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RESUMO
PROJETO DE CURSO

TITULO: RECUPERACAO DE ACETATO DE URANILA DE RESIDUOS DE
LABORATORIO

ALUNO: JORGE FRIAN DIAS JUNIOR

ORIENTADORES: JULIO CARLOS AFONSO E VIVIANE GOMES TEIXEIRA

O reagente acetato de uranila é muito utilizado nas aulas experimentais de quimica analitica
qualitativa do Instituto de Quimica da UFRJ, para a identificacdo de ions sddio por meio da
precipitacdo do acetato triplo de sddio, zinco e uranila. O residuo laboratorial gerado nesse
ensaio contém uranio (V1) e o seu tratamento agrega duas vantagens: reaproveitar o acetato de
uranila usado, diminuindo o custo de obtencdo de um novo reagente, e diminuir o impacto
ambiental causado por seu descarte. Portanto, o objetivo deste trabalho foi a recuperacdo do
reagente acetato de uranila com alta pureza a partir de um residuo laboratorial das aulas de
quimica analitica qualitativa, por meio da combinacdo das técnicas de precipitacdo quimica e
de troca ibnica com resinas amidoximicas. Para isso, foi utilizado perdxido de hidrogénio em
meio &cido para formag&o do precipitado de perdxido de uranila, que foi filtrado e seco a 60°C.
A analise por fluorescéncia de raios X indicou uma pureza de 99,39% do so6lido seco, porém
contendo ainda uma série de contaminantes como P20s, NiO e CuO. Foi testada uma rota
inédita utilizando o peroxido de uranila seco por tratamento com acidos formico e acético a
70°C por cerca de 1 h e 30 min até completa solubilizacdo do uranio. A solucdo resultante foi
lentamente evaporada para se isolar o acetato de uranila. Para melhorar a pureza do acetato de
uranila obtido, sintetizou-se a resina quelante amidoximica: a partir da polimerizagdo em
suspensdo aquosa obteve-se os copolimeros de acrilonitrila e divinilbenzeno que foram
modificados quimicamente com uma solucdo alcalina de hidroxilamina em &gua/etanol 1:1
v/v. A resina amidoximica foi caracterizada quanto a porosidade e por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do infravermelho. A fim de avaliar a adsor¢do de ions uranila, a
partir do solido de acetato de uranila obtido pela precipitacdo, realizou-se o contato de uma
solucéo do acetato de uranila 0,01 mol L tamponada em pH 5 com a resina amidoximica por
48 h. A analise por fluorescéncia de raios X da resina, indicou que 99,79 % de ions uranila
foram adsorvidos. Foi utilizado &cido acético para eluicdo dos ions uranila da resina, porém
nas concentragdes do &cido estudadas, ndo se obteve sucesso neste processo. A completa
dessorc&o dos ions uranila da resina foi alcancada utilizando-se uma solucéo de HCI 3 mol L
a 25 °C, o que inviabilizou a utilizag&o da resina na rota de obtengéo de um acetato de uranila
com maior pureza do que aquela obtida apés a etapa de precipitacdo do peroxido.




1 INTRODUCAO

Dos anos 1960 até hoje, foi aumentando gradativamente a conscientizacdo em escala
global por parte das industrias quimicas, das instituicbes académicas e dos o6rgédos
governamentais, a respeito da necessidade de um tratamento eficaz ou de uma adequada
disposicao final de qualquer tipo de residuo gerado. Programas de gerenciamento de residuos
foram introduzidos nessas instituicdes a partir da década de 1970 em paises desenvolvidos.
(AMARAL et al., 2000; REIS, 2014 ).

O gerenciamento de residuos quimicos em laboratorios de ensino e pesquisa no Brasil,
antes inexistente, comecou a ser bastante discutido nos anos 1990 — em especial apds a
reunido da ECO-92, no Rio de Janeiro. Nesta reunido foi elaborado um documento chamado
Agenda 21, onde os paises se comprometiam em prezar pelo chamado desenvolvimento
sustentavel e em que o gerenciamento, reducdo e reutilizacdo de residuos tém papel
fundamental — tal questdo ndo € focada apenas na adocdo de praticas que visem a
minimizacdo e ao tratamento dos residuos produzidos nas atividades laboratoriais, mas
também a conscientizacdo e treinamento das pessoas envolvidas (MARINHO et al. 2011;
MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, AGENDA 21, capitulo 20, 1992).

Busca-se, sempre que possivel, a recuperacdo dos residuos gerados pelos mais
variados meios, objetivando torna-los Uteis novamente - vale ressaltar que o ideal é ndo gerar
residuos, por isso para a minimizacdo dos residuos gerados nas industrias busca-se a
otimizacdo de processos e de equipamentos com maiores rendimentos; ja nos laborat6rios
busca-se trabalhar em microescala, pois além de reduzir o consumo de reagentes e residuos
gerados, reduz-se também o tempo de analise e aumenta a seguranca. Os residuos recuperados
podem tanto serem reutilizados no mesmo processo em que foram gerados, como podem se
transformar em matéria prima para outros processos (AMARAL et al., 2000; GIL et al., 2007).

Segundo Penatti et al. (2008), sdo gerados diariamente no Brasil milhares de toneladas
de residuos, porém, esse grande volume gerado ndo é visto como uma preocupacao ambiental
significativa pela populacdo. Esta questdo quase sempre é evitada até o0 momento em que
causam impactos ambientais e ameacas graves a salde das pessoas que estdo diretamente
ligadas a esses problemas. O descaso ou despreparo no manejo dos residuos quimicos em

diversas instituicfes pode ter consequéncias negativas a salde humana e ao meio ambiente.



Em S&o Paulo, as atividades académicas devem obedecer a Lei Estadual n°
12.300/2006, que recomenda a padronizacdo das devolugdes de residuos e estabelece as
responsabilidades dos geradores de residuos (Sao Paulo, 2006).

Além disso, de acordo com a chamada lei de crimes ambientais, Lei n® 9.605/1998, e a
Politica Nacional sobre Residuos Sdélidos, Lei n° 12.305/2010, toda a atividade que gera
residuos tem a obrigacdo de gerencia-lo. Portanto, € imperioso que as instituicGes académicas
desenvolvam programas de gerenciamento que alocam corretamente seus residuos.

No estudo realizado sobre a geracdo de residuos quimicos em laboratorios de analises
e pesquisas na area quimica, a quantidade da geracdo dos mesmos apresenta indices muito
baixos quando comparados as industrias de grande porte. Considerando-se a quantidade de
residuos gerados no setor industrial (10 ton/més), os residuos de instituicGes de pesquisas
parecem ser insignificantes. A maior diferenca entre gerenciar residuos em uma industria e
em um laboratério de ensino esta no tratamento e disposicao final. Na industria, uma estacao
de tratamento de efluentes e residuos faz-se necessaria, enquanto nos pequenos geradores de
residuos se faz a terceirizacdo desses servicos. Outra grande diferenca esta na dificuldade de
se implantar mecanismos de controle e fiscalizacdo eficientes aos pequenos geradores de
residuos (KAUFMAN, 1990; ZANCANARO, 2002; GERBASE et al., 2005; GIL et al., 2007;
PENATTI et al., 2008).

Os residuos solidos séo definidos e classificados de acordo com as normas da ABNT —
NBR 10.004, 10.005 e 10.006 (ABNT, 2004), segundo:

Residuos sdlidos: residuos nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varri¢do. Ficam
incluidos nesta definicdo determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua.

Residuos classe | — Perigosos: aqueles que possuem caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade;

Residuos classe Il — N&o perigosos:

Residuos classe 1l A — N&o inertes: aqueles que ndo apresentam periculosidade; mas alteram
as propriedades da agua: apresentam combustibilidade, biodegradabilidade e solubilidade em
agua.

Residuos classe 1l B — Inertes: aqueles que quando submetidos aos testes de solubilizacdo néo
afetam a potabilidade da agua. Ndo se degradam ou se decompdem quando dispostos no solo

e muitos deles sdo reciclaveis.



De acordo com a Resolu¢do CONAMA n° 358/2005, um residuo quimico € definido
como todo material ou substancia com caracteristica de periculosidade, quando ndo for
submetido a processo de reutilizacdo ou reciclagem, podendo apresentar risco a satde publica
ou ao meio ambiente, dependendo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade e toxicidade.

Nas ultimas décadas, € crescente a preocupagdo em relacdo a disseminagdo de uranio
no meio ambiente pela atividade humana. Esta preocupacéo é decorrente da constatacdo de
que o uranio, metal altamente tdxico, presente no solo e nos fertilizantes pode ser transferido
para agua, plantas, alimentos (cadeia alimentar), até chegar ao homem.

Segundo a resolucdo CONAMA n° 357/2005 a concentracdo maxima de urénio em
aguas doces de classe | e aguas salgadas de classe | sdo respectivamente 0,02 mg L™ e 0,5 mg
L. Aguas doces de classe | podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apos tratamento simplificado; a protecdo das comunidades aquéticas; a recreacdao de contato
primario, tal como natacdo. Aguas salgadas de classe |, podem ser destinadas: & aquicultura e
a atividade de pesca; a protecdo das comunidades aquaticas; e a recreacdo de contato primario,
tal como natacdo.

Na resolucdo CONAMA n° 430/2011 sobre os padrdes de langamentos de efluentes
industriais, 0 metal uranio ndo é citado, pois esse elemento raramente aparece em efluentes
convencionais.

A preocupacdo com o0 meio ambiente, as normas rigidas de controle das agéncias
ambientais e a reutilizacdo de metais no processo tem aumentado a continua necessidade de
novas técnicas para a extracdo seletiva de ions metalicos de efluentes quimicos residuais.

Os principais processos de tratamento de efluentes para a remocdo de metais pesados
incluem precipitacdo quimica, extracdo por solventes, filtracdo por membranas e osmose, e
troca ibnica. Cada um desses processos tem suas vantagens e desvantagens: como
desvantagens da técnica de extracdo por solventes, tem-se a quantidade de solvente organico
que € usada, resultando em uma possivel perda do analito, contaminacdo do sistema, aumento
no custo de operagdo e um risco a saude humana pela toxicidade do solvente. A precipitacdo
quimica envolve mudanca de fase, € 0 método mais convencional, apresenta boa seletividade,
porém é dificil usa-la com um alto volume de residuo. A filtragdo por membranas é seletiva,
conta com facil ampliacdo de escala, flexibilidade e purificacdo em uma Unica etapa (GAMA
etal, 2013; METWALLY etal., 2013).



