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RESUMO

O uranio (U) ¢ a principal matéria-prima para a energia nuclear, que tem sido uma
alternativa as fontes de energia renovaveis. Na natureza sua forma mais estavel que ¢ altamente
soluvel ¢ o uranio hexavalente U(VI). Sua presenca em repositérios profundos criados para
descarte de rejeitos radioativos ou reprocessamento e processamento nuclear, faz com que esta
espécie esteja presente em solucdes aquosas, podendo causar danos ambientais e a satde
humana, o que torna necessaria sua remog¢ao. Com isso, adsor¢ao ¢ considerada uma técnica
eficiente para remoc¢ao de uranio de recursos hidricos, principalmente devido a facilidade
prevista de adsor¢ao em bioadsorventes como compostos de celulose, hemicelulose e lignina.
Assim, o objetivo deste trabalho ¢ estudar os mecanismos de remocgao por adsor¢ao de didxido
de uranio (UO2*") do meio aquoso usando matrizes de celulose (CE) hemicelulose (Hm1 e
Hm?2) e lignina (GS) por meio de simulagdes computacionais. Os sistemas adsorvato-
adsorvente foram otimizados e observou-se que entre as matrizes, o0 UO,*" apresentou a maior
energia de interagdo com a matriz de CE devido aos seus grupos hidroxila, seguido pela Hm1,
Hm?2 e por fim a GS que apresentou interagdes mais fracas. Todas as interacdes avaliadas foram
exotérmicas (AH < 0) e quase todas foram espontaneas (A;G < 0), com exce¢io Hm1- UO,*" ()
e GS- UO,*"™. Para os parametros topologicos, obtidos pela Teoria Quantica de Atomos em
Moléculas (QTAIM), todos os tipos de interagdes foram caracterizados como ndo covalentes
em que as interagdes do uranio com os atomos de oxigénio das matrizes foram parcialmente
covalentes e aquelas dos atomos de oxigénio do UO2*" com os dtomos de hidrogénio das
matrizes eletrostaticas. Essas tendéncias também foram visualizadas nas analises de Interacoes
Nao Covalentes (NCI), por meio dos graficos de isosuperficies, pois, em resumo, as interagoes
U-Oadsorvente apresentaram coloragdo azulada indicando interacdo forte e as interagdes Oadsorvato-
Hadsorvente apresentaram coloracdo esverdeada indicando forcas de van der Waals. Assim,
concluiu-se que a celulose, hemicelulose e lignina ndo modificadas sdo boas matrizes
adsorventes para remover UO»?" dos recursos hidricos. Os estudos tedricos sobre os
mecanismos de adsor¢dao de matrizes de celulose, lignina e hemicelulose apresentados neste
trabalho, como a simula¢do de estruturas eletronicas, podem fornecer insights sobre os
mecanismos de interagio e aprimorar nossa compreensdo das interagdes entre UOy*"-

biopolimeros durante processos de remediacdo ambiental.

Palavras-chave: Uranio; Celulose; Adsor¢ao; Hemicelulose; Lignina; QTAIM.



ABSTRACT

Uranium (U) is the main raw material for nuclear energy, which has been an alternative
to renewable energy sources. In nature, its most stable form, which is highly soluble, is
hexavalent uranium U(VI). Its presence in deep repositories created for the disposal of
radioactive waste or nuclear reprocessing and processing means that this species is present in
aqueous solutions, which can cause damage to the environment and human health, making its
removal necessary. As a result, adsorption is considered an efficient technique for removing
uranium from water resources, mainly due to the expected ease of adsorption in bioadsorbents
such as cellulose, hemicellulose, and lignin compounds. Thus, the objective of this work is to
study the mechanisms of removal by adsorption of uranium dioxide (UO2**) from the aqueous
medium using cellulose (CE), hemicellulose (Hm1 and Hm2), and lignin (GS) matrices through
computational simulations. The adsorbate-adsorbent systems were optimized, and it was
observed that among the matrices, UO»?" presented the highest interaction energy with the CE
matrix due to its hydroxyl groups, followed by Hm1, Hm2, and finally GS, which presented
weaker interactions. All interactions evaluated were exothermic (AH < 0) and almost all were
spontaneous (AG < 0), with the exception of HmI1-UO>"D and GS-UO2**"V. For the
topological parameters obtained by Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), all
types of interactions were characterized as non-covalent, in which the interactions of uranium
with the oxygen atoms of the matrices were partially covalent, and those of the oxygen atoms
of UO»*" with the hydrogen atoms of the electrostatic matrices. These trends were also
visualized in the Non-Covalent Interactions (NCI) analyses, through isosurface graphs, since,
in summary, the U-Oadsorbent interactions presented a bluish color indicating strong interaction,
and the Oadsorbate-Hadsorbent 1nteractions presented a greenish color indicating van der Waals
forces. Thus, it was concluded that unmodified cellulose, hemicellulose and lignin are good
adsorbent matrices for removing UO,* from water resources. The theoretical studies on the
adsorption mechanisms of cellulose, lignin, and hemicellulose matrices shown in this work,
such as the simulation of electronic structures, can provide insights into the interaction
mechanisms and enhance our understanding of UO,*"---biopolymer interactions during

environmental remediation processes.

Keywords: Uranium; Cellulose; Adsorption; Hemicellulose; Lignin; QTAIM.
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1 INTRODUCAO

A répida industrializagdo e o crescimento populacional fez com que a demanda por
energia global aumentasse, e consequentemente, provocasse 0 aumento na polui¢ao ambiental
devido a alta demanda de energias derivadas de combustiveis fosseis, tornando inevitavel a
procura por alternativas de producdo de energia sustentdvel (Hefner; Marland; Oda, 2024;
Michaelides; Michaelides, 2020; Murphy, 2024). Dentre as alternativas, a energia nuclear ¢é
uma forte candidata (Michaelides; Michaelides, 2020) e seu uso vem se intensificando
progressivamente (Jun et al., 2025). No entanto, os processos de mineracao e beneficiamento
de uranio (U), a principal matéria-prima do combustivel nuclear, tem causado danos ao meio
ambiente devido ao aumento da concentragdo do U (Rana et al., 2016).

O uranio ocorre naturalmente em forma de minério, entdo sua presencga natural pode
ocorrer no ar, agua e solo (Abolli et al., 2024). Porém, atividades antropogénicas como
mineracdo de rochas fosfatadas, minério de uranio, utilizacdo de fertilizantes fosfatados,
efluentes de usinas nucleares e industriais de processamento de U, extracao de torio, dentre
outros podem contribuir para a contaminagao de aguas subterraneas, solos e outros meio por U
(Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Gavrilescu; Pavel; Cretescu, 2009; Wufuer et al., 2025).

O uranio existe em diferentes estados de oxidag¢do, porém em ambientes aquaticos, 0s
estados predominantes sao o estado de oxidagdo tetravalente (U(IV)) e hexavalente (U(VI)).
(Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022), sendo o U(VI) soluvel em agua (Gandhi; Sampath;
Maliyekkal, 2022; Prusty et al., 2022). A forma mais comum do U(VI) em meio aquoso de pH
neutro é o ion uranila (UO>?") (Mathivanan et al., 2022). Os efeitos adversos a satde causados
pelo excesso de U na agua potavel estdo relacionados a sua quimiotoxicidade, emissao de
radiacdo e longo tempo de meia-vida no ambiente (Ferndndez-Arias; Vergara; Anton-Sancho,
2023). Uma pessoa quando exposta ao U pode ter 6rgdos como rins, pulmao, figado, bexiga
comprometidos, além do desenvolvimento de cancer e a radioatividade do mesmo pode afetar
0s 0ssos pela emissao de particulas a (Faqir et al., 2025; Jha et al., 2024). Por isso, imobilizar
e remover o U do meio ambiente ¢ de suma importancia.

A remogdo do UO»*" pode ser dada por adsor¢do, osmose reversa (Shen; Schifer, 2014),
coagulagdo e precipitacdo (Li et al., 2017), fotocatalise (Salomone et al., 2015), tratamento
biologicos (Stylo et al., 2013), dentre outros (Prusty et al., 2022; Xie et al., 2019). Dentre essas
técnicas, a adsor¢io se destaca para a remogdo do UO,?" devido sua eficiéncia, baixo custo,

ampla adaptabilidade, pouco residuo secundéario gerado e facilidade de implementacdo e
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rentabilidade. Materiais como 6xidos metélicos, argilas (Broda et al., 2022), silica mesoporosas
(Sen et al., 2021), oxido de grafeno (Liu et al., 2025), estruturas metal-organicas (MOFs)
(Simsek et al., 2022), biopolimeros (Levy-Ontman et al., 2023), dentre outros (Xie et al., 2019)
sao utilizados em pesquisas para tratamento de aguas residuarias contendo uranio.

Os biopolimeros como materiais a base de polissacarideos sdo amplamente utilizados
em técnicas de adsor¢do por serem renovaveis, biodegradaveis e seguros para o uso (Levy-
Ontman et al., 2023). As variabilidades decorrente de cada polissacarideos e dos seus grupos
funcionais e estruturas, torna-os aplicaveis, sendo mais econdmicos que os adsorventes
sintéticos (Levy-Ontman et al., 2023; Prusty et al., 2022; Xie et al., 2019). Dentre esses
biopolimeros destacam-se os materiais lignoceluldsicos dos quais contém a celulose,
hemicelulose e lignina.

A celulose ¢ a matéria prima biopolimérica mais abundante na natureza, constituindo o
principal componente das fibras vegetais (Darmenbayeva et al., 2024; Etale et al., 2023;
Hokkanen; Bhatnagar; Sillanpdé, 2016; Meng et al., 2024). Ela pode ser derivada de uma
variedade de fontes como algoddo, madeira, algas, bambu, dentre outros, assim como a
hemicelulose e lignina (Etale et al., 2023; Hokkanen; Bhatnagar; Sillanpdd, 2016). A celulose
¢ um polissacarideo linear com longas cadeias que consistem em unidades de B-D-
glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas -1,4 (Etale et al., 2023), que conferem a essa
estrutura alta resisténcia mecanica. Essa molécula possui abundancia em grupos hidroxila (-
OH) e carboxila, o que facilita os processos de modificacdo quimica e fisica da mesma, além
de serem sitios ativos propicios a interagio com o UO>**, tornando-a uma matéria prima
rentavel para a remog¢do deste contaminante (Manyatshe; Sibali, 2025; Prusty et al., 2022;
Sharma et al., 2024).

A hemicelulose ¢ um heteropolissacarideo, pois ¢ composta por diferentes
monossacarideos como a D-xilose e L-arabinose que sdo pentoses e D-glicose ou D-glucose,
D-galactose, D-manose que sdo hexoses e ainda possuem acido D-glucordnico e acido D-
galacturonico (He; Liu; Zhang, 2024; Manyatshe; Sibali, 2025; Scheller; Ulvskov, 2010;
Simsek; Kaya; Jalbani, 2023; Xiang et al., 2022; Xiao et al., 2023). Com base nas fontes
vegetais, composi¢des e estruturas, as hemiceluloses apresentam uma variedade de tipos,
incluindo principalmente glucomananas, xilanas, glucuronoxilanas, dentre outros, das quais
podem conter cadeias laterais contendo grupos acetila, arabinose, galactose e &cido
metilglucurénico (Gomes et al., 2024; He; Liu; Zhang, 2024; Manyatshe; Sibali, 2025), porém
a estrutura detalhada das hemiceluloses e sua abundancia variam amplamente entre diferentes

espécies e tipos celulares (He; Liu; Zhang, 2024; Manyatshe; Sibali, 2025; Scheller; Ulvskov,
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2010; Simsek; Kaya; Jalbani, 2023; Xiang et al., 2022; Xiao et al., 2023).Devido a sua estrutura
ramificada, as xilanas podem ser quimicamente modificadas para favorecer o seu uso como
bioadsorventes (Rao et al., 2023). Sua abundancia em grupos hidroxilas, assim como a celulose,
a torna uma matéria prima viavel a remogdo do UO2*".

