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RESUMO

A magnetita € um minério conhecido como ima natural e encontrado em depoésitos de ferro. Além desse
comportamento intrinseco, a magnetita possui a capacidade de remover ions metalicos do meio aquoso por
fendmenos de adsorgdo. No presente trabalho estudou-se a adsorgéo de uranio (V1), na forma de fons UO,*, de
solugdo nitrica pela magnetita sintética. Esta foi preparada por precipitacdo adicionando-se uma solucdo de
NaOH & solucéo contendo os fons Fe®*. Verificaram-se o tempo de contato e a isoterma de equilibrio de
adsorcéo de fons UO,**. A isoterma de equilibrio apresentou maior concordancia com o modelo de Freundlich, o
qual caracterizou uma superficie de adsor¢do heterogénea das nanoparticulas de magnetita. A grande vantagem
desta tecnologia € a combinagdo de duas técnicas de separacdo, por adsor¢do e magnética, resultando em um
sistema altamente eficiente e reutilizavel.

1. INTRODUCAO

Magnetita, um 6xido constituido de fons de Fe** e Fe®*, é um im4 natural devido as suas
propriedades magnéticas. Somado a este comportamento intrinseco, a magnetita possui a
capacidade de combinar com ions metalicos em meio aquoso por fendmenos de adsor¢do. O
seu carater fortemente magnético a distingue de outros tipos de adsorventes inorganicos, visto
que, apds a adsorcdo de ions metalicos pode ser facilmente removida do meio aquoso por
técnica de separagdo magnética. Nanoparticulas de magnetita sintética podem ser preparadas
a partir de sais de Fe. Estas apresentam a propriedade adsortiva e exibem caracteristicas
superparamagnéticas devido ao tamanho nanométrico. Os materiais superparamagnéticos sao
fortemente atraidos pelo campo magnético, sem contudo tornarem magnéticos. Dessa forma,
as particulas de magnetita sintética desaglomeram-se com a retirada do campo magnético e
podem ser resuspensas em um outro liquido, possibilitando a reutilizacdo apds a dessorcao
dos contaminantes. Neste trabalho estudou-se a adsorcdo de urénio (VI), na forma de ions
UO,?*, de solugdo nitrica pelas nanoparticulas de magnetita sintética.
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2. OBJETIVO

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia das nanoparticulas de magnetita
(Fes04) sintética, proveniente da precipitacdo de fons Fe?* com uma base forte, como um
adsorvente magnético para os fons UO,*" por meio da determinacao do tempo de equilibrio e
isoterma de adsorcéo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Magnetita

A magnetita ou ferrita de ferro, FeO.Fe,O3, € um Oxido formado por ions de ferro de
valéncias diferentes. E um minério de ferro conhecido como ima natural encontrado em
depositos de ferro e um dos mais usados para a obtencdo de ferro e aco. Ela possui em sua
composicao quimica 31,0 % de FeO e 69,0 % de Fe,O3 e cristalografia isométrica de classe
hexaoctaédrica. Sua densidade é de 5,2 g.mL™, dureza 5,5 a 6 e seu ponto de fusdo é de
1597°C. E um composto soltvel em acido e insoldvel em 4gua. E encontrada sob a forma de
cubos ou em p6 e tem como cor o preto metélico e brilho lustroso [1].

Na presenca de um campo magnético externo, o pd constituido de nanoparticulas de
magnetita tende a se orientar segundo o campo, podendo ser facilmente separado de uma
solucdo com a aproximac¢do de um imad Com o distanciamento do campo magnético, o pd
perde a magnetizacdo adquirida. Essa propriedade é caracteristica de materiais
superparamagnéticos.

Como apresenta uma estrutura cristalina simples, a magnetita pode ser facilmente preparada
em laboratério por precipitacdo bésica de uma solucdo aquosa contendo ions férricos e
ferrosos com uma solucdo alcalina de NaOH [2].

A magnetita € um composto com uma estrutura cristalina favoravel a utilizacdo como
material adsorvedor, pois em solucdo aquosa possui espacos entre as camadas hidratadas e
planos com cargas superficiais que tendem a atrair e fixar certos elementos carregados tanto
positivamente como negativamente [3].

3.2. Uranio

O urénio € um elemento natural classificado como metal radioativo, denso, e mal condutor de
eletricidade e estd em estado solido a temperatura ambiente. De todos os elementos
encontrados na natureza é o de maior numero atdmico e os elementos que o seguem na tabela
periddica sdo todos artificiais. O uranio reage praticamente com todos os elementos néo-
metalicos, exceto gases nobres; dissolve-se em acido cloridrico e nitrico, enquanto que 0s
acidos ndo oxidantes como o sulfurico, fosforico e similares, dissolvem-no muito lentamente.
Pode ser encontrado na natureza na forma de trés isotopos: 2**U com 99,28 %, ?*°*U com 0,71
% e 23*U com 0,006 %. O uranio-235 sofre fissdo nuclear com néutrons lentos e é utilizado
como combustivel em reatores nucleares e em funcdo de sua reduzida quantidade é
necessario obté-lo pelo processo de enriquecimento de atomos ou isotopos de uranio-238 de



forma a aumentar a porcentagem do uranio-235. Esse processo € realizado nas usinas de
enriquecimento, por meio de ultracentrifugas [1].

