (S) (T.l. sem agitagdo)) tem-se a troca de ions H* por ions Na*.

Analisando a evolugdo do tamanho de particulas para a amostra Sty-DVB/Mag-
AcOl, nota-se comportamento similar ao que foi descrito para Sty-DVB em relagéo ao
diametro antes e apds a sulfonagdo, mas um decréscimo no didmetro médio de
particula determinado para a resina sulfonada apds a troca ibnica em relagao a
sulfonada. Ap6s a sulfonacao o diametro médio de particulas se eleva de 43um para

72um, o que pode ser justificado pelo desprendimento para o meio reacional das
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nanoparticulas de o6xido de ferro que estavam aderidas a matriz polimérica, no
decorrer da sulfonacdo. Assim, o didmetro médio do material obtido se eleva.
Comparando-se o didmetro médio para a mesma amostra apds a troca ibnica
percebe-se uma diminuicdo de 72um para 69um, que pode estar relacionada a ruptura
de particulas devido a agitagdo do meio, no entanto, devido a margem de erro
associada ao instrumento de medida (3%), a diferenca entre os valores determinados
néo é significativa.

Analisando a sintese com magnetita utilizando acido oleico em comparagao
aquela sem, percebe-se uma elevagao no diametro médio de particula de 41um (Sty-
DVB/Mag) para 43um (Sty-DVB/Mag-AcOl) pelo recobrimento da magnetita.
Novamente, a diferenga entre os valores obtidos levando-se em conta a margem de

erro nao é significativa.

Nas Figuras 26, 27 e 28 é possivel visualizar a distribuicdo do tamanho de
particulas para as amostras de Sty-DVB, Sty-DVB/Mag-AcOl e Sty-DVB/Mag,

respectivamente.

A faixa estreita de distribuicdo para as amostras de polimero sem magnetita
evidenciam a uniformidade das particulas (Figura 26). Para as amostras com
magnetita nota-se comportamento similar entre as amostras, com uma assimetria

negativa nas curvas de distribuicdo granulométrica.

Para as amostras magnéticas polimerizadas antes da sulfonagao (Sty-
DVB/Mag e Sty-DVB/Mag-AcOl), didametros entre 30um e 90um estao relacionados a
uma maior densidade de distribuigdo, ao passo que, para as amostras Sty-DVB/Mag-
AcOl sulfonada e apds a troca ibnica, a curva de distribuicdo sofre um deslocamento
para valores mais elevados de diametro (densidade de distribuigdo mais elevada entre
50um e 140um). Conforme mencionado anteriormente nessa sessado, tal
comportamento pode estar relacionado a remogao de particulas de menor tamanho
(aglomerados de nanoparticulas de 6xido de ferro, sendo o tamanho das particulas
de magnetita utilizadas compreendidas entre 50-100nm de acordo com o fabricante)
que nao estavam aderidas a matriz polimérica e foram perdidas para o meio no
processo de sulfonagdao, bem como ao efeito da propria sulfonacido no aumento de

tamanho das microparticulas pela adicdo de grupos funcionais.
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Nota-se ainda que a sulfonagao e posterior troca idnica para a amostra de Sty-
DVB/Mag-AcOl acentua a formagdo de um pico entre 4 e 5um aproximadamente
(Figura 27), e que para a amostra de Sty-DVB/Mag, picos de menores diametros e
densidades de distribuigdo, em cerca de 2um e 20um podem ser identificados, com
um terceiro de maior densidade em cerca de 50um (Figura 28). Esse comportamento
pode estar relacionado a remogao de aglomerados de particulas de magnetita com
diametro entre 2um e 20um para as amostras de Sty-DVB/Mag-AcOl sulfonadas e
apods troca ibnica ao se comparar os resultados, apesar de nao ser evidente a

formacao de aglomerados nessa faixa pelo comportamento da curva na Figura 27 (a).
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Figura 26 — Grafico da distribuigdo granulométrica para as particulas Sty-DVB (a) polimerizada antes
da sulfonagéo, (b) sulfonada e (c) sulfonada apds a troca ibnica
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Fonte: Tratamento dos dados obtidos pelo software acoplado ao equipamento de analise do tamanho
de particulas



Figura 27 — Grafico da distribuicao granulométrica para as particulas Sty-DVB/Mag-AcOl (a)
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Figura 28— Grafico da distribuicdo granulométrica para as particulas Sty-DVB/Mag polimerizadas e
antes da sulfonagao
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Fonte: Tratamento dos dados obtidos pelo software acoplado ao equipamento de analise do tamanho
de particulas.

5.1.3.2 — Densidade aparente (pap)

Os valores obtidos por meio do teste de densidade aparente para as amostras
estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Densidade aparente determinada para os polimeros sintetizados e incerteza associada.

Polimero Densidade aparente - pap (g/cm?)
Sty-DVB (0,557+ 0,005)
Sty-DVB/Mag (0,306 + 0,003)
Sty-DVB/Mag-AcOl (0,514 + 0,005)

Fonte: Acervo pessoal.

Conforme determinado, o material cujo valor de densidade aparente é o maior
dentre os trés sintetizados € aquele que ndo contém magnetita em sua composicao,
sendo o com magnetita ndo tratada previamente com acido oleico o que apresenta a
menor densidade (pap ~ 0,31g/cm3). Dentre os materiais com magnetita, o cuja
magnetita foi tratada previamente com &cido oleico (pap ~ 0,51g/cm?®) apresenta
densidade com valor préximo do sem magnetita (pap ~ 0,56g/cm3), evidenciando que
houve alteragao estrutural promovida pelo acido oleico, visto que o procedimento de

sintese e o material base utilizado sdo os mesmos.
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Por meio de analise prévia, esperava-se maior valor de densidade aparente
para as particulas com magnetita adicionada (de acordo com dados disponibilizados
pela fabricante (SIGMA-ALDRICH®) do produto utilizado, densidade aparente da
magnetita = 0,84g/cm?®, sendo a densidade real entre 4,8-5,1g/cm3 a 25°C). No
entanto, conforme foi constatado pelo experimento, pap para a amostra Sty-DVB (sem
magnetita) € a maior. Comportamento similar evidenciando diminui¢ao da densidade
aparente apds adigao de ferro em copolimero de estireno-divinilbenzeno é relatado
por SOUZA et al., 2013. Uma das explicagbes sugeridas pelo trabalho é que a
modificagdo na morfologia das particulas pode estar associada a um menor
empacotamento — a morfologia esférica favorece o empacotamento e diminui os

intersticios entre as particulas.

5.1.3.3 — Area Superficial Segundo Método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET)

Por meio da analise de adsorgéao/dessorg¢ao de nitrogénio associada a equagao
de BET, foi possivel a medigao de area superficial especifica, didametro médio de poro
e volume total de poros para os materiais polimerizados Sty-DVB, Sty-DVB/Mag e Sty-
DVB/Mag-AcOl.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 — Area superficial especifica, diametro médio de poro e volume total de poros para todas as
amostras polimerizadas antes da sulfonacéo, e para a amostra Sty-DVB polimerizada apds sulfonagao
e troca ibnica.

" - Coeficiente
Are? . Dlgrr.letro Volume total de de
Superficial Médio de o ~
Amostra . poros * 5% Correlagéao
Especifica Poro * 3 N
5% (m?2g) 5% (A) (cm°/g) Multi-point
BET
Sty-DVB 0,41 +0,02 71+4  0,00074 £ 0,00004 0.946848
Sty-DVB (S) (T.I. 0.721145

0,51+ 0,03 251 0,00033 + 0,00002
1,20 £ 0,06 69 +3 0,0021 + 0,0001 0,981742

sem agitacao)
Sty-DVB/Mag

Sty-li\é%llMag- 1,86 + 0,09 96 + 5 0,0045 + 0,0002 0.999900

Fonte: Valores obtidos por meio de tratamento de dados coletados pelo software acoplado ao
equipamento de anadlise de area superficial e tamanho de poro de particulas.
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A adicao de magnetita aumenta a area superficial das resinas, o que pode ser
justificado pela presenca de éxido de ferro externamente a matriz do polimero. Para a
sintese sem tratamento prévio da magnetita com acido oleico esse resultado € menos
acentuado, fornecendo um valor de area superficial de 1,20 m?/g em comparagéo a
1,86 m?/g do polimero com magnetita que foi tratado com acido oleico. O diametro
médio de poro foi maior para a amostra Sty-DVB/Mag-AcOIl e menor para a Sty-DVB
(S) (T.l. sem agitacdo) em comparagdo com as demais (Sty-DVB e Sty-DVB/Mag),
que apresentam valor em torno de 70 A. O volume total de poros, de forma analoga a
analise para a area superficial, eleva consideravelmente para as amostras com
magnetita, sendo cerca de 3x maior para a Sty-DVB/Mag e 6x maior para Sty-
DVB/Mag-AcOl em comparagdo a Sty-DVB, a sintese sem magnetita. A amostra de
Sty-DVB apos sulfonagéo e troca iénica (Sty-DVB (S) (T.l. sem agitagao)) se destaca
pelos baixos valores de didmetro médio de poro representando aproximadamente
35% do valor obtido para a amostra logo apds polimerizagao, e diminuicao de cerca
de 45% no volume total de poros em comparacdo com a polimerizada antes da
funcionalizagdo (Sty-DVB). Esse fato pode ser explicado pela presenca de ions
ocupando os sitios de troca ibnica presentes na resina, o que tende a saturar os poros

com Na* ligados aos grupos sulfénicos.