A troca ibnica tem sido amplamente estudada para a remocéo de ions metélicos de
sistemas aquosos. Esta é uma técnica de separacdo pelo qual os contraions da fase estacionéria
(um solido poroso e essencialmente insoluvel) sdo trocados por ions presentes em uma
solucdo que é levada ao contato com o solido. A cromatografia de troca idnica apresenta
como vantagens seletividade, eficiéncia de separacdo e regeneracdo da fase estacionaria
(NILCHI et al., 2008; SILVA, 2010).

As resinas de troca ibnica com grupos funcionais especificos como a amidoximica sao
conhecidas como resinas quelantes e sdo amplamente utilizadas para separacdo de metais de
efluentes residuais. Elas sdo bem efetivas porque seus grupos funcionais realizam ligacoes
coordenadas com varios metais, formando complexos.

Esses tipos de resinas sdo mais seletivas do que as resinas de troca ibnica
convencionais, ja que a adsorcdo do metal ndo se da somente por uma interacéo eletrostatica.
Deve-se enfatizar que, sob condig¢des controladas, a troca ibnica permite fazer a permuta do
ion alvo por outro que seja menos impactante ao meio ambiente (METWALLY et al., 2013).

O reagente acetato de uranila € muito utilizado nas aulas experimentais de quimica
analitica qualitativa dos diversos cursos de graduacdo em quimica e areas afins para a
identificacdo de ions sodio por meio da precipitacdo do acetato triplo de sodio, zinco e uranila.
Esse reagente € dificil de se adquirir e de alto custo. O residuo laboratorial gerado nesse
ensaio contém uranio(V1) e o seu tratamento agrega duas vantagens: reaproveitar o acetato de
uranila usado, diminuindo o custo de obtencdo de um novo reagente, e diminuir o impacto
ambiental causado por seu descarte.

Este trabalho tem como objetivo a recuperacdo do reagente acetato de uranila a partir
do seu residuo da coleta seletiva de laboratdrio, desenvolvendo uma combinacdo de métodos
de precipitacdo e de troca i6nica com resinas poliméricas amidoximicas a fim de isolar o ion
uranila (UO2%") dos demais compostos presentes no residuo, permitindo com isso a obtencio

do reagente supracitado com alto grau de pureza.



2 REVISAO BILIOGRAFICA

2.1 URANIO

2.1.1 Histérico e ocorréncia

O uranio foi descoberto em 1789 pelo quimico alemdo Martin Klaproth (1743-1817)
durante seu estudo do mineral pechblenda (6xido de uranio de férmula Us0Os). Ele descobriu
que o minério continha uma substancia que ndo se comportava como ferro e zinco e concluiu
que um novo elemento estava presente.

Klaproth o0 nomeou depois que o planeta Urano foi descoberto alguns anos antes, mas
depois de alguns testes adicionais, ele percebeu que ele havia encontrado o 6xido e ndo o
elemento puro. O uranio metélico foi isolado pela primeira vez em 1841 pelo quimico francés
Eugene Melchior Peligot (1811-1890), que converteu o 6xido na forma de cloreto e reduziu-o
com potassio elementar. A natureza radioativa do uranio foi descoberta acidentalmente por
Henri Becquerel (1852-1908) em 1896, quando percebeu que as placas fotograficas que foram
colocadas perto de sais contendo uranio ficavam escuras, embora ndo tivessem sido expostas
a luz (KARPAS, 2015).

Até a descoberta da fissdo nuclear por Otto Hahn (1879-1968) e Fritz Strassman
(1902-1980) em 1939, o urénio tinha pouco valor comercial, sendo seus minérios utilizados
como fonte de réadio e para coloracdo em pecas de porcelanas (Cotton e Wilkinson, 1977).

Atualmente, seu principal uso é como combustivel em reatores nucleares para a
producdo de energia elétrica, apesar de ter importantes aplicacbes nos campos da medicina e
da agricultura (SILVA, 2014).

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas

O elemento quimico urénio (U), esta localizado no grupo 3 e é o quarto membro da
série dos actinidios, metal de transi¢cdo do bloco f. Ele tem nimero atémico 92 e possui massa
atbmica 238 u.

Sua aparéncia como metal é descrita como prateada e brilhante com uma elevada
densidade de 19,05 g cm=, ponto de fusdo de 1132 °C e ponto de ebulicdo de 3818 °C; a
forma metalica € ligeiramente paramagnética. As propriedades quimicas do uranio séo

derivadas da sua estrutura eletrénica: Seis elétrons estdo em sua camada externa com uma



configuracdo eletronica [Rn] 7s?5f%6d' os dois estados de valéncia mais estaveis e comuns
sdo0 +6 com a configuragio [Rn] 5f° e +4 com a configuragio [Rn] 7s2. Compostos trivalentes
(+3) e pentavalentes (+5) também sdo conhecidos, mas sdo instaveis e sua importancia
comercial é bastante reduzida. Quando o urénio metélico é exposto ao ar, forma-se uma
camada de 6xido. O metal finamente dividido é piroférico (KARPAS, 2015).

2.1.3 Mineralogia do uranio

Uma das caracteristicas interessantes dos minérios de uranio é a sua ocorréncia
generalizada do ponto de vista geografico, presente em varios paises e em todos 0s
continentes. As maiores reservas mundiais de minérios de uranio, em ordem decrescente estao
na Australia, Cazaquistdo, Canada, Russia, Africa do Sul, Namibia, Brasil e Nigéria. Ha
também uma grande variabilidade de um aspecto geoldgico dos tipos de minerais e seus
depdsitos geoldgicos, onde foram descritos até 14 tipos. Foi afirmado que mais de cinco por
cento dos minerais conhecidos hoje contém urdnio como constituinte essencial (KARPAS,
2015).

O urénio é encontrado em mais de 100 diferentes minerais conhecidos em dois
nameros de oxidacdo, +4 e +6. No Brasil a maior unidade produtora localizada em Caetité, na
Bahia atingiu a producdo anual de 389,61 toneladas de uranio, suficientes para abastecer as
usinas de Angra 1 e Angra 2 (SILVA, 2014).

Os minerais primarios que contém o urénio na forma de 6xido séo a uraninita (UO>), a
pechblenda (principalmente UsQs) e a coffinita [U,Th(SiO4)1-x (OH)ax]. Ha varios minerais de
uranio secundarios (alguns dos quais sdo fluorescentes ou brilhantemente coloridos) como
Autunita [Ca(UO2)2(P0Oa4)2:8-12H20] e carnotita [K2(UO2)2(VOa4)2-1-3H20] por exemplo.
Alguns dos principais minerais constituidos de urénio séo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1: Principais minérios de uranio (Alvarenga, 2010).

Tipo Nome Composicdo
Uraninita Uo,
Ouxidos e Oxihidréxidos  Pechblenda U30g
Schoepita (UO2)5020HM2{H20 )12
Carbonatos Rutherfordina UQ,CO;
Uranopiita (U205 04(0H)p-xH20
Sulfatos Zippeita KU 050650 )5(0H )52 H,0

Johannita Cu{UO2)el 50 )(0OH jp-xHz0

Autunita Ca(UOs)=(POy)s-xH0
Tobemita Cu{UOs)=(POy)s-xH0
Fosfatos

Saleeita Mg(UO )P0 -xHO

Basseita Fe{UOak(PO 4)s-xHa0
Vanadatos Camaofita KU)WV O yg)a-2H2D
Arseniatos Matazeunarita Cu{UO2)slAs 0 xH0

Coffinita U(Si0 )5 OH)y

Silicatos
Uranofana CalUO:)Si0z)=(0Hkp-xHD

2.1.4 Oxidos de uranio

Os dois tipos mais comuns e estaveis de compostos de uranio sdo aqueles em que o
uranio esta nos estados tetravalente e hexavalente: dioxido de uranio (UO2), o tribxido de
uranio (UOs), o octoxido de triuranio (UzOg) e o perdxido de uranila (UO4.nH20, n =2 ou 4).

Os Oxidos de uranio foram usados no passado na producdo de vidros coloridos e
ceramica, mas devido as propriedades toxicas do uranio e na qualidade de elemento radioativo,
isso deixou de ser feito nas ultimas decadas.

O dioxido de uranio (UO2) aparece naturalmente nos minerais uraninita e pechblenda.
E um pé preto (a cor pode variar de marrom, a cinza azulado) com densidade de 10,97 g cm ,
e é produzido industrialmente no ciclo de combustivel nuclear pela redugéo de UOz.

O uso mais comum de UO2 é em combustivel nuclear, geralmente ap0s o pd ser
sinterizado em pellets. Esta aplicacdo utiliza o alto ponto de fusdo do 6xido (2865 °C), mas
deve notar-se que sua baixa condutividade térmica pode levar a pontos quentes no elemento
combustivel e que, na presenca de oxigénio acima de 700°C, pode ser convertido em UsOsg .

O combustivel nuclear de 6xido misto (MOX) contém uma mistura de UO2 e PuO e

pode desempenhar um papel importante nas futuras geragdes de usinas nucleares.



O dioxido de urénio pode ser fluorado por HF, fluoreto de amoénio e Fréons a
temperaturas elevadas para produzir UFs - composto verde que é um intermediario nas
instalagdes de converséo de uranio. UO; é praticamente ndo afetado por acidos diluidos, mas
¢ atacado por acido nitrico concentrado para formar nitrato de uranilo e o 6xido também pode
ser dissolvido por solugbes alcalinas de peréxido de hidrogénio para formar peruranatos.
Existem algumas outras aplicagdes do UO.: catalisador em reagdes quimicas, como um
escudo de radiacao (geralmente apds o esgotamento de uranio 235) (KARPAS, 2015).

O trioxido de urénio (UO3) é um composto binario hexavalente que aparece
principalmente como um pd amarelo-laranja com uma densidade de 5,5-8,7 gcm™ e ponto de
fusdo de 200 a 650 °C. A ampla gama de densidades e pontos de fusdo é derivada da forte
dependéncia das propriedades do composto com a sua forma cristalina (a, B, v € d) €
do método de producdo. O composto é um intermediario importante no ciclo de combustivel
nuclear , pois é o primeiro composto de uranio sélido bem definido de pureza de grau nuclear,
ou seja, entre trés a cinco noves de pureza. Na presenca de agentes redutores, UOz é
convertido em UO2 um passo importante no ciclo do combustivel nuclear.

