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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias de separacdo de metais toxicos e radioativos tem-se direcionado
principalmente na obtencdo de novos materiais com maior capacidade de remocéo, tais como o0s carregadores
magnéticos de agentes extratores. Esses carregadores promovem uma combinacdo de separagdo quimica e
magnética em espécies quimicas ou biolégicas, ndo magnéticas, proporcionando uma maior eficiéncia de
separacao do que as tradicionais técnicas de extracdo por solventes, por exemplo. Neste trabalho, apresenta-se a
preparacdo de um carregador magnético quelante de nanoparticulas magnéticas combinadas com ions citrato.
Caracterizou-se por espectroscopia de infravermelho e avaliou-se o desempenho com relacdo a adsor¢do de U
de solugdes nitricas. Os resultados obtidos demonstraram que o carregador magnético quelante apresentou boas
caracteristicas de adsorcdo e portanto, com perspectiva de utilizagdo como um adsorvente alternativo dos
trocadores i6nicos comercializados para remocéo de ions de U de meio nitrico.

1. INTRODUCAO

Os radionuclideos encontrados no meio ambiente estdo associados a origem de suas fontes
naturais e decorrentes das descargas de materiais radioativos no meio ambiente ocasionadas
pelas atividades humanas [1, 2]. Vérias técnicas de separacdo, tais como a troca ibnica,
extragcdo por solvente, precipitagdo, membrana e cromatografia de extracdo, tem sido
propostas para remocdo de radionuclideos, seja do solo ou do meio aquoso. A aplicacdo da
técnica de separacdo magnética torna-se possivel na remocdo desses ions radiotoxicos, ndo
magnéticos, somente quando utilizam-se adsorventes magnéticos [3]. E uma tecnologia.
recente, de baixo custo e de facil aplicabilidade, sem geracdo de efluentes secundérios,
quando comparada com extracdo por solvente e troca ibnica, as duas principais tecnologias
usadas na remocdo de radionuclideos no tratamento de rejeito radioativo. Os adsorventes
magnéticos sdo constituidos de material magnético contendo grupos funcionais que se ligam
a outras espécies quimicas por ligacdo covalente. Devido a essas caracteristicas, 0s
adsorventes magnéticos combinam separacdo quimica com separacdo magnética quando
utilizados em processos de tratamento de efluentes contaminados. O processo de separagao



utilizando os adsorventes magnéticos mostrou ser muito mais eficiente do que a técnica
tradicional de extracdo por solventes utilizando os mesmos agentes extratores [4].

Neste trabalho, desenvolveu-se o adsorvente magnético constituido de um suporte de
nanoparticulas de magnetita carregado com ions de citrato formando um sistema magnético e
quelante. Esse material chamado de carregador magnético quelante foi preparado variando a
relacdo molar magnetita:citrato e caracterizado por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier. Avaliou-se o desempenho dos carregadores sintetizados com
relacdo a adsorcdo de U em solucdes nitricas de diferentes pH.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacéo do Carregador Magnético Quelante

Uma solucdo de nanoparticulas de magnetita de concentracdo 13,3 mg/mL foi preparada
segundo o procedimento descrito na referéncia [5]. Uma porcéo de 100 mL dessa solugéo foi
lentamente adicionada, sob agitagdo, a 50 mL de uma solucdo de &cido citrico 0,1 mol/L em
ions citrato (Fig. 1). Apos a adicdo de toda solucdo de magnetita, deixou-se a solucéo final
contendo magnetita e ions citrato em repouso por 18 h, entretanto, agitando-se
esporadicamente.

Jogou-se o sobrenadante e a magnetita revestida com ions citrato foi lavada varias vezes com
agua destilada, até a agua de lavagem atingir pH 5. O produto final foi secado por 4 dias a
temperatura ambiente, moido, identificado como Cil e guardado. Esse mesmo procedimento
foi utilizado para preparar os materiais Ci2 e Ci3 utilizando solugées de 0,2 e 0,4 mol/L em
fons citrato obtidas a partir do acido citrico, respectivamente. Prepararam-se, também, 0s
materiais CAl, CA2 e CA3 utilizando solugbes de 0,1, 0,2 e 0,4 mol/L em ions citrato a partir
de citrato de sodio, respectivamente.

Figura 1. Formula estrutural do ion citrato.
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2.2. Caracterizacéo

Os espectros na regido do infravermelho das amostras sintetizadas foram obtidas no
espectrémetro infravermelho com transformada de Fourier Nesus 670, Nicolet.

2.3. Adsorcéao

Os experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando-se uma relagdo carregador
magnético/solucdo de 10/1 (mg/mL). Utilizaram-se, separadamente, solugdes de nitrato de
uranilo 0,1 g U/L de pH diferentes. Apds uma agitacdo de 20 min, o sistema foi deixado em
repouso por 5 min sobre um imé, separou-se a fase aquosa e determinou-se a concentragao
dos fons de U®" remanescentes na solucgéo utilizando o arsenazo 111 [6] e o espectrofotdmetro
UV-vis, B582, Micronal.