Analisando o volume total de poros das particulas com magnetita em
associacdo ao tamanho médio de particulas apresentado na sessdo 5.1.3.1 —
Distribuigdo do Tamanho Médio de Particula (DTM) , apesar de os menores valores
de diametro médio obtidos para elas em relagc&o a Sty-DVB (sem magnetita) indicarem
uma maior compactagao das particulas polimerizadas com magnetita, o volume total
de poros aumenta com a adi¢ao do oxido de ferro, o que corrobora a diminui¢gdo no
valor de densidade aparente constatado em 5.1.3.2 — Densidade aparente (pap). A
diferenca entre os valores de pap para as resinas Sty-DVB/Mag e Sty-DVB/Mag-AcOl
pode ser entendida pensando no acido oleico como um agente estabilizador pela
formacdo de uma camada de revestimento hidrofébico sobre a magnetita,
promovendo uma maior afinidade da rede polimérica formada com o éxido de ferro

utilizado.

Os valores de area superficial especifica para as amostras sao considerados

relativamente baixos (< 5 m?/g) (GREGG; SING, 1982). Na literatura, reporta-se para
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resinas comerciais catidnicas fortemente acidas os valores de 53,4m?/g para
Amberlyst 15 e 26,6m?/g para Lewatit SPC 112 (COUTINHO et al., 2003).

O coeficiente de correlagdo multi-point BET fornece a informacdo do quéo
proximo estdo os dados experimentais ao modelo proposto pelo método, sendo que,
quanto mais proximo de 1, melhor o ajuste dos dados. Dentre as quatro amostras

analisadas, trés delas apresentaram coeficiente de correlagdo acima de 0,90.

Na Figura 29 pode ser visto os seis tipos de isotermas pela classificagao aceita

pela IUPAC (Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada).

As isotermas de adsorcdo para as amostras polimerizadas antes da
funcionalizagao (coeficiente de correlagéo acima de 0,90) podem ser vistas na Figura
30.

As isotermas obtidas pela analise dos materiais s&o do tipo IV, caracteristicas
de materiais mesopososos, que segundo o didmetro de poro estdo compreendidos
entre 20A e 500A (GREGG; SING, 1982), o que pode ser confirmado pela Tabela 5.

Figura 29 - Os cinco tipos de isotermas de adsor¢ao, | a V, na classificagdo de Brunauer, Deming,
Deming e Teller (BDDT), juntas com o Tipo VI, a isoterma escalonada.
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Fonte: Adaptado de GREGG; SING, 1982.
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Figura 30 — Isotermas (Adsorg¢édo/Dessorgdo) obtidas pelos valores medidos e calculados de volume
de gas adsorvido em fungao da variagao de pressao pelo analisador para as amostras (a)Sty-DVB,
(b)Sty-DVB/Mag e (c)Sty-DVB/Mag-AcOl
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Fonte: Tratamento dos dados obtidos pelo software acoplado ao equipamento de analise de area
superficial e tamanho de poro de particulas.
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5.1.3.4 — Microscopia Optica (OpM)

As imagens obtidas por meio de microscépio Optico evidenciam que as resinas
sintetizadas sdo compostas por particulas esféricas. A presenga de 6xido de ferro em
pequenas particulas aderidas as esferas nas amostras que apresentavam magnetita

em sua composigcao também puderam ser observadas.

Na Figura 31 observa-se a imagem obtida pelo microscépio 6tico para a
amostra Sty-DVB, que corresponde ao polimero sem magnetita e antes de qualquer
procedimento adicional. Nota-se que as particulas apresentam morfologia esférica e
nao ha indicios de formagao de aglomeragéo.

Figura 31 — Imagem obtida por microscdpio 6ptico (aumento de 10x) para a amostra polimerizada
sem magnetita Sty-DVB, antes da funcionalizagéo

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).

Na Figura 32, que corresponde a primeira sintese com magnetita, na auséncia
de acido oleico, nota-se que as particulas continuam esféricas; no entanto, em torno
das esferas ha presenca de 6xido de ferro, indicando que a magnetita nao foi

encapsulada pela matriz polimérica, mas esta aderida externamente.
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Figura 32 — Imagem obtida por microscépio 6ptico (aumento de 20x) para a amostra polimerizada
com magnetita e sem acido oleico Sty-DVB/Mag, antes da funcionalizagéo

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).

Na Figura 33 é apresentada a morfologia de particula identificada para a
amostra de Sty-DVB/Mag-AcOl, cuja magnetita foi tratada com acido oleico, e é
perceptivel que as nanoparticulas de magnetita ficaram muito mais aderidas ao
polimero nesse caso. Nao se pode precisar pelas imagens do OpM se ha particulas
internas a matriz polimérica, formando uma estrutura tipo casca-nucleo, mas ha um
indicativo de que o 6xido de ferro encontra-se mais distribuido na matriz polimérica e
nao sO na superficie, como no caso da Figura 32, em que as nanoparticulas

aparentam estar predominantemente externas.

A Figura 34 evidencia o aspecto das particulas Sty-DVB/Mag-AcOl (a)
sulfonadas e (b) sulfonadas e apds troca idbnica com agitagdo do meio. Na Figura 35
pode-se ver a resina Sty-DVB/Mag-AcOl apds sulfonagao e troca ibnica com agitagao

do meio, sob aumento de 50x.
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Figura 33 — Imagem obtida por microscépio 6ptico (aumento de 10x) para a amostra polimerizada
com magnetita e com acido oléico Sty-DVB/Mag-AcOl, antes da funcionalizagao

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).

Nota-se que grande parte do 6xido de ferro aderido ao polimero ndo esta
presente apos a sulfonagdo, mas ainda aparecem esferas com nanoparticulas
aderidas. Quanto a troca com agitacao, percebe-se que tal procedimento pode ter
danificado algumas particulas pelo atrito, pois na imagem obtida ha esferas que nao
apresentam formato bem definido como anteriormente. Comparando-se as imagens
da Figura 33 e Figura 34 (a), nota-se que a propria sulfonagdo modifica o aspecto das
particulas, que se tornam mais rugosas. O mesmo pode ser visto para a amostra de
Sty-DVB sem magnetita e apds sulfonagéo, apresentada na Figura 36 (a), em
comparagédo com a Figura 31. Na Figura 36 (b) pode-se ver o aspecto das
microparticulas Sty-DVB sulfonadas e apds a troca idnica sem agitagao do meio, que
foi o padrao adotado para as analises de troca ibnica descritas nesse trabalho. Como

mostrado, as particulas continuam com morfologia do tipo esférica.
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Figura 34 — Imagem obtida por microscépio 6ptico (aumento de 20x) para a amostra polimerizada
com magnetita e com acido oléico Sty-DVB/Mag-AcOl (a) apés a funcionalizagéo e (b) apds a
funcionalizagao e troca ibnica sob agitacdo do meio

(b)

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).

Figura 35 — Imagem obtida por microscépio 6ptico (aumento de 50x) para a amostra polimerizada
com magnetita Sty-DVB/Mag-AcOl apos funcionalizagéo e troca idnica com agitagao do meio

50;

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).
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Figura 36 — Imagem obtida por microscépio optico (aumento de 20x) para a amostra polimerizada
sem magnetita Sty-DVB (a) apds a funcionalizagao e (b) apds a funcionalizagéo e troca ibnica sem
agitagdo do meio

(b)

Fonte: Acervo pessoal (Imagens obtidas por OpM, CDTN).

Analisando a Figura 35, em que pode ser vista em maior ampliagdo uma das
particulas obtidas para a polimerizagdo com magnetita Sty-DVB/Mag-AcOIl apés
funcionalizagdo e troca i6nica (com agitacdo do meio), nota-se que a perda das
nanoparticulas de 6xido de ferro pela matriz polimérica podem ter gerado defeitos que
vieram a modificar o seu formato, necessitando de um estudo mais aprofundado de
parametros da velocidade de rotagdo do meio na troca idnica para analisar a influéncia
dessa variavel na deformacdo das particulas, tendo esse fator apenas carater

exploratorio nesse trabalho, ndo sendo o foco de analise.
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5.1.3.5 — Espectroscopia Méssbauer

Devido aos baixos teores de ferro nas amostras apos sulfonagao, nao foi
possivel fazer a determinagao do espectro Mdssbauer, visto que o teor foi insuficiente
para deteccdo. Dessa forma, serdo apresentados apenas os espectros referentes as
amostras logo apods polimerizagao e antes da funcionalizagdo: Sty-DVB/Mag e Sty-
DVB/Mag-AcOl.

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente e foram ajustados com trés
conjuntos de sextos com parametros tipicos dos oxidos de ferro, magnetita (FesOa4) e

maghemita (y-Fe203), como mostrados na Figura 37.

Figura 37 — Espectros Mossbauer de 5Fe obtidos a temperatura ambiente para as amostras
polimerizadas com presenca de magnetita Sty-DVB/Mag (A-03) e Sty-DVB/Mag-AcOl (A-05), antes da
sulfonagao

Fe,O, (sitio octaédrico) Fe O, (sitio tetraédrico)
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Relative transmission
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Fonte: Processamento de dados obtidos por Espectrémetro Mossbauer.
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Os sextetos identificados na Figura 37 pelas linhas azuis séo referentes aos
sitios Fe3* tetraédricos, e os identificados pelas linhas verdes aos sitios (Fe?*, Fe3*)

octaédricos da magnetita; a linha vermelha foi associada a maghemita.