A lignina ¢ uma molécula polifenoélica complexa e com estrutura amorfa que ¢ formada
através da polimerizagdo desidrogenativa realizada por enzimas dos trés tipos primarios de
alcoois: alcool p-cumarilico (H), alcool coniferilico (G) e dlcool sinapilico (S) que servem como
blocos de constru¢ao para a estrutura da lignina por meio de reacdes quimicas (AlQasas;
Johnson, 2025; Manyatshe; Sibali, 2025; Santos et al., 2022). A presenca dos grupos hidroxila
nas macromoléculas de lignina, desempenham um importante papel nas propriedades fisicas e
quimicas além de favorecer seu uso em mecanismos adsortivos ajudando na sua reatividade
devido aos sitios ativos, hidrofilicidade e biocompatibilidade, tornando-a uma matéria prima
segura (Manyatshe; Sibali, 2025) e com potencial de remog¢ao de metais toxicos (Ge; Li, 2018)
como o uranio.

A utilizag@o desses biopolimeros como materiais adsorventes, seja em forma isolada ou
em materiais lignoceluldsicos, vem sendo investigada como formas eficazes de remogdo do
UO>*" (Abutaleb et al., 2020; Elsayed et al., 2023; Levy-Ontman et al., 2023; Simsek; Kaya;
Jalbani, 2023; Zhang et al., 2024). Estudos tedricos referentes aos mecanismos de adsor¢ao com
as matrizes de celulose, lignina e hemicelulose, podem ajudar a compreender melhor os
mecanismos de interagdo, uma vez que a quimica tedrica com simulagdes de estruturas
eletronicas pode servir como ferramenta de compreensdo de mecanismos utilizados em

remediacdo ambiental (Bihain; Pereira; Pereira, 2025; Morgon; Coutinho, 2007).
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Simular por meio de calculos tedricos a adsor¢do do UO2?" em matrizes de celulose,

hemicelulose e lignina.

2.2 Objetivos Especificos

ii.

iii.

1v.

Investigar as interacdes envolvidas na adsorcio do UO>?" nas matrizes de
celulose, hemicelulose e lignina;

Estudar os parametros estruturais das interacdes envolvidas no processo de
adsor¢ao;

Calcular energias de adsorg¢do do sistema para compreender a estabilidade e
espontaneidade de interacao;

Utilizar a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms
in Molecules, QTAIM) para caracterizar, a partir das propriedades topologicas,
as ligagdes envolvidas no processo de interacdo do UO2*" com as matrizes;
Analisar os graficos de isosuperficie gerado pela analise de Interagdao Nao-
Covalente (Non-Covalent Interaction, NCI) no intuito de observar os resultados

de forma visual obtidos pelo QTAIM.
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3 METODOLOGIA

Neste trabalho foram utilizados trés biopolimeros: celulose, hemicelulose e lignina. Para
a simulagdo da celulose (CE) foram considerados trés mondmeros de unidades [B-D-
glucopiranose (Figura 1.a); Na simulagdo da hemicelulose foram consideradas trés unidades
monomeéricas de mondmeros xilanos com ramificacdo de uma pentose: arabinose, como matriz
Hml (Figura 1.b) e as mesmas trés unidades sem ramifica¢do foi utilizada como matriz Hm?2
(Figura 1.c); e da lignina foi seguida a metodologia da estrutura descrita por (Santos et al.,
2022), em que foi utilizada a estrutura da lignina contendo o GS (coniferil e sinapil) (Figura
1.d). Os cortes nos biopolimeros foram feitos nos oxigénios e a valéncia foi completada com
hidrogénios. Para o UO»*" do qual é a forma de urdnio mais estivel e prevalente
termodinamicamente no ambiente, sua estrutura linear (O=U=07?") foi considerada gerada pela
hibridizacdo dos orbitais 5f e 6d do uranio. Como a especiacdo de U de acordo com o pH na
presenga de dgua muda, o ion uranila livre foi considerado com pH neutro na dgua aquosa

(Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Jun et al., 2021; Xie et al., 2019).

Figura 1. Estruturas estudadas de a) celulose, b) Hm1, ¢c) Hm2 e d) lignina.

a) Celulose

B-D-glucopiranose
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d) Lignina (GS)

Autor, 2026.

As estruturas foram construidas utilizando o software GaussView 5.0 (Dennington;
Keith; Millam, 2009),submetidas a calculos tedricos em nivel de teoria do funcional da
densidade (Density Functional Theory, DFT) com método funcional hibrido B3LYP (Becke,
1993; Lee; Yang; Parr, 1988; Stephens et al., 1994) e com conjunto de funcao de base SDD
(Stuttgart/Dresden) (Cao; Dolg, 2004; Cao; Dolg; Stoll, 2003; Feller, 1996; Kiichle et al., 1994;
Pritchard et al., 2019; Schuchardt et al., 2007). Essa base atomica ¢ um conjunto de potencial
central efetivo (Effective Core Potential, ECP) que trata os elétrons internos como um tnico
potencial efetivo atuando sobre os elétrons de valéncia, o que reduz custo computacional e ¢
eficaz para elementos pesados como o uranio (Kiichle et al., 1994). A escolha desse conjunto
de funcdo de base prova-se eficiente para calculos tedricos para diferentes trabalhos citados na
literatura usando o UO»*"descrevendo bons valores de energia e frequéncia em comparagio
com valores experimentais (Biihl; Sieffert; Wipft, 2014; Di Bernardo et al., 2012; Rios et al.,
2012; Sharfalddin et al., 2021)

Os célculos foram realizados no Gaussian 16 (Frisch et al., 2016) na auséncia de
frequéncia imaginaria, demonstrando que as estruturas estavam em estado de minimo de

energia. O efeito da 4gua como solvente implicito foi considerado usando o modelo do continuo
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polarizavel (Polarizable Continuum Model, PCM). Para os calculos de interagdo foi utilizado o
efeito de dispersdao empirica D3 (Grimme et al., 2010).

Utilizando as estruturas otimizadas no nivel da teoria B3LYP/SDD das matrizes e
complexos isolados estudados, foram determinadas a energia de ligagao (AEging), entalpia (A:H)

e a energia de Gibbs (A;G) reacionais, conforme as Equagdes 1, 2 e 3 respectivamente.

AEBing = EComplexo - (EAdsorvente + EUO22+) (Eq 1)
AH = HrComplexo - (HrAdsorvente + HrU022+) (Eq 2)
ArG = GrComplexo - (GrAdsorvente + GrU022+) (Eq 3)

Para caracterizar as interacdes do UO,?" com as matrizes foi utilizado da Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules, QTAIM), em que
foi analisado a natureza das interagdes a partir de um ponto localizado entre dois atomos
conhecido como ponto critico de ligagao (Bond Critical Point, BCP). O BCP ¢ formado a partir
da interacdo entre atomos gerando trajetdrias de gradiente de densidade (Bader; Essén, 1984;
Bader, 1990, 1991). A partir disso, essa interagdo gerada fornece caracteristica com relagdo a
ligacdo entre os atomos, sendo descritas no BCP por parametros como: densidade eletronica
(pw), laplaciano da densidade eletronica (V2y), energia cinética da densidade eletronica (G)),
energia potencial da densidade eletronica (V) e energia total da densidade eletronica (Hr)
(Equacdo 4) (Bader; Essén, 1984; Bader, 1990, 1991; Grabowski, 2013). A presenca de ligagdes
de hidrogénio (Eus) ¢ dada pelo meio do mddulo da energia potencial eletronica no BCP
(Equacdo 5) (Bader; Essén, 1984; Bader, 1990, 1991). Para a realizagdo dessas analises foi
utilizado o pacote AIMALL (Keith, 2017).

Hip=Ge + Vi (Eq. 4)
Eus=0,5|V©BCP (Eq. 5)

Também foram realizados analises de Interacdes Nao-Covalentes (Non-covalent
interaction, NCI) que ¢ baseado no método de Gradiente de Densidade Reduzida (Reduced
Density Gradient - RDG) expresso na Equacao 6 (Hajji et al., 2021; Johnson et al., 2010;
Jumabaev et al., 2023).
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Em p) ¢ a densidade eletronica e Vpq) € o gradiente da densidade eletronica.

A partir do NCI pode-se obter a visualizacdo de isosuperficies que exibem um esquema
de codificagdes de cores, em que azul indica interacdes fortemente atrativas ou ligagdes de
hidrogénio, vermelho para interagdes repulsivas (efeito estérico) e as cores verdes para
interacdes intermediarias sendo interagdes de Van der Waals (Hajji et al., 2021; Johnson et al.,
2010; Jumabaeyv et al., 2023).

O grafico dos gradientes reduzidos (RDG) vs a densidade eletronica (p)) multiplicada
pelo sinal (sign) do segundo autovalor da matriz Hessiana (A2) permite identificar o tipo de
interagdo ndo-covalente caracterizada em regides de baixo gradiente de densidade reduzido na
estrutura do sistema estudado, em que: valores onde A < 0 e pr) > 0 representam interagdes
fortes ou liga¢des de hidrogénio; A2 > 0 e pr) > 0 forgas repulsivas exibindo efeito estérico e A,
~0epwr =0 interacdes intermediarias, correspondentes a interacdes de Van der Waals (Azayez
et al., 2024; Boto et al., 2016). As andlises foram realizadas usando o programa Multiwfn (Lu;
Chen, 2012), e os programas Visual Molecular Dynamicas (VMD) (Humphrey; Dalke;
Schulten, 1996) e Gnuplot foram usados para gerar as figuras de isosuperficie e RDG,

respectivamente.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Mudancas Climaticas e a Necessidade de Energias Renovaveis

A energia elétrica ¢ fundamental para o desenvolvimento econdmico ¢ humano
(Mathew, 2022). Em 2024, de acordo o relatorio da Ember Energy (Graham; Fulghum; Altieri,
2025), a demanda elétrica global foi em torno de 30.856 TWh, eletricidade essa produzida
através de combustiveis fosseis, energia nuclear, energia solar, edlica e por hidroelétricas
(Graham; Fulghum; Altieri, 2025). Porém, a producao dessa energia e seu uso ¢ a maior fonte
de emissdes de gases de efeito estufa que sdo responsaveis pelas mudangas climdticas, pois
desde a década de 70, a geracdo de energia elétrica e seu uso em producdes industriais,
contribuiram em aproximadamente 70% do total de emissdes dos gases de efeito estufa, como
o CO2 (Mathew, 2022).

Devido a esses impactos, houve os acordos internacionais entre paises, como Acordo de
Paris em 2015, para atingir metas climaticas e agdes mitigatorias para manter o aquecimento
global abaixo de 1,5°C até 2050 (Pastore; De Santoli, 2025; “The Paris Agreement”, 2020; “The
Paris Agreement | UNFCCC”, 2019). Para atingir essas metas ¢ necessario mudangas
significativas em que cerca de 80% da eletricidade global devera ser gerada por fontes de baixo
carbono (Mathew, 2022). No Brasil, essa realidade pode ser alcangada em 2040 de acordo com
o estudo Brazil Net-Zero by 2040, coordenado pelo Instituto Amazonia 4.0 (Nobre et al., 2025).
A 1niciativa utilizou o Brazilian Land Use and Energy System Model (BLUES), para simularam
diferentes cenarios de mitigagdo, em que para o estudo foi comparado dois cendrios: i) o
AFOLU-2040 que se baseia-se em agricultura, florestas, focando em solugdes como
reflorestamento, sistemas agroecologicos e 11) o Energy-2040 que ¢ focado na transi¢ao
energética e baseia-se na eletrificacdo e descarbonizagdo do transporte (Nobre et al., 2025). Os
autores mostram que para os dois cenarios se tornarem reais, ambos exigem a coordenacao
intersetorial e parcerias publicos-privadas além de investimentos consistentes (Nobre et al.,
2025).