A reacdo de UOs com agua leva a formagéo de varios hidratos que sdo termicamente
instaveis e perdem &gua quando aquecidos. A reacdo de UOs com HF ou HCI conduz a
formagéo de fluoreto de uranilo (UO2F>) e cloreto de uranilo (UO2Cl>), respectivamente, mas
na presenca de agentes redutores, UFs e UCls sdo produzidos, e na reacdo com o flGor, o0 UFg
é formado. O aquecimento de UO2 ou U3zOg numa atmosfera de oxigénio também conduz a
formacéo de UQs.

Uma das propriedades quimicas mais interessantes do UOsz é a sua natureza anfotérica,
podendo ser convertido em anions peruranato (UOs*) ou cations uranila (UO2*). A
dissolucdo de Oxido de uranio em acidos fortes forma solugcdes de ions uranila que sdo
prontamente solUveis em varios tipos de solventes organicos (como éter dietilico ou fosfato de
tributila-TBP). E a forma mais estavel das solugbes de uranio em solucdo aquosa. Esta
propriedade serve na separacdo de uranio de outros componentes de combustivel irradiado ou
de outros elementos no processo de purificacdo de minérios de uranio (KARPAS, 2015).

O octdéxido de triuranio (Uz0g) ocorre naturalmente no mineral pechblenda, é um
solido verde oliva a preto (a cor depende das condigdes de producdo) com densidade de 8,3
g.cm e ponto de fusdo 1150 °C. E um dos compostos de uranio mais estaveis e difundidos na
natureza, como tal, tem sido um candidato para armazenamento e disposi¢do geoldgica a

longo prazo de uranio em depositos. Apesar de sua cor, as vezes é referido como yellow cake



quando é produzido durante o processo de mineracdo e beneficiamento do urénio com
concentrados de minério de uranio que contém 65% a 85% em massa de U30s.

O Us30g €é formado por oxidacdo de muitos compostos de urénio como UO,, sais de
uranio e uranio metalico quando aquecidos no ar (seco ou Umido) acima de 800°C - 900°C ou
quando UOsz perde oxigénio apos aquecimento acima de 500 °C. As reagfes de UsOg com
acidos sulfarico e cloridrico diluidos sdo lentas mesmo ap6s aquecimento, mas a adi¢do de um
agente oxidante como acido nitrico ou peroxido de hidrogénio acelera a dissolucdo. As
solucdes alcalinas ndo afetam UsOg e solugdes de carbonato lixiviam seletivamente o uranio
hexavalente (GALKING, 1966). Devido a sua estabilidade a temperaturas inferiores a
1000 °C e a composicdo bem definida, o U3zOs serve na determinacéo gravimétrica do uranio.
Na verdade, a igni¢do de quase todos os compostos de uranio no ar levam a formacéo de UzOs
(KARPAS, 2015).

O peroxido de urénio (UO4-nH20) é um sélido amarelo palido sob a forma de
pequenas agulhas que sdo pouco sollveis em &gua. E obtido principalmente por reacio de
excesso de peroxido de hidrogénio com solugdo aquosa de nitrato de uranila. Geralmente,
aparece como um hidrato (n = 2 ou 4) e é encontrado em alguns minerais (studtita e meta-
studtita). O peroxido de uranio é um intermediario formado quando o yellow cake de uranio é
preparado por lixiviacdo in situ e sistema de troca de ions de resina. Quando aquecido entre
90-195 °C ele se decomple lentamente para formar outros Oxidos, como UszOs e
posteriormente UO3 (KARPAS, 2015).

O acetato de uranila apresenta-se como um sélido amarelo esverdeado cristalino,
de formula UO2(CH3COOQO),; seu di-hidrato, UO2(CH3COQO),-2H,0O, ¢é disponivel
comercialmente. Possui um leve odor acético, massa molar 424,15 g/mol (di-hidrato), ponto
de fusdo 110 °C (com decomposicdo), e densidade 2,89 g cm® a 20 °C. Apresenta
solubilidade de 7 a 8 g/100 mL em &agua e é ligeiramente soltvel em alcool e acetona.. O
reagente acetato de uranila é muito utilizado nas aulas experimentais de quimica analitica
qualitativa, para a identificacdo de ions sddio por meio da precipitacdo do acetato triplo de
sodio, zinco e uranila. Além desse uso, € empregado como indicador de pH e em microscopia

eletrénica como intensificador do contraste na fase cristalina (LIDE, 1998).


https://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_ac%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_molar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Densidade

2.1.5 Meétodos de separacdo do uranio

LIXIVIACAO

A lixiviacdo é o método utlizado no ciclo do combustivel nuclear do urénio apés as
etapas iniciais de mineiracdo e trituragdo. Consiste na dissolu¢cdo do uranio de uma matriz
solida (minério) para uma liquida, através do uso de uma solucdo aquosa do agente lixiviante,
podendo ser um agente &cido ou alcalino. Para a extracdo &cida utiliza-se acidos minerais
como o cloridrico, nitrico e sulflrico; para a extracdo alcalina faz-se uso de carbonatos de
metais alcalinos e de amonio e hidréxidos de sédio e célcio. A extracdo acida é a rota mais
comentada na literatura e possui uma eficiéncia tipica de cerca de 98% do uranio, além de
possuir um tempo de processo bem menor em comparacdo com a extracdo alcalina.

No Brasil, a extracdo do urénio é feita através da lixiviacdo em pilhas estaticas do
minério, através da irrigagdo das pilhas com &cido sulfarico. O licor resultante do processo é
clarificado (reducdo do teor de sélidos em suspensdo através da adicdo de floculante) e
filtrado. As técnicas hidrometalirgicas citadas, sdo utilizadas ndo somente para 0
processamento de minérios/concentrados minerais, mas também no tratamento de efluentes e
residuos industriais (SANTOS, 2011; ALVARENGA, 2010; MORAIS, 2014; SILVA, 2014).
Apbs a lixiviacdo, o beneficiamento do uranio tem prosseguimento, o licor clarificado pode
ser tratado pelas técnicas de extracdo por solventes, troca ibnica, precipitacdo ou por uma

combinacdo dessas técnicas em busca da concentracao e purificacdo do uranio.

EXTRACAO POR SOLVENTES

Em seguida a lixiviacdo, a purificacdo do uranio é realizada pelo processo de extracao
por solventes organicos. A separacdo de uranio usada € a extracdo liquido-liquido, e tem
como principal ponto a ser destacado a afinidade seletiva da fase orgéanica pelo soluto de
interesse presente na fase aquosa. A técnica consiste em colocar em contato uma fase aquosa
(licor de alimentacdo) e uma fase organica (solvente extrator), imisciveis entre si, agitando-se
até que o equilibrio nas duas fases seja atingido.

A técnica é dividida em quatro etapas: extracdo, lavagem/remocdo de impurezas,
reextracdo e regeneracdo da fase orgénica. A etapa de extragdo resume-se na passagem da

espeécie a ser recuperada da fase aquosa para a fase organica.



A etapa de lavagem tem como objetivo a remocdo das espécies indesejadas
coextraidas (impurezas) para a fase orgénica durante a etapa de extracdo. Na etapa de
reextracdo ocorre a transferéncia da espécie de interesse da fase organica para uma outra fase
aquosa.

E por ultimo a regeneracdo é a recuperacdo da fase orgénica através de uma fase
aquosa capaz de restaurar as propriedades necessarias para a extracao da espécie de interesse
(ALVARENGA, 2010; MORAIS, 2014).

PRECIPITACAO QUIMICA

Posteriormente o uranio é purificado e concentrado pela técnica de precipitacdo
quimica, € um processo no qual os ions metalicos, inorganicos sollveis da fase aquosa sao
convertidos seletivamente em um solido inorgénico insoltvel através da adicdo de um agente
precipitante apropriado, e assim o metal de interesse pode ser separado e recuperado.

Os principais agentes precipitantes usados sdo os carbonatos, hidroxidos e peroxidos; a
escolha do reagente depende do processo de lixiviacdo utilizado, do custo, das caracteristicas
do produto desejado e do impacto ambiental do reagente e do residuo final.

O reagente precipitante mais citado na literatura é o hidroxido de sédio (NaOH) além
de atuar como agente precipitante, ele neutraliza compostos acidos presentes na solucéo.
(MERRIT, 1971 apud SANTQOS, 2010). O processo tipico de precipitacdo quimica envolve as
seguintes etapas:

» Adicao dos reagentes e/ou ajuste do pH para a formacao do precipitado;
* Floculagao;

* Sedimentacao;

* Separagdo solido-liquido.

Apos a separacdo sélido-liquido (Figura 1) é feita a secagem ou calcinacdo para
remover a umidade do sélido, logo depois da remocéo de &gua, € obtido o solido concentrado
(U3Og) e altamente purificado conhecido como yellow cake. Esse concentrado é processado e
transformado em UFg, que por sua vez é usado para produzir o éxido de uranio, UO>, utlizado
como combustivel nuclear enriquecido nas wusinas nucleares. (SANTOS, 2010;
ALVARENGA, 2010; SANTOS, 2011; MORAIS, 2014).



Mmerio—)[ Beneficiamento fisico ]

( Lixiviagdo ]
y

( separagio selido-liquido |—> Rejeito soiido

—D[Concermﬂ_o e purilcaqlo]

Reciclo aquoso [ Precipitacdo ]

—{_ separagao solido-iquido |

[ Secagem efou calcinagdo ]—> Yellow cake

Figura 1: Fluxograma simplificado das etapas do processamento de uranio a partir do minério
até a producdo do yellow cake. (Santos, 2010)

TROCA IONICA

A troca idnica € um processo pelo qual os contraions da fase estacionaria (um sélido
poroso e essencialmente insollvel) sdo trocados por ions presentes em uma solucdo que é
levada ao contato com o sélido. As propriedades de troca idnica de argilas e ze6litas tém sido
reconhecidas e estudadas por mais de um século. As resinas sintéticas trocadoras de ions
foram inicialmente produzidas em 1935 e, desde essa época encontram ampla aplicacdo no
amolecimento de agua, na deionizacdo de agua, na purificacdo de solucbes e na separacdo de
ions. As resinas sintéticas trocadoras de ions sdo polimeros de alta massa molecular que
contém um grande nimero de grupos funcionais iénicos por molécula (SKOOG, 2005).

