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RESUMO

A exposic¢do prolongada ao urénio presente no meio ambiente pode estar associada a diversos
problemas de salde em seres humanos, exercendo efeitos toxicos em processos fisioldgicos
incluindo funcdo renal e desenvolvimento 6sseo. Em trabalhadores de minas e instalagfes de
processamento de uranio, efeitos adversos na salde decorrentes dessa exposicdo ja foram
relatados. O presente trabalho visa buscar uma alternativa viavel ao tratamento de aguas
residuais contendo urénio em sua composicao, tendo como objetivo auxiliar na predicdo das
caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para producédo de resina polimérica de troca ibnica
que atuard na adsor¢do do contaminante. Foi utilizado o software PHREEQC para previséo da
especiacdo do urénio em condic¢Oes de simulacdo embasadas em dados experimentais obtidos
em estudos anteriores, através de uso de material coletado em mina de urénio desativada
localizada a sudoeste de Salamanca, na Espanha. Foi possivel considerar a textura do solo, teor
de umidade, tempo de contato do solo com a solugdo analisada. Tais fatores estdo associados a
variacdo do volume de &gua das chuvas e tempo de contato da agua com o solo. Além disso,
através de uma extracdo de solucdo do solo por centrifugacdo, resultando em diferenca na
pressdo utilizada, foi possivel fazer referéncia a forca de sucgéo da &gua do solo pelas raizes das
plantas da regido, indicando uma possivel contaminagdo na vegetagdo com o urénio presente na
agua. Estas informacdes foram utilizadas como dados de entrada para a simulagdo,
possibilitando prever de que forma o urénio se apresenta nas solucgdes, juntamente com o0s
outros elementos presentes. Os resultados possibilitardo a escolha da melhor funcionalizagéo da
resina a ser produzida, além da previsdo da sua eficiéncia de adsorcdo, relacionada aos demais
elementos presentes nas solugdes, possibilitando o estudo de seletividade da resina frente aos
compostos de uranio. Os resultados s&o comparados com uma especiagdo prevista somente com
base em dados da literatura, para avaliar a contribuicdo do programa de simulagdo para estudos
de adsorcéo de uranio por microparticulas poliméricas.
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1. INTRODUCAO

As interacOes entre a dgua subterrénea, as rochas e 0s minerais, e 0S processos de
precipitacdo e dissolucdo que ocorrem nesses ambientes sdo estudos de extrema
importancia para se investigar a qualidade da agua de uma regido e entender 0s aspectos
hidrogeoquimicos relacionados [1]. Desse modo, recursos que busquem identificar e
quantificar os principais constituintes quimicos e suas propriedades nas aguas
subterréneas se fazem necessarios.

Os problemas ambientais decorrentes de drenagens acidas e lixiviacdo em regides de
atividades de mineracdo constituem uma questdo muito séria por aumentar a mobilidade
de alguns destes constituintes quimicos no ambiente, o que requer esforcos de setores
diferentes, tanto governamentais, financiamento, pesquisa, quanto da populagédo
proxima & regido, de forma a minimizar os impactos ambientais, buscando solugdes
viaveis [2].

No caso especifico da mineracdo de uranio, além da toxicidade decorrente do acimulo
deste elemento no organismo, ha a preocupacdo advinda do impacto no nivel de
radioatividade nas regiGes proximas, justificando a remoc¢do dos compostos de uranio
dos rejeitos gerados no processo. Associa-se efeitos nocivos a saude de seres humanos
decorrentes da exposicéo a longo prazo a baixas concentragdes de uranio, como é o caso
no entorno de minas. Estudos apontam que o funcionamento normal do rim, cérebro,
figado e coracdo dentre outros sistemas do corpo possam ser afetados devido a essa
toxicidade [3, 4, 5].

Visando remediar as areas contaminadas, a investigacao de como o uranio esta disposto
na regido bem como a espécie quimica predominante sdo informacdes a serem
analisadas para possibilitar o desenvolvimento de um método de tratamento eficaz.
Ainda, o conhecimento das outras espécies quimicas que podem interagir e interferir na
disponibilidade do composto também deve ser obtido.