Neste contexto, as energias renovaveis sao essenciais por serem derivadas de fontes
naturais e gerarem baixas emissdes de gases estufas em sua producdo. De acordo os dados
publicados por Ember Energy (Graham; Fulghum; Altieri, 2025), em 2024 a energia limpa
ultrapassou 40% da geragao global de eletricidade, atendendo a 79% do aumento da demanda
global de eletricidade, e essas fontes mostram que a energia solar e edlica combinada

representaram 15% da eletricidade global (Graham; Fulghum; Altieri, 2025). Em 2024, a Ember
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Energy também evidenciou que 90% da eletricidade do Brasil foi gerada de fontes de baixo
carbono, sendo 50% hidrelétrica, solar e edlica que somadas contribuiram em 24% (Graham;
Fulghum; Altieri, 2025).

Apesar do notavel progresso das fontes de energia solar, eolica e hidrelétrica elas podem
ser afetadas pelas mudangas climaticas, além de enfrentarem problemas em questdo de
disponibilidade intermitente, a limitagdo do seu custo-beneficio e complexidades de
infraestrutura (Mathew, 2022). Assim, a energia nuclear se destaca, ndo s por ser um método
de producao de energia com baixa emissdao de carbono, como também eficiéncia de custos e
fornecimento continuo de energia, entre outros beneficios (Barrera Giraldo et al., 2025; Faizan

et al., 2024; Mathew, 2022).
4.2 ENERGIA NUCLEAR

O desenvolvimento da energia nuclear surge na primeira metade do século XX, com a
descoberta da fissdo nuclear por Hahn e Strassmann em 1939 (Hahn; Strassmann, 1939), que
evidenciou que nucleos muito pesados podiam se dividir em elementos mais leves como
criptonio e bario, como mostra a Figura 2. Essa divisdo gera uma liberagcdo de energia muito
alta, além da reacdo produzir uma reagdo em cadeia em que os néutrons incidentes atingem
outros nucleos de uranio (Quiroga-Barriga et al., 2025). Tal descoberta foi impulsionada com
o comego da Segunda Guerra Mundial, uma vez que a energia nuclear foi utilizada para fins
militares com o desenvolvimento das bombas nucleares, marcando o inicio da era atdomica

(Quiroga-Barriga et al., 2025).

Figura 2. Fissao nuclear do uranio.
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O uso do uranio na geracao de energia nuclear comeca ap6s o final da Segunda Guerra
Mundial, quando o foco do uso da energia gerada pela fissdo, passa a ser aproveitada de forma
controlada para produc¢ao de eletricidade e para propulsao naval (Hore-Lacy, 2007). Em 1951,
nos EUA, foi criado o primeiro reator nuclear com capacidade de produzir eletricidade, porém
em quantidades pequenas e triviais (Hore-Lacy, 2007). Na antiga Unido Soviética, em 1963, o
primeiro gerador de eletricidade nuclear do mundo foi fabricado, o chamado reator AM-1 (Afom
Mirny) com uma capacidade de SMWe (Hore-Lacy, 2007). Entdo, a partir de 1960, o uso
comercial da energia nuclear cresceu com a utilizagao de reatores como o0 PWR (Pressurized
Water Reactor) e o BWR (Boiling Water Reactor) (Hore-Lacy, 2007). O uso do urdnio na
geracdo de energia nuclear comega apos o final da Segunda Guerra Mundial, quando o foco do
uso da energia gerada pela fissdo, passa a ser aproveitada de forma controlada para producao
de eletricidade e para propulsdo naval (Hore-Lacy, 2007). Em 1951, nos EUA, foi criado o
primeiro reator nuclear com capacidade de produzir eletricidade, porém em quantidades
pequenas e triviais (Hore-Lacy, 2007). Na antiga Unido Soviética, em 1963, o primeiro gerador
de eletricidade nuclear do mundo foi fabricado, o chamado reator AM-1 (Afom Mirny) com
uma capacidade de SMWe (Hore-Lacy, 2007). Entdo, a partir de 1960, o uso comercial da
energia nuclear cresceu com a utiliza¢ao de reatores como o PWR (Pressurized Water Reactor)
e o BWR (Boiling Water Reactor) (Hore-Lacy, 2007).

Ao longo do tempo, as usinas nucleares passaram a ser utilizadas como um meio viavel
de produgdo e fornecimento continuo de energia, possuindo uma alta eficiéncia de custos e
fornecimento continuo (Faizan et al., 2024). Porém, a preocupac¢do com a seguranca desse
método de producao de energia exige uma atencao significativa (Kaltsoyannis; Liddle, 2016).
A percepgdo publica negativa da energia nuclear, além da sua ligacdo a armamentos nucleares,
estd ligada aos acidentes que ocorreram em Three Mile Island, Chernobyl e Fukushima,
acidentes esses que definiram as décadas seguintes com a desaceleracio de novas
implementag¢des de usinas nucleares (Klingelhofer et al., 2024; Quiroga-Barriga et al., 2025).

Com o surgimento de novas tecnologias, a energia nuclear evoluiu de varias geragoes
de reatores até a Geragao III e III+, que estdo em operagdo desde o inicio de século XXI. Estes
geradores sdo projetos modulares, com sistemas de seguranca passiva e vida util estendida
(Quiroga-Barriga et al., 2025; Zohuri, 2020). Em 2024, a energia nuclear comp06s 9% da matriz
global de eletricidade, gerando em torno de 2.768 TWh, onde se tém os Estados Unidos da
América (EUA) como o maior produtor de energia nuclear com 782 TWh, seguido da China

com 445 TWh e Franca com 379 TWh (Graham; Fulghum; Altieri, 2025).
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4.2.1 Energia Nuclear no Brasil

No Brasil, a trajetoria na area nuclear comega em 1951 sob o comando do recém-criado
Conselho Nacional de Pesquisas (CNPq) na época tendo como primeiro presidente o almirante
Alvaro Alberto da Mota e Silva. No entanto, somente em 1970 houve a abertura de uma
licitagdo para a construcao da primeira usina nuclear, sob o regime militar (“Nuclear Power in
Brazil - World Nuclear Association”, 2025; Ribeiro Kuramoto; Appoloni, 2002). Logo em 1971
comega a construcao da usina em Angra dos Reis no estado do Rio de Janeiro, pela empresa
norte americana Westinghouse, se tornando a primeira usina nuclear do pais, a Angra 1, com
inicio de operagdo em 1985 (“Nuclear Power in Brazil - World Nuclear Association”, 2025;
Ribeiro Kuramoto; Appoloni, 2002).

Em 1975, o governo adotou uma politica de autossuficiéncia em um acordo com a
Alemanha para fornecimento de oito unidades nucleares para construcdo imediata de Angra II
e Angra III, mas de acordo Kuramoto e Appoloni, 2002, as justificativas por tras desse acordo
eram de maior vantagem aos alemaes, por estarem procurando na época novos mercados para
o setor nuclear, além disso, interesse nas reservas de uranio do Brasil (Ribeiro Kuramoto;
Appoloni, 2002). Com isso, a primeira critica sobre o acordo veio através da Sociedade
Brasileira de Fisica (SBF) questionando o procedimento e mostrando que o acordo era
desfavoravel ao Brasil, o que levou a uma grande repercussao e o encerramento do acordo em
1985. A responsabilidade de construcao de Angra II e III foi passada para Furnas Centrais
Elétricas SA (Furnas), subsidiaria da Eletrobras (“Nuclear Power in Brazil - World Nuclear
Association”, 2025; Ribeiro Kuramoto; Appoloni, 2002). No entanto, atualmente, apenas Angra
IT e IIT estdo em funcionamento, representando cerca de 2% do painel elétrico nacional, em
2024, foi responsavel por gerar cerca de 15,7 TWh de energia (Graham; Fulghum; Altieri,
2025).

4.3 Uranio

O uranio (U) ¢ o elemento 92 da tabela periodica, pertencente aos actinideos e principal
matéria prima dos combustiveis nucleares. Sua descoberta foi atribuida a Martin Heinrich
Klaproth em 1789, pela precipitagdo de um composto amarelo obtido da dissolu¢do de mineral
de uranio. Porém, em 1841, a primeira amostra de uranio metélico foi isolada por Eugéne

Peligot e sua radioatividade foi descoberta por Henri Becquerel em 1896, quando ele deixou
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uma amostra de uranio sobre uma placa fotografica ndo exposta, levando Becquerel a deduzir
que o elemento emitia raios invisiveis (Grenthe et al., 2006).

O uranio ¢ encontrado na natureza em rochas, solo e corpos d’agua, quase tao abundante
quanto o estanho (Faqir et al., 2025; Settle, 2009). Assim como todo composto, o urdnio tem
diferentes is6topos, sendo trés naturais: uranio-234 (U-234), uranio-235 (U-235) e uranio-238
(U-238). O U-238 ¢ o mais comum e o U-235 ¢ o isétopo utilizado nas maiorias dos reatores
nucleares (Keith; Faroon, 2022; Settle, 2009). Sua forma mais comum de mineral ¢ a
pechblenda, conhecida também como uraninita, composta majoritariamente por UO». Para fazer
uso do uranio-235, ¢ realizado o enriquecimento do uranio natural U-238, uma vez que as
concentragdes naturais de U-235 sdo baixas, da ordem de 0,07% (Settle, 2009).

Os isotopos U-235 e U-238 sdo comumente usados em ciéncias geoldgicas como
geocronometro devido as suas longas meias-vidas e por decairem em um isétopo de chumbo
estavel (Kyser, 2016). Os produtos de decaimento ao longo da cadeia do U-235 resultam no
isotopo estavel do chumbo-207, porém, para o U-235 decair até o chumbo leva cerca de mais

de 700 milhdes de anos (Kyser, 2016), como mostra a Figura 3.

Figura 3. Ciclo de Decaimento do U-235.
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As propriedades geoquimicas dos produtos de decaimento sdo distintas, porém, a
presenca de alguns elementos como Radonio, Bismuto e Radio, podem indicar mineralizagao

enterrada, ajudando na identificagdo dos depositos de uranio (Kyser, 2016).
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4.3.1 Ciclo do Combustivel Nuclear

O processo de isolamento do uranio se inicia com o minério sendo triturado e moido,
onde logo ap6s € exposto a uma solucao de lixiviagdo composta geralmente de acidos, porém,
pode variar de acordo com a geoquimica do deposito (Collier, 2016; Settle, 2009). Por exemplo,
minérios com altas concentragdes de silicatos sdo lixiviados com acido sulfurico (H2SO4) para
produzir ion uranila, UO>?", solivel em 4gua (Settle, 2009). Para extrair o urdnio da solugio
lixiviada, pode ser utilizado técnicas de extracdo continua por solvente, utilizando aminas
terciarias (R3N) que foram dissolvidas em querosene (gerando o sulfato de amina, que extrai os
ions uranila para fase organica, deixando que as impurezas permane¢am na fase aquosa (Reacao

1 e2) (Settle, 2009).