As resinas trocadoras de céations contém grupos acidos, enquanto as resinas trocadoras
de anions possuem grupos basicos. Os trocadores de cation do tipo acido forte apresentam
grupos acido sulfénico (—SO3H) ligados & matriz polimérica e tém aplicacdo mais ampla que
os trocadores do tipo acido fraco, os quais devem sua a¢do a grupos carboxila (—COOH).

De forma similar, os trocadores de anions base forte possuem grupos hidroxido de
tetra-alquilamoénio [—N(CHz)3"OH], enquanto os do tipo base fraca contém aminas
secundarias ou terciarias. A troca de anion do tipo base forte é ilustrada pelo equilibrio
mostrado na Figura 2: em que A*" representa um anion e R, a parte da molécula da resina

que contém um grupo hidréxido de tetra-alquilaménio (SKOOG, 2005).



YRN(CH3)30H™ 4+ A*™ = [RN(CH;)3],A* + xOH"

solido solugdo solido solucdo
Figura 2: Equilibrio de troca de anion do tipo base forte

A selecdo de um fon comum como referéncia (tal como o H¥) permite uma
comparacdo das constantes de distribuicdo para varios ions em relacdo a um dado tipo de
resina. Esses experimentos revelam que os ions polivalentes s&o muito mais fortemente
retidos do que as espécies monocarregadas. O potencial de troca ibnica aumenta com o
aumento do namero atbmico em uma mesma familia na tabela periddica, sendo exce¢do 0s
elementos lantanideos, em que seus raios de hidratagdo aumentam com o numero atémico,
devido a contracdo lantanidica. Para cations divalentes, a tendéncia de adsorcdo na resina é:
Ba?* > Pb?* > Sr¥* > Ca?* > Ni** > Cd** > Cu®* > Co? > Zn* > Mg® > UOy?
(SKOOG, 2005).

Uma das principais vantagens das resinas de troca idnica é que, em geral, 0 processo é
reversivel, podendo assim realizar-se a regeneracdo do material, fato que normalmente néo

ocorre com outros materiais adsorventes (SOBRAL, 2011).

2.2 POLIMEROS E RESINAS

2.2.1 Polimeros

A palavra polimero (“poly” + “mer”, muitas partes), vem do grego e foi criada por J.
Jacob Berzelius (1779-1848) em 1832. E empregada para compostos de massas moleculares
ou molares muito elevadas, em oposi¢cdo a palavra isdomero (“isomer”), designado para
compostos de mesma massa molar.

Polimeros sdo macromoléculas - moléculas grandes, com elevada massa molar —
organicas ou inorganicas, naturais ou sintéticas, caracterizadas por seu tamanho, estrutura
quimica e interagdes intra e intermoleculares. Possuem unidades quimicas repetidas, ligadas
regularmente ao longo da cadeia, denominadas monémeros ou meros.

Quando o polimero é formado por apenas um tipo de mondmero ele é chamado de
homopolimero, e quando ele é formado por dois ou mais tipos de monémeros ele é chamado
de copolimero (MANO, 1999).



O metodo mais aplicado para conversdo de monémeros em polimeros, principalmente
em escala industrial para a producdo de plasticos, é a polimerizacdo em cadeia iniciada por
radicais livres (MANO, 1999).

As reacOes de polimerizacdo em cadeia, requerem a presenca de moléculas
(iniciadores) que por decomposicdo formam espécies reativas que atacam um mondmero
insaturado, dando assim inicio ao processo de polimerizacdo. As espécies podem ser radicais
ou ions e o processo de polimerizacao é feito por polimerizacdo radicalar ou polimerizagédo
ibnica (anidnica ou catibnica), respectivamente. As reacfes em cadeia sdo caracterizadas por
trés etapas com diferentes cinéticas: iniciacdo, propagacédo e terminagdo (MENDES, 2011).

A polimerizagdo por radicais livres € um processo reativo, ilustrado pela Figura 3,
caracterizado pela existéncia de trés etapas bem definidas. A primeira, a iniciacdo, €
constituida por dois passos, a cisdo homolitica do iniciador (I-1) em duas espécies radicalares
(I+) e a especie ativa formada ataca imediatamente o monémero (M), gerando um radical livre
que inicia a polimerizacdo. A etapa seguinte é a propagacdo, é considerada a fase mais
importante em uma polimerizagdo. E muito rapida e nela ocorre o crescimento da cadeia, em
que as moléculas de mondmero sdo continuamente adicionadas aos radicais em crescimento,
atingindo a massa molar final. Finalmente, a terminacdo pode ocorrer por dois processos
diferentes: quando duas cadeias em propagacdo com radicais ativos (IMne e IMme) se
combinam (terminacdo por combinacdo); ou quando entre as duas cadeias em propagacgéo
(IMne e IMme) houver transferéncia de elétrons (terminacdo por dismutacdo) (MANO, 1999;
MENDES, 2011).

Iniciacéio
Dissociacdo : [ —1 — 2 [»
Associacdo : [*+ M - IMe

Propagacio
IMe+M — IM,*

Terminacio
Combinagao: IM,*+ IM,* = IM,
Dismutacdo: IM,,*+ IM,,*» —» IM, + IM,,

Figura 3: Etapas da polimerizacdo em cadeia via radicais livres (Mendes, 2011)



2.2.2 Técnicas de polimerizacéo

Na sintese de qualquer composto quimico, inclusive polimeros, é necessaria uma série
de condicGes, que variam caso a caso, para que se atinjam rendimentos satisfatérios dos
produtos desejados, com o minimo de subprodutos. E essencial conhecer as caracteristicas
fisicas e quimicas do material, para poder avaliar qual a rota sintética e as condicdes
experimentais mais convenientes (MANO, 1999). As propriedades e a utilidade dos polimeros
dependem também da técnica de polimerizacdo usada conforme apresentado na Tabela 2. Em
relacdo ao emprego dessas técnicas, 0s processos mais utilizados hoje sdo os de
polimerizacdo heterogénea: polimerizacdo em emulsdo, suspensdo e dispersao
(MAGALHAES, 2013).

A polimerizacdo em suspensdo é um processo estabelecido para a producdo de
materiais na forma de pérolas, normalmente, na faixa de 5-1000 um. Em geral, os outros
processos mencionados produzem particulas muito menores, fator determinante para uma boa
velocidade de reacéo.

A polimerizacdo em suspensdo emprega, na fase orgénica, monémeros vinilicos,
agente de reticulacdo (monbémeros divinilicos), e um iniciador organossolivel que sdo
dispersos sob a forma de gotas em uma fase aquosa contendo estabilizadores de suspenséo,

gue evitam a coalescéncia das gotas monomeéricas; a reacao se passa em meio heterogéneo.

Tabela 2: Principais técnicas de polimerizagdo (Magalh&es, 2013)

Polimerizacio em massa Emprega mondmero e iniciador somente.

Polimerizacio em solucio Emprega mondmero, iniciador organosolivel e solvente.

Também conhecida como polimerizacdo em solucao
Polimerizacio em lama com precipitacio. Forma polimero insolivel no meio
reacional

Emprega mondmero, iniciador hidrossolidvel, solvente e
emulsificante. O agente emulsificante tem como
objetivo criar um meio reacional ideal para a formacao
de micelas

Polimerizacio em emulsio

Emprega mondmero, iniciador organosolivel, solvente e
espessante. A iniciagdo é feita por agente quimico. O
objetivo da adicio do espessante € criar um meio
viscoso ideal para formacao de pérolas

Polimerizacio em suspensiao

Emprega, normalmente, dois monomeros e dois

Polimerizacdo interfacial
solventes

Esse tipo de polimerizacio é empregado para poliadicao
de dois mondmeros gasosos. Emprega iniciadores de
muito alta eficiéncia (sistemas cataliticos de Ziegler-
Natta).

Polimerizacio em fase gasosa




A iniciacdo é feita por agente quimico. Em geral, a temperatura do meio reacional ndo
excede 70 °C e possui agitagdo mecénica continua, regular e vigorosa para as dimensdes das
particulas dispersas ficarem na faixa de 1 a 10 mm (MANO, 1999).

Os processos de polimerizacdo em suspensdo apresentam muitas vantagens, como a
facilidade de separacdo, facil remocdo de calor e controle de temperatura, baixos niveis de
impurezas e, principalmente, controle do tamanho de particula e da porosidade do suporte.
Por isso, processos de polimerizacdo em suspensdo sao apropriados para obtencao de produtos
para aplicacdes biotecnologicas e médicas. Observa-se que um grande nimero de resinas
comerciais importantes é produzido por polimeriza¢do em suspensdo (MACHADO, 2007).

Os mondmeros multifuncionais sdo chamados de agentes de reticulagcdo porque podem
se ligar a mais de uma cadeia polimérica linear produzindo polimeros com liga¢des cruzadas
que sdo insoltveis em qualquer tipo de solvente (MAGALHAES, 2013).

Uma caracteristica importante dos polimeros obtidos por polimerizacdo em suspensao
é estrutura morfoldgica das suas superficies interna e externa das pérolas que pode ser
influenciada pelo uso de um diluente no mondémero, que deve ser um bom ou mau solvente
para as cadeias do polimero e que deve ser extraido depois da polimerizacdo. A escolha
cuidadosa do diluente, grau de diluicdo e da concentragédo/tipo de agente de reticulacdo
produz uma ampla faixa de porosidade nas pérolas (CLARISSE, 2005).

Duas classes principais de copolimeros reticulados, classificados segundo o tipo de
porosidade, se destacam como suportes para cromatografia ibnica. No primeiro tipo,
copolimeros do tipo gel, a porosidade se deve somente a distancia entre as cadeias poliméricas
quando o gel é inchado em presenca de um solvente. No estado seco, esses materiais
praticamente ndo apresentam porosidade, devido ao colapso da rede polimérica ap6s a
separacdo do solvente. Os copolimeros macroporosos constituem uma segunda classe de
suportes reticulados onde, em adicdo a porosidade gel, encontra-se uma porosidade
permanente, independente da capacidade de inchamento do copolimero. Ao contrario da
resina do tipo gel, que se apresenta como uma fase polimérica continua, as resinas
macroporosas apresentam canais entre aglomerados de microesferas distribuidos

aleatoriamente pela estrutura da resina (TEIXEIRA, 2005).