Processos geoquimicos ocorrem naturalmente, incluindo dissolugdo/precipitacéo,
reacOes redox e reacdes de sorcdo/dessorcdo na interface agua-rocha, controlando a
mobilidade e o transporte de uranio no sistema subterraneo, como sedimentos aquiferos,
solos e aguas subterraneas, sendo a sorcdo um importante método que controla a
concentracdo de uranio nessas aguas [6].

Existem muitas técnicas que visam a remoc¢do de ions de urénio de aguas residuais,
como processos bioldgicos [7], troca ibnica [8], extracdo liquido-liquido [9], reducéo
quimica [10], adsorgéo [6] e co-precipitacdo [11]. Dentre esses, a adsor¢do por troca
ibnica se apresenta como a melhor opcéo devido a sua operagdo direta, baixo custo,
rapidez, menor geracdo de poluicdo secundaria, sendo assim, muitas vezes, mais
conveniente [8]. Diferentes adsorventes como materiais a base de amidoxima, carbono,
grafeno, rocha fosfatica, materiais magnéticos, ferro ou a base de polimeros podem ser
empregados para a remocao e enriquecimento de urénio a partir de 4guas residuais ou da
agua do mar [12]. A aplicacdo dos materiais pode ser restringida devido a baixa
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seletividade e um ponto de equilibrio relativamente longo. Assim, se faz necessario o
estudo de novos materiais adsorventes, capazes de atuar em uma faixa ampla de pH de
maneira efetiva, elevada seletividade e rapidez suficiente [5]. Sabendo que a adsorcao é
dependente das propriedades da solu¢do aquosa e das caracteristicas do material que
sera usado para fazer a recuperacdo do componente de interesse, uma analise criteriosa
de ambos o0s aspectos deve ser feita.

O uranio se apresenta em dois estados principais de oxidacdo, U** e U®*. No solo
superficial, o elemento esta predominantemente sob a forma de U®*, enquanto em
ambientes redutores e no manto ocorre sob U**, em que é insoltvel e, portanto, menos
movel do que U®*. Em ambientes aquosos, a quimica do uranio é altamente dependente
da sua capacidade de formar complexos com outros ions. Em meios acidos néo
complexantes (pH entre 0 e 4), o U® estd presente como o ifon uranila (UO2)?*.
Conforme o pH aumenta, o uranio pode formar complexos tanto com ions inorganicos
(fluoretos, cloretos, fosfatos e carbonatos), quanto com ligantes organicos. Sob
condigBes aproximadamente neutras, o uranio forma complexos soltveis com carbonato
e fosfato, e em pH mais baixo, com sulfatos e fluoretos. A adsorcdo de espécies de
uranio também é influenciada pela carga da superficie mineral, dependendo do pH da
solucdo de sorbato [4].

Métodos hidrogeoquimicos sdo comumente usados para estabelecer a relacdo entre o0s
componentes de uma solucdo e as espécies quimicas previstas bem como as fases
presentes de acordo com as caracteristicas da regido estudada. Tais métodos
hidrogeoquimicos baseados na concentracdo de ions na agua e no indice de saturacdo de
minerais podem ser inclusive uma alternativa econdmica para entender 0s processos de
recarga e fluxo de &guas subterraneas em uma area extensa [13].

Desse modo, o software hidrogeoquimico PHREEQC [14] foi utilizado para modelar
solucdes obtidas por meio de experimentos anteriormente realizados em laboratério para
simular condicBes diferentes as quais a amostra coletada de uma mina em desuso na
regido de Castela e Ledo, a noroeste da Espanha, poderia estar submetida. Para isso, as
cinco amostras com maior teor de uranio foram analisadas, e posteriormente
comparadas com os dados obtidos para especia¢do do uranio por meio da literatura. O
objetivo final foi a predicdo de caracteristicas para uma resina adsorvente polimérica, a
ser sintetizada em laboratorio, para a recuperacdo do uranio do rejeito de mina.