2R3Norg) + H2SO4(ag) — (RsNH)2SO4(org) Reagdo 1
2 (R3NH)2SO4(0rg) + UO22" — (R3NH)1sUO2804% (or) Reagdo 2

ApOs esse processo, os solventes sdo removidos por evaporagao e o diuranato de amonio
(NH4)2U207 ¢ precipitado e aquecido para produzir um solido concentrado de composi¢do de
U30Os, conhecido como yellowcake (Benedict, 1981; Settle, 2009).

Na troca i6nica, o processo € realizado pela passagem do urdnio em uma resina, em que
ha a troca do uranio que sofreu o processo de lixiviagdo com carbonato de amonio ((NH4)>CO3)
e esta na forma do fon solavel UO2(CO3)3*, por um outro ion negativo como o cloreto, para
entdo ser produzido o yellowcake (Benedict, 1981; Kyser, 2016).

A lixiviagdo in situ surgiu no século XXI, para substituir a mineracao, sendo o método
mais comum utilizado para obten¢do do uranio (Pelizza; Bartels, 2016; Settle, 2009). Esse
processo consiste na circulagdo de dgua subterranea oxigenada com agentes complexantes ou
oxidantes por depdsitos subterrdneos de uranio, dissolvendo-o diretamente neste deposito
(Pelizza; Bartels, 2016; Settle, 2009). Em seguida, a solugdo ¢ extraida e refinada para produzir
o yellowcake.

O yellowcake ¢ a matéria prima pds processamento do urdnio, para producdo do
combustivel nuclear (Benedict, 1981). Esse pd concentrado de uranio, passa pelo processo de
dissolu¢do em 4cido nitrico (HNO3), resultando em nitrato de uranila que em seguida ¢ extraido
para fase organica (Settle, 2009). Apos isso, o uranio ¢ lavado novamente com HNOs diluido e
concentrado na forma de nitrato de uranila puro que, quando aquecido, produz UO; puro

(Benedict, 1981; Settle, 2009). Porém, na sua utilizagdo como combustivel, o urdnio precisar
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estar em uma concentragdo isotdpica de U-235 de pelo menos 3 a 5%, que sdo os chamados
uranio pouco enriquecidos (Settle, 2009).

O enriquecimento do uranio envolve processos fisicos e quimicos, em que os métodos
de centrifugacao e difusao requerem que este esteja em forma gasosa como o hexafluoreto de
uranio (UFe) (Vieira et al., 2024). Para preparar este gas, o UO3; concentrado obtido ¢ reduzido
com hidrogénio (Reacdo 3) formando o diéxido de uranio (UO3), que entdo reage com fluoreto
de hidrogénio (HF) para formar o tetrafluoreto de uranio (UF4) (Reacdo 4). Este, por sua vez ¢
alimentado em um reator com fliior gasoso obtendo o UFs (Reacdo 5) (Settle, 2009; Vieira et
al., 2024).

UOs3(s) + Hag) = UO2s) + H2O(g) Reagdo 3
UOzs) + 4HF(g) — UF4(9) + 2H20(g) Reagdo 4
UFa4s) + Fog) = UFs(g) Reagdo 5

O gés UF¢ produzido ¢ passado pelo processo de enriquecimento que normalmente ¢
feito por centrifugagdo, onde o gas ¢ bombeado para cilindros giratorios de alta velocidade, em
que o isétopo U-235 permanece no centro ¢ o U-238 ¢ empurrado para paredes dos cilindros,
permitindo essa separagao (Settle, 2009; Tarakanov, 2023). Quando se tem a propor¢ao U-235
suficiente, 0 gas passa por um processo de reconversao e o iso6topo ¢ transformado em pé de
UOz (Settle, 2009). Este p6 ¢ transformado em pastilhas cilindricas uniformes, e sdo seladas em
tubos feitos de uma liga contendo zirconio, estanho e outros metais (Settle, 2009).

Uma vez nos reatores, uma pastilha de combustivel dura cerca de 3 a 5 anos, sendo que
a cada 18 meses, aproximadamente, um ter¢o do conjunto de combustivel ¢ trocado (Settle,
2009). A forma final do combustivel irradiado, aquele que foi retirado dos reatores, depende se
o ciclo é fechado ou aberto. No ciclo aberto, o combustivel nuclear irradiado fica sem
tratamento e ¢ considerado um residuo (Ferndndez-Arias; Vergara; Anton-Sancho, 2023). Sao
armazenados em sub piscinas ou armazenados em containers seco até o resfriamento, cerca de
1 ano. Logo apos o combustivel ¢ guardado em um cilindro selado utilizando concreto e aco
para conter a radiagdo (Settle, 2009). Paises como EUA, Alemanha utilizam este sistema de
gestao (Ferndndez-Arias; Vergara; Anton-Sancho, 2023). Em ciclos fechados, o combustivel
usado ¢ tratado para ser reutilizado ou ter o descarte adequado (Ferndndez-Arias; Vergara;
Anton-Sancho, 2023). Esse processo inclui deixar os disquetes de combustivel sob enterrados
em uma piscina por cerca de 5 até 25 anos para diminuir sua radia¢do e entdo passam por

reprocessamento, podendo extrair novamente o uranio ¢ submeté-lo a conversdao para UFs
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fazendo o aproveitamento deste material (Settle, 2009). Paises como Brasil, Franca, Japao,
Russia, entre outros, optam pela gestdo com ciclo fechado (Ferndndez-Arias; Vergara; Anton-
Sancho, 2023).

Atualmente, existem diferentes tecnologias para o gerenciamento de residuos nucleares,
que consistem em reprocessamento; armazenamento em repositorios geolodgicos profundo,
temporario, umido ou seco; e descarte (Fernandez-Arias; Vergara, Anton-Sancho, 2023).
Porém, ha problemas com o combustivel irradiado a base de UO» ao ser descartado em um
repositorio subterraneo, por exemplo, ha estudos que mostram que apos milhares de anos de
armazenamento, € possivel que a dgua subterranea pode se infiltrar no local de instalagdo e
interagir com o combustivel, permitindo a liberagdo do uranio e derivados radionuclideos para
o meio ambiente (Rodriguez-Villagra et al., 2023). Com isso, a problematica envolvendo a
presenca do uranio movimentada por mineraliza¢ao e uso nuclear ¢ uma preocupagao ambiental

(Jun et al., 2025; Mathivanan et al., 2022; Rana et al., 2016).

4.3.2 Problematicas Ambientais do Uranio

O uranio, a principal matéria prima utilizada na energia nuclear, ¢ um elemento perigoso
aos seres humanos e de dificil descarte (Ferndndez-Arias; Vergara; Anton-Sancho, 2023). Além
de radioativo, o uranio também apresenta quimiotoxidade aos seres humanos tendo efeito
potencialmente nocivo em varios 6rgaos, podendo se acumular no corpo ameagando os rins,
além disso, uma exposicao prolongada ao elemento pode afetar a saude 6ssea devido a emissao
das particulas alfa produzidas pelos componentes radioativos do uranio (Fagqir et al., 2025; Jha
et al., 2024). O uranio pode atingir o sistema respiratorio caso haja inalacdo de particulas de
uranio, causando cancer de pulmao e ainda o figado afetando os processos metabdlicos do 6rgao
(Faqir et al., 2025).

O uranio pode estar presente no ar, dgua e solo (Abolli et al., 2024). O desenvolvimento
e ampliacdo do uso da energia nuclear, promove um aumento da liberagdo e do descarte dos
residuos gerados nas usinas nucleares no meio ambiente e a extragdo de minérios contendo
uranio (Gavrilescu; Pavel; Cretescu, 2009). A presenga do urdanio no meio ambiente pode ser
dada de fontes naturais ou antropogénicas, contribuindo para a contaminacdo das aguas
subterraneas, solo, e outros meios (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Gavrilescu; Pavel,
Cretescu, 2009; Wufuer et al., 2025).

Fatores como rebaixamento de lencol freatico, polui¢do por nitratos e presenca de

carbonatos aceleram e modificam a concentragdo de U em aguas subterraneas, além disso, a
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mineragdo e processamento de rochas fosfaticas e minérios de urdnio, uso de fertilizantes
fosfatados contendo U, fundi¢ao de metais, extragao de torio, auxiliam na libera¢ao do U natural
para o ambiente e sistemas aquaticos proximos a essas atividades (Gandhi; Sampath;
Maliyekkal, 2022; Jun et al., 2025). O uranio, ainda ocorre tipicamente em efluentes de aguas
residudrias industriais, especialmente de usinas nucleares e industriais de processamento de
uranio (Jun et al., 2025).

Globalmente, 3 bilhdes de pessoas utilizam a dgua subterranea como principal fonte de
agua potavel por considerarem essa agua mais confidvel em termos de qualidade e quantidade,
porém, a presencga do U nessas dguas podem apresentar problematicas ambientais graves e por
isso ¢ necessario a remogao ¢ imobilizacdo do U no tratamento de dgua subterranea, efluentes
industriais e da dgua potavel (Abolli et al., 2024; Gavrilescu; Pavel; Cretescu, 2009; Jun et al.,

2025; Paradis et al., 2022; Rana et al., 2016).
4.4 Ton Uranila (UO2*")

O uranio possui diferentes estados de oxidacdo naturais: +3, +4, +5 ¢ +6, porém em
ambientes aquaticos a predomindncia ¢ para os estados tetravalente (U(IV)) e hexavalente
(U(VI)), sendo o primeiro pouco solivel e com pouca mobilidade. Em contraponto, o U(VI) ¢
soluvel em agua, possui alta mobilidade e € toxico para o meio ambiente (Gandhi; Sampath;
Maliyekkal, 2022; Mathivanan et al., 2022).

O ion uranila (UO2*") é a forma mais estavel termodinamicamente e prevalente do
urdnio no meio ambiente (Arnold; Love; Patel, 2009). Essa estrutura pode formar diversos
complexos aquosos com constituintes presentes em agua subterrdnea como o hidréxido e o
carbonato, além de outras formas soliveis com ions fluoretos (UO:F>), nitratos (UO2(NO3)2),
cloretos (UO2Cly), acetatos e sulfato de uranila, dentre outros. O UO»?" possui uma estrutura
linear (O=U=0?"), gerada a partir da hibridiza¢do dos orbitais 5f ¢ 6d do uranio, podendo se
coordenar com atomos no plano equatorial perpendicular a estrutura, formando estruturas do
tipo bipiramidais quadrilateras, pentagonais ou hexagonais (Wang; Zhuang, 2019).

Em aguas subterraneas, os processos geoquimicos naturais envolvendo a dessorcao e
dissolucdo de minerais como silicatos, fosfatos, hidroxidos de (oxi)Fe-Mn, sdo os principais
responsaveis pela mobilidade do U no meio aquoso subterraneo (Alam; Cheng, 2014; Gandhi;
Sampath; Maliyekkal, 2022). As altas concentragdes envolvendo o U, ¢ devido as espécies
lixiviadas de U(VI) de rochas em diferentes condigdes oxidativas, em que essas espécies podem

ser redepositadas e precipitadas em ambientes redutores, gerando o comportamento quimico
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dinamico do U, fazendo a alternancia entre fase solida e dissolvida, facilitando essa mobilidade
em meio aquoso, adjunto dos complexos muito soltiveis do U com célcio e carbonato, que sdo
altamente soluveis (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Ulrich et al., 2019).

A especiacdo do U de acordo o pH na presenga de agua e carbonato pode ser dada da
seguinte forma: em pH 4cido (pH < 5) a espécie UO,** predomina; quando se tem um meio
neutro, a espécie UO; predomina e em ambiente também levemente redutor; em pH bésico (pH
> 7) as espécies de complexos anidnicos de urdnio com carbonato, como UQO2(COs)* e
UO2(CO;3);* predominam (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Jun et al., 2021; Xie et al.,
2019). Logo, saber a especiagdo do U em solu¢do ¢ essencial para a compreensdo dos
mecanismos de remoc¢do do U pelas diferentes tecnologias de tratamento (Gandhi; Sampath;
Maliyekkal, 2022).