2.2.3 Resinas quelantes

As resinas de troca idnica organicas sdao bem conhecidas por sua uniformidade,
estabilidade quimica e controle das propriedades de troca de ions, bem como suas capacidades
caracteristicas. Resinas contendo grupos funcionais como o 4&cido iminodiacético,
aminofosfato e acido amidoxima, como comumente referido as resinas quelantes, tem sido
amplamente utilizados para recuperar diversos metais de efluentes (METWALLY, 2013).

Resinas quelantes sdo solidos organicos contendo em sua estrutura grupos ativos
capazes de interagir com ions metalicos formando ligacfes coordenadas. A adsor¢do de ions
metélicos em uma resina quelante leva a formagao de complexos.

Esta é a principal diferenca entre a atuacdo de uma resina de troca idnica simples e de
uma resina quelante, uma vez que, resinas de troca ibnica apresentam apenas interacdes
eletrostaticas com os ions, e algumas vezes ions interferentes sdo aderidos a resina junto ou
preferencialmente ao ion de interesse. Por outro lado, as resinas quelantes apresentam grupos
funcionais com elevada seletividade para um determinado ion de uma solugdo idnica que
forma com ela ligagdes quimicas coordenadas, produzindo complexos (SOBRAL, 2011).

Essas resinas tém recebido consideravel atencdo em alguns campos de aplicacdo,
devido a sua seletividade e capacidade de adsorcdo de ions metalicos e, especialmente, em
aplicacdes analiticas para concentracdo de tracos de elementos de solugdes diluidas, para as
quais a determinacdo analitica convencional ndo possui sensibilidade (COUTINHO, 1999).

Urénio é um dos metais mais valiosos da dgua do mar, um dos exemplos mais
interessantes da aplicabilidade de resinas quelantes para a concentragdo de tracos de

elementos é a recuperacdo de uranio da agua do mar (DAS, 2008).

2.2.4 Resinas quelantes amidoximicas

As resinas quelantes amidoximicas podem ser preparadas por uma rota simples e
econdmica. A sua preparacdo é baseada na reacdo de polimeros contendo grupos ciano (CN)
com hidroxilamina (NH2.OH) em temperaturas que variam entre 0 e 100 °C, em diferentes
intervalos de tempo. As resinas quelantes amidoximicas tém sido usadas em aplicagdes
analiticas, especialmente para concentracdo de tracos de elementos de solugdes diluidas, para
as quais a determinacdo analitica convencional ndo é sensivel (COUTINHO, 1999).

As condi¢bes de aminolise sdo determinantes da propor¢do das duas formas

tautdmeras dos grupos amidoximicos, conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Reacdo entre o grupamento ciano e a hidroxilamina, formando as duas formas
tautbmeras dos grupos amidoximicos

Sobral (2011) realizou um estudo preliminar da recuperacdo do reagente acetato de
uranila de residuos de laboratorio, utilizando uma combinagdo de técnicas de precipitacéo
quimica e adsorcdo em resinas poliméricas amidoximicas. A pré-etapa de precipitacdo do
uranio utilizando-se peréxido de hidrogénio em meio acido (pH ~3), seguido de calcinacdo do
precipitado de UO4.2H20 a ~260 °C, dissolucdo do UO3 em &cido acético glacial a quente, e
tratamento dessa solugdo com carbonato de aménio, permitiu obter uma solucéo de acetato de
uranila e de tricarbonatouranato(V1), com elevado teor de pureza da ordem de 99,7% m/m.

Realizando testes da capacidade de adsorcdo da resina amidoximica com a solugéo de
acetato de uranila, o autor citado descobriu que em pH 5,0 a resina apresentou a maior
capacidade de adsorcdo para ions uranila (UO2?*) e que em pH 7,0 a resina apresentou a
menor capacidade de adsorcdo para esses ions em comparagdd0 com 0S principais
contaminantes do residuo laboratorial, os fons Cu?*, Ni%* e Zn?",

Foram usadas as solucGes tampdo compostas por acido citrico/citrato de sédio na
concentracdo 0,1 mol L e 0,5 mol L como eluentes. Foi realizado também o teste da
percolacdo da solucdo de tricarbonatouranato(VVI1) usando-se a solu¢do de carbonato de
amonio saturado em pH 11 como eluente. Dessa forma o jon UO,%* seria percolado pela
coluna e seus contaminantes (Cu®*, Ni** e Zn?*) ficariam retidos, obtendo-se assim uma
solucdo de fons UO2?* mais purificada.

Considerando-se todas as vias de separacdo analisadas, a que apresentou melhor
resultado, foi aquela em que se utilizou, como solucéo carreadora, a solucdo de carbonato de
amonio saturado. Por meio da percolagdo dos ions uranila e retencdo dos seus contaminantes
na coluna, a pureza final do urénio, na forma de ion tricarbonatouranato(V1), alcangou um
grau de 99,95 %. Os resultados de Sobral (2011) foram promissores, porém, apesar de 0s
ions uranila terem sido perfeitamente separados dos contaminantes, ndo se conseguiu obter o
acetato de uranila solido nessa mesma pureza pela sua reprecipitacdo utilizando-se acido
acético glacial. Isso se deve & presenca de citrato de sodio e de hidrogenocitratos

(componentes do sistema-tampao utilizado).



3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE DOS COPOLIMEROS DE ACRILONITRILA-DIVINILBENZENO

Os copolimeros de acrilonitrila-divinilbenzeno (AN/DVB) foram sintetizados por
meio da técnica de polimerizagdo em suspensdo aquosa. A aparelhagem e as vidrarias
utilizadas na sintese estdo apresentados na Figura 5. Foram utilizados um bal&o de trés bocas
de fundo redondo de 1 L, equipado com condensador de refluxo e um agitador mecanico lka
Labortechnik, Mod. RW-20, e um banho de 6leo aquecido por meio de banho de circulagdo

termostatizado (4) Haake fisons, Mod. DC-3.

Figura 5: Aparelhagem utilizada na sintese dos copolimeros AN-DVB

O primeiro passo foi realizar a purificagdo dos monémeros AN e DVB através da
lavagem com NaOH 5% m/v em funil de decantagéo (extracdo acido-base) até que a solugéo

de lavagem néo apresentasse cor vermelha (Figura 6).



Em seguida, os mondmeros foram lavados com agua deionizada até pH neutro, o que
foi avaliado com papel indicador universal Merck. Apds a lavagem, 0s mondmeros
armazenados separadamente em frascos pequenos no congelador para prevenir sua
autopolimerizacéo.

Para a sintese do copolimeros, os mondmeros foram misturados, em temperatura
ambiente, na seguinte propor¢do molar: 70% de acrilonitrila (0,35 mol de AN) e 30% de
divinilbenzeno (0,15 mol de DVB). A seguir, peroxido de benzoila, o iniciador da
polimerizacdo, foi adicionado na concentracdo de 1% em relacdo a soma do nimero de mols
total dos monoémeros (0,5 mols). Por fim, adicionou-se tolueno na fase organica na proporgéao
de 200 % de dilui¢do do volume total de mondmeros, seguido de homogeneizagdo manual.

A fase aquosa foi constituida de uma solucdo aquosa de poli(alcool vinilico) (PVA)
0,5% m/v, como agente de suspensdo, e de cloreto de sddio, agente de salting out, 2,5% m/v.
O PVA foi dissolvido em separado, adicionando-se vagarosamente, em um béquer ja
contendo agua, a uma temperatura de 40 a 50 °C durante 2 h sob agitacdo magnética lenta,
enquanto o NaCl foi dissolvido em temperatura ambiente em outro béquer. As solucdes dos
dois béqueres foram entdo misturadas em uma proveta graduada, e a seguir completou-se com
agua deionizada até se alcancar o volume total desejado da fase aquosa. A razdo entre a fase
aquosa e a fase organica foi de 3:1 v/v.

Figura 6: Purificacdo dos mondmeros: lavagem com NaOH 5% m/v



Utilizando-se a técnica de polimerizacdo em suspensdo aquosa, a polimerizacdo foi
realizada, por meio das etapas a seguir.

Adicionou-se a fase aquosa atraves do uso de um bastdo de vidro e um funil ao balao
de trés bocas. A seguir, a fase organica foi adicionada lentamente, sob agitacéo, e dispersa por
um periodo de 15 min. O baldo foi, entdo, colocado sob temperatura de 60 °C, em um banho
de Oleo termostatizado, e deu-se inicio a reacdo, que durou 24 h sob agitacdo mecanica de
aproximadamente 350 rpm. O copolimero sintetizado nesse trabalho foi obtido por meio de
condicBes de sintese j& estudadas anteriormente (TEIXEIRA, 1997; REZENDE, 1999, apud
SOBRAL, 2011). A Figura 7 representa a reacdo de polimerizagdo do copolimero de AN-
DVB.

H,C=CH MCHQ—CH—CHQ—CI:HMW
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Figura 7: Reacdo da acrilonitrila com o divinilbenzeno, formando as pérolas de copolimero
AN-DVB

Apds as 24 h de reacdo, as pérolas do copolimero formadas foram separadas do meio
reacional por filtracdo a vacuo, sendo colocadas em um béquer. A este foi adicionado agua
deionizada em volume aproximadamente igual a duas vezes o volume das pérolas e levou-se
ao aquecimento a aproximadamente 60 °C por 30 min. A mistura foi filtrada em um funil de
Buchner. Esse procedimento foi repetido até que a dgua de lavagem ficasse transparente. O
objetivo da lavagem com &gua foi a eliminacdo do estabilizador da suspensdo e do cloreto de
sodio.

As pérolas dos copolimeros de diferentes faixas granulométricas (Figura 8) foram
separadas utilizando-se de um peneirador hidraulico Retsch, Mod. AS-200, composto por um
conjunto de peneiras de 25, 45, 80 e 200 mesh, representando aberturas, respectivamente, de

710 pm, 353 um, 180 pum e 75 pm.



