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RESUMO

SILVA, Antonia Carolina. Biossorcdo de tdrio e uranio pela macroalga marinha
Sargassum filipendula. 2010. 101f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica. Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Por ser um material de baixo custo e apresentar propriedades ligantes, a macroalga marinha
Sargassum filipendula vem sendo utilizada como material biossorvente no processo de
biossor¢cao de metais. No presente trabalho a alga marrom foi utilizada no estudo cinético e
de equilibrio dos ions de torio e urdnio individuais e os resultados comparados a biossor¢ao
desses metais em sistema binario. Os testes foram realizados nas concentragdes 1 e 10
mg/L e pH= 1,0 e 4,0 na temperatura de 25 £1°C. A melhor condi¢do para biossor¢do de
torio foi encontrada para 1 mg/L e pH= 1,0, enquanto que para urdnio foi em 1 mg/L e pH=
4,0. O estudo cinético de biossor¢do de torio mostrou que o modelo de segunda ordem
descreve melhor os dados experimentais em 1 mg/L (R*=0,9987) ¢ 10 mg/L (R*= 0,9919)
em pH= 1,0 e 1 mg/L (R’= 0,9976) em pH= 4.0, enquanto em 10 mg/L (R*= 0,9787) pH=
4,0 a curva encontrada representou uma cinética de primeira ordem. Para a cinética de
uranio os dois modelos se adequaram bem aos dados em ambas as condi¢des experimentais.
O estudo de equilibrio mostrou um perfil crescente de captacao de torio, com uma remog¢ao
de 96% e 54% do metal em pH= 1,0 e 4,0, respectivamente, a partir da C,= 1 mg/L. A
melhor eficiéncia de captacdo dos ions de uranio foi de 33% para C,= 100 mg/L em pH=
1,0 e 71% para Co= 1 mg/L em pH= 4,0. Os dados experimentais da isoterma de torio
mostraram-se mais adequados ao modelo de Freundlich para pH= 1,0, enquanto que para o
pH= 4,0 esses foram melhor representados pelo modelo de Langmuir, com valores de
coeficiente de determinagdo superiores. Em relagdo a isoterma do urdnio, o modelo de
Freundlich representou bem os dados experimentais. Os parametros de equilibrio
calculados a partir do modelo de Langmuir (ki, qmax ) € Freundlich (kg, n) indicaram uma
maior afinidade da biomassa pelos ions de torio em ambas as condig¢des experimentais. O
estudo de equilibrio do sistema bindrio mostrou que a biossor¢do dos ions de tdério ndo ¢
afetada pela presenga do uranio em solug¢do. Por outro lado, a sor¢dao do uranio foi
fortemente afetada pela coexisténcia com os ions de torio.

Palavras chave: Biossor¢ao, Sargassum filipendula, Tério, Uranio.
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ABSTRACT

Due to its low cost and ligand properties, the seaweed Sargassum filipendula is highly used
as a biosorbent material for metals biosorption processes. In the present work this brown
seaweed was used in the kinetic and equilibrium studies of the process of biosorption of
thorium and uranium, alone and in combined solutions. Tests were performed in the range
of metals concentrations from 1 to 10 mg/L and pH values 1.0 and 4.0 at 25 £1°C. The best
condition for the biosorption of thorium was found in the low concentration of 1 mg/L at
pH 1.0, while uranium was best biosorbed at the concentration of 1 mg/L at pH 4.0. The
kinetic study of thorium biosorption indicated that the second-order kinetic model best
represented the experimental data for the low concentration of 1 mg/L (R*= 0.9987) and 10
mg/L (R*= 0.9919) at pH 1.0; for 1.0 mg/L R’>= 0.9976 at pH= 4.0, while for the most
concentrated solution (10 mg/L) R? value was equal to 09787) at pH= 4.0, following a
pseudo-first order kinetics. The biosorption of uranium indicated that both kinetic models
fitted the experimental data, under both experimental conditions. Equilibrium study showed
an increasing thorium biosorption, for increasing initial metal concentration, reaching 96
and 54% recovery of the metal, at pH 1.0 and 4.0, respectively. The higher individual
efficiencies observed were 33% biosorption for a 100 mg/L initial concentration at pH 1.0
and 71% for a 1 mg/L concentration, at pH 4.0. Experimental equilibrium data, for the
element thorium, indicated a best fit on Freundlich model, at pH 1.0, while at pH 4.0 the
results were best represented by the Langmuir model, due to higher determination
coefficient values. Considering the uranium isotherm obtained, Freundlich model best
represented experimental data, suggesting the formation of a multilayer adsorption on the
surface of the biomass. Equilibrium parameters calculated from the Langmuir (ki, qmax) and
Freundlich (kg, n) models, indicated a higher affinity of the biomass for thorium, in
comparison to uranium in both conditions tested. The study of the binary system
equilibrium showed that the biosorption of thorium was not affected by the presence of
uranium in solution, due to the same uptake values observed when thorium was solely
present in solution, reaching m.= 85,95 umol Th/g (individual) and ma.= 110,1 pmol
Th/g (mixture). On the other hand, uranium biosorption was markedly affected by the
presence of thorium in solution, reaching low or not significant uranium by the biomass.