Existem diferentes tecnologias de remog¢ao do U(VI) do meio ambiente (Hossain, 2020;
Ighalo et al., 2024; Prusty et al., 2022), como:

¢ Filtracao por membranas e osmose reversa, das quais sao altamente eficazes
para remogdo do U. E um mecanismo promissor, porém em corpos d’agua ha
diferentes ions, metais e sais, o0 que complica a separacdo de membrana e pode
haver cendrios em que ¢ necessario ajuste de pH, com elevados custos de
reagentes para sistemas de alta capacidade, dificultando sua aplicacdo (Ighalo et
al., 2024); Também ¢ um processo que demanda energia.

e Eletrocoagulacio, a qual permite a coagulagdo e floculagao do U(VI) gerando
menos lodo que a coagulagdo convencional devido a menor adi¢ao de reagentes
para a imobilizagdao do U, promovem também a geragdo de radicais hidroxila in
situ que contribuem para mineralizacio de compostos organicos. E uma
tecnologia promissora, mas envolve alta demanda de energia para seu uso em
larga escala para fazer o processo da eletrocoagulacdo (Gandhi; Sampath;
Maliyekkal, 2022);

e Trocaionica, dentre os processos quimicos ¢ a mais utilizada. Essa técnica gera
espécies 10nicas de uranila que se associam as resinas anionicas ou cationicas
em diferentes valores de pH (Ighalo et al., 2024; Karan; Rajan; Sreenivas, 2019).
Por estarem em fase solida, uma vez haja a interag¢@o da uranila com as resinas,
ndo hé necessidade de separagdo adicional, ndo forma lodo e ndo requer energia
(Ighalo et al., 2024). Dentre os processos, pode ser considerada uma das

melhores técnicas para a remog¢ao do uranio, junto com a adsorcao;
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o Fotocatalise, técnica que envolve a reducdo do U(VI) que ¢ soluvel para o U(IV)
que é menos soluvel através de semicondutores sob luz. E uma técnica eficaz,
porém, hé a necessidade de separacdo do semicondutor do uranio, ocasionando
etapas adicionais, além do desafio associado a recombinacdo elétron-buraco na
maioria dos fotocatalisadores (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Ighalo et
al., 2024);

e Tratamento biolégico, utiliza de bactérias, fungos ou algas para reduzir ou até
mesmo adsorver o urdnio, impactando na mobilidade e disponibilidade do
mesmo. Porém sao processos lentos e muito sensiveis a variagdo de temperatura
e pH, o que exige monitoramento e controle rigoroso dos pardmetros por longos
periodos e tem uma menor eficiéncia em comparacao as outras técnicas (Ighalo
et al., 2024; Levy-Ontman et al., 2023; Tsuruta, 2002);

e Adsorc¢ao, que ¢ considerada um dos métodos mais eficazes para remogao do
U por ser simples, de baixo custo e acessivel além de ser um processo
ecologicamente correto. Porém, possui desafios de reutilizacdo do adsorvente
em multiplos ciclos antes de perder a sua capacidade de adsor¢ao (Hossain,

2020; Ighalo et al., 2024; Prusty et al., 2022).

4.5 Adsorcao

A adsorg¢ao € um processo que envolve a transferéncia de massa de substancias presentes
em uma fase liquida ou gasosa para uma superficie solida, em que as substancias que se aderem
a superficie sdo chamadas de adsorvatos e o s6lido, ¢ chamado de adsorvente (Chen et al.,
2022). A interagdo entre adsorvato e adsorvente pode ser dada em dois tipos: a) adsorcao fisica
(fisissor¢do), que € caracterizada por forgas de interacdo mais fracas, como forcas de van der
Waals, resultando na formag¢do de uma multicamada de adsorvato no adsorvente; b) adsor¢ao
quimica (quimissor¢do), que ¢ caracterizada por interagdes mais fortes, por meio de ligagdes
quimicas, como ligacdes covalentes ou idnicas, resultando na formacdo de uma monocamada
de adsorvato no adsorvente (Chen et al., 2022).

A técnica de adsor¢do ¢ extensivamente utilizada para a remoc¢ao do uranio, por ser
econdmica, eficaz e de facil implementagdo (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Hokkanen;
Bhatnagar; Sillanpéé, 2016; Prusty et al., 2022; Xie et al., 2019). Quando comparada a outros
métodos, esse se destaca por oferecer vantagens praticas € operacionais € por possuir

versatilidade devido a grande variedade de materiais adsorventes e técnicas de melhoria de



33

adsor¢do para estes materiais. Possui um baixo custo inicial, muitos adsorventes podem ser
obtidos de fontes baratas, como biomassas e leva a geragdo de pouco ou nenhum residuo
secundario, fazendo que a adsor¢do se torne a técnica preferencial de remog¢ao do uranio (VI)
do meio aquoso (Gandhi; Sampath; Maliyekkal, 2022; Hokkanen; Bhatnagar; Sillanpéa, 2016;
Prusty et al., 2022; Xie et al., 2019).

A adsor¢io do urdnio envolve a transferéncia do UO>?" para a superficie de um
adsorvente, em que condigdes como pH da solugdo, competi¢ao i0nica, a concentracao de
carbonatos, temperatura, concentracdo do adsorvato e adsorvente, tempo de contato,
propriedades e tipo de adsorvente pode interferir neste processo (Xie et al., 2019). Com isso, o
mecanismo de remog¢ao do uranio ¢ dado pela complexagdo do uranio na superficie, troca i6nica
e interacdo eletrostatica, processos que sdo dados pela afinidade entre o ion uranila e grupos
funcionais doadores de elétrons, como aminas, hidroxilas, carboxilicos e fosfatos, que estdo
presentes no adsorvente de acordo com sua composi¢ao quimica (Xie et al., 2019).

Como exemplo, Munagapati et al, 2025, estudaram a sintese da quitosana modificada
por amina (amine-modified chitosan, AMC) para adsor¢do do ion uranila (Munagapati et al.,
2025). A AMCS, teve maior eficiéncia de remog¢dao do U(VI) em condi¢des de pH = 5, com
uma remoc¢ao de 94,5%. Esse processo se ajustou a uma cinética de pseudo-primeira ordem,
com a isoterma de Langmuir sendo a que melhor descreve o processo adsortivo. O AMC atingiu
concentracoes maximas de 287,7 mg/g em monocamada. A adsor¢do neste sistema foi
termodinamicamente classificada como espontanea e endotérmica e os experimentos de
regeneracdo do adsorvente para reutilizagdo em processo de batelada mostraram que o AMCS
pode ser reutilizado quando dessorvido em NaOH 0,1M, mantendo um bom desempenho ao
longo de quatro ciclos (Munagapati et al., 2025)

Os adsorventes para remediagdo de uranio podem variar entre: minerais de argila e
oxidos metélicos, que sdo adsorventes essenciais pelo controle da migracao, transporte e destino
do uranio em sistemas naturais (Xie et al., 2019); hidroxidos duplos lamelares que vem sendo
muito utilizado devido as suas propriedades de troca i6nica (Lv et al., 2025; Xie et al., 2019);
silicas mesoporosas devido as suas caracteristicas morfologicas como area de superficie e
volumes de poros (Li; Liu; Zhao, 2016); polimeros organicos como resinas € biopolimeros
como quitosana e celulose, que possuem resisténcia estrutural e propriedades fisico-quimicas
modificaveis (Hokkanen; Bhatnagar; Sillanpéé, 2016; Xie et al., 2019); carvao ativado, 6xidos
de grafeno, nanotubos de carbonos, dos quais possuem cinética de adsor¢do do uranio rapida e
alta capacidade adsortiva (Mauter; Elimelech, 2008); estruturas porosas como metalorganicas

(MOFs), estruturas organicas covalentes (COFs) que possuem porosidade permanente, grandes
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areas de superficie, multifuncionalizacdo facil e estruturas flexiveis (Simsek et al., 2022; Xie et
al., 2019).

Visando as preocupagdes ambientais, principalmente as associadas ao uso excessivo de
plasticos derivados do petrdleo e a utilizacdo de materiais biodegradaveis, um interesse em
biopolimeros cresceu nos ultimos anos (Melikoglu, 2026). Tal ideia se expande para a aplicacao
dos biopolimeros na adsor¢do, pois esses materiais sdo derivados de subprodutos agricolas e

biomassa diversa, como material lignocelulésico (Melikoglu, 2026).
4.5.1 Material Lignocelulésico

A biomassa lignoceluldsica ¢ a mais abundante da Terra, ideal para producdo de
bioenergia e biomateriais, podendo ser encontrada nas estruturas das paredes celulares das
plantas em grande quantidade (Macena et al., 2025; Xiao et al., 2023). E constituida por
celulose, lignina e hemicelulose em diferentes percentuais de acordo com a planta (Macena et
al., 2025; Xiao et al., 2023).

Residuos ou subprodutos de biomassa, como materiais lignocelulosicos, sao
promissores para o tratamento de aguas residudrias, pois além de efetuar o tratamento dessas
aguas ainda ¢é possivel realizar o reaproveitamento de residuos (Macena et al., 2025). Estes
residuos podem ser gerados a partir de atividades agricolas e agroindustriais, que geram uma
grande variedade de subprodutos lignocelulosicos como palhas, cascas, folhas, raizes, polpas,
bagaco, dentre outros (Macena et al., 2025; Xiao et al., 2023).

Para alcangar um aproveitamento de alto valor desses materiais lignocelulosicos diante
dos crescentes problemas energéticos e ambientais, o intuito ¢ transformé-los em materiais
funcionais, sustentaveis e ecologicos para substituicdo dos ndo degradaveis e derivados do
petroleo (Xiao et al., 2023). Consequentemente a celulose, hemicelulose e lignina vem sendo
estudadas pelas suas propriedades estruturais e fisico-quimicas devido a abundancia de grupos
funcionais carregados negativamente, como hidroxilas e carboxilicos, contribuindo para a
interacdo com metais ou cations e sendo eficazes para sua remog¢ao (Macena et al., 2025; Xiao

etal., 2023).
4.5.1.1 Celulose

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante da natureza, constituindo o principal

componente das fibras vegetais conferindo as plantas sua rigidez (Hokkanen; Bhatnagar;
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Sillanpas, 2016; Kausar et al., 2023). E um polissacarideo linear com longas cadeias compostas
por unidades de B-D-glucopiranose unidas através de ligagoes glicosidicas B-1,4, que unem dois
sacarideos, em que o carbono anomérico (C1) de um monossacarideo se liga ao carbono 4 (C4)
de outro. Em sua estrutura uma unidade repetitiva sdo os grupos metilol (CH2OH) e hidroxilas
(-OH) (EI Mahdaoui et al., 2024; Etale et al., 2023; Hokkanen; Bhatnagar; Sillanpii, 2016;
Kausar et al., 2023).

A estrutura da celulose pode ser caracterizada como um polimero semicristalino, que
contém fases cristalinas e amorfas devido a auséncia de cadeias laterais ou ramificacdes,
permitindo sua existéncia de forma ordenada (Darmenbayeva et al., 2024). E um polimero que
apesar de conter hidroxilas hidrofilicas, ndo se dissolve em 4gua e solventes comuns devido a
presenca de fortes ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de celulose adjunto de forcas de Van
der Waals entre as unidades de glicose, levando a formagao de regides cristalinas (Aldakhil et
al., 2018).