As pérolas na faixa granulométrica entre 45-80 mesh (353 pum - 180 pm) foram
purificadas com &lcool etilico seguindo o0 mesmo procedimento realizado com a &gua
destilada. Repetiu-se o procedimento até que o filtrado néo ficasse turvo com a adicao de agua.
As pérolas foram acondicionadas em estufa a temperatura de 60 °C por 48 h. Todo o
desenvolvimento do trabalho a partir desta etapa ocorreu com as pérolas purificadas com
etanol. A lavagem com etanol teve a finalidade de eliminar os mondmeros residuais e

diluentes dos poros do copolimero.

Figura 8: Separacdo das pérolas do copolimero pelas suas diferentes faixas granulométricas a
partir de um peneirador hidréaulico

3.2 FUNCIONALIZACAO DOS COPOLIMEROS DE ACRILONITRILA-
DIVINILBENZENO (AN/DVB)

A reacdo de modificacdo quimica das pérolas dos copolimeros AN/DVB foi feita pela
introducgdo do grupo funcional amidoxima através da reacdo com hidroxilamina (NH2OH) em
meio basico, formando assim 0s grupos quelantes amidoxima.

A hidroxilamamina é encontrada principalmente como cloreto de hidroxilamina; ela é
mais estavel na forma de sal do que de base livre.

A solucdo de hidroxilamina 1 mol L foi preparada a partir da dissolugio do seu

cloridrato, a quente, em meio binario &gua/etanol na proporcéo 1:1 v/v.



Para fornecer a hidroxilamina ao meio, se fez necessario adicionar uma solucdo de
hidroxido de sodio (1 mol L?) até pH 13, verificado com papel indicador Merck, segundo a
reacao:

NH20H.HCI (aq) + NaOH (aq) NH2OH + NaCl + H20

Um excesso da solucdo de hidroxilamina, foi vertida para um béquer contendo as
pérolas do copolimero afim de que houvesse o inchamento da resina polimérica na solucéo
durante um periodo de 24 h. Ap6s o periodo de inchamento, deu-se inicio a reacdo de
modificacdo sob agitacdo magnética suave e aguecimento a 90 °C por mais 24 h. Foi utilizado
um volume de solucéo de hidroxilamina correspondente a trés vezes o volume do copolimero

solido do béquer. A Figura 9 representa a reacao de formacao da resina amidoximica (RA):

mwCHy,—CH—CH,—CH mmCH,—CH—CHy—CHww
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Figura 9: Reacédo do copolimero com cloridrato de hidroxilamina, obtendo-se, como produto
a resina amidoximica

As pérolas das resinas amidoximicas foram lavadas e secas conforme explicado para o
caso das pérolas do copolimero. A lavagem das pérolas da resina amidoximica com agua teve
0 objetivo de retirar a hidroxilamina residual e a lavagem com etanol visou a substituicdo da

agua contida nos poros pelo etanol, de mais facil evaporacao durante a secagem.

3.3 CARACTERIZACAO DO COPOLIMERO E DA RESINA AMIDOXIMICA

A caracterizacdo da estrutura porosa da resina foi realizada por meio da determinacao
da densidade aparente e do volume de poros. Ja a avaliacdo da reacdo de modificacdo do
copolimero de AN/DVB foi feita por meio da espectrometria de absorcdo molecular na regido
do infravermelho, sendo analisados o copolimero e a resina obtida apds a reagdo com

hidroxilamina



3.3.1 Determinacéo da densidade aparente

A densidade aparente das pérolas da resina amidoximica foi determinada utilizando-se
uma proveta de 10 mL com graduacao de 0,1 mL. A proveta foi pesada em balanga analitica
antes da adicdo da resina solida. Adicionou-se a massa de resina na proveta até cerca de 5 mL
e registrou-se a massa novamente. Compactou-se o p6 soélido na proveta batendo o suporte da
proveta na bancada até que estivesse em volume constante e mediu-se o volume final.

O teste foi realizado trés vezes e a densidade aparente foi calculada através da equacéo

abaixo:

_m
dap_?

dap= densidade aparente em g/mL
m = massa da amostra

v = volume da amosta (mL)

3.3.2 Determinacéo do volume de poros

A determinacdo do volume de poros por meio da retencdo de agua pelas pérolas da
resina amidoximica foi realizada pelo método desenvolvido por (Rabelo 1993; apud Sobral,
2011). Foi pesado em dois funis de latdo A e B uma certa quantidade da resina amidoximica
seca, em balanca analitica, até que a quantidade adicionada ficasse perto do meio do funil, o
que representou uma massa de cerca de 1 g. Eluiu-se cerca de 40 mL de agua destilada pelos
funis contendo a massa de resina (Figura 10). Apos a eluigdo, estes funis foram centrifugados
por 30 min a 2500 rpm e, novamente, pesados. O volume de 5 mL de metanol foi eluido pelos
funis e, novamente, um volume de 40 mL de &gua, 0 uso de metanol que possui maior
afinidade com a resina, permite que a &gua entre nos poros desta. Os funis foram
centrifugados como mencionado e pesados. A diferenca entre a massa de agua retida apos o
tratamento com o metanol e a massa retida antes do uso do metanol define o valor de agua
retida no interior das pérolas da resina amidoximica, sendo expresso em cm? g de resina seca
(SOBRAL, 2011).



Figura 10: Ensaio de determinacao do volume de poros

3.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

A estrutura quimica das pérolas do copolimero de AN-DVB e das resinas
amidoximicas foi caracterizada por meio da espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas de KBr e na
faixa de 400 a 4000 cm™. O espectro de infravermelho é uma ferramenta que possibilita
perceber de forma qualitativa se o grupo funcional de interesse esta presente na amostra pela
absorcéo da radiacdo na mesma frequéncia (MAGALHAES, 2013).



3.4 TRATAMENTO DO REJEITO LABORATORIAL

O rejeito laboratorial de aulas praticas de analise qualitativa do Departamento de
Quimica Analitica do IQ/UFRJ (derivado do experimento de precipitacdo do ion Na* através
do acetato NaZn(U0O-)3(CH3sCOQ)s.6H-0) foi depositado seletivamente em coletores situados
em uma bancada de cada um dos laboratérios de ensino do referido Departamento; os frascos
eram nomeados como “uranil acetato de zinco"; utilizou-se um volume aproximado de 1 L
desse rejeito. Ele foi tratado segundo procedimento desenvolvido por Afonso et al (2005).

Em um béquer contendo 500 mL do rejeito de urénio, uma mistura castanha alaranjada
de pH inicial 3, adicionou-se, lentamente, em capela a temperatura ambiente, 50 mL de acido
sulfurico concentrado até que o pH chegasse a 0. As verificacdes de pH foram realizadas com
papel indicador universal Merck. Apos a adicdo de cido, o liquido se apresentou como uma
solugdo amarela brilhante. Esta coloracio é caracteristica dos ions UO,?* em meio &cido.

A seguir colocou-se o sistema sob aquecimento a aproximadamente 60 °C por 1 h.
Apds o tempo de aquecimento certificou-se de que o pH ainda estava em 0. Logo a seguir, foi
adicionado, gota a gota e sob agitacdo manual, amdnia aquosa concentrada para ajustar o pH
em 3. A adicdo de 25 mL de perdxido de hidrogénio a 30% m/m levou a precipitacdo de um
solido amarelo claro (peréxido de urénio (V1), Figura 11), de acordo com a reag&o:

UO2*2 + 2H20 +H202 = UO04.2H20(s) | + 2H*

Pela observacdo dessa reacdo, ions H sdo produzidos na precipitacdo do uranio e, para
neutraliza-los, € necesséario adicionar uma pequena quantidade adicional de amonia
concentrada para manter o pH em 3. A solucdo ficou em repouso por um periodo de 24 h,
para permitir a deposicdo do sélido, que é muito fino. Apés esse periodo o sobrenadante era
amarelado devido a presenca de ions ferro (111), indicadores acido-base e dos ions uranila(\V1)
residuais.

O precipitado foi filtrado em papel de filtro para solidos finos e lavado com acido
acético 0,05 mol L* (pH 3). Em seguida, o precipitado foi lavado com agua deionizada até pH

7. O precipitado foi entdo colocado na estufa a 80 °C durante 6 h e conservado em dessecador.



Figura 11: Formacdo de precipitado amarelo claro de peroxido de uranila no fundo do béquer

3.5 CARACTERIZACAO DO PRECIPITADO

O precipitado foi caracterizado pela técnica de fluorescéncia de raios X. A técnica
analitica de fluorescéncia de raios X (FRX) € ndo destrutiva e permite identificar os elementos
presentes em uma amostra, analise qualitativa, assim como estabelecer a proporcéo,
concentracdo, analise quantitativa, em que cada elemento se encontra presente na amostra.

A FRX se baseia na medicdo das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada (SANTQOS, 2013). Os elementos
com numero atébmico inferior ao do flior (Z = 9) apresentam baixa sensibilidade analitica e
baixo valor de energia de emissdo, portanto sdo mais dificeis de serem determinados por FRX

pelos equipamentos normais (SKOOG et al., 2009).



3.6 REACAO DO PEROXIDO DE URANILA COM ACIDOS ACETICO E FORMICO

Segundo o trabalho anterior de Sobral (2011), poderiamos ter calcinado o perdxido e
transformado-o em oOxido (UOs) e, a partir dele, ter obtido o acetato de uranila pela reacdo
com &cido aceético. Optou-se, no entanto, por obter acetato de uranila por um novo método,
desenvolvido empiricamente a partir do proprio perdxido de uranila.

Para isso, pesou-se, em um béquer 0,1 g de perdxido de uranila. Em seguida, foram
adicionados 50 mL de acido acético glacial e 15 mL de acido férmico a 88% m/m e colocou-
se 0 béquer a 70 °C por cerca de 1 h e 30 min. Apds esse tempo, todo o peroxido havia se
solubilizado, tornando a solugdo amarela clara, limpida e homogénea. O &cido formico reduz

0 grupo peroxido:

2HCOOH (aq) == 4H" (aq) + 2e” + 2CO2 (g)

UO4.2H20 (s) + 2 & + 4 H* == UO2%* (aq) + 4H20

As reacbes produziram como saldo final fons uranila, diéxido de carbono e agua,
obtendo-se assim a solucéo de acetato de uranila. Esta foi, em seguida, evaporada lentamente
a 60 °C, até que se obteve no béquer apenas o acetato de uranila solido que seria usado
posteriormente para 0s experimentos com a resina amidoximica. A Figura 12 ilustra o
diagrama do tratamento do rejeito laboratorial até a obtencdo da solucdo de acetato de
uranila(\V1).