Para a obtencdo de uranio, 0 minério é extraido do solo por procedimentos de mineracao e
submetido aos processos de beneficiamento, que consiste na lixiviacdo e irrigacdo do minério
por &cido sulfurico para a retirada do uranio nele contido. Posteriormente, o uranio retirado é
submetido a processos de purificacdo e concentragéo.

O urénio extraido tem como aplicagdes principais o uso em gera¢do de energia como fonte de
combustivel, material radioativo para uso na medicina e na agricultura [4].

Como o uranio € um metal pesado e radioativo, todo processo industrial que o utiliza como
matéria-prima acaba gerando rejeitos que ndo podem ser descartados antes de passarem por
severas etapas de tratamento. Apesar disso, devido a grande demanda para geracao de energia
em usinas nucleares assim como diversas outras aplica¢des, sejam elas industriais, medicinais
ou em centros de estudos avancados, o uranio se despejado na natureza por meio de efluentes
sem antes passar por métodos de tratamento adequados, pode ser absorvido por plantas e
animais. O acumulo desse rejeito a medida que é passado na cadeia alimentar, quando excede
o gradiente de 0,015 mg.L™, segundo a Organizacdo Mundial de Satide (OMS), podem causar
desde cancer até ma formacéo genética.

3.3. Adsorcao

Atualmente, muito dos casos de contaminacdo de efluentes por rejeitos radioativos séo
tratados utilizando técnicas de adsor¢éo, precipitacdo, reaces de troca i6nica e tecnologia de
membranas. Em alguns casos, € necessaria a conjugacdo de mais de uma técnica para
diminuir a quantidade de contaminante.

Dentre os métodos descritos, o de separacdo por adsorcdo é uma alternativa que vem sendo
largamente utilizada devido a sua eficacia na retirada de ions uranilo. Além disso, esta técnica
pode ser aplicada associada a residuos de biomassa como bagaco de cana-de-acucar e fibras
de coco verde, tornando-se economicamente viavel e sustentavel.

A adsorcdo nada mais é do que a aglomeracdo de uma determinada substancia em uma
interface. A substancia a ser adsorvida, chamada adsorbato, fica ligada a interface solida,
chamada adsorvente por meio de ligaces fisicas de Van der Waals ou ligagBes quimicas.

A quantidade de substancia adsorvida na interface solida, mais precisamente a superficie do
adsorvente, diminui com o aumento da temperatura, visto que a maioria dos processos de
adsorcao sdo exotérmicos [5]. A temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com
0 aumento da concentracdo do adsorbato, cuja curva que descreve este comportamento é
chamada de isoterma de equilibrio de adsorcéo.

A adsorcao de metais densos, caracterizados pelo seu alto ponto de fusdo e pela durabilidade,
é freqlientemente iniciada rapidamente e é seguida por uma diminuicdo na taxa de adsorcéao

[6].



Existem modelos matematicos que podem ser aplicados a isotema de adsor¢do para descrever
0 comportamento do fenémeno.

Um dos modelos tedricos mais simples de adsorcdo é o de Langmuir, que foi proposto para
descrever a adsorcdo de gases em solidos. Esse modelo presume que a superficie do solido é
coberta por um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma
molécula adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas
adsorvidas nao interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. Além disso,
a adsorcdo completa-se quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma
monocamada de adsorbato [7].

Em outros casos o sistema pode ser descrito pelo modelo de isoterma de Freundlich. Em
geral, em sistemas que seguem a isoterma de Freundlich a adsor¢do ocorre com a formacao
de multicamadas, ao invés de ser de uma monocamada apenas [7].

4. MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1. Equipamentos

- Balanca semi-analitica QUIMIS MOD Q-500L210C;

- Espectrofotbmetro MICRONAL MOD B582;

- pHmetro Metrohn Herison MOD E512;

- Mesa agitadora QUIMIS Série 163;

- Pipetas Eppendorf-Research MOD 2055656;

- Arsenazo llI;

- Solucdo de Nitrato de Uranilo;

- Sulfato de Fe?* heptahidratado Merck COD TA 988065133;
- Hidroxido de Sodio Vetec COD 0705986;

- Acetona (C,HsO) Merck;

- Banho-Maria IKA-Combimag MOD RCT,;

- Homogeneizador QUIMIS MODQ-252-K28;

- Termdmetro de Mercurio MOD 21110-00;

- Vidraria Laboratorial (béqueres, bastdes de vidro, bal@es, vidro de reldgio etc).