A celulose pode ser encontrada em diferentes plantas, microrganismos e animais. Pode
ser encontrada ainda em fibras de sementes como a de algoddo, fibras de madeiras duras e
macias, fibras de liber, linho, cdnhamo, bagaco de bambu, em algas ¢ em bactérias como
Acetobacter xylinum (Aldakhil et al., 2018; Darmenbayeva et al., 2024; Hokkanen; Bhatnagar;
Sillanpdd, 2016; Klemm et al., 1998).

Os materiais a base de celulose podem ser obtidos e empregados como adsorventes de
baixo custo por serem obtidos de biomassas abundantes de grupos hidroxilas na superficie da
celulose, possibilitando a adsor¢do de diferentes poluentes em solucao aquosa (Darmenbayeva
et al., 2024; Kausar et al.,, 2023). Em geral, esses materiais podem ser quimicamente
modificados para aumentar sua capacidade adsortiva, podendo ocorrer a modificagdo através
da enxertia de mondmeros, que envolve o processo de enxertos de cadeias laterais
covalentemente ligadas a cadeia principal formando um copolimero ramificado, como grupos
imidazol, amidoxima, glicidilmetracrilato (GMA), grupos aminos, dentre outros
(Darmenbayeva et al., 2024; Kausar et al., 2023). Estes podem ser enxertados por radiacdo de
alta energia, iniciacdo fotoquimica, inicia¢do quimica (radicais ou idnica); métodos de
modificagdo quimica direta, por esterificacdo, halogenacao, oxidagao, eterificacdo, tratamento

alcalino e salinizagdo (EI Mahdaoui et al., 2024; Kausar et al., 2023).
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4.5.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose ¢ um polissacarideo da parede celular vegetal, sintetizada por
glicosiltransferases nas membranas do complexo de Golgi, sendo o segundo componente mais
abundante presente na biomassa lignocelulosica apds a celulose, com cadeias principais ligadas
por B-(1-4), com configuracdo equatorial (Scheller; Ulvskov, 2010; Xiang et al., 2022). Ainda
pode ser classificada como um heteropolissacarideo, pois ¢ composta por diferentes
monossacarideos como a D-xilose e L-arabinose, que sdo pentoses, ¢ D-glicose ou D-glucose,
D-galactose, D-manose, que sao hexose,s e ainda possuem acido D-glucordnico e acido D-
galacturénico (He; Liu; Zhang, 2024; Manyatshe; Sibali, 2025; Scheller; Ulvskov, 2010;
Simsek; Kaya; Jalbani, 2023; Xiang et al., 2022; Xiao et al., 2023). Com base nas fontes
vegetais, composi¢des e estruturas, as hemiceluloses apresentam uma variedade de tipos,
incluindo principalmente glucomananas, glucuronoxilanas, arabinoxilanas, heteroxilanas, etc,
porém a estrutura detalhada das hemiceluloses e sua abundancia variam amplamente entre
diferentes espécies e tipos celulares (He; Liu; Zhang, 2024; Manyatshe; Sibali, 2025; Scheller;
Ulvskov, 2010; Simsek; Kaya; Jalbani, 2023; Xiang et al., 2022; Xiao et al., 2023).

A hemicelulose tem atraido cada vez mais atencao devido aos avangos na tecnologia de
refino de biomassa que facilitam o seu isolamento (Rao et al., 2023). Como sua estrutura ¢
amorfa, ramificada, tem uma menor estabilidade em relacdo a celulose, excelente
biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioatividade, a hemicelulose se torna valiosa para
usos variados (Rao et al., 2023). Na adsor¢ao, além de tais propriedades, a hemicelulose possui
abundancia de grupos hidroxilas e carboxilas ativos e que possuem hidrofilicidade e agem como
otimos quelantes para cations, o que faz dessa matriz um possivel bioadsorvente (Rao et al.,
2023; Xiang et al., 2022; Xiao et al., 2023).

Essa estrutura pode ser utilizada de forma direta, sem modificacdes, ou apos
modificacdes estruturais e quimicas (He; Liu; Zhang, 2024). Por se hidrolisarem facilmente em
agua e possuir facil modificacdo quimica pela presenca dos grupos hidroxilas e carboxilas,
normalmente a hemicelulose acaba sofrendo processos de enxertia ou combinagdo com outros
compostos quimicos ou polimeros com boas capacidades adsortivas para a producdo de um
novo adsorvente a base de hemicelulose. As principais modificacdes quimicas que a
hemicelulose pode sofrer sdo pelos métodos de esterificagdo, eterificagdo, aminagdo,

dimerizagao, acetilagdo e fluoragao (He; Liu; Zhang, 2024; Rao et al., 2023; Xiang et al., 2022).
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4.5.1.3 Lignina

A lignina ¢ uma molécula polifendlica complexa e com estrutura amorfa que ¢ formada
pela polimerizacao desidrogenativa realizada por enzimas dos trés tipos primarios de alcoois:
alcool p-cumarilico (H), alcool coniferilico (G) e alcool sinapilico (S) que servem como blocos
de construgdo para a estrutura da lignina por meio de reagdes quimicas (AlQasas; Johnson,
2025; Ge; Li, 2018; Han; Hong, 2025; Raj et al., 2025; Supanchaiyamat et al., 2019). Esses
mondmeros, apds o processo de polimerizagdo, produzem as unidades estruturais da lignina que
sdao o p-hidroxifenil (originado pelo alcool p-cumarilico, H), guaiacil (originado pelo alcool
coniferilico, G) e siringil (originado pelo alcool sinapilico, S) das quais resultam das ligagdes
carbono-carbono ¢ éter, estruturas macromoleculares tridimensionais (AlQasas; Johnson, 2025;
Ge; Li, 2018; Han; Hong, 2025; Raj et al., 2025; Supanchaiyamat et al., 2019). Essas
subunidades constituem varias subespécies, como carboxila e metoxila, que podem ser
utilizadas para modificacdes quimicas adicionais (Raj et al., 2025).

A lignina ¢ uma biomacromolécula amorfa ramificada, sendo um polimero aromatico
natural que compde a parede celular vegetal, auxiliando as fibras internas e paredes celulares
no transporte de agua e nutrientes e ainda ajuda a proteger-las de ataques microbianos (Raj et
al., 2025). Além disso, a lignina ¢ um subproduto comum das industrias de biorrefinarias e
residuo significativo na producdo de papel e celulose, tornando-a barata e acessivel, porém
apenas cerca de 2% da lignina gerada ¢ utilizada tanto na forma inalterada como modificada
(Raj et al., 2025).

Por ser barata e acessivel, a lignina pode ser usada diretamente para remover poluentes
de dgua (Supanchaiyamat et al., 2019; Xiao et al., 2023). Além disso, caracteristicas dessa
molécula como alta porosidade e a abundancia de grupos funcionais ativos como hidroxila
fenolica, hidroxila, aldeido, grupos carbonila, a tornam de interesse como material adsortivo,
além de que a presenca de tais grupos facilitam a modificacdo quimica da molécula podendo
melhor suas capacidades adsortivas (Supanchaiyamat et al., 2019; Xiao et al., 2023).

A modificagdo da lignina ¢ feita para melhorar de forma direcionada a captura de
contaminantes de interesse, no intuito de aproveitar a0 maximo a combinagdo de sitios ativos
na sua estrutura. As modificacdes estdo entre oxidagao, sulfonacdo, carboxilagdo, alquilagdo e
aminacdo, as quais produzem novos materiais funcionais que combinam as propriedades do
material da lignina com as propriedades de outros materiais (AlQasas; Johnson, 2025;

Supanchaiyamat et al., 2019) Dentre esses, pode-se citar compostos de lignina e grafeno (Chen
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et al., 2020; Sun et al., 2021), lignina com nanoparticulas magnéticas (Li et al., 2016; Petrie et

al., 2021; Zhang et al., 2019), dentre outros (Raj et al., 2025; Supanchaiyamat et al., 2019).

4.5.1.4 Material lignocelulosico para adsor¢do de U(VI): teorico e experimental

Como descrito anteriormente, os materiais lignoceluldsicos sao compostos de celulose,
hemicelulose e lignina. Como o uranio, UO»>" é um cation e essas estruturas possuem grupos
funcionais ativos que envolvem hidroxilas, carboxilas, hidroxilas fendlicas, dentre outros que
podem interagir bem com cations, as mesmas se tornam materiais com alto potencial de
remocao do U(VI) de ambientes aquosos (Abutaleb et al., 2020).

Aldakhil et al. estudou o carogo de tdmara lignocelulésico para a biossor¢ao de U(VI),
investigando a acidez superficial deste carogo para prever a afinidade entre o biossorvente e o
adsorvato em diferentes condi¢cdes (Aldakhil et al., 2018). Os resultados mostraram que o
melhor resultado foi em pH = 6, com uma dosagem de 8g/L de adsorvente e um tempo de
contato de 60 minutos. A eficiéncia de remog¢ao desse material para o U(VI) por esse material
vai de acordo com o aumento da dosagem, porém a capacidade de adsor¢do diminui devido a
competicao entre os sitios disponiveis. Em relagdo a modelagem cinética, o estudo indicou que
0 processo adsortivo se ajusta ao modelo de pseudo-segunda ordem, com capacidade maxima
de adsor¢dao de 11,85mg/g e a caracterizagdo do FTIR mostrou que o U se liga
predominantemente por ligagdao covalente com grupos carboxilicos e hidroxilicos do carogo de
tamara (Aldakhil et al., 2018).

Wang et al. estudaram a remog¢ao de urdnio de solucdes aquosas por palha de trigo
(Wang et al., 2012). Os resultados mostraram que a maior taxa de adsor¢ao foi obtida quando
a palha de trigo foi tratada com NaOH 1,0 mol/L durante 24h em contato, em comparagdo sem
o tratamento e com outros compostos estudados como acido nitrico (HNO3), acido citrico,
etanol. A palha de trigo previamente tratada com NaOH foi utilizada para os mecanismos de
adsor¢do, em uma solucdo com pH = 3,0 e apresentou uma taxa de 84,45%, uma vez que o
NaOH pode dissolver SiO; e ésteres ndo aromaticos presentes na superficie da palha, deixando
a celulose, hemicelulose e lignina expostas. Logo, nessa condi¢ao de pH = 3,0, esse material
atinge uma capacidade de saturag¢do de 1,20mg/g e uma eficiéncia de remogao de cerca de 96%,
com o equilibrio atingido em 120 minutos e dosagem do adsorvente ideal de 8 g/L. O modelo
cinético de adsor¢dao se ajustou em pseudo-segunda ordem e na isoterma de Freundlich
sugerindo um processo de sor¢do em multicamada e os demais resultados mostraram que esse

mecanismo foi espontaneo e endotérmico (Wang et al., 2012).
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Behera et al., analisaram a remocdo do uranio de solucdo aquosa a partir da celulose
extraida da folha da planta Musa paradisiaca, uma bananeira (Behera; Arti; Mehra, 2025). Esse
estudo contou com a analise da eficiéncia de remocao em dose diferentes de celulose, variando
de 10mg a 50mg e concentra¢des de uranio de 10 ug/L a 100 pg/L e pH variando de 2 a 7 com
tempo de contato entre 15 e 60 minutos. Os resultados indicaram uma eficiéncia maxima de
cerca de 97,69% em condi¢des de pH = 4,5, concentracdo do uranio de 55 pg/L, 10 mg do
adsorvente e 15 minutos de contato, mostrando que a celulose extraida da bananeira ¢ eficiente
para remocao (Behera; Arti; Mehra, 2025).