Assim sendo, o presente estudo se tratou de um trabalho de simulacdo que faz parte de
um projeto maior, envolvendo parceiros que conduzem pesquisas relacionadas. Neste
sentido, tem base experimental realizada a parte, fruto desta parceria que envolveu a
Universidade de Salamanca e Universidade de Extremadura na Espanha, no contexto de
estagio pos-doutoral, resultando em publicagbes conjuntas que sdo devidamente
referenciadas ao longo do texto.
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2. METODOLOGIA

Para este trabalho foi utilizado o software hidrogeoquimico PHREEQC [14], de forma a
entender como estariam dispersos os ions de uranio em solugdo nas condigdes das
amostras tratadas experimentalmente. Tais amostras foram coletadas em uma regido a
sudoeste de Salamanca, na Espanha, no municipio de Villar de la Yegua, conforme a
Fig. 1. Nessa regido esta localizada a mina Esperanza, explorada por meio de pocos e
galerias durante a década de 1960. O solo foi trabalhado em laboratério com separacéao
granulométrica para representar diferentes texturas de solo, ou seja, considerando o teor
de areia, silte e argila. Isso porque interfere em diversos aspectos da drenagem dos solos
e processos de adsorcéo.
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Fig. 1. Mapa da zona de estudo em que a mina esta localizada, de onde foi retirado solo
para o presente trabalho. Ponto de coleta: 1 — Villar de la Yegua (a direita).
Fonte: Adaptado de [15]

As amostras foram separadas conforme a textura e umedecidas com diferentes
guantidades de agua deionizada para estudar a influéncia do volume de chuvas
(diferentes graus de umidade) [16]. Amostras de agua dos solos foram coletadas por
centrifugagdo para simular a presséo de sucgéo pela raiz das plantas. A centrifugagéo
para retirada de agua foi realizada em tempos diferentes apos a umidificacdo dos solos
para simular periodos de estiagem (tempo de contato do solo com a agua) [17]. Para
uma combinagdo destas variaveis, ou seja, textura do solo, grau de umidade e tempo de
contato com a &gua, além da extracdo da solucdo em trés niveis de pressdo, foram
preparadas um total de 81 amostras, com base em um planejamento fatorial 3k [18].
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As solucdes extraidas, nomeadas com a codificacdo GEO1 a GE81, foram analisadas e
as concentragdes dos elementos nas amostras foram determinadas por Espectrometria de
Massa por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) [16]. O pH e a condutividade
foram obtidos diretamente da mistura de uma aliquota de solo com &gua destilada (1:1)
e a medicdo direta da mesma com um medidor de pH Hanna. A determinacdo acerca da
concentracdo de nutrientes do solo e a quantidade de matéria organica foram realizadas
em parceria com o Grupo de Ciéncias do Solo da Universidade de Salamanca,
Faculdade de Ciéncias Agrarias e Ambientais, sendo os ions determinados por
Cromatografia de fons (IC). Através dos resultados foram selecionadas 5 das 81 analises
como base para a simulagdo apresentada neste trabalho (GE10, GE21, GE25, GE38 e
GE42). Para escolha destes resultados das analises para uso na simulacéo, foi utilizado
como critério a maior proporcdo de uranio verificada, uma vez que é o elemento alvo do
estudo.

A andlise por ICP-MS fornece as concentracdes totais dos elementos em solucao.
Adotando um modelo aquoso, os dados de entrada necessarios as simulacfes sdo as
concentracdes dos elementos presentes, o pH da solucédo e a temperatura, essa Ultima
sendo escolhida como a temperatura padrédo de 25°C. Como as amostras apresentavam
matéria organica, optou-se por simular incluindo a reacdo de degradacédo [19]. A base de
dados utilizada nas simulagdes foi da Lawrence Livermore National Laboratory
(LLNL), devido a disponibilidade de informacdes referentes aos elementos presentes
nas amostras nessa base [20]. O resultado da simulagdo apresenta especiacéo e atividade
das espécies aquosas. Além disso, de forma a entender melhor a classificacdo das aguas
estudadas quanto aos ions dominantes presentes, foi feita a construcdo do Diagrama de
Piper [21] utilizando dados dessas cinco amostras com o auxilio do software gratuito
Qualigraf [22].