4.2. Preparacdo das Nanoparticulas de Magnetita Superparamagnéticas

Pesou-se 1,81 g de FeSO,.7H,0 (Sulfato de Ferro(ll) hepta-hidratado) que foram dissolvidas
em 100 mL de 4gua destilada. Em seguida, a solucdo de fons Fe?* foi levada ao
homogeneizador e adicionaram-se aproximadamente 5 ml de NaOH (hidroxido de sédio) 2
mol.L™ até atingir pH 11. A solucdo inicialmente de coloracdo esbranquicada adquiriu
coloragdo verde escuro com adigdo de NaOH. Posteriormente, o sistema foi aquecido em
banho-maria por 30 minutos e colocado sobre um im&. No intervalo de 2 minutos, o
precipitado de magnetita foi totalmente atraido e sedimentado no fundo do frasco separando-
se do sobrenadante. O sobrenadante foi descartado e o precipitado lavado varias vezes com
agua destilada. A ultima lavagem foi realizada com acetona e o precipitado deixado para
secar em capela por 24 horas. Apos este periodo, obteve-se um po preto cristalino brilhante
com caracteristicas superparamagnéticas [8].



4.3. Processo de Adsorgao

Os experimentos seguiram a técnica em batelada. Pesou-se 0,0500 g de magnetita que foi
colocada em contato com uma solucéo de nitrato de uranilo 0,100 g.L™ e pH 4. Cada sistema
magnetita/solucao foi agitado (300 rpm) por um intervalo de tempo. Em seguida, os sistemas
foram colocados sobre o0 ima onde o sobrenadante foi separado da magnetita, e encaminhado
para a determinacdo da concentracdo de ions uranilo por espectrofotometria utilizando o
Arsenazo Il11.

4.4. Determinacéo da Concentragéo de lons Uranilo

Colocaram-se 200 mL do sobrenadante em um baldo de 5 mL onde adicionaram-se 100 uL de
HNO; 0,500 mol.L?, 1,5 mL de Arsenazo 111 (0,06 %) e H.0 destilada. O baldo foi agitado
para homogeneizar a solucdo e esta foi colocada em uma cubeta para a leitura da absorbancia
no espectrofotdémetro em 650 nm, relacionada a concentracao de U pela curva de calibracao.

A solucdo de referéncia, chamada branco, foi feita segundo o procedimento acima, porém
sem a adigéo de sobrenadante.

Por diferenca de concentracdo de U entre a solugdo inicial e a fase aquosa sobrenadante,
determinou-se a quantidade de U adsorvida pela magnetita.

4.5. Porcentagem de Remocéo

Uma grandeza que descreve a quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente € a
porcentagem de remocdo do soluto, demonstrada na equacao (1):

%Remogéo = (C, - C).lé)—O 1)
0

onde Co e C séo as concentracdes do adsorbato (mg.L™) no sobrenadante, respectivamente,
antes e ap0s o contato.

4.6. Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir considera o fenémeno de adsor¢cdo em superficie homogénea com um
numero fixo de posices de adsor¢do disponiveis na superficie, com a formacdo de uma
camada monomolecular, e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interagdo com o meio e
nem entre si [9].

O modelo é descrito pela equacao (2):

—_— LT )
1+K L Ceq)

Oeq



sendo K| a constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcdo e Q a capacidade
maxima de adsorc¢do. A equacdo (2) pode ser rearranjada para uma equacao linear (3):

Ceq _ 1 N Ceq
Jeg Geq*+K_ Q 3)

As constantes Q e K_ podem ser determinadas pela inclinacdo e o coeficiente linear da
equacéo (3), respectivamente.

4.7. Isoterma de Freundlich

Esse modelo foi um dos pioneiros em equacionar a relagéo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo. O modelo propde que o nimero de sitios
de adsorcdo € muito maior que o numero de moléculas de soluto, e assim, estas sao
"infinitamente™ acumuladas na superficie, sem atingir a saturacdo do adsorvente [9]. O
modelo considera a ndo uniformidade da superficie e interacbes com as moléculas
adsorvidas. O processo de adsorcdo acrescenta uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo a partir da monocamada adsorvida e propde a equagéo (4):

1
n

A sua forma linearizada é descrita pela equagéo (5):

109(deq) = 109(K ) + +10g(Ceq) )

sendo K e 1/n sdo as constantes de Freundlich e sdo indicadores da capacidade de adsor¢édo e
intensidade de adsorcdo, respectivamente. O valor de 1/n menor do que uma unidade indica
uma adsorcao favoravel e n igual a 1, a isoterma se torna linear.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O p6 preto de magnetita sintética obtida a partir de fons de Fe®" exibiu uma forte atracio
magnética pelo ima como mostra a Fig.1, sem contudo tornar-se magnético com a retirada do
campo magnético. Segundo a caracterizacdo apresentada na referéncia [11], o pd €
constituido de aglomerados de nanoparticulas de magnetita que exibem a propriedade
superparamagnetica. Devido a esta propriedade, apos o ensaio em batelada, foi possivel
realizar uma separacdo rapida e eficiente das particulas de magnetita do meio aquoso (sélido-
liquido) por aplicagdo de um campo magnético de um imé& por 2 minutos.