Um outro estudo utilizando material lignoceluldsico foi realizado por Abutaleb et al.
avaliando o uso da fibra de linho para remog¢do de ions de uranio (Abutaleb et al., 2020). Os
principais componentes da fibra de linho sdo a celulose (85,3%), hemicelulose (8,3%) e lignina
(3,5%). A fibra de linho apresentou uma grande area superficial que resultou em bons sitios
adsortivos, uma capacidade de adsorcao de 40,9 mg/g em pH =4, 323 K e 1,2 g de dose de
adsorvente com o processo podendo variar entre exotérmico a partir de 323 K e endotérmico
abaixo disso. Os estudos cinéticos mostraram que ¢ um mecanismo de pseudo-segunda ordem
e 0 modelo de adsor¢ao que melhor descreveu o processo foi o de Langmuir. Além disso, os
autores discutiram o processo de regeneracdo das fibras, ue foi feito pela escolha do HNO;
como eluente, em que o fon contendo uranio foi recuperado por uma solu¢do de amodnio
(NH4OH) até pH = 8 formando o diurinato de amonio que foi filtrado e aquecido a 1073 K para
obtenc¢do de um concentrado de uranio (yellowcake). Na regeneragdo do uranio com um teor de
pureza de 98,33%, apesar dos resultados mostrarem que houve uma redugdo da adsor¢do de
acordo os ciclos de regeneracao saindo de 93,50% de adsor¢do do primeiro para 78,23% apos
5 ciclos, a fibra de linho manteve um desempenho aceitdvel (Abutaleb et al., 2020).

Além de exemplos de estudos experimentais, € possivel analisar os estudos de remocao
do uranio por meios adsortivos utilizando a quimica tedrica computacional, que fornece
informagdes em nivel molecular de geometrias otimizadas, sitios de adsor¢do, densidade de
carga, estabilidade energética relativa dos sistemas por meio de andlise de modelagem
molecular e Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (Bihain; Pereira; Pereira, 2025; Xie et
al., 2019). Na literatura sao encontrados trabalhos tedricos envolvendo a adsor¢ao do uranio em
diferentes materiais (Li et al., 2023; Liu et al., 2025; Meng et al., 2024; Simsek et al., 2022),
porém, at¢ onde foi analisado e estudado, ndo sdo encontrados artigos que descrevam
teoricamente os mecanismos adsortivos do urinio com celulose, lignina e hemicelulose sem

modificagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Mapa de Potencial Eletrostatico

Apos a otimizagdo das matrizes, foram analisados os possiveis sitios em que o UO2**
poderia interagir com as matrizes estudadas pelo mapa de potencial eletrostatico (Molecular
Eletrostatic Potential - MEP). Esta andlise permite visualizar regides de cargas varidveis em
uma molécula, em que a regido vermelha indica maior densidade eletronica e a azul menor
densidade eletronica. A Figura 4 mostra os MEPs da celulose (CE), Hemicelulose (Hm1 e
Hm?2), lignina (GS) e UO»*".

Figura 4. Mapas de Potencial Eletrostatico das matrizes de celulose (CE), hemicelulose (Hm1
e Hm1), lignina (GS) e ion uranila (UO2*).
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Pela Figura 4, o ion uranila, que € um cation com carga 2+, tem sua nuvem eletrostatica
positiva, logo tera preferéncia de interagir com regioes mais eletronegativas das matrizes, pois
para a celulose (CE) essa regido eletronegativa se encontra nos os oxigénios das hidroxilas
(Reis; Ribeiro; Pereira, 2020); para a lignina contendo a unidade monomérica de coniferil (G)
ligada a sinapil (S) (GS) € visto que o provavel sitio de interagdo esta no anel aromético do
mondmero S e atomos de oxigénio proximos a este (Santos et al., 2022); para hemicelulose com

a substituicdo com arabinose (Hm1) e sem arabinose (Hm2) ambas tendem a atrair adsorvatos
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positivos para as regides onde ha a presenca de hidroxilas, sendo a regido mais negativa da
molécula (Gomes et al., 2024).
A partir dos resultados do MEPs pode-se simular as interagdes do UO2** com as matrizes

e analisar os parametros estruturais e energias de interagao, energia de Gibbs e Entalpia.

5.2 Parametros Estruturais: Distancias de Interacao

As distancias de interagdes sdo um dos principais pardmetros estruturais em mecanismos
de interagdes quimicas, uma vez que elas se correlacionam com ordens de ligagao e energias de
dissociacdo de ligacdo (Lobato et al., 2021; Pauling, 1960). Pelas ligagdes quimicas, quanto
menor o comprimento de ligacdo, maior a probabilidade de uma forte atragdo entre os atomos
dos sistemas. Por isso, foram analisados os pardmetros estruturais para distancias de até 3.000
A, regido esta que possui estabilidade de ligagido (Lobato et al., 2021). Os resultados estdo
apresentados na Figura 5 para celulose, Figura 6 para hemicelulose e Figura 7 para lignina.

Figura 5. Comprimento de ligagdo do UO»** em relagdo as matrizes de celulose.
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¢) CE-UOQ>*® Comprimento de liga¢iio
A)

a) 2,42

b) 2,36

c) 2,50

d) 2,59

Autor, 2026.

Pela Figura 5, é possivel analisar que o oxigénio do UO,?" tender4 a interagir com
hidrogénio presente nas hidroxilas da celulose (interacdo O-H) com comprimentos de ligacao
que variam entre 2,59 A a 2,97A, o que corresponde a valores dentro da faixa de ligacdo de
hidrogénio. A interacdo do U com os oxigénios da matriz (interagdo U-QO), possui comprimentos

de ligagdes entre 2,30A a 2,71A.

Figura 6. Comprimento de ligagio do UO,*" em relagio as matrizes de hemicelulose (Hm1 e
Hm?2).
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b) Hm1-UO,** @

Comprimento de ligacdo

A)

a) 2,44

b) 2,64

¢) 2,22

d) 2,66

e) 2,57

f) 1,83
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d) Hm2-UO,** @ Comprimento de ligagiio
A)

a) 2,39

b) 2,88

c) 2,45

¢) Hm2-UOQ,** ® Comprimento de liga¢io

A)

a) 2,57

b) 2,88

c)2,49

d) 2,69

e) 2,44

f) 2,42

Autor, 2026.

Para o complexo Hm1-UO,%*V, tem-se que o UO>?" tenderd a interagir principalmente
por ligagdes de hidrogénio com valores de 2,84 A e 2,92 A. Nenhuma interagio abaixo de 3,00
A do urdnio com a matriz foi identificada para o complexo Hm1-UO»?>"". No complexo Hm1-
UO0,**?, foi observado apenas uma interagdo U-O com comprimento de ligagdo de 2,22. Para
as interagdes O-H, os valores de comprimentos variaram de 1,83 A 22,66 A

Para o complexo Hm2-UO,*") tem-se a predominancia de interagdes do UO»?* com os

hidrogénios tendo os comprimentos variando de 2,42 A a 2,75 A e uma tnica interagio U-O
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analisada com valor de 2,34 A. No complexo Hm2-UO,*"®, as interagdes U-O observadas
tiveram valores de comprimento de ligagdo de 2,39 A e 2,88 A; para a tinica interagio O-H
analisada, o comprimento de ligagdo foi de 2,45 A. Para o complexo Hm2-UO,>*® também
houve uma predominancia de interagdes O-H que variaram de 2,42 A a 2,88 A e para interagdes

U-O, foram analisadas duas interagdes com valores de 2,49 A e 2,69 A.

Figura 7. Comprimento de ligagdo do UO2*" em relagdo as matrizes de Lignina (GS).
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¢) GS-UO*® Comprimento de liga¢io
A)
a) 2,43
a ‘
> g
b) 2,47

Autor, 2026.

Na analise de intera¢io do UO>?" com a lignina, foram observadas para o complexo GS-
UO02*"D apenas interacdes O-H com os comprimentos de ligagio variando de 2,59 A e 2,71 A,
ndo sendo encontrado nenhuma interagdo abaixo de 3,00 A do urinio com a matriz. No
complexo GS-UO,%"®, os comprimentos das ligagdes O-H observados foram de 2,46 A e 2,97
A, enquanto as distancias U-O analisadas corresponderam a 2,45 A ¢ 2,47 A. No complexo GS-
UO02**®), nio foram observadas interagdes entre o oxigénio do UO2*" e hidrogénio da lignina
com distAncias menores que 3,00 A. As ligagdes U-O neste complexo apresentaram

comprimentos de 2,43 A e 2,47 A.
5.3 Energias de Interacdo, Variacio de Entalpia e Variacdo da Energia de Gibbs

Apos as analises dos parametros estruturais, foram analisadas a energia de interagdao
(AEBing), variag¢do de entalpia (A;H) e a variacdo da energia de Gibbs (A;G) a 298K, vistos na
Tabela 1 a fim de verificar a magnitude das interagdes do UO>>" com as matrizes nestes sitios

especificados.
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Tabela 1. Energia de interacao (AEgind), Entalpia (A:H) e Energia de Gibbs (A:G) a 298K para
os complexos estudados.

AEgina AH AG
Complexos Interacao
kcal mol!

1 -38,96 -40,28 -23,83
CE-UO* 2 -32,37 -33,11 -18,72
3 -41,22 -42,25 -27,86

Hinl. U2 1 -3,24 -3,45 8,601

-UO;

2 -29,27 -30,31 -14,12
1 -25,22 -25,80 -11,22

Hm2- UO** 2 -20,72 -21,78 -5,03
3 -16,77 -17,78 -1,21

1 -6,15 -6,40 6,39

GS- UO*" 2 -22,29 -22,62 -9,40
3 -22,28 -22.97 -8,85

Autor, 2026.

A partir dos resultados observados na Tabela 1, todas as matrizes obtiveram valores de
AEpina< 0, ou seja, todas as matrizes irdo interagir com o adsorvato, em uma ordem de intera¢ao
do UO»** reagindo preferencialmente com CE > Hm2 > GS >Hml1, e todas essas interagdes sio
exotérmicas (AH <0). Em relagdo a espontaneidade dessas interagdes, € visto que para as
interacdes 1 das matrizes Hm1 e GS nao ha espontaneidade, pois os valores obtidos foram de
AG = 8,61 kcal mol! e A\G = 6,39 kcal mol!, respectivamente. Portanto, para estes
sistemas/interagdes serd necessario um acréscimo de energia externa para que essa reacao
ocorra de forma efetiva. As demais interagdes foram espontaneas mostrando que os adsorventes
podem remover o contaminante UO>>".

Vale ressaltar que Hm1-UO»** M e GS-UO>*" ©® que ndo mostraram espontaneidade na
reacdo e menor capacidade adsortiva foram as configuragdes que nao demonstraram ligacdes

com o atomo de uranio.
5.4 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

Para caracterizar as interagdes ou ligacdes dos sistemas estudados, os seguintes critérios
sao utilizados: a) quanto maior o valor de py no BCP, caracteriza maior intensidade da

interacdo; b) V?pr > 0 caracteriza ligagdes ndo covalentes e V?py) < 0 caracteriza ligacdes
¢ P g P g
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covalentes; ¢) V2p) > 0 e Hyy < 0 a interagdo é parcialmente covalente; d) V2pr) >0 e Hyy >0 é
classificada como eletrostatica (Asogwa et al., 2024; Bader, 1990; Grabowski, 2013). Para as
Eus quanto maior o valor de Exs mais forte ¢ a ligacdo de hidrogénio (Pimentel et al., 2023).

Dessa forma, as Tabelas 2, 3 e 4 mostram os resultados de QTAIM para interagdo do UO»>"

com a matriz de celulose, hemicelulose (Hm1 e Hm2) e lignina, respectivamente.