3. RESULTADOS

Inicialmente serd apresentado o Diagrama de Piper na Fig. 2, obtido com base nos
dados das cinco amostras com maior teor de uranio, inseridos e processados pelo
software QualiGraf. Como podemos ver, as amostras se classificam em sua maioria
como Mista Bicarbonatada (4 das 5 amostras inseridas), sendo que somente uma foi
classificada como Mista Mista.
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Fig. 2. Diagrama de Piper para as 5 amostras analisadas.
Fonte: Acervo pessoal (software QualiGraf)

LEGENDA

1-GE10

5- GE42

De acordo com a presenca de cations todas as aguas se classificam como mistas, sendo a
diferenca notada quanto a classificacéo referente aos anions. Observa-se que a amostra
que apresenta classificacdo diferente das demais, GE21, é aquela cujo teor de uranio é o
mais elevado dentre as cinco, e, portanto, dentre todas as 81 amostras analisadas. A
diferenca de concentracdo pode ser vista na Tab. 1.

Tab. 1. Classificacdo das aguas para as amostras analisadas segundo Diagrama de Piper.

. COs%
Ng?e Nlij Ca?* | Mg Cr + SO+* U Classificagao
Amostra (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) HCOs | (mg/L) | (ng/L) das Aguas
(mg/L)
Mista
GE10 3,52 544 302| 535 36,61 1130 | 10,88 .
Bicarbonatada
GE21 469 12.93 759 | 633 24.41 21,40 | | 29,24 Mista Mista
GE25 571 7.07 391| 518 36,61 1350 | 1547 _ Mista
Bicarbonatada
GE38 503 4,79 268 | 330 24,41 3.50 5.82 _ Mista
Bicarbonatada
GE42 8,04 1108 | 592| 411| 2441 390 | L1870 _ Mista
Bicarbonatada
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Conforme mostrado, a diferenca nos valores entre a primeira e a segunda amostras
quanto ao maior teor de uranio é quase o dobro para GE21 em relacdo a GE42, sendo
GE42 aproximadamente 1,2 vezes a mediana (15,47 pg/L) levando em conta o objeto de
estudo. Observa-se também que a concentragdo dos fons Ca?* e Mg?* seguem a mesma
ordem de concentracdo do que o uranio para as amostras, seguindo a ordem crescente de
concentracdo GE21>GE42>GE25>GE10>GE38. A amostra de maior teor de uranio
difere das demais quanto ao elevado teor de sulfato se comparado as outras quatro.

Conforme citado anteriormente, as cinco amostras tomadas para esse estudo sao
provenientes de um teste com base em um planejamento fatorial 3k, onde k=4 segundo
os parametros escolhidos. As cinco amostras de dgua apresentam em comum 0 mesmo
tamanho de particula do solo com que ficaram em contato (argila, menor nivel) e o teor
de umidade (100%, maior nivel), diferindo quanto ao tempo de incubacgédo, que para as
amostras G10, G21 e G25 foram de 30 dias (maior nivel) e para as amostras G38 e G42
foram de 7 dias (nivel intermediario), bem como quanto a pressao de suc¢do da agua a
ser analisada, de maior nivel 760-938KPa para a amostra G10, entre 153-193KPa para
as amostras G21 e G38, e menor nivel 32-41KPa para as amostras GE25 e GE42.