Os resultados indicam que foram sintetizados polimeros com propriedades
magnéticas. Como pode-se observar comparando-se os espectros obtidos, as
intensidades relativas dos vales para a maghemita sdo superiores na amostra cuja
magnetita ndo foi tratada previamente com acido oléico (Sty-DVB/Mag), o que indica
que a modificagao por meio desse tratamento prévio teve um impacto sobre a forma
do oxido de ferro presente, ja que a maghemita é uma forma oxidada em relagéo a
magnetita (HAMED; MUELLER; MULLER, 2020). Na Figura 38 podem ser vistas a
representacao das estruturas cristalinas das fases de 6xido de ferro magnetita (FesOa4)
e maghemita (y-Fe203) com indicag&o dos processos de oxi-redugdo nas transi¢des
de fase. Desse modo, pode-se dizer que o tratamento com acido oleico foi eficiente
para promover a protecdao da magnetita diminuindo a sua oxidagao pelo oxigénio
presente no ar. A coloragcdo das amostras relatada no item 5.71.2 Aspectos Visuais

Gerais das Amostras (Figura 23) ja indicava essa alteragéo.

Figura 38 — Estruturas cristalinas das fases de 6xido de ferro y-Fe203, FesOs e FeO e indicagdo das
reacgOes de oxidagao-redugao nas transigdes de fase
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Fonte: Adaptado de HAMED; MUELLER; MULLER, 2020.

O ajuste de parametros hiperfinos mostrados na Tabela 7 evidencia esse

resultado, indicando que os teores de maghemita nas amostras sdo da ordem de 32%
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e 15% para as amostras sem acido oleico e com acido oleico, respectivamente. Os
teores de magnetita, majoritarios nas duas amostras, sdo de 24% e 44% para os sitios
octaédrico e tetraédrico da Sty-DVB/Mag e de 31% e 54% para os sitios octaédrico e
tetraédrico da Sty-DVB/Mag-AcOl, respectivamente.

Tabela 7 - Parametros hiperfinos obtidos a temperatura ambiente para as amostras polimerizadas antes
da funcionaliza¢ao Sty-DVB/Mag e Sty-DVB/Mag-AcOl.

Area relativa

Composto/estado de 8 (mm/s) + A/e (mm/s) + Bur (T) £ o
Amostra oxidagao (0,05 mm/s) (0,05 mm/s) (0,5T) (1 %)

Octaédrico 0.66 0.02 46.1 24

FesO4
Sty-DVB/Mag Tetraédrico 0.24 -0.03 49.8 44
y-Fe203 0.31 0.03 50.1 32
Octaédrico 0.65 0.01 46.1 31

FesOa4
Tetraédrico 0.24 -0.02 49.7 54

Sty-DVB/Mag-AcOl

y-Fe203 0.34 0.03 50.1 15

Fonte: Tratamento dos dados obtidos pela analise em Espectrémetro Mdssbauer.

O campo interno sentido pelos atomos em cada sub-rede da fase € indicado na
Tabela 7 pela coluna referente a Bwnr (interagcdo magnética), o desdobramento
quadrupolar, que € uma medida da distor¢ao da simetria cubica, é apresentado na
coluna referente a A/e, e a coluna & se refere a contribuicdo de monopolo elétrico
(deslocamento isométrico). Juntos, os trés termos compdem o Hamiltoniano da
interacéo hiperfina (DRAGO, 2012).

5.1.3.6 — Difratometria de Raios-X (DRX)

A analise por Difratometria de Raios-X foi realizada para a amostra Sty-
DVB/Mag apos troca ibnica em solugdo de NaOH, com o objetivo de investigar a
presenga de magnetita mesmo apds esse processo. O difratograma obtido é
apresentado na Figura 39 (a).
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Por meio da analise do resultado obtido € possivel verificar que se trata de um
material amorfo, conforme esperado, justificado pelo alargamento dos picos em
aproximadamente 18° e 28°. Nao identificou-se a presenga de compostos de ferro na

amostra, o que indica que, caso presente, existe na proporgéo de tragos.

Com base na literatura, esperava-se obter uma curva similar a da Figura 40,
evidenciando os picos caracteristicos da magnetita. A analise por software especifico
para comparagao de dados de bases cristalograficas forneceu o Grafico 39 (b), onde
podem ser vistos o difratograma da amostra sem background e os respectivos cartbes
JCPDS para Magnetita (19-629) e Maghemita (39-1346).

Figura 39 — Difratograma obtido para a amostra Sty-DVB/Mag (a) diretamente pelo equipamento DRX
(b) tratado por software de comparagao de bases cristalograficas

% 800 — ( a)
© g
o
1%}
§ 600 | %
£ J
400 —
= %M
0 T T

L B e s e LAY L S B S e s
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26(°)

200 -
% DR data - badwground E ] : :
g 18-629 Magnetite, syn (b)
5 4 aghe : : : :
5 I . o R B o e o g i g e e i o Bl g e g o B e R R g g R e e i g e
o
£
£ e e e R e e e e R | e e e e e e e e
T ] R e | | e e e e e B Y B b T e A O e T
T e e S AR S ................................... ................................. ................................... .................................... ...................................
BO— ... f 3 ...............................................................................................................................................................
i T
o ||‘”. | | ” l | Il'l I .| | i MI il|.|.| .| || ..]h 1 l LIl u' , U| PN ||.|| ||.-

1l al..II il | || L | ||.l |.|. .||_|. .|h..| PTG A (i
0.0

80.0 700

26(°)

Fonte: Medidas realizadas pelo difratdbmetro de raios-X e software de bases cristalograficas.

10.0 200 30.0 40.0



80

Figura 40 — Difratograma para poli(Sty-co-DVB) magnético
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Fonte: Adaptado de BENTO et al., 2017.

No caso apresentado no Grafico 10, a presenca de Fe3O4 na matriz polimérica
€ confirmada pelos picos 206 em 35,5°, 43,2° e 63,9°, correspondendo aos planos
cristalograficos (311), (400) e (440) do 6xido de ferro (BENTO et al., 2017).

Assim, o resultado obtido pela analise da amostra Sty-DVB/Mag apds troca
ibnica ndo é conclusivo quanto a presenca de magnetita, mas significa que, caso
presente, esta em quantidade inferior ao limite de detecgdo da técnica (DRX).
Considerando a analise em Espectrometria Méssbauer, que também néo foi capaz de
fornecer dados certificando a presenga de magnetita para a mesma amostra, pode-se

presumir que a concentragao seja da ordem de tragos.

Considerando que essa amostra apresentou resultados superiores as outras
quanto a capacidade de troca ibnica, que sera apresentada no item subsequente
(5.1.4 — Capacidade de Troca lbnica; em 5.1.4.1 — Solugdo de NaOH), pode-se
associar a maior eficiéncia de adsor¢cao a presenca de magnetita em quantidade
suficiente para alterar as propriedades adsortivas do material. Desse modo, apesar
de a quantidade de magnetita caso presente ndo ser suficiente para atribuir
propriedades magnéticas as microparticulas apds sulfonagédo, ndo se pode afirmar

que é ausente.
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5.1.4 — Capacidade de Troca lbnica

5.1.4.1 — Solugao de NaOH

Com o intuito de comparar o método empregado na determinagdo da
capacidade de troca idnica a partir de valores ja tabelados para uma resina conhecida,
utilizou-se a resina comercial macroporosa cationica fortemente acida, na forma H*,
Dowex® MSC-1.

A capacidade total de troca i6nica pode ser expressa de diferentes formas. Na
Figura 41 é apresentado um grafico da capacidade total de troca para uma resina
sulfénica acida na forma H* em funcdo da porcentagem de DVB, considerando

capacidade em peso seco, umido, e volume umido.

Figura 41 — Capacidade total vs. %Divinilbenzeno para resinas sulfénicas acidas na forma H*
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Fonte: Adaptado de WHEATON; LEFEVRE, 2000.
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Coutinho et al. (2003) compara os valores de resinas comerciais com a propria
sintetizada de estireno-divinilbenzeno, macroreticular, obtendo-se o valor de 3,8meq/g
para a capacidade da troca ibnica da Amberlyst® 15, que por dados fornecidos pelo
fabricante (SIGMA-ALDRICH®) deve apresentar 4,7meq/g de resina seca; 4,0meq/g
foi o resultado obtido para troca ibnica para resina sintetizada.

A partir das especificagdes fornecidas pelo proprio fabricante, a capacidade de
troca ibnica minima esperada para a resina Dowex® MSC-1 é de 1,6eq/L (Dow®), o
que em termos de meq/g representa aproximadamente 5Smeq/g (Figura 41), ja que
considera-se como alto cruzamento %DVB acima de 8% (ABRAO, 2014).

Na Tabela 8 sao apresentados os resultados obtidos por meio dos testes de
troca iénica utilizando resina em solugcdo de NaOH 0,1N com posterior titulagdo acido-
base do sobrenadante. A capacidade de troca i6nica (EC) foi calculada conforme a
Eq. 4 da secdo 4.1.2.1.

Desse modo, o valor obtido experimentalmente para a resina comercial
utilizada (aproximadamente 4,0meq/g), apesar de ser cerca de 20% menor do que o
valor obtido pela estimativa pelo grafico (5meq/g), representa um dado coerente ao
esperado.

