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RESUMO

Os carregadores magnéticos sdo conhecidos na biomedicina, na quimica analitica e em meio ambiente. Séo
particulas magnéticas que possuem grupos funcionais que reagem com varias espécies quimicas ou bioldgicas.
As particulas apresentam propriedades magnéticas somente na presenga de campo magnético sendo que podem
ser facilmente separadas do meio aquoso com a aplicacdo de um campo magnético, eliminando a etapa de
filtracdo ou de centrifugacéo utilizados nos processos convencionais de separacdo solido-liquido, por exemplo,
em ensaios de enzimas ou em técnicas de tratamento de efluentes contaminados. Neste trabalho, preparou-se
um carregador magnético contendo um nucleo de magnetita envolvido por uma camada polimérica de
trietoxissilano que por sua vez foi revestida com um agente extrator altamente seletivo para os actinideos, o
CMPO (6xido de octil(fenil)-N,N-diisobutilcarbamoilmetilfosfina).  Caracterizou-se por transformada de
Fourier e avaliaram-se as perspectivas de aplicacdo do carregador magnético para separacdo e recuperacdo de
metais radioativos do rejeito nuclear determinando-se a capacidade de adsorcéo dos fons radioativos U®* e Th**
por meio das isotermas de adsor¢do. Avaliou-se também o processo de desor¢do dos ions de U do carregador
magnético usando solucgdo de oxalato de potassio.

1. INTRODUCAO

O rejeito radioativo proveniente do ciclo do combustivel nuclear contém quantidades
significativas de radionuclideos U e Th, os quais devem ser removidos, concentrados e
armazenados adequadamente a fim de minimizar os riscos de contaminagdo ao meio
ambiente.

Recentemente, a tecnologia de carregadores magneticos aplicada nos processos de
cromatografia de bioafinidade, imobilizagdo de enzimas e preparacdo de ensaios
imunolodgicos [1, 2] é sugerida como um metodo alternativo de tratamento de efluentes
radioativos [3]. Os carregadores magnéticos sdo constituidas de uma matriz polimérica que
apresenta grupos ativos na sua superficie externa e um ndcleo de nanoparticulas magnéticas
no seu interior. O uso de carregadores magnéticos é altamente recomendavel no tratamento
de rejeito radioativo devido a simplicidade de operacdo e a alta eficiéncia. O material
combina duas técnicas de separagdo, a quimica com a magnética. A separagdo quimica é
promovida pelos grupos funcionais presentes [4, 5, 6] e a separacdo magnética pelo nucleo



magnético reduzindo os custos operacionais visto que dispensa a etapa de centrifugacdo ou
filtracdo normalmente usados nos processos de tratamento de efluentes industriais. Apos a
adsorcdo dos metais radioativos, os carregadores magnéticos podem ser facilmente separados
do meio de reacéo e estabilizados em um leito fluido por aplicacdo de um campo magnético.

O o&xido de octil(fenil)-N,N-diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) é um oOxido de fosfina
bifuncional, que forma quelato muito estdvel com os lantanideos e actinideos tri, tetra e
hexavalentes em solucdes nitricas concentradas. Normalmente, € utilizado em mistura com
TBP, fosfato de tri-n-butila, que atua como fase modificadora, reduzindo a formagéo de
terceira fase nos processos de extracdo por solventes. O processo mais conhecido que
utilizada a mistura CMPO/TBP em dodecano é o processo TRUEX [7], TRansUranic
EXtraction, para remocao de elementos transuranicos e lantanideos do rejeito liquido de alta
radiatividade. Nufiez e Kaminski [8] recobriram algumas particulas poliméricas magnéticas
comercializadas com a mistura CMPO/TBP.  Os carregadores magnéticos obtidos
apresentaram alta eficiéncia na separacdo de Pu, Am e U em solugdes acidas. Os valores de
coeficiente de distribuicdo encontrados sugeriram um sinergismo entre a superficie das
particulas poliméricas magnéticas e 0s agentes extratores. O processo de separacao
utilizando os carregadores magnéticos mostrou-se muito mais eficiente do que a técnica
tradicional de extragdo por solventes utilizando os mesmos agentes extratores.