O valor de pH para as cinco amostras selecionadas situa-se proximo ao valor da
neutralidade, variando de 6,26 (GE10) a 7,25 (GE42), ao passo que o teor de matéria
orgénica esta entre 7,2 (GE10) a 14,4 mg/L de Oz (GE21) (Tab. 2). Destaca-se que 0S
dados de entrada utilizados no software PHREEQC em termos de concentracdo de
elementos/ions presentes em solucdo ndo esta apresentada em sua totalidade devido a
gama de informacdes, sendo parte dos componentes apresentados na Tab. 1.

Tab. 2. Valores de pH e teor de matéria organica para as 5 amostras analisadas, obtidos
experimentalmente por parceria com grupo de pesquisa espanhol.

Nome da H Matéria Organica
Amostra | P (mg/L de O)
GE10 6,26 7,2
GE21 6,73 14,4
GE25 6,71 8,8
GE38 6,93 8,8
GE42 7,25 12,8

Analisando-se a concentracdo das espécies de uranio em solucédo, sendo essa informacao
obtida como dado de saida por meio da simulacdo de especiacdo quimica utilizando-se o
software PHREEQC, percebe-se que para todas as amostras analisadas a concentragdo
de U(VI) é a maior dentre as espécies quando ndo se considera a degradacdo de matéria
orgénica, destacando-se as concentracbes de UO2POs4, UO2HPO4, UO2(OH)y,
UO2(COs)2* da ordem de 10 em molalidade; o que esta de acordo com o encontrado na
literatura para condi¢Oes aproximadamente neutras. Considerando a simulacdo da
degradacdo completa da matéria orgéanica presente na amostra analisada a espécie
predominante de uranio passa a ser U(IV) para todas as amostras, mais especificamente
U(OH)a.
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Quanto ao indice de saturacdo (SI) [14], os minerais supersaturados, ou seja, que
apresentaram indice positivo e, portanto, uma indicacdo da possibilidade de formacéo
da fase solida mineral a partir da solu¢do aquosa, variam conforme as amostras.
Comparando-se a analise considerando a reacdo de degradacdo da matéria organica e
desconsiderando-a, nota-se que levando em conta a reacdo de degradagéo, a quantidade
de minerais que se tornam supersaturados eleva, e um interesse particular ocorre quanto
ao surgimento da Uraninita (UO2) como mineral supersaturado, para todas as amostras,
com indice de saturacao proximo de 2,0.

4. CONCLUSAO

Considerando a bibliografia ja estudada, os dados da simulacdo quanto a predominancia
da espécie U(VI), com destaque para formacdo de complexo anidnico carbonatado e
fosfatado corroboram o encontrado na literatura, desconsiderando a degradacédo
completa da matéria organica do meio. Sabendo que tais espécies sdo fortemente retidas
em resinas de troca ibnica, essa é uma constatacdo promissora para a aplicacdo do
método em estudo futuro com resina. Sabe-se que sob condi¢BGes de aumento de acidez,
a formacdo de complexos com metais alcalino terrosos € favorecida, o que prejudicaria
a sorcao de urénio na resina em decorréncia da formacdo de espécies neutras. No
entanto, como foi observado, a faixa de pH estd proxima ao neutro para as amostras
estudadas.

Além disso, a Uraninita é o Unico mineral de uranio que se tornaria supersaturado na
condicdo de degradacao integral da matéria organica, para todas as amostras a partir dos
dados inseridos, mas sob condicdo neutra ndo pode ser recuperado pela resina de troca
ibnica. Cabe ressaltar que a resina cationica é interessante para remover ions uranila
(UO,?") dissolvidos no meio, por exemplo, que pelos dados obtidos por meio das
simulacdes ndo estariam presentes em elevada concentracéo.

Conclui-se que as simulacdes sdo promissoras para analisar as espécies quimicas
presentes de acordo com as condi¢cGes das amostras, inclusive corroborando o
encontrado na literatura, entretanto existem limitacbes bem como simplificaces
adotadas, que devem ser melhor exploradas por meio de estudos experimentais. Sugere-
se também o uso de uma amostra conhecida para servir de referéncia para validar os
resultados aqui obtidos.
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