Por meio dos dados para capacidade de troca ibnica das resinas sintetizadas,
nota-se que tanto para as resinas Sty-DVB quanto para Sty-DVB/Mag-AcOl, os
resultados estdo préximos aos obtidos para a resina comercial, em torno de 4meq/g

de resina seca.
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Tabela 8 — Parametros utilizados na determinacéo e valores obtidos para capacidade de troca idnica
das resinas

VNaoH VNaoH Massa
. VH2so4 . .
Solugdo Gasto  Cnaon Ch2sos resinat %soélidos EC
Amostra + 0,02
+0,5 +0,05 (N) (mL) (N) 0,0001 (meq/g)
m
(mL) (mL) (9)
0,1014 0,1017
Sty-DVB 11,27 +
100,0 + 10,00 + 0,7205 85,45 1,83
1) 0,06
0,0004 0,0006
0,1014 0,1017
Sty-DVB 10,83 +
250,0 + 10,00 + 1,0241 43,83 4,28
(2) 0,15
0,0004 0,0006
0,1014 0,1017
Sty-DVB 17,17 +
200,0 + 10,00 + 0,6641 74,63 1,80
(3)* 0,08
0,0004 0,0006
0,0852
Sty-DVB 17,30 + 0,0988
130,0 + 10,00 2,7854 32,41 3,98
(4) 0,05 +0
0,0006
0,0852 0,0988
Sty-DVB 10,47 +
130,0 + 10,00 + 2,7808 32,41 4,05
(5) 0,12
0,0006 0
Sty- 0,1014 0,1017
33,20 +
DVB/Mag 100,0 0.57 + 10,00 + 3,7813 30,69 6,02
1) 0,0004 0,0006
Sty- 0,1014 0,1017
12,77 +
DVB/Mag- 200,0 0.06 + 10,00 + 2,9090 34,15 4,36
AcOl (1) * 0,0004 0,0006
Sty- 0,0852
16,85 + 0,0988
DVB/Mag- 130,0 + 10,00 2,6063 32,85 4,03
0,05 +0
AcOl (2) 0,0006
Sty- 0,0852
16,78 + 0,0988
DVB/Mag- 130,0 + 10,00 2,6063 32,85 4,00
0,03 +0
AcOl (3) 0,0006
Comercial 0,0852
13,13 + 0,0988
Dowex 130,0 + 10,00 0,4927 69,79 3,77
0,06 +0
MSC (1) 0,0006
Comercial 0,0852
13,23 + 0,0988
Dowex 130,0 + 10,00 0,4883 69,79 4,02
0,06 +0
MSC (2) 0,0006

*Para esses testes realizou-se a agitagdo da solugédo durante a troca idnica, conforme detalhado na
sessdo 4.1.2.1 — Solugdo de NaOH, em 4.1.2 — Testes de Troca Ibnica.
Fonte: Acervo pessoal (dados experimentais obtidos em laboratério).
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Para as cinco determinacgdes feitas para a resina Sty-DVB, nota-se que trés dos
valores estdo proximos a 4meq/g de resina seca e dois proximos a 2meq/g, ou seja,
apresenta comportamento bimodal. No entanto, para as determinacbes préximas a
2meq/g, é possivel identificar na Tabela 8 que a %sodlidos € muito superior ao das
outras determinacbes para a mesma resina, e, ainda, para todas as outras
sintetizadas, que apresentam porcentagem de sélidos similar, em torno de 30%.
Sabendo que esse valor influencia fortemente o valor final obtido para a capacidade
de troca idnica (ver Eq. 4 da segdo 4.1.2.7), visto que a quantidade de miliequivalentes
determinada esta relacionada a porcentagem de resina seca utilizada, justifica-se a
divergéncia.

O melhor valor obtido para a troca i6nica foi para a resina Sty-DVB/Mag, onde
a magnetita n&o foi tratada com acido oleico, de 6,02meq/g.

Nota-se ainda que as amostras Sty-DVB (3) * e Sty-DVB/Mag-AcOl (1) *, para
as quais a troca ibnica foi realizada com agitacao do meio, nao apresentam valores
de EC destoantes das outras, dessa forma n&o justificando afirmar que a agitagao foi
um fator que influenciou na capacidade de troca ibnica da resina, apesar de poder
influenciar na morfologia delas, como relatado no item 5.1.3.4 — Microscopia Optica
(OpM).

A inexisténcia da camada de acido oleico envolvendo a magnetita, nesse caso,
pode ter permitido que a propria magnetita atuasse como adsorvedor de ions,
elevando o valor da capacidade de troca iGnica da resina.

5.1.4.2 — Solugéo de Cloreto de Manganés e Sulfato de Cobre

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de concentragdo real para as
solugdes MnCl2 e de CuSOg4 preparadas e usadas nos testes com as resinas
sintetizadas e comercial, bem como os valores de pH para as solugdes dos sais nos
tempos t =0 et = 24h. O valor médio para o pH da agua medido foi de 6,5 £ 0,3. Os

valores de pH foram determinados a temperatura ambiente.
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Tabela 9 — Valores de concentragio real para as solugdes de MnCl2 e CuSO4 preparadas.

MnClI: CuS04
t=0 pH = 5,962 pH =4,714
t = 24h pH = 6,060 pH=4,770
Concentragao Propagacao Concentragao Propagacao
de erro de erro
(moliL) (mol/L) (moliL) (mol/L)
Sintetizadas 0,04995 + 0,00003 0,04995 + 0,00001
Comercial 0,05000 + 0,00003 0,04999 + 0,00001

Fonte: Dados coletados experimentalmente.

Os sais utilizados podem ser classificados como de carater acido, e, ao serem
dissolvidos em agua provocam ligeira diminui¢ao no valor do pH.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de pH de agua destilada com
resina, atingidos apds 24h e medidos em t=0. Os valores de pH medidos conforme o
tempo de contato da resina com as solugdes de cloreto de manganés e sulfato de

cobre estdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 10 — Valores de pH medidos para agua destilada em contato com a resina em t=0 e apds 24h.

Resina pH em t=0 * 0,002 pH em t=24h * 0,002
Sty-DVB 3,074 5,029
Sty-DVB/Mag-AcOl 2,830 4,562
Comercial 5,115 4,939

*O tempo zero refere-se ao tempo gasto para medigdo do pH apds a adigdo da resina na agua.

Fonte: Dados coletados experimentalmente.

Tabela 11 — Valores de pH medidos correspondentes ao tempo de contato da solugdo com a resina.

pH % 0,002
MnClI: CuS04

Te(rt\:)po ge’é Sty'a\é%/:w a8~ Gomercial gelB Sty-DA\(I:I?)IIIVI 39" GComercial
0 2,260 2,282 3,488 2,503 2,604 3,623
1 2,300 2,351 2,805 2,487 2,583 3,055
2 2,218 2,326 2,780 2,447 2,619 3,041
19 2,288 2,395 2,805 2,528 2,647 3,069
24 2,272 2,378 2,800 2,611 2,631 3,062

Fonte: Dados coletados experimentalmente.

Os resultados obtidos para os testes de adsor¢cao em solugdo ~0,05mol/L de
cloreto de manganés e de sulfato de cobre para as resinas sintetizadas e comercial

podem ser visualizados na Tabela 12. Os valores de capacidade de troca ibnica foram
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obtidos pela quantidade de ions H* trocados, dado pela diferencga entre o valor de [H]
calculado a partir do pH medido para a solucdo do respectivo metal e resina e o valor
obtido para a resina em agua, levando-se em consideragdo o volume de solugéo,

dividido pela massa de resina seca utilizada (Eq. 8).

EC ( iua| 1000 (Eq. 8)

meq) B l(1o—pon,100mL)solucao_ (107 x0,100mL)

g massa de resina seca (g)

Tabela 12 — Valores de capacidade de troca idnica obtidos para os testes em solugdes 0,05mol/L de
MnCl2 e de CuSO4 para as resinas, em meg/g de resina seca.

MnCl: CuSO04

Tempo Sty- Sty-DVB/Mag- Sty-  Sty-DVB/Mag- o cial

() DVB AcOl Comercial /5 AcOl
0 1,52 1,51 0,21 0,87 0,72 0,15
1 1,39 1,29 1,05 0,90 0,75 0,59
2 1,68 1,37 1,11 0,99 0,69 0,61
19 1,43 1,16 1,05 0,82 0,65 0,57
24 1,48 1,21 1,06 0,68 0,67 0,58

*O tempo zero refere-se ao tempo gasto para medigdo do pH apds a adigdo da resina na solugéo.

Fonte: Tratamento de dados coletados experimentalmente.

Analisando a Tabela 12, é possivel perceber que obteve-se valores
comparaveis para os resultados de troca i6nica nas duas diferentes solugdes
independente da resina utilizada, ja que para o tempo de 24h obteve-se valores de
EC para analise em MnCl2de 1,48meq/g, 1,21meqg/g e 1,06meq/g para as resinas Sty-
DVB, Sty-DVB/Mag-AcOIl e Comercial, respectivamente, e para analise em CuSO4
obteve-se para o tempo de 24h valores de 0,68meq/g, 0,67meqg/g e 0,58meq/g para
as resinas Sty-DVB, Sty-DVB/Mag-AcOl e Comercial, respectivamente. Isso mostra o
comportamento similar entre as resinas frente as solugdes, € uma maior capacidade
de adsorgéo dos ions Mn?* em relagéo ao Cu?*.

Nas Figuras 42 e 43 podem ser vistos os comportamentos dos valores de
capacidade de troca ibnica para as resinas calculados conforme o tempo de
experimento, para as solugdes MnCl2 e CuSOa4. Nota-se que para a resina comercial
o valor obtido para EC aumenta com o decorrer do tempo, atingindo um valor
aproximadamente constante apés 2h de experimento. Para as resinas sintetizadas os
valores obtidos para EC desde o inicio do experimento s&o similares, com uma

oscilagao maior nos valores obtidos entre 0 e 2h.
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Figuras 42 — Grafico da variagcdo da EC para as resinas em MnCl2 em fungao do tempo de
experimento
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Fonte: Tratamento de dados experimentais.

Figura 43 — Variacao da EC para as resinas em CuSO4 em fungéo do tempo de experimento

12

g 1

o 08

7 06 —e—Sty-DVB

o0 04 Sty-DVB/Mag-AcOl
S 0,2

e Comercial

£ o

e 0 10 20 30

Tempo (h)

Fonte: Tratamento de dados experimentais.