Neste trabalho, preparou-se um carregador magnético a partir de nanoparticulas de magnetita
incorporadas em uma camada polimérica de trietoxissilano que por sua vez foi revestida com
0 agente extrator CMPO. Realizou-se a caracterizacgdo por transformada de Fourier. Avaliou-
se 0 desempenho do carregador magnético como adsorvente de U e Th em solugédo nitrica
para uma possivel aplicacdo na separacdo e recuperacdo do rejeito nuclear. Avaliou-se,
também, o processo de desorcdo dos ions de U do carregador magnético usando solugdo de
oxalato de potassio.

2. MATERIAIS E METODOS

Preparou-se o carregador magnético segundo o procedimento descrito nas referéncias [4, 5].
O nacleo magnético [9] constituido de nanoparticulas de magnetita, Fe3O4, € maghemita, y-
Fe,0s, foi silanizado com trietoxissilano e colocado em contato com o agente extrator 6xido
de octil(fenil)-N,N-diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) para obter o carregador
magnético. Caracterizou-se pelo espectro obtido no espectrdmetro infravermelho com
transformada de Fourier Nesus 670, Nicolet.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados colocando uma porcdo do carregador em
contato com solucdo nitrica de U, em uma relacdo carregador magnético/solucdo de 50/1
(mg/mL). Apds uma agitacdo de 20 min, o sistema foi deixado em repouso por 5 min sobre
um im@, separou-se a solugdo sobrenadante e determinou-se a concentragdo dos ions de U e
Th remanescentes na solugéo utilizando o método de arsenazo 111 [10 ] e o espectrofotémetro
UV-vis, B582, Micronal,. Utilizaram-se, separadamente, solu¢fes nitricas de concentragcoes
variadas de U®* e Th**. Os valores de pH variaram de 2 a 4 das solucdes mais concentrada
para a mais diluida.

Os experimentos de desorcao foram realizados colocando o carregador magnético saturado de
U em contato com 1 mL de solucdo de oxalato de potassio 0,03 mol/L. Ap0s uma agitacao
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de 20 min, o sobrenadante foi separado e a concentracdo de U foi determinada. Repetiu-se a
operacdo por mais trés vezes com o mesmo carregador magnético. As porcentagens de
adsorcéo e de desorcdo foram determinadas pelas equacdes (1) e (2), respectivamente.

% ads = (C; — Cy)/C; x 100 (1)

% desor = Cye, /(Ci-Cs) x 100 (2)

onde C; e C; é a concentracdao de ion metalico em mg/L na solucdo inicial e na solucgdo final
(sobrenadante) apos o equilibrio, respectivamente; Cy,, € a concentracdo de U na solucdo de
oxalato de potassio.

Os dados de adsorcao foram ajustados graficamente e analisados pela equacéo linearizada de
Langmuir, equacéo (3), e calculada a capacidade maxima de adsor¢édo de cada ion.

Ce/Qe = 1/XmK| + Ce/Xm (3)

onde C. é a concentragdo de ions na solugdo (mg/L), Q. € a capacidade de adsor¢do em
equilibrio (mg de ions adsorvidos por g de carregador), X, € a capacidade méaxima de
adsorcdo (mg de ion adsorvido por g de carregador magnético), K, é a constante de Langmuir
relacionada a energia de adsorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacéo

No espectro de infravermelho do carregador magnético, mostrado na Fig. 1, observou-se uma
banda de absorcao larga em torno de 3419 cm™ caracterizada pelas vibracdes de estiramento
de O-H das moléculas de agua somadas as vibrac¢6es do grupo SiO-H, possivelmente presente
no carregador. A presenca do derivado de silicio é caracterizada pela banda intensa em 2248
cm™ atribuida a vibracdo de estiramento Si-H. As principais bandas de absorcdo que
confirmaram a presenca de moléculas de CMPO, ilustrada na Fig. 2, foram em 2958 e 2871
cm™ correspondentes as vibracdes de CHs assimétricas e simétricas, respectivamente, as
bandas em 2927 e 2856 cm™ correspondentes as vibragdes CH, assimétricas e as bandas em
1627 e 1436 cm™ caracteristicas do C=0 do grupo amida e P-¢ da fosfina aromética,
respectivamente. A banda em 1627 cm™ pode ter forte interferéncia da deformacéo angular
da molécula de agua. As vibracbes de estiramento do grupo P=O foram observadas pelas
bandas na regido de 1386 a 1340 cm™. A forte banda de absorcdo em 1066 cm™ é
caracteristica do grupo Si-O-Si. A intensa banda observada em 829 cm™ pode ser atribuida
aos grupos Si-C, Si-OH e a deformagdo C-H fora do plano do anel benzénico. As bandas
abaixo de 650 cm™ sdo caracteristicas da magnetita e maghemita e estdo associadas as
vibragdes de estiramento de Fe-O e Fe-O-Fe.
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Figura 1. Espectro de infravermelho do carregador magnético de CMPO.