Figura 1. Nanoparticulas de magnetita sob
a acdo do campo magnético de um ima.

5.1. Influéncia do Tempo de Agitacdo e Determinacdo do Tempo de Equilibrio

No presente experimento, estudou-se a relagdo entre 0 comportamento de adsorcao de ions
uranilo e o tempo de agitacdo submetido ao sistema. Os ensaios foram realizados utilizando a
técnica em batelada de acordo com o procedimento descrito no item 4.3.

Os valores de % de remocédo de cada ensaio foram relacionados ao tempo de agitacdo na
curva mostrada na Fig.2.
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Figura 2. Variacéo da % de remocao de ions uranilo pela
magnetita com relacdo ao tempo de agitacao.

Observa-se que a partir de um determinado tempo, aproximadamente 10 minutos, a
porcentagem de remocao dos ions uranilo torna-se constante em torno de 74 %. A partir deste
instante, o sistema encontra-se em equilibrio dindmico, ou seja, a quantidade de uranio
adsorvida se equivale a quantidade de uranio dessorvida.



5.2. Isoterma de Adsorc¢ao

Para descrever o comportamento de adsor¢do com a variagdo da concentracdo de U obteve-se
a curva de isoterma de equilibrio utilizando um tempo de equilibrio de 30 min e 300 rpm de
agitacdo, a temperatura de 22 * 2°C. Os valores de concentragcdo de U na solugdo, Ceq, €m
equilibrio com a quantidade adsorvida, geq, foram colocados em um grafico como mostra a
Fig. 3. Observa-se que a adsorcdo aumenta com 0 aumento da concentracdo de U até a
concentracdo estudada de 400 mg L. Nas condicBes deste estudo, ndo se observou a
saturacdo do adsorvente. Aplicaram-se as equacdes lineares dos modelos de isoterma de
adsorcdo de Langmuir e Freundlich para determinar as caracteristicas do processo de
adsorcéo.

Comparando-se os valores de coeficiente de correlagdo linear (R?) entre as duas equacdes,
verificou-se que o de Freundlich foi maior que do Langmuir, e proximo de valor 1, de modo
que, o modelo de Freundlich descreveu melhor o comportamento de adsorcdo de U, nas
condicbes deste estudo. O modelo presume uma interacdo em superficie heterogénea de
magnetita sem ocorrer saturacdo da mesma, corroborizando com a isoterma de equilibrio
linear observada na Fig. 3. A Fig. 4 ilustra o modelo linear de Freundlich e os valores dos
parametros foram determinados a partir delas e estdo descritos na Tabela 1. O valor de 1/n
menor que 1 indicou que o processo de adsorcao foi favoravel.
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Figura 3. Isoterma de equilibrio de adsorcéo de
fons UO,?* em solucdo nitrica pelas particulas de
magnetita.
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Figura 4. Modelo linear da isoterma de
Freundlich para a adsorcéo de fons UO,*" em
solucdo nitrica pelas particulas de magnetita.

Tabela 1 — Valores dos pardmetros do modelo de isoterma de equilibrio Freundlich
para o processo de adsorcao de U nas nanoparticulas de magnetita.

Freundlich
R? 1/n ke (mg.gt)(L.mgH)"
0,9922 0,5137 0,0879

6. CONCLUSOES

Os resultados preliminares apresentados mostraram que as nanoparticulas de magnetita
obtidas a partir de fons Fe?* possui um potencial como adsorvente magnético de fons UO,>".

A cinética de adsorcdo é rapida, atingindo o equilibrio em 10 minutos para solucdo de
concentracdo 100 mg.L™, proporcionando uma remocdo de 73-75%. O modelo de isoterma
de Freundlich descreveu melhor o comportamento de adsorcdo de fons UO,?* pelas
nanoparticulas de magnetita.

A separacdo magnética das nanoparticulas de magnetita da solucdo de U mostrou-se eficaz
com a aplicacdo de um campo magnetico gerado por um ima.

E uma tecnologia com perspectivas de aplicacdo em processos de tratamento de rejeitos
radioativos contendo U, e estudos de variaveis, como o pH, influéncia de metais e compostos
organicos, entre outros, sdo necessarios para viabilizar a tecnologia.
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