A oscilagdo na curva para as resinas sintetizadas entre t=0 e 2h pode ser
explicada pelo comportamento logo ap6s a dissolugdo em agua (Tabela 10), que
mostra que o pH da solugdo sofre um decréscimo logo apds a adigao da resina
(passando de pH=6,5 para agua destilada a pH~3 logo apds a adigdo das resinas), e
no tempo de 24h o valor de pH se eleva para aproximadamente 5, para ambas, ou
seja, as solugdes se tornam menos acidas. Para a resina comercial o valor de pH em

t=0 e t=24h para a resina em agua é aproximadamente 5 em ambos os casos.

5.1.5 — Sintese dos Resultados Experimentais Obtidos

Foram obtidas microparticulas poliméricas por método de polimerizacdo em
suspensao, sem magnetita (Sty-DVB) e com nanoparticulas de magnetita adicionadas
ao reator, sendo que, aquelas com magnetita foram sintetizadas por dois modos
diferentes — uma sem tratamento prévio da magnetita (Sty-DVB/Mag) e outra com

magnetita tratada previamente com acido oleico (Sty-DVB/Mag-AcOl).
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Os resultados de caracterizacdo mostraram que as particulas sintetizadas sao
esféricas, mesoporosas, e apresentam diametro médio variando de 41um (Sty-
DVB/Mag) a 64um (Sty-DVB). O maior valor de area superficial especifica foi obtido
para a resina Sty-DVB/Mag-AcOl, de 1,86m?/g, apresentando também o maior
diametro médio de poro (96A). O espectro Mdssbauer para ambas as resinas
sintetizadas com magnetita evidenciaram a presenca de propriedades magnéticas,
mostrando que para a resina sem acido oleico ha uma maior proporgdo de maghemita
(teor de 32% frente a 15% da amostra com acido oleico), sendo a maghemita uma
forma oxidada da magnetita. Pelas imagens por microscopia Optica foi possivel
identificar ainda a presenca de 6xido de ferro na superficie dos polimeros sintetizados,
melhor distribuidos na matriz para as particulas sintetizadas com magnetita revestida
por acido oleico.

As resinas polimerizadas foram funcionalizadas por sulfonacdo e testadas
quanto ao intercambio ibnico em solugbes de NaOH 0,1N, MnCl2 0,05M e CuSOs4
0,06M. O mesmo teste de troca idnica foi feito utilizando uma resina comercial
(Dowex® MSC-1), validando o método utilizado. Os resultados mostraram que tanto
as resinas polimerizadas Sty-DVB e Sty-DVB/Mag-AcOl quanto a comercial
apresentam valores préximos de capacidade de troca ibnica, atingindo
aproximadamente 4,0meq/g de resina seca em NaOH, 1,2meq/g em MnCl2 e
0,6meqg/g em CuSOs4. Para a resina Sty-DVB/Mag, testada somente em NaOH, foi
obtido valor de 6,0meq/g. Analisando os valores de troca iGnica obtidos em solug¢des
de cloreto de manganés e sulfato de cobre, percebe-se que séo inferiores aos obtidos
na solu¢ao de NaOH, e pode n&o se ter atingido o equilibrio de saturagao das resinas.
Por outro lado, pode indicar que para cations divalentes ha menor interacdo entre
adsorvente e adsorbato, justificando menores valores. Isso aponta para a
possibilidade de reducao na efetividade da resina frente ao ion uranila.

Pela analise de DRX da amostra Sty-DVB/Mag nao foi possivel identificar a
presenga de magnetita no material apos a troca idnica. A analise por Espectroscopia
Mossbauer também néo identificou 6xidos de ferro nas amostras polimerizadas com
magnetita apos a troca ibnica ou mesmo apés a sulfonagéo, indicando que o composto
pode estar presente em concentracées tao baixas que pelo limite de deteccao do

equipamento nao foi possivel detectar.
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Assim, sugere-se a repolimerizagao dos polimeros com magnetita antes do
processo de sulfonacdo, de forma a tentar encapsula-la pela matriz polimérica,

preservando as propriedades magnéticas do material obtido.

Ainda, outras técnicas de caracterizagao além das ja realizadas nesse trabalho,
com o objetivo de avaliar as propriedades dos materiais sintetizados, podem ser
exploradas em pesquisas futuras de forma a quantificar o teor de magnetita apos a
funcionalizagdo quimica (utilizando-se, por exemplo, a Termogravimetria (TG)), os
grupos funcionais no polimero funcionalizado (por meio de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)), e a determinagéo do ponto de

carga zero do adsorvente.

5.2 — Simulacéao

5.2.1- PHREEQC

5.2.1.1 — Amostras Com Maior Teor de Uranio

Conforme descrito anteriormente na metodologia, as cinco amostras escolhidas
para andlise em PHREEQC sao provenientes de um teste com base em um
planejamento fatorial 3%, onde k=4 segundo os parametros escolhidos (textura de solo,
teor de umidade, tempo de incubagéo e pressao de sucgédo da solugdo de analise).
As cinco amostras de agua apresentam em comum o mesmo tamanho de particula
do solo com que ficaram em contato (argila, menor nivel) e o teor de umidade (100%,
maior nivel), diferindo quanto ao tempo de incubagé&o, que para as amostras G10, G21
e G25 foram de 30 dias (maior nivel) e para as amostras G38 E G42 foram de 7 dias
(nivel intermediario), bem como quanto a pressao de sucg¢ao da agua a ser analisada,
de maior nivel 760-938KPa para a amostra G10, nivel intermediario 153-193KPa para
as amostras G21 e G38, e menor nivel 32-41KPa para as amostras GE25 e GE42
(Ver Tabela 13).
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Tabela 13 — Caracteristicas das 5 amostras contendo uranio cujos dados de concentragao foram
utilizados para simulagéo no software PHREEQC

Tamanho

Nome da H ) Umidade Incubagdao Pressao de
Amostra P (ugl/L) (%) (dias) (kPa) particula

(mm)

GE10 6,26 10,88 100 30 760-938 X < 0,067
GE21 6,73 29,24 100 30 153-193 X < 0,067
GE25 6,71 15,47 100 30 32-41 X < 0,067
GE38 6,93 5,82 100 7 153-193 X < 0,067
GE42 7,25 18,70 100 7 32-41 X <0,067

Fonte; Acervo pessoal.

O valor de pH para as amostras situa-se proximo ao valor da neutralidade,
variando de 6,26 a 7,25 para as cinco selecionadas, conforme pode ser visto na
Tabela 13.

Na Tabela 14 sdo apresentadas as concentragcdes dos elementos e ions nas
solucdes utilizadas como dados de entrada para a simulagdo, bem como o teor de
matéria organica. A concentragdo de uranio e o valor de pH medido para as cinco

amostras nao foi incluido, pois as informacgdes ja estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 14 — Concentragdes dos elementos e ions em solucao utilizadas como dados de entrada para
as simulagdes em software PHREEQC, juntamente com o teor de matéria organica, utilizado nas
simulagdes considerando a degradacéo de MO.

(continua)
AMOSTRA

COMPONENTE GE10 GE21 GE25 GE38 GE42
Li (ug/L) <0,5 0,07 1,01 0,85 1,02
Na (pg/L) 2072,4 3097,9 4195,7 3832,9 5432,6
Mg (ng/L) 3022,8 7592,5 3911,5 2684,0 5918,6
K (ug/L) 1450,0 1591,4 1513,4 1204,8 2609,2
Ca (pg/L) 5438,2 12928,3 7072,2 4792,3 11080,4
Co (ug/L) 3,23 8,24 4,79 717 14,98
Rb (pg/L) 1,12 1,91 1,49 0,99 2,36
Sr (ug/L) 53,03 124,76 67,04 45,77 114,75
Cd (ug/L) ND ND ND ND ND

Sn (uglL) 2,36 0,97 1,11 <0,5 1,73




(conclusdio)

AMOSTRA
COMPONENTE GE10 GE21 GE25 GE38 GE42
Ba (ug/L) 31,41 37,30 23,96 14,37 41,67
Hg (ug/L) ND ND ND ND 2,73
Pb (ug/L) <0,5 0,66 0,59 ND <0,5
Al (ng/L) ND 3,98 12,10 ND ND
Ti (uglL) ND 0,70 0,68 ND <0,5
Cr (ug/L) <0,5 5,74 <0,5 ND <0,5
Mn (ug/L) 5021,9 11927,3 5300,4 35224 73744
Fe (ug/L) ND 103,79 94,85  ND ND
Ni (ug/L) 2,95 7,10 4,06 2,80 5,53
Cu (pg/L) 24,82 20,51 19,10 9,05 11,59
Zn (pglL) 85,34 158,70 104,28 13,69 25,09
As (uglL) 0,75 2,24 1,76 0,69 2,18
Se (pg/L) 2,80 1,90 ND ND 6,03
Mo (pg/L) <0,5 0,68 0,76  <0,5 4,77
Sb (ug/L) ND ND ND ND ND
Fluoretos (mg/L) 1,014 1,023 1,017 ND 1,000
Cloretos (mg/L) 5,35 6,33 518 3,30 4,11
Nitritos (mg/L) 2,19 2,24 2,23 2,27 8,84
Brometos (mg/L) 3,51 3,54 3,50 3,50 3,54
Nitratos (mg/L) 3,37 3,63 3,84 350 14,10
Fosfatos (mg/L) 3,29 3,28 3,28 3,29 3,27
Sulfato (mg/L) 11,30 21,40 13,50 3,50 3,90
Aménio (mg/L) ND 0,26 ND ND ND
Ma;triglal_%';gg':;ca 7,2 14,4 8,8 8,8 12,8
Carbonatos ND ND ND ND ND
(meq/L CO3)
Bicarbonatos 0,6 0,4 0,6 0,4 0,4

(meg/L HCO3)

Fonte: Dados experimentais fornecidos em parceria com grupo de pesquisa espanhol.
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Analisando-se a concentragao das espécies de uranio, nota-se que para todas

as amostras consideradas a concentracdo de U(6+) € a maior dentre as espécies
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guando nao se considera a degradagao de MO, destacando-se as concentragdes de
UO2PO4, UO2HPO4, UO2(OH)2, UO2(CO3)2* da ordem de 10 em molalidade; o que
esta de acordo com o encontrado na literatura para condigbes aproximadamente
neutras (BRIGANTI et al., 2017). Considerando a degradagdo completa da matéria
organica presente, a espécie predominante de uranio passa a ser U(4+) para todas

as amostras, mais especificamente U(OH)4 (Tabela 15).