@)
|

CHz—C—I|\I—C4Hg

CsHo

I
CeHi7 —P -

CeHs

Figura 2. Férmula estrutural do composto CMPO.

3.2. Adsorgao

Para os estudos de adsorcdo de um estagio de equilibrio verificaram-se que os valores de
porcentagem diminuem com o aumento da concentracdo inicial de U e de Th, porém os
valores de capacidade de adsor¢do aumentam com tendéncia a saturacdo, segundo o
comportamento mostrado nas Fig. 3 e 4. O U é adsorvido como UO,** e 0 Th como Th*.
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Figura 3. Comportamentos de adsorcéo (%oAds) e de capacidade de adsorgao
(Qe) para U**, na forma de fons UO,**, das solucdes nitricas pelo carregador
magnético CMPO.
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Figura 4. Comportamentos de adsorcédo (%6Ads) e de capacidade de adsorgao
(Qe) para os fons Th** das solucées nitricas pelo carregador magnético CMPO.

De acordo com o comportamento observado ajustaram-se as isotermas de equilibrio pelo
modelo de Langmuir (Fig. 5) e determinaram-se as capacidades de adsorcdo maxima do
carregador magnético. Os valores de correlacio linear, R?, muito proximos de 1, mostraram
que os resultados de adsorcdo podem ser descritos segundo a isoterma de Langmuir. Os
valores obtidos de capacidade de adsorcdo méxima confirmaram que os sitios ativos do
carregador que reagiram com os ions diferentes sdo do mesmo tipo e de numero limitado,
visto que os fons UO,**, um cétion bivalente, consumiram o dobro de niimero de mol de U®*
em relacdo aos fons Th**, um cétion tetravalente, como mostra a Tabela 1.
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Figura 5. Isotermas de adsorcdo de U®* e de Th**, respectivamente, ajustadas
segundo o0 modelo de Langmuir, a temperatura ambiente (25°+3°C).

Dos resultados obtidos do experimento de desor¢do mostrados na Tabela 2 verificaram-se
que, em quatro estagios de equilibrio, 99% de U®* adsorvidos podem ser recuperados do
carregador magnético de CMPO utilizando uma solucdo de oxalato de potéassio.
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Tabela 1. Parametros do modelo de Langmuir para a adsorc¢éo dos ions de U e Th pelo
carregador magnético a temperatura ambiente (25° + 3°C)

2
. A Xm (Mmg/g carregador Xm R KL
fon metalico magnético) (mol/g)
ue 47,4 0,176 0,982 | 0,0028
Th** 21,4 0,092 0,992 | 0,0983

Tabela 2. Comportamento de desorcdo de UO,** do carregador magnético utilizando
solucédo de oxalato de potassio 0,03 mol/L.

no. contato % desor
1 2
2 76
3 20
4 1

4. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que o carregador magnético de CMPO apresenta grandes
perspectivas como um adsorvente alternativo dos trocadores idnicos convencionais para
remocdo de U e Th. Apresentou uma capacidade de adsor¢do maxima de 47,4 mg de urénio e
21,4 mg de Th por g de carregador em solucdo nitrica, a temperatura ambiente, e com
possibilidade de reutilizacdo. O carregador magnético apresentou uma boa resposta
magnética tornando o processo de separagdo solido/liquido muito mais simples, rapido e
eficiente. Os estudos continuam a fim de verificar a estabilidade quimica e fisica do
carregador magnético de CMPO, as influéncias do campo magnético e de outros ions
metalicos no comportamento de adsorcdo de U e Th bem como a intensidade do campo
magnético na eficiéncia do processo de separacdo magnética.
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