As porcentagens de adsorcao (% ads) de U, na forma de fons UO,?*, foram determinadas pela
equacao (1):

% ads = (C; — Cy)/C; x 100 . 1)

onde C; e C; é a concentracdo de ion metalico em mg/L na solucdo inicial e na solucdo final
em equilibrio, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando os espectros de infravermelho das Fig. 2 e 3, a diferenca significativa
observada entre as nanoparticulas de magnetita e as nanoparticulas incorporadas em ions de
citrato é o aparecimento da banda de absorcdo em 1395 cm™. Essa banda corresponde as
vibragdes de deformacdo —OH do grupo alcool secundério e pode ser atribuida, também, as
vibracbes de deformacdo C-O-H no plano do grupo carbonila de acidos carboxilicos, como
pode ser verificado na férmula estrutural do ion citrato da Fig. 1. Além dessa evidéncia de
fons citrato presentes na magnetita, a banda ligeiramente mais larga em 1629 cm™, em
comparacdo com 0 espectro da magnetita, correspondente a deformacdo H-O-H das
moléculas de agua, presentes tanto na magnetita pura como na magnetita incorporada com
fons citrato, é a contribuicdo do estiramento C=0 do grupo carboxila, o qual reforca essa
afirmacdo. Entre as amostras Ci e CA ndo se observou nenhuma modificacdo nos espectros
de infravermelho.

As Fig. 4 e 5 mostram o comportamento de adsorcdo dos fons UO,** nos materiais obtidos
com relacdo ao pH das solugdes de nitrato de uranilo. Os intervalos de pH de 6 a 9 e pH
maior que 10 ndo foram considerados devido a precipitacdo dos ions uranilo na solucdo. Em
pH 10 ndo foi observado o processo de precipitagédo, entretanto, observou-se a formacao de
espécies diferentes de ions de urénio pela coloracdo amarelada-limpida da solugdo. As
solucdes em pH 2 a 5 apresentaram-se limpidas e incolores na concentracéo de 0,1 g U/L. A
adsorcéo de ions uranilo aumentou com o aumento de pH atingindo um maximo em pH 5.
Em principio, 0 meio com menos fons H* favoreceu a adsorcéo dos fons UO,** sugerindo que
a adsorcéo ocorreu pela substituicdo dos H* acidos do grupo carboxilico. As particulas de
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magnetita CA apresentaram maior porcentagem de adsorcdo em relacdo ao Ci. A Tabelal

mostra os valores de capacidade de adsorcdo em equilibrio obtida para solugédo de 0,1 g/L de
pH 5.

transmitancia %
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Figura 2. Espectro de absorgdo no infravermelho das amostras de magnetita e

magnetita tratada com soluc¢des de acido citrico de diferentes concentraces.
Cil =0,1 mol/L, Ci2 = 0,2 mol/L e Ci 3= 0,4 mol/L em ions citrato.
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Figura 3. Espectro de absorgdo no infravermelho das amostras de magnetita e
magnetita tratada com solucgdes de citrato de sddio de diferentes concentracdes.
CA1=0,1 mol/L, CA2 =0,2 mol/L e CA 3=0,4 mol/L em ions citrato.
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Figura 4. Comportamento de adsorc&o de fons UO,** pelas amostras de magnetita
tratada com soluc¢des de acido citrico de diferentes concentracdes.
[J cil=0,1mol/L, A Ci2=0,2mol/Le 4 Ci3=0,4mol/L em ions citrato.
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Figura 5. Comportamento de adsorc&o de fons UO,** pelas amostras de magnetita
tratada com solugdes de citrato de sodio de diferentes concentracoes.
[JCA1=0,1mol/L, A CA2=0,2mol/Le € CA3=0,4 mol/L em ions citrato.

Tabela 1. Capacidade de adsorcéo de equilibrio das amostras Ci e CA para solucéo de
nitrato de uranilo 0,1 gU/L, pH 5.
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amostra | pH capacidade de adsorcao
de equilibrio (mg/qg)
Ci3 5 1,0
CA3 5 1,7




4, CONCLUSOES

As particulas magnéticas de magnetita incorporadas com citrato a partir de solugdes de citrato
de sodio apresentaram porcentagem de adsor¢cdo maior do que 95% e capacidade de adsorcéo
de equilibrio de 1,7 mg de U por g de adsorvente em solugdo nitrica de 0,1 g/L de pH 5, na
relacdo carregador magnético:solugdo de U igual a 10:1 (mg:mL). Esses valores mostram
que o material sintetizado apresentou boas caracteristicas de adsorcao e perspectiva como um
adsorvente alternativo das resinas ibnicas, produtos industriais caros. As particulas
magnéticas apresentam a vantagem de serem removidas do meio liquido por técnicas de
separacd0 magnética, de operacdo simples, rapida, com geracdo minima ou nenhuma de
efluente secundario além de ser um material de baixo custo e com possibilidade de reverter os
fons adsorvidos por contato com solugdo &cida de pH 2. Os estudos continuam com a
determinacédo das isotermas de adsorcéo e da capacidade maxima de adsorcéo do carregador
magnético quelante para o U bem como para os outros ions metalicos como o Th, Cr, Zn e
Cd.
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