Tabela 15 — Concentragdo em molalidade de U(4+) e U(6+) e das espécies mais relevantes obtidas
pelas simulagdes (GE10, GE21, GE25, GE38 e GE42) para urénio tetra e hexavalente tanto na
auséncia de reacdo de degradacédo de matéria orgénica (S/MO) quanto considerando a reagéo de
degradacéao (C/MO).

Concentragoes das espécies em molalidade (mol/Kg)

GE10 GE21 GE25 GE38 GE42
ESPECIE S/MO C/MO S/MO C/MO S/MO C/MO S/MO C/MO S/MO C/MO
6.89E- 4,57E- 4 66E- 1,23E- 2,15E- 6,50E- 4 16E- 2,45E- 4,64E- 7.86E-
U(4+4) 15 08 15 07 15 08 16 08 16 08
U(OH) 6,89E- 4 57E- 4.66E- 1,23E- 2,15E- 6 50E- 4 16E- 2,45E- 4 64E- 7,86E-
4 15 08 15 07 15 08 16 08 16 08
4 57E- 5,58E- 1,23E- 526E- 6,50E- 3,99E- 2 45E- 7.51E- 7,86E- 6,67E-
U(6+4) 08 16 07 16 08 16 08 17 08 16
UOPO, 14BE- 166E- 6,06E- 1,62E- 2,87E- 1,22E- 1,32E- 3,27E- 3,77E- 4,10E-
2ra 08 16 08 16 08 16 08 17 08 17
UOHPO, 179E- 1,20E- 244E- 590E- 1,22E- 381E- 3,43E- 1,17E- 4,62E- 1,20E-
24 08 16 08 17 08 17 09 17 09 18
UO2(OH) 3,41E- 419E- 2.01E- 5,61E- 8,47E- 4,03E- 4 50E- 9,85E- 2,20E- 7,52E-
AVHRZ 09 17 08 17 09 17 09 18 08 17
UO2(COs)2* 4 54E- 1,66E- 1,06E- 2,05E- 1,10E- 1,68E- 2,31E- 1,60E- 1,08E- 4,14E-
AV 09 16 08 16 08 16 09 17 08 16

Fonte: Acervo pessoal (simulagao em PHREEQC).

Quanto ao indice de saturacdo (Sl), os minerais supersaturados (que
apresentaram indice positivo: SI>0, indicando a possibilidade de formacédo de fase
sbélida mineral a partir da solugdo aquosa), variam conforme as amostras,

considerando e nao a degradagao de matéria organica (Tabelas 16 e 17).
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Tabela 16 — Valores de indice de Saturacdo (Sl) para os minerais supersaturados obtidos com base na
simulagcdo das amostras considerando a degradac¢ao de matéria organica (MO)

GE10 GE21 GE25 GE38 GE42
Bornite (CusFeS4) 67,92 67,40
Cattierite (CoS2) 8,13 8,70 8,45 7,81 8,03
Chalcocite (CuzS) 23,80 24,39 24,25 22,94 24,62
Chalcopyrite

(CuFeS2) 18,70 18,46
CoS 0,59 1,27 1,12 1,23 1,75
Covellite (CuS) 12,01 12,25 12,144 11,10 11,79
Cu 5,92 6,28 6,26 5,98 6,97
CuCr204 2,23
Cuprite (Cu20) 2,02 2,23 2,51 1,76 4,12
Delafossite (CuFeO2) 3,99 4,20
Freboldite (CoSe) 1,08
Heazlewoodite (NisS2) 3,69 7,21 6,36 465 10,21
Klockmannite (CuSe) 12,94 12,52 12,94
Krutaite (CuSe2) 12,90 11,72 11,86
Linnaeite (Co3Sa4) 15,32 17,25 16,69 16,28 17,54
Millerite (NiS) 2,59 3,73 3,41 2,59 4,34
MnHPO4 3,49 3,99 3,75 3,57 4,11
Penroseite (NiSez) 9,40 9,11 10,33
Polydymite (Ni3S4) 17,53 20,81 19,78 16,57 21,52
Umangite (CusSez) 36,37 35,90 37,43
Uraninite (UOz2) 2,03 2,46 2,19 1,76 2,27
Vaesite (NiSz2) 7,61 8,63 8,22 6,65 8,10
Wilkmanite (NizSea) 17,57 21,78

Fonte: Acervo pessoal (simulagao em PHREEQC).

*Os valores de Sl ndo representados indicam que o mineral ndo se apresenta supersaturado para as
condigdes.

A partir dos dados obtidos, os maiores valores de S| para os minerais
considerando a reagao de degradagao da matéria organica é para os que apresentam
cobre, niquel e cobalto em sua composicdo. O mesmo nao acontece para a analise
desconsiderando a degradacao de matéria organica, a excegao da amostra GE10, em
gque a supersaturagao ocorre em maior grau para minerais compostos por cobre. Para
a amostra GE21 a predominancia é de ferro e cromo, para a GE25 é de ferro, para a
GE38 o unico mineral supersaturado € o MNHPO4 (Unico comum a todas as amostras,
com Sl de magnitude proximo a 4,0), e para GE42, mercurio. Nota-se ainda que os
minerais com SI>0 mais frequentes e de maior magnitude para essa grandeza em
todas as analises sdao predominantemente oxidos, sulfetos ou compostos por selénio.
Os minerais compostos por cobre tendem a elevar o valor do Sl ao se considerar a

degradagao de matéria orgéanica, indicando uma maior precipitagao.
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Tabela 17 — Valores de indice de Saturacdo (Sl) para os minerais supersaturados obtidos com base na
simulagdo das amostras desconsiderando a degradagao de matéria organica (MO)

GE10 GE21 GE25 GE38 GE42

Calomel (HgzCl2) 1,66
Chromite (FeCr20a4) 10,43
CoFe204 16,07 15,59
CuCr204 8,43
Delafossite (CuFeOz2) 10,22 10,00
Eskolaite (Cr203) 10,45
Ferrite-Cu (CuFe204) 6,70 6,36
Ferrite-Zn (ZnFe204) 6,45 6,03
Goethite (FeOOH) 4,68 4,57
Hematite (Fe203) 10,35 10,13
Hg(l) 5,33
Klockmannite (CuSe) 2,07
Krutaite (CuSe2) 0,25
Magnesiochromite
(MgCr204) 6,24
Magnetite (Fe30a4) 7,51 7,20
MnHPO4 (MnHPO4) 3,30 3,96 3,66 3,66 4,04
Tiemannite (HgSe) 4,93
Trevorite (NiFe204) 7,09 6,61
Umangite (CusSez) 5,54
ZnCr204 (ZnCr204) 17,90

Fonte: Acervo pessoal (simulagdo em PHREEQC).

*Os valores de Sl nao representados indicam que o mineral nao se apresenta supersaturado para as
condigoes.

Analisando os gréficos obtidos para GE10, GE21, GE25, GE38 E GE42
contendo as espécies principais de uranio (U(IV), U(V) e U(VI)) em fungao da variagéo
de temperatura da solugado, nota-se que a consideragao de degradagao de matéria
organica implica em alteragcdo no comportamento das curvas. Para a espécie U(4+),
enquanto o comportamento € aproximadamente constante considerando a
degradagdo de MO, para a analise desconsiderando-a o crescimento da curva é
acentuado exibindo comportamento exponencial conforme o aumento de temperatura,
Os gréficos plotados para as amostras de maior e menor teor de uranio podem ser
vistos na Figura 44 e na Figura 45, respectivamente. Comportamento inverso ocorre
para a espécie U(6+), que é praticamente constante na auséncia de degradacéo de
MO, e passa a crescer linearmente com o aumento de temperatura quando se
considera a reagao de degradacdo. Para a espécie U(5+) o comportamento da curva
cresce linearmente considerando a degradagéo de MO e passa a ter um crescimento

mais acentuado, evidenciado pela curva, ao desconsidera-la.
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Além disso, nota-se que a degradagao de matéria organica faz com que uma
das fases do uréanio, a Uraninita (UO2), se torne um mineral supersaturado, indicando
a possibilidade de precipitagdo, exibindo valores de indice de saturacdo de 1,76
(amostra GE38) até 2,46 (amostra GE21), salientando que a amostra de menor teor
de uréanio dentre as cinco analisadas é a GE38, e a de maior GE21. Os minerais
precipitam devido a mudanga em suas solubilidades ocasionada pela alteracdo no
ambiente quimico. Assim, conforme ja evidenciado na literatura (SPIRAKIS, 1996), de
particular importancia para a quimica do uranio é o efeito da matéria organica nas
reagdes de oxidagao-reducao de solugdes. As espécies de uranio reduzido U(4+) tém
uma solubilidade muito menor do que as espécies de uranio oxidado U(6+), e a forte
associagao de matéria organica - que € um poderoso agente redutor - com muitos
minérios de uranio, tem sido um mecanismo de precipitacdo para muitos tipos de

depdsitos de uranio. O mais comum desses minerais € a uraninita.