Tabela 2. Parametros topologicos calculados em unidades atomicas (a.u) nos BCPs das

interacdes para matriz de celulose.

Complexos BCP P Vpw Vi Gwn H Eus Interacio
H14 - 068 0,007367  0,033504  -0,004366  0,006371 0,002005  0,002183  Eletrostatica
Parcialmente
016 - U67 0,051729  0,203778  -0,054099  0,052522  -0,001577
Covalente
CE-UO**®
Parcialmente
031 -U67 0,080806  0,280386  -0,097179  0,083637 -0,013542
Covalente
033 -U67 0,032005 0,118539  -0,026852  0,028243 0,001391 Eletrostatica
Parcialmente
033 -U67 0,051858 0,196164  -0,052576  0,050808 -0,001768
Covalente
CE-UO**®
Parcialmente
031 - U67 0,073730  0,259868  -0,085074 0,075021 -0,010053
Covalente
Parcialmente
040 - U67 0,049482  0,195414  -0,051232  0,050043  -0,001189
Covalente
Parcialmente
CE-UO2*® 055 -U67 0,070040  0,250535  -0,079243  0,070938  -0,008305
Covalente
Parcialmente
053 -U67 0,056952  0,220350  -0,061163  0,058125  -0,003038
Covalente
Autor, 2026.

Para as interagdes no complexo CE-UO,*" (M, um maior o valor de p) é encontrado no
BCP 031-U67, seguido do BCP 0O16-U67, das quais sdo as duas interagdes que se
caracterizaram como parcialmente covalente (V2p) > 0 e H() < 0), mostrando maior intensidade
de interagdo nesses pontos. As demais interacoes apresentadas nos complexos, foram
caracterizadas como eletrostaticas por obter valores de V2p() > 0 e H(y) > 0. Para a tinica ligacio
de hidrogénio apresentada dentre os trés complexos, pode-se classifica-la como uma Eyg fraca

devido ao valor muito baixo de 0,00218 a.u.
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Tabela 3. Parametros topologicos calculados em unidades atomicas (a.u) nos BCPs das
interacdes para matriz de hemicelulose (Hm1 e Hm2).

Complexos BCP P V2pw Vo G He Eus Interacgio
Hm1-UO2** H53-0108 0,003190 0,012895  -0,001512  0,002368 0,000856  0,000756  Eletrostatica
O 054 - U107 0,003263  0,013888  -0,001810  0,002641 0,000831 Eletrostatica
Parcialmente
Hm1-UOz** 011 -U107 0,097523  0,324583  -0,129089  0,105118  -0,023971
o Covalente
H95 - 0109 0,029742  0,113375  -0,026442  0,027393 0,000951 0,013221  Eletrostatica
02 -H71 0,008658  0,040299  -0,005074  0,007574  0,002500  0,002537  Eletrostatica
Hm2-UO2** 02 -Hé69 0,004430  0,019343  -0,002229  0,003532 0,001303 0,001115  Eletrostatica
O Parcialmente
Ul - 036 0,073690  0,273277  -0,087803  0,078061  -0,009742
Covalente
014 - U89 0,022240 0,075317 -0,016455 0,017642 0,001187 Eletrostatica
Hm2-UO** H27-091 0,009063  0,037464  -0,005085  0,007225 0,002140  0,002543  Eletrostatica
@ Parcialmente
018 - U89 0,065306  0,237173  -0,072161  0,065727 -0,006434
Covalente
H31 - 091 0,007426  0,031353  -0,003827  0,005832 0,002005 0,001914  Eletrostatica
Parcialmente
047 - U89 0,051627  0,192815  -0,052417  0,050310  -0,002107
Hm2-UO2** Covalente
@ 035-U89 0,032696  0,123997  -0,028525 0,029762 0,001237 Eletrostatica
H41 - 090 0,008922  0,040178  -0,005264 0,007654  0,002390 Eletrostatica
H42 - 090 0,009967  0,043297  -0,005889  0,008357 0,002468 0,002945  Eletrostatica
Autor, 2026.

Para Hm1, foi identificado apenas uma interacao parcialmente covalente dada pelo BCP

011-U107, identificado no complexo Hm1-UO>*"), que também possui o maior valor de pg.

As demais interagdes nos dois complexos de Hm1 foram eletrostaticas. A ligagao de hidrogénio

caracterizada, foi fraca pelo valor de Eug = 0,000756 au.

Nos complexos de Hm2, foi caracterizado majoritariamente interagdes eletrostaticas

(V2pw > 0 e He) > 0) e as ligagdes de hidrogénio caracterizadas sio definidas como ligagdes

fracas (Exp muito baixos), exceto para os BCPs: U1-036 localizado no complexo Hm2-UO»**

(D: 018 - U89 localizado no complexo Hm2-UO,*"?; e 047-U89 localizado no complexo

Hm2-UO,** @ dos quais apresentaram interagdes parcialmente covalente (V2py) > 0 e Hyy < 0)

e valores de p) 0,073690 a.u, 0,065306 a.u. e 0,051627a.u respectivamente.
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Tabela 4. Parametros topologicos calculados em unidades atomicas (a.u) nos BCPs das

interacdes para matriz de lignina.

Complexos BCP P V2p Vi Gwn H Eus Interacio
H53 - 058 0,006015  0,024618  -0,003059  0,004607 0,001548  0,001530  Eletrostatica
GS-UO>* D
H8 - 058 0,002498  0,008441 -0,000915  0,001513 0,000598  0,000458  Eletrostatica
H36 - 057 0,008024  0,036699  -0,004527  0,006851 0,002324  0,002264  Eletrostatica
Parcialmente
GS-UO**® (09 -U56 0,057379  0,219085  -0,061446  0,058109 -0,003337 Covalente
Parcialmente
010 -U56 0,052553  0,208060  -0,055225 0,053620 -0,001605 Covalente
Parcialmente
09 - U56 0,05789 0,229213 -0,06348 0,060392  -0,003088 Covalente
GS-UO2*®
Parcialmente
010 -U56 0,054599  0,207212 -0,05697 0,054387 -0,002584 Covalente
Autor, 2026.

Para os complexos de lignina, todas as interagdes do uranio com a matriz nas trés

posi¢des diferentes, sdo ligagdes parcialmente covalente devido aos valores de V2py) > 0 e Hy
< 0. As interagdes O-H foram identificadas como eletrostaticas por terem valores VZpg) > 0 €
H@) > 0 e devido a valores de Exg, muito baixos, as ligagdes de hidrogénio foram caracterizadas
como fracas.

Dessa forma, analisando os resultados dos diferentes complexos para o0 QTAIM, pode-
se observar que as matrizes de lignina contendo os grupos coniferil e sinapil e celulose, irdo
interagir com mais intensidade com o U devido maiores caracterizagdes de interagdes
parcialmente covalente e maiores valores de p) em comparagdo a hemicelulose, da qual
apresentou majoritariamente interagdes eletrostaticas, mostrando a eficiéncia de interagdo das

matrizes em remover o UO,?" via adsorcao.

5.5 Interacido Nao-Covalente (NCI)

A analise de Interagdo Nao-Covalente (Non Covalent Interaction, NCI) vem como uma
analise de interacdes fracas como ligacdes de hidrogénio (HB), van der Waals, empilhamento
n-m e, o-buraco e metal-ligante (Hajji et al., 2021; Johnson et al., 2010). A natureza dessas
interacdes fracas intermoleculares dos complexos de uranio foi investigada e pode ser vista pelo

grafico RDG em fungdo da densidade eletronica pelo sinal do segundo autovalor da matriz
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Hessiana (signi2p) e os graficos de isosuperficies, permitindo distinguir as interagdes fortes ou
ligacdo de hidrogénio que ¢é representada pela cor azul e no gréafico signizp < 0; a cor verde,
interagdes intermediarias ou de van der Waals e no grafico signizp ~ 0; e a vermelha para

repulsdo signkop > 0, que ¢ visto na Figura 8.

Figura 8. Graficos de isosuperficies (a esquerda) e RDG (a direita) para interagdo do UO,*"
com as matrizes de celulose (CE), hemicelulose (Hm1 e Hm2) e lignina (SG).
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Autor, 2026.

Pelo grafico RDG e de isosuperficie mostram interagdes inter- e intramoleculares nio
covalentes dos complexos estudado. Portanto, as regides negativas signA2p, dadas pelos picos
localizados em valores baixos de RDG, podem corresponder a interagcdes coordenadas e
atrativas entre atomos de uranio e matrizes de oxigénio, o que também justifica o menor
comprimento de ligacdo entre o 4tomo de uranio e a matriz de celulose e lignina; e, entre os
atomos da propria estrutura matricial. Estes resultados podem ser comprovados pelos graficos
de isosuperficies dos complexos, localizadas a esquerda da figura R, sendo possivel observar
isosuperficies formadas entre os 4tomos do U do UO»** e O das matrizes na coloragio azulada,
indicando interagdes fortes.

A regido central dos graficos de RDG, préoximo a signiop ~0, mostra uma maior
dispersdo de forcas de van der Waals, que ¢ indicada pela cor verde nos graficos de
isosuperficies, sobre os complexos sugerindo uma estabilidade relacionada a coordenacao

eficiente do uranio pelas matrizes, estabilizando esse complexo.
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As regides localizadas em signiop > 0 correspondem as interagdes repulsivas, indicados
em vermelho nos graficos de isosuperficie. A repulsdo ¢ observada principalmente entre os
anéis carbonicos das matrizes e entre os oxigénios, o que € esperado pelo impedimento estérico
dos anéis.

Assim, os resultados do NCI mostram que os complexos interagem por meio de
interagdes U-O de forma fortemente atraente, como indicado pelas regides azuis entre esses
atomos. O complexo ¢ estabilizado pela dispersao das forgas atrativas de van der Waals. Esses

resultados indicam que a adsorc¢ao ocorreu dentro dos sistemas estudados.
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6 CONCLUSAO

O uranio (U) ¢ a principal matéria-prima da energia nuclear e uma alternativa as fontes
renovaveis. Na natureza, sua forma mais estavel e soluvel ¢ o uranio hexavalente U(VI)
(UO2?"), presente em repositorios de rejeitos radioativos, podendo contaminar recursos hidricos
e causar danos ambientais e aos humanos, justificando a necessidade da sua remogao.

Neste contexto, os resultados mostraram que o UO>?" apresentou a maior energia de
interacao com a matriz CE, seguido pelo Hm1, Hm2, e por fim o GS que apresentou interagdes
mais fracas. Os pardmetros estruturais mostraram comprimentos de ligagdes menores de 3,00A
entre o adsorvato e adsorvente.

Para as energias de reacdo, os resultados mostraram espontaneidade (A;G < 0) para todas
as matrizes com exce¢do para Hml- UO*'M e GS- UO,*™M. Nos pardmetros topolégicos,
obtidos pela QTAIM, todos os tipos de interagdes foram caracterizados como ndo covalentes,
com as interacdes do urdnio com os oxigénios das matrizes apresentando interagdes
parcialmente covalentes e aquelas dos 4tomos de oxigénio do UO»** com os atomos de
hidrogénio das matrizes resultando em interacdes eletrostaticas.

As analises de NCI mostraram, em complemento do QTAIM, que as interagdes U-O
majoritariamente apresentaram valores de signi2p <0 e coloracdo azulada indicando interagdes
fortes e as interacdes O-H apresentaram valores de signiop ~0 e coloracao esverdeada indicando
interacoes van der Waals. Assim, ¢ possivel concluir que a celulose ndo modificada,
hemicelulose com e sem o grupo arabinose € a lignina com grupo coniferil e sinapil, sdo boas

matrizes adsorventes para a remogio de uranio na forma de UO»*" de recursos hidricos.
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