Rejeito
Laboratorial

Dissolugdo de H,SO,
e ajuste pH 3 com NH,

Adicéo de H,0,
uo,.2H,0 !
secagem a 80 °C

Tratamento com acido
formico/acético a 70 °C
por 1h e 30 min

Solucdo de acetato de uranila

Evaporacao
lenta a 60 °C

Acetato de uranila solido

Figura 12: Diagrama do tratamento completo do rejeito laboratorial



3.7 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE RETENCAO DA RESINA

A resina amidoximica foi colocada em contato com a solucdo do acetato de uranila
obtido pela rota anterior, a fim de se avaliar a adsor¢do dos ions uranila pela resina.

Foi preparada uma solugdo de acetato de uranila 0,01 mol L™ em tampdo pH 5 de
acido acético e acetato de sdédio. A seguir, pesou-se em um béquer de 50 mL, cerca de 0,1 g
de resina, seguido de adicdo de 20,00 mL da solucdo de acetato de uranila. O sistema foi
deixado em repouso, em temperatura ambiente, por 48 h, com agitacédo ocasional.

A reacdo de formacdo do complexo entre o grupo amidoxima e os ions uranila é
ilustrada na Figura 13. Apds esse periodo, a solucéo foi filtrada. Lavou-se a resina algumas
vezes com pequeno volume do tampdo pH 5 e a resina foi seca e armazenada em local préprio.

Separou-se uma pequena quantidade para andlise pela técnica de FRX.
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Figura 13: Reacdo da resina amidoximica com o acetato de uranila formando o complexo

Para 0s ensaios de dessorcdo dos ions uranila da resina amidoximica, foram pesados
54 mg da resina carregada com uranio em um béquer e adicionou-se 20 mL de acido acético 1
mol L. Os ensaios foram repetidos com acido acético 3 mol L™ e 4cido acético glacial, 17
mol L%, e depois usando-se acido cloridrico 1 mol L™ e 3 mol L no lugar do &cido acético.
As resinas dessorvidas foram analisadas pela técnica de FRX.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE DOS COPOLIMEROS DE ACRILONITRILA-DIVINILBENZENO

A polimerizacdo em suspensdo aquosa foi escolhida como técnica de polimerizacéo
para produzir particulas esféricas do copolimero. Esse formato é ideal para o uso de resinas
em colunas cromatograficas.

Para compor o sistema de polimerizacdo, PVA foi utilizado como agente de suspenséo
do sistema fase organica/fase aquosa, desfavorecendo, assim, a juncdo das goticulas
poliméricas. O NaCl foi usado a fim de diminuir a solubilidade dos mondémeros na agua,
causando assim o efeito salting out. Essas condi¢des levaram a formacdo de pérolas na faixa
granulométrica entre 45-80 mesh (353 um - 180 um), que apresentou 0 maior rendimento, de
aproximadamente 77% (v/v). Essa fracdo, que se apresentou esférica por observacdo em
microscopio otico, foi utilizada para os ensaios de adsor¢do de uranio.

4.2 FUNCIONALIZACAO DOS COPOLIMEROS DE AN-DVB

A fim de produzir o grupo amidoxima no copolimero sintetizado, promoveu-se sua
reacao com hidroxilamina.

Em relacdo a acidez do meio reacional, esperava-se que o pH altamente alcalino
empregado privilegiasse a formacdo de grupos amidoxima, ja que o meio &cido favorece a
formacéo do grupo &cido hidroxamico que é menos seletivo para os ions uranila.

A escolha da mistura solvente agua e etanol na proporcdo 1:1 nessa reacdo de
modificacdo foi feita por duas razdes complementares: a solubilidade do cloridrato de
hidroxilamina e a capacidade de inchamento da rede polimérica. Pela estrutura do copolimero
ser basicamente organica, ela terd maior afinidade por solventes organicos. A hidroxilamina
pode penetrar no interior das pérolas com maior facilidade na presenca de etanol. Porém, néo
se utilizou apenas etanol como solvente pelo fato de o cloridrato de hidroxilamina, apresentar
baixa solubilidade em etanol e alta solubilidade em agua.

As Figuras 14 e 15 mostram os espectros de FTIR do copolimero antes e apds a reagao
com hidroxilamina, respectivamente, por meio dos quais pode-se comprovar a ocorréncia da
formacdo do grupo amidoxima. No espectro de infravermelho do copolimero AN/DVB,

observa-se a principal banda do grupo funcional nitrila em 2236 cm™ do estiramento axial da



ligacdo C=N, destaca-se também as seguintes absorcdes: banda em 2940 cm™ do estiramento
axial do metileno (vC—H do CH,), bandas em 1600 cm™, 1500 cm™e 1452 cm provenientes
do estiramento axial, C=C do anel e a deformacdo angular fora do plano do anel aromatico
(C=C) em 700 cm™. No espectro de FTIR da resina amidoximica podemos perceber uma
diminuico de intensidade da banda do grupo funcional nitrila em 2236 cm™ e a banda em
1650 cm™, que corresponde a deformagio do grupo C=N, indicando que ocorreu a conversio
dos grupos nitrila (CN) em grupos amidoxima (H2N-C=NOH). A banda em 3450 cm

corresponde ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo NH2 (NILCHI, 2008).
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Figura 14 : Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do copolimero AN-DVB
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Figura 15 : Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da resina amidoximica

4.3 INFLUENCIA DO TIPO DE DILUENTE SOBRE A ESTRUTURA POROSA DA
RESINA AMIDOXIMICA

Os resultados das caracteristicas fisicas da resina amidoximica obtida apds a

modificacdo quimica do copolimero AN/DVB séao apresentados na Tabela 4.

Tabela 3: Caracteristicas fisicas das resinas amidoximicas

Densidade aparente Volume de poros
(g cm™) (cm*g™)
Resina amidoximica 0,32 0,42

A densidade aparente dos materiais € uma propriedade que nos permite avaliar se o
copolimero apresenta caracteristicas mais ou menos porosas. Sobral (2011) sintetizou uma
resina amidoximica, nas mesmas condicdes de sintese aqui estudadas, com densidade de 0,27

g cm@. A resina amidoximica sintetizada aqui apresentou valor de densidade aparente e de



volume de poros que demonstram possuir caracteristica intermediaria entre as resinas
macroporosas (poros grandes) e do tipo gel (poros pequenos), sendo possivelmente
mesoporosa (poros intermediarios). As diferencas apresentadas entre a resina aqui sintetizada
e aquela sintetizada por Sobral (2011) se devem provavelmente a diferencas naturais de
condigBes experimentais, como 0 uso de outro iniciador da polimerizagdo, o AIBN, ndo
representando materiais com porosidades significativamente diferentes.

A estrutura porosa € de grande importancia no que diz respeito a seletividade e a
eficiéncia de adsorcdo das resinas quelantes frente a diversos metais. Logo, a busca por
resinas com alta area especifica, e um elevado volume de poros, permite obter a méxima
eficacia na separacdo de metais, por meio desse tipo de resina. Entretanto, uma alta &rea
especifica reflete a presenca de poros pequenos, 0 que pode prejudicar 0 acesso dos ions aos
sitios ativos e, consequentemente, a cinética. Portanto, uma area especifica mediana é mais
adequada por refletir a presenca de poros maiores (SOBRAL, 2011).

A porosidade das pérolas do copolimero sintetizado por polimerizacdo em suspensao
foi influenciada principalmente pelo uso do tolueno, usado como diluente dos monémeros, e
pelo agente de reticulacdo, 0 DVB. A escolha cuidadosa do diluente e da concentracdo e tipo
de agente de reticulacdo pode produzir pérolas com diversos tipos de caracteristicas porosas.

A interacdo polimero-solvente, representada pelo parametro de solubilidade () de
Hildebrand, é o fator mais importante na previsdo da formacdo da estrutura porosa de
polimeros reticulados (CLARISSE, 2005).

Os solventes podem ser classificados, de acordo com sua afinidade termodinamica por
um determinado polimero, em bons, intermediarios e maus solventes. De acordo com a teoria
de Hildebrand, quanto menor for a diferenca entre os parametros de solubilidade de um par

polimero/solvente melhor é aquele solvente para o polimero em questdo (CUNHA, 2008).

Tabela 4: Classificagdo do solvente em fungdo do Ad

Valor de Ad Classificacao do solvente
0< Ad <0.5 Bom solvente
05<Aé <15 Solvente intermediirio
Ad>1.5 Mau solvente

Os valores dos parametros de solubilidade de Hildelbrand que devem ser considerados
aqui sdo: 8,9 (cal/cm?3)*?2 para o tolueno diluente utilizado nesse trabalho; 9,0 (cal/cm?)Y2 para



o polidivinilbenzeno e 12,35 (cal/cm3)Y? para a poliacrilonitrila. Analisando A8 entre os
polimeros e o solvente, vemos que o tolueno é um mau solvente para as regides de
poliacrilonitrila [AS = 3,45 (cal/cm®)Y?] e um bom solvente para as regides de
polidivinilbenzeno [AS = 0,1 (cal/cm?)*?]. Como a constitui¢do da mistura de mondémeros que
deu origem ao polimero foi de 70 % para a acrilonitrila e 30% para o divinilbenzeno, conclui-
se que o efeito de mau solvente ira prevalecer, favorecendo assim a formacéo de uma resina
com caracteristicas macroporosas. Isso ocorre porque, quando um polimero se forma na
presenca de um solvente pelo qual possui uma alta afinidade, as cadeias crescem de forma
expandida, fornecendo uma resina com estrutura mais homogénea (resinas do tipo gel ou
microporosas). Para um solvente com baixa interagdo com o polimero, a separacdo de fases
do polimero ocorre mais cedo e em maior extensdo e, como resultado, as cadeias poliméricas
se tornam mais contraidas, emaranhadas, e precipitam na forma de microesferas, formando
resinas com poros verdadeiros (resinas meso ou macroporosas). A presenca de um diluente
ndo-solvatante impede a compactacdo das microesferas, produzindo estruturas com poros
grandes e, consequentemente, baixa densidade aparente. (CLARISSE, 2005; SOBRAL,
2011).