Figura 44 — Graficos das espécies de uranio U(IV), U(V) E U(VI) conforme variagdo na temperatura
para amostra GE21, (a) com degradagcédo de MO e (b) sem degradagdo de MO
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Figura 45 — Gréficos das espécies de uranio U(1V), U(V) E U(VI) conforme variagdo na temperatura
para amostra GE38, (a) com degradacao de MO e (b) sem degradagdo de MO
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5.2.1.2 — Solugéo ideal proposta

A solucgao ideal proposta para analise da influéncia do pH em solug¢éo de regiao
de mina foi definida a partir da analise das cinco amostras de maior teor de uranio
anteriormente estudadas, levando em consideracdo os valores médios de
concentragao para as 81 amostras trabalhadas em laboratério e a influéncia de outras
espécies quimicas na disponibilidade geoquimica do uréanio e seletividade em relagéo

a adsorg¢ao em resina de troca io6nica (REIS et al., 2019).

A composic¢ao da solugéo pode ser visualizada na Tabela 18.
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Tabela 18 — Elementos constituintes e respectivas concentragdes na solugéo ideal proposta.

Constituinte Concentragao*
U 0,020
Na 5
Mg 5
Ca 10
Mn 10
Cl 10
NOs- 20
S04% 15
PO4* 5
HCOs3" 0,5
MO 0,00100
*Concentragdes dadas em mg/L, a excegdo de HCO3 e MO, fornecidas em meg/L e mol/L de Oz,
respectivamente.

Fonte: Acervo pessoal.

Os valores de pH utilizados para as diferentes simulagdes buscam evidenciar
de que forma a variacao dele influencia nas espécies quimicas presentes no meio.
Sabe-se (ARNOLD, T. et al., 2011) que no intervalo de pH entre 2,5-3,0, a espécie
uranila (UO2%*) é importante a se considerar, pois se torna dominante, sendo a mesma
um cation caracteristico por ser a forma mais prevalente e termodinamicamente
estavel do urdnio, sendo um contaminante ambiental soluvel e problematico
(ARNOLD; LOVE; PATEL, 2009). E sabido que o ion forma complexos estaveis com
uma ampla variedade de ligantes, como carbonatos, fosfatos e sulfatos (LADEIRA;
GONCALVES, 2007). Apesar de as condigbes experimentais da regido estudada
indicarem um pH ligeiramente acido, e por isso a escolha dos pH's 5 e 7 para as
simulagdes, a identificacdo de minas de uranio que apresentam pH fortemente acido
em outras regiodes, justifica o estudo das espécies predominantes em pH 3, por isso

tal condicdo também foi escolhida para simulagao.

De acordo com a literatura, em pH 4-6 ocorre a hidrélise dos ions uranila,
produzindo complexos como UO2(OH)*, (UO2)2(OH)22*, que sdo disponiveis para
adsorcdo. Aumentando o valor de pH para valores proximos a 7 resulta na
polimerizagdo das espécies uranila hidrolisadas, como UQO2(OH)s;, UO2(OH)+* e
(UO2)3(OH)7, espécies negativas (NEKHUNGUNI; TAVENGWA; TUTU, 2017).

Alguns dados relevantes obtidos por meio do software PHREEQC para valores
de entrada descritos na Tabela 18 (solu¢do ideal proposta), considerando ou n&o a
degradacdo da matéria organica, sdo apresentados em seguida. E importante
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destacar que o valor de alcalinidade inserido inicialmente é ajustado pelo programa
de forma a estar condizente com o valor de pH inserido, ja que a solugao ideal

proposta € a mesma para todas as simulacoes.

Ao analisar as espécies quimicas, percebe-se que para os trés valores de pH
estudados, tanto para U(4+) quanto para U(5+), apenas uma espécie apresenta
valores de concentragdo dominantes em cada, U(OH)4 para o U(4+) e UO2" para o
U(5+). Na auséncia de degradagao de matéria organica, as concentragbes de ambos
nao sao pronunciadas para nenhum dos pH’s analisados. Enquanto o valor da
concentragéo de U(6+) apresenta ordem de grandeza 108, para as espécies de U(4+)
e U(5+) a ordem de grandeza varia de 1033 (pH 7) a 10-%8 (pH3), e 1022 (pH7) a 1024
(pH3), respectivamente.

Considerando a degradagao de matéria organica, U(4+) e U(5+) apresentam
valores de concentragdo na ordem de grandeza 108, para o primeiro — U(4+), e
variando de 10-'° para pH3 a 10-'® para pH7, para U(5+). Ou seja, de forma similar ao
que ocorre na analise de especiagdo das cinco amostras de maior teor de uranio
simuladas anteriormente, ao se considerar a degradagao de matéria organica ocorre
uma inversao entre U(4+) e U(6+) com relagdo a concentragdo no meio. Nesse caso,
U(6+) passa a ser a forma de menor concentragcéo, apresentando valores de ordem
de grandeza variando de 1072 a 10-" para a solugao ideal proposta, obtidos por meio

da simulacéo, o que varia conforme o pH.

Nota-se variagédo nas espécies de uranio presentes no meio para a forma U(6+).
Para pH 3, o ion uranila aparece dentre as duas espécies de maior concentragéo para
a forma destacada, tanto na auséncia de degradacdo de MO quanto na presenca.
Outro ion importante € o UO2H2PO4*, que apresenta concentracdo muito proxima do
ion uranila em ambos os casos. Para pH 5, os ions que aparecem em maior
concentragdo considerando a degradagdo de matéria organica sdo anions
(UO2(C03)22 e UO2P0O«’), sendo que desconsiderando essa reagao, cations aparecem
dentre as 5 espécies de maior concentragdo (UO2H2PO4* e UO2%2), e somente o &nion
UO2P0O4". Analisando pH 7 ndo vemos nenhum cation de uréanio hexavalente como

uma espécie predominante. Destacam-se UO2P0O4" e UO2(CO3)22.



Espécies Uranio pH3 (sem MO inicial) Espécies Uranio pH3 (com degradagdo MO)

U(4+): U(OH)4 4,8*%E-38 U(4+): U(OH)4 8,4*E-8
U(5+): UOz* 6,3*E-24 U(5+): UOy" 1,5*E-10
U(6+): UO,* 2,9*%E-8 U(6+): UO2H,PO.* 9,7*E-12
UO,H,PO4* 2,9*%E-8 uo,*™ 9,4*%E-12
UO,HPO, 1,6*E-8 UO,HPO, 7,6%E-12
U0,CO; 7,1*E-9 U0,COs5 4,7*%E-12
U0O,S04 2,8*E-9 UO,(H2PO4); 2,9*%E-13
Espécies Uranio pH5 (sem MO inicial) Espécies Uranio pH5 (com degradagdo MO)
U(4+): U(OH)4 8,3*E-35 U(4+): U(OH)4 8,4*E-8
U(5+): UOz* 4,7*E-23 U(5+): UOy" 2,9*%E-13
U(6+): UO,HPO, 6,9*E-8 U(6+): UO,HPO, 7,5*%E-15
U0,COs 8,3*E-9 U0O,COs 2,8*E-15
UO,PO4 3,2*E-9 U0,(COs),2 1,2*E-15
UO,H,PO,* 1,2*E-9 UO,POs 1,1*E-15
U0, 1,1*E-9 UO(OH); 1,4*E-16
Espécies Uranio pH7 (sem MO inicial) Espécies Uranio pH7 (com degradagdo MO)
U(4+): U(OH), 9,8*E-33 U(4+): U(OH)s 8,4*E-8
U(5+): UOy* 2,9%E-23 U(5+): UOy" 4,1*E-15
U(6+): UO,POs 4,8*E-8 U(6+): UO5(COs),2 3,8*E-16
UO;(OH), 1,3*E-8 UO,PO4 1,7*E-16
UO,;HPO, 1,0*E-8 UO(OH); 5,4*%E-17
U0,(COs)2 9,8*E-9 UO,HPO, 2,8%E-17

U0,CO; 2,4%E-9 U0,CO; 2,3*E-17
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Isso indica que, para captagcdo do uranio presente em solucdo similar a
analisada em pH préximo a 7, como € o caso da solugao da mina em estudo, a resina
anionica parece interessante do ponto de vista das espécies quimicas presentes.
Conforme esperado, para pH mais acido, uma resina catibnica passa a ser uma opgao
interessante do ponto de vista das espécies do meio na auséncia de ions

complexantes.

Graficos da variagao de concentragao das formas de uranio U(4), U(5) e U(6)
foram plotados de modo a comparar o comportamento das mesmas com o aumento
de temperatura, para os trés valores de pH estudados, considerando e ndao a matéria

organica.

Nas Figuras 46, 47 e 48 pode-se ver o comportamento das curvas plotadas
utilizando o PHREEQC por meio dos valores obtidos nas simula¢gdes. Comparando-
se as curvas, nota-se que ndo ha variagdes significativas de comportamento das
formas de uranio entre os pH’s, apenas indicando que o aumento da temperatura
influencia mais fortemente a variagdo nos valores de concentragdo das espécies

conforme o aumento de pH para a faixa estudada.

Para pH7 foi feito ainda analise tragando linha de tendéncia as curvas obtidas,
para o caso desconsiderando a degradagao de matéria organica, de modo a precisar
o comportamento da curva. O resultado obtido pode ser visto na Figura 49. Pode-se
notar que o ajuste realizado para as curvas foi do tipo exponencial. A forma U(6+) ndo
apresentou variagéo para essa analise, e, portanto, nao foi plotada no grafico; resultou
em ajuste linear, constante. No grafico, o eixo principal refere-se a U(4+) e o eixo

secundario a U(5+).
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Figura 46 — Graficos das espécies de uranio U(IV), U(V) E U(VI) conforme variagdo na temperatura
para teste em pH3, (a) sem degradagédo de MO e (b) com degradagédo de MO
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Figura 47 — Graficos das espécies de uranio U(IV), U(V) E U(VI) conforme variagdo na temperatura
para teste em pH5, (a) sem degradagédo de MO e (b) com degradagédo de MO
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Figura 48 — Graficos das espécies de uranio U(IV), U(V) E U(VI) conforme variagdo na temperatura
para teste em pH7, (a) sem degradagédo de MO e (b) com degradagédo de MO
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Figura 49 — Concentracdo das formas U(IV) e U(V) em fungéo da temperatura para pH7
desconsiderando a degradagdo de MO: Linha de tendéncia e equacdo com ajuste R2
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5.2.2 — QualiGraf

Na Figura 50 pode ser visto o Diagrama de Piper obtido por meio do software
QualiGraf, pela insergdo e processamento dos dados das cinco amostras de maior
teor de uranio e da solucao ideal proposta, anteriormente utilizadas para estudo de
especiacdo no PHREEQC. Das 5 amostras analisadas, 4 sao classificadas como
Mista Bicarbonatada, sendo somente 1 classificada como Mista Mista. A solucéao ideal
proposta também foi classificada como Mista Mista.

Figura 50 — Diagrama de Piper para as cinco amostras analisadas e solugao ideal proposta

Ca+Mg"  So&cCI

LEGENDA

1- GE10

5- GE42

$S0;”

ca’ 80 60 40 20 Na+ K" COj*HCO; 20 40 60 80 cr

CATIONS ANIONS

Fonte: Acervo pessoal (software Qualigraf).

De acordo com a presenga de cations todas as aguas se classificam como
mistas, sendo a diferenca notada quanto a classificacao referente aos anions.
Observa-se que a amostra que apresenta classificagao diferente das demais, dentre
as cinco cujos dados foram obtidos experimentalmente, € aquela cujo teor de uranio

€ 0 mais elevado dentre as cinco, e, portanto, dentre todas as 81 amostras analisadas
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previamente. As concentracdes dos componentes de interesse das amostras podem

ser vistas na Tabela 19.

Tabela 19 — Classificagcdo das aguas para as amostras analisadas em laboratério e para a solugdo ideal
proposta segundo Diagrama de Piper.

Nome Na* + COs*
da K+ Ca** Mg* Cl- + S04% U Classificagédo
Amostra (mglL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) HCOs (mg/L) (pg/L) das Aguas
(mg/L)
Mista
GE10 3,52 5,44 3,02 5,35 36,61 11,30 10,88 .
Bicarbonatada
GE21 4 69 12,93 7,59 6,33 24 .41 21,40 29,24 Mista Mista
GE25 571 707 391 518 3661 1350 1547 _ Mista
Bicarbonatada
GE38 5,03 4,79 268 3,30 24,41 3,50 5,82 _ Mista
Bicarbonatada
GE42 8,04 11,08 592 4,11 24,41 3,90 18,70 _ Mista
Bicarbonatada
GEO00 5,00 10,00 5,00 10,00 30,51 15,00 20,00 Mista Mista

Fonte: Acervo pessoal.

Dentre as 5 amostras cujos dados de concentracdo foram obtidos
experimentalmente, a de maior teor de uranio representa aproximadamente 156,4% o
valor da segunda amostra de maior teor, como pode ser visto na tabela (GE21:
29,24ug/L de U; GE42: 18,70ug/L de U). A amostra de maior teor de uranio difere das
demais quanto ao elevado teor de sulfato se comparado as outras quatro; por esse

motivo muda a classificagdo quanto aos anions (Mista).

5.2.3 — Sintese dos Resultados Simulados Obtidos

As simulacdes realizadas em software PHREEQC permitiram explorar a
especiagao quimica do uranio frente a condi¢des diversas. Na analise inicial realizada
para as cinco amostras de maior teor de uranio com base em planejamento fatorial
para estudo de condigbes a que pode estar sujeita uma mina de uranio desativada na
Espanha (avaliando teor de umidade, tempo de incubagado, pressdo de succédo da
agua presente no solo e tipo de solo), comparou-se sob degradagéo e n&o de matéria
organica as principais espécies de uranio com referéncia em dados de trabalho de

campo obtido. Os resultados da simulacdo mostraram que desconsiderando a
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degradagdo de matéria organica as espécies de uranio predominantes para as
solugdes simuladas sdo: UO2PO4,, UO2HPO4, UO2(OH)2, UO2(CO3)2%, da ordem de
10® em molalidade. Considerando a degradagdo de matéria orgénica, ocorre a
reduc&o das espécies de uranio antes predominantemente na forma U(VI) e agora na
U(lV), que por apresentarem menor solubilidade podem precipitar. Identificou-se a
supersaturacao da Uraninita, com indice de saturacéo préximo a 2 nessas condicoes.

Outros minerais supersaturados para as simulagdées também foram identificados.

Com o objetivo de se estudar a influéncia do pH na espécie de uranio
disponivel, formulou-se uma solucdo ideal com base nas amostras analisadas
anteriormente, uma solu¢cdo Mista Mista segundo Diagrama de Piper, sendo as 5
amostras analisadas classificadas como Mista Bicarbonatada (4 delas) e Mista Mista
a de maior teor de uranio. Os resultados das simulagdes mostraram que para pH3 ha
uma predominancia de espécies positivas de uranio, enquanto para pH7 ha
predominéncia de espécies negativas. As solugdes utilizadas como dados de entrada
para as primeiras simulagdes realizadas apresentam um intervalo de pH medido de
6,26 a 7,25.

Assim, propde-se o desenvolvimento de resinas n&do somente catibnicas como
a que foi desenvolvida e esta descrita na primeira etapa desse trabalho (ver 5.1 —
Resinas Sintetizadas), mas também com funcionalizagdo anibnica, visto que as
espécies de uranio presentes na agua do entorno da mina para a regidao estudada
podem estar sob a forma de &anions, conforme previsto pelas simulagées em pH
proximo a neutralidade (pH7). Pensando em regides de maior acidez, no entanto,
onde foi observado que as espécies de uranio podem estar predominantemente sob

a forma de cations, a resina catiébnica desenvolvida € uma opgao melhor.

Testes de adsorcao/dessorcao de uranio também devem ser feitos para avaliar
o potencial de captura experimental dessas espécies especificamente, além de testes
de solucdo mista de ions, visando avaliar a seletividade quando as espécies de uranio

em solucao.
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6 - CONCLUSOES

Foram obtidos trés tipos de microparticulas poliméricas: sem magnetita (Sty-
DVB), com nanomagnetita sem tratamento prévio (Sty-DVB/Mag) e com
nanomagnetita tratada previamente a sintese com acido oleico (Sty-DVB/Mag-AcOl).
Os resultados de caracterizagdo mostraram que as particulas sintetizadas apresentam
morfologia esférica e sdo mesoporosas. Os testes de troca ibnica em NaOH
resultaram em capacidade de troca ibnica similar entre a amostra Sty-DVB e Sty-
DVB/Mag-AcOl (e a comercial) de 4,0meqg/g de resina seca; para a resina Sty-
DVB/Mag o valor obtido foi de 6,0meq/g. No entanto, pelas analises de caracterizagao
DRX e Espectroscopia Mdssbauer nao foi possivel certificar a presenga de magnetita
apos a analise, o que justificaria valores mais elevados de troca ibnica, visto que essa
amostra ndo apresenta acido oleico, e portanto, ndo apresentaria um impedimento
estérico a adsorcao pela magnetita. Por outro lado, o tratamento com acido oleico
propiciou menor oxidagao da magnetita na amostra em que foi usado, atuando como

uma camada protetiva.

Por meio dos resultados experimentais obtidos, sugere-se a repolimerizagao
das resinas com magnetita antes da funcionalizagdo, com o objetivo de encapsula-las
pela matriz polimérica e preservar as propriedades magnéticas do material. Outras
técnicas de caracterizagcdo, além das ja realizadas, podem ser exploradas de forma a
avaliar o teor de magnetita apds a sulfonagao (como Termogravimetria - TG), grupos
funcionais no polimero funcionalizado (Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier - FTIR), e determinagdo do ponto de carga zero do

adsorvente.

O estudo da especiacdo do uradnio foi conduzido para adequar as
caracteristicas da resina a ser produzida. As simulacdes realizadas em software
PHREEQC permitiram obter informacdes sobre as espécies quimicas de uranio em
diferentes condigdes. Considerando a degradag&o de matéria organica identifica-se a
reducao do uranio U(VI) para U(lIV), menos soluveis, precipitando a Uraninita.
Desconsiderando a degradag¢ao de matéria organica, as espécies de uranio em maior
quantidade sdo compostas predominantemente por fosfatos, carbonatos, hidroxido e

sulfato em combinagdo com o ion uranila. As analises com variagado de pH mostraram
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que em pH3 ha predominancia de espécies positivas de uranio e em pH7 ha

predominancia de espécies negativas.

Assim, como a agua do entorno de mina para a regiao estudada apresenta pH
proximo a neutralidade, sugere-se o desenvolvimento de uma resina com

funcionalizag&o aniénica para o objetivo de captura de espécies de uranio nessa area.

Por fim, propde-se testes de adsorgao/dessorcao de uranio utilizando a resina
ja sintetizada e novas funcionalizagdes, modificando os parametros conforme
mencionado, avaliando o potencial na captura experimental das espécies de uranio e

a seletividade, empregando as resinas em solugdo mista de ions.
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