4.4 ANALISE DO PRECIPITADO DE PEROXIDO DE URANILA

Uma grande vantagem deste procedimento € o isolamento direto do urénio dos outros
metais identificados no residuo como (Fe, Mn, Zn). O aquecimento a 60 °C e o calor da
diluicio do &cido sulflrico concentrado favorecem a solubilizacdo dos sais de UO2?*, um
processo endotérmico, ou seja, com absorc¢do de calor. O monitoramento do pH em torno de 3
precisa ser feito durante o processo de precipitacdo de perdxido de uranila. Este pH é o ponto
6timo para a precipitacdo do peroxido (AFONSO, 2005).

A precipitacdo por perdxido de hidrogénio visava previnir a coprecipitacdo de outros
metais, sendo uma técnica de alta seletividade para o uranio. Além da qualidade do produto
final ser muito interessante, essa rota evita 0 uso de aménia como agente precipitante o que
causa um sério impacto ambiental. Por isso, peréxido de hidrogénio tem ganhado
popularidade na separagéo de uranio por precipitacdo (IAEA, 1993).

O sdlido precipitado de urénio tinha coloracdo amarela bem clara, sugestiva do
perdxido. A solucdo residual possuia uma coloragdo amarela clara, sugerindo a presenca de

ions uranila residuais em solucdo. O precipitado apo0s calcinacdo foi pesado, e foram



produzidos 11,2048 g do solido amarelo claro pelo tratamento de 1 L do residuo coletado
seletivamente. Uma pequena quantidade foi analisada pela técnica de fluorescéncia de raios-x,

e o resultado confirma que se tratava do composto UO4.2H,0 (Tabela 5).

Tabela 5: Andlise pela técnica de fluorescéncia de raios-x do perdxido de uranila

Composto % relativa (m/m) Composto % relativa (m/m)
UO4.2H20 99,39 PbO 0,02
P20s 0,36 BaO 0,02
CuO 0,08 SrO 0,02
NiO 0,06 CaOo 0,01
Fe20s 0,05 Ag20 0.01

Nota-se uma pequena contaminacdo de varios outros 6xidos, devido possivelmente, ao
descarte de residuo no frasco incorreto por parte dos alunos nas aulas experimentais de analise
qualitativa. O P.Os, maior constituinte das impurezas, € co-precipitado parcialmente, porque
tende a formar complexos relativamente estaveis com U(V1).

4.5 OBTENCAO DO ACETATO DE URANILA A PARTIR DO PEROXIDO

Sobral, (2011) apds obter o peréxido de uranila pela precipitagdo com peroxido de
hidrogénio, calcinou o peréxido nas temperaturas de 260, 300 e 500 °C, obtendo trés amostras
de cores distintas. Ele optou por prosseguir apenas com a amostra vermelho tijolo calcinada a
300 °C pois é a cor caracteristica do UO3, 6xido de uranio (V1), que reage com acido acético
produzindo o acetato de uranila. A partir da reacdo desse 6xido com &cido acético glacial a
quente, a melhor condicdo de sintese, ele obteve rapidamente uma solucdo turva amarelada
que produziu alto rendimento de acetato de uranila (99,74%). Uma segunda rota usada pelo
autor foi reagir o 6xido de uranio (V1) com carbonato de amonio saturado em pH 11 formado
assim o complexo soluvel tricarbonatouranato (V1), também em alto rendimento (99,76%). Os
dois métodos foram, portanto, julgados promissores para a obtencdo de ions uranila em
solucdo com um contraion desejado.

Uma rota inédita, entretanto, foi desenvolvida empiricamente neste trabalho, com o

objetivo de evitar a calcinacdo do peroxido de uranio(VI) para formar o 0xido UOs. A idéia




era dissolver diretamente o peréxido em solugdo de &cido acético. Como o peroxido é
insoltvel nesse &cido, independente de sua concentracdo, a decisdo foi de reduzir o grupo
peréxido com o auxilio de um agente redutor, o acido férmico. Ap6s aquecimento por cerca
de 1 h e 30 min, ocorreu a reducdo do peroxido pelo &cido formico, formando uma solucéo
limpida amarela. A solucdo foi evaporada, obtendo-se um so6lido amarelo de acetato de uranila.
Nessa nova rota contamos com menos uma etapa de sintese, pois ndo realizamos a calcinagédo

do perdxido a 300 °C (Sobral, 2011). O acido formico substituiu a calcinacéo.

4.6 AVALIACAO DA RETENCAO DA RESINA AMIDOXIMICA

Segundo Sobral (2011), o melhor pH para a adsorcao de ions uranila, utilizando-se a
resina amidoximica € 5. Sabendo-se que a razdo estequiométrica entre 0 grupo amidoximico e
0 ion com carga +2 € de 2:1 foi utilizado um excesso de ions uranila em relacdo a massa da
resina utilizada, que favorece a reacdo de complexacao.

Ap0s 48 h de contato da resina com a solucdo de acetato de uranila tamponada, foi
utilizada a técnica de fluorescéncia de raios x para avaliar a retencdo de ions uranila pela

resina amidoximica (Tabela 6).

Tabela 6: Andlise pela técnica de fluorescéncia de raios X da resina carregada com uranio

Composto % m/m relativa
UQO3 99,79
P20s 0,19
CuO 0,02

Pelo resultado apresentado nessa tabela, € comprovada a grande seletividade dessa
resina para o ion uranila, podendo ser usada com o0 objetivo de separacdo e purificagdo de
uranio a partir de solucées ibnicas.

A pureza de 99,79 % de fons UO,2* obtida com a adsorcdo da resina amidoximica foi a
mesma obtida na dissertacdo de Sobral (2011) utilizando neste caso, a solugdo de acetato de
uranila 0,01 mol L™ em tamp&o pH 7 composto por &cido citrico/citrato de sédio 0,5 mol L
como eluente, por meio da percolacdo dos ions uranila e retencdo dos contaminantes na
coluna. Entretanto, a melhor forma de separacdo, encontrada pelo autor, é aquela em que se

utiliza a solugdo de carbonato de amodnio saturado em pH 11 como solucdo carreadora, a



pureza final do uranio, na forma de ion tricarbonatouranato (VI), alcancou um grau de
99,95 %. O uso de tampéo acético usado nesse trabalho ndo introduz ions contaminantes e,
portanto, representa uma rota mais interessante para a obtencdo do acetato de uranila com alta
pureza do que aquela que utiliza o tampdo citrato. Em comparacdo a rota que se utiliza
carbonato de aménio, apesar da mais alta pureza obtida por essa ultima, a rota com tampéao
acético dispensa as etapas posteriores de eliminacdo de ions amonio e carbonato.

Depois de obter a resina adsorvida com uranio, foram realizados os testes de dessor¢éo
com acido acético e acido cloridrico. Apds filtracdo, foram realizadas analises pela técnica de
FRX das resinas para os testes com écido cloridrico e também das soluc@es de eluicdo para os
testes com &cido acético a fim de verificar a extensdo da dessor¢do da resina amidoximica.
Pelos resultados observados na Tabela 7, o acido acético, nas concentracGes estudadas, nao
conseguiu promover a dessor¢do do uranio a partir da resina. P6de-se observar que a resina
continuou carregada com fions uranila e manteve-se alaranjada durante os ensaios de
dessorcio com acido acético. Mesmo o &cido acético glacial (17 mol L) ndo teve acidez
suficiente para protonar os grupamentos amidoximicos e, com isso, dessorver 0s ions uranila
da resina. Uma outra interpretacdo seria a baixa atividade da agua no meio de &cido acético
glacial, que ndo seria suficiente para solvatar os ions uranila e, consequentemente, promover a
sua dessor¢do. Entretanto, comparando-se as Tabelas 6 e 8, percebe-se que a solucdo de acido
cloridrico 3 mol L™ conseguiu dessorver os ions uranila completamente da resina: a resina
alaranjada voltou a cor transparente inicial, demonstrando visualmente que ocorreu a
dessorcdo completa do uranio. Portanto, apenas em pH muito acido, o grupamento
amidoximico tende a ser protonado novamente, liberando assim os céations UO2?" adsorvidos.

Isso demonstra a grande estabilidade do complexo formado entre a resina e os ions uranila.



Tabela 7: Andlise por fluorescéncia de raios X da solugéo de elui¢cdo com

acido acético glacial 17 mol L™

Solucéo eluente
Analito | Acido acético 1 mol L* | Acido acético 3 mol Lt | Acido acético 17 mol L1
(Ppm) (Ppm) (Ppm)
UOs nd nd 1,45
P20Os 0,5 0,7 0,95
CuO 0,5 nd 0,05
Fe203 14 1,6 12
CaOo 11 0,9 0,8
Na2O 46,5 36,7 46,2

Tabela 8: Andlise por fluorescéncia de raios X da resina dessorvida com HCI 3 mol L

Analito % m/m relativa
CI 99,65
UOs 0,29
P20s 0,06

Devido a dificuldade apresentada pela elui¢do dos ions uranila da resina com as

solucBes de &cido acético estudadas, criou-se, dessa maneira, um obstaculo para a obtencdo do

acetato de uranila, ja que o uso de HCI levaria a obtencéo do cloreto de uranila, ndo desejado.




5 CONCLUSAO

A marcha para o tratamento do residuo de uranio, usando apenas a técnica de
precipitacdo quimica com perdxido em pH controlado para concentracdo do urénio, recupera
0 acetato de uranila com elevada pureza de 99,39 % no produto final.

Foi comprovada a capacidade de adsorcdo e a grande seletividade da resina
amidoximica pelos ions uranila, que aumenta a possibilidade de obtencdo de um reagente de
alta pureza, adequado a prética analitica de identificacdo qualitativa do sodio.

Combinando as duas técnicas de separacdo, foi obtido um grau de pureza equivalente a
de um reagente PA, ou seja, 0 ion uranila representa mais de 99% (99,79 %) do total dos
metais presentes. Porém, face ao insucesso da eluicdo dos ions uranila da resina com &cido
acético em qualquer concentracdo, e pela eluicdo efetiva com HCI 3 mol L™, obtivemos o
cloreto de uranila com elevada pureza, e ndo o acetato de uranila desejado inicialmente.

Os processos de precipitagdo quimica e de troca ibnica conjugados, portanto, podem
ser usados para separacdo seletiva e purificacdo de ions uranila de seus residuos, e também na
sintese de sais de uranila desde que o acido de eluicdo seja capaz de remover o0s ions uranila
da resina carregada.
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