Key words: Biosorption, Sargassum filipendula, Thorium, Uranium.
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INTRODUCAO

Desde os tempos mais remotos que a interacdo homem-ambiente tem sido
responsavel por uma série de transformacdes fisicas, quimicas e biologicas no ambiente,
mudancas essas que podem provocar danos irreversiveis as caracteristicas naturais dos
ecossistemas. Com o acelerado desenvolvimento tecnoldgico e industrial, houve uma queda
na qualidade do meio ambiente e, como consequéncia, um aumento dos efeitos nocivos a
satide do homem. Dentre todos os problemas provocados pela poluicdo do meio destaca-se
a contaminacdo hidrica, do ar e do solo por metais provenientes de processos industriais.
Esses metais apresentam toxidade devido a caracteristica acumulativa nas cadeias troficas.

Os radionuclideos compdem uma categoria especial de metais, que sdo perigosos
tanto do ponto de vista quimico quanto radiologico. O uranio ¢ um tipico exemplo e sua
ocorréncia no ambiente se origina principalmente de operagdes de mineracdo onde ¢
lixiviado nas 4guas superficiais, assim como a contaminagdo de dareas aquiferas
subterraneas. A polui¢do por outros radionuclideos esté ligada a atividade de mineracao, em
particular para geracdo de energia nuclear e industrias de armamento (INB, 2008).

Alguns tratamentos sdo utilizados para remocdo de metais de efluentes industriais,
tais como precipitacdo quimica e filtragdo, coagulagdo, processo com membrana, troca
ionica ¢ adsor¢do (Leusch et al. 1996). Entretanto, esses métodos possuem algumas
restri¢des, principalmente quando os metais encontram-se em baixas concentragdes. Além

disso, alguns desses tratamentos podem ndo ter o seu uso viavel em escala industrial.

O principal desafio para a biotecnologia na area de controle ambiental refere-se ao
grande volume de efluentes a ser tratado, o que requer o desenvolvimento de uma
tecnologia com maior velocidade de processo, alta eficiéncia e baixo custo. Nesse contexto,
surgiu a biossor¢do como uma alternativa para remo¢ao de metais de efluentes industriais
em baixas concentragdes, que tem como vantagens um desempenho competitivo, baixo

custo, possibilidade de recuperacao do metal e ndo ha geragdo de lodo (Volesky, 2004).

O presente trabalho foi desenvolvido nas instalagdes do Instituto de Radioprotecao e
Dosimetria (IRD), pertencente & Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), o6rgao
nacional responsavel pelas diretrizes basicas na area de prote¢ao radioldgica e de seguranca

nuclear.
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A CNEN ¢ responsavel pela fiscalizagdo e controle de todas as atividades que
envolvem a liberacao de radionuclideos para o meio ambiente. Amostras de agua, solo e
material bioldgico sdo analisados periodicamente no Laboratorio de Servico e Analise
Ambiental (SEANA) do IRD. Para esse procedimento sdo utilizados métodos
radioquimicos ou radiométricos a fim de identificar qualquer alteragdo nos niveis de
radiacdo no ambiente. Entretanto, as técnicas aplicadas envolvem a determinagdo de metais
como torio, uranio, radio, chumbo, estroncio, dentre outros, além da utilizagdo desses na
calibracdo de equipamentos, podendo gerar efluentes de laboratério com diferentes teores
de elementos (Picardo, 2006).

Com o objetivo de implementar uma gestao segura de seus rejeitos, o SEANA esta
desenvolvendo uma metodologia para o tratamento de efluentes, a qual utiliza o processo
de biossor¢ao por biomassa algal. Foram construidas oito subesta¢des para recebimento do
efluente de diversas unidades, onde serd feita a caracterizacdo do efluente gerado e o
tratamento adequado e, posteriormente, o efluente tratado serd conduzido a rede de esgoto
urbano.

Para a conclusdo do projeto fez-se necessario um estudo cientifico visando o
conhecimento aprofundado do processo adotado para remog¢do dos metais e suas diversas
variaveis.

Uma parceria foi firmada entre o Laboratorio de Bioprocessos da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro e o SEANA, que resultou em 2006 na dissertagdo apresentada ao
Programa de Poés-graduacdo em Engenharia Quimica/UERIJ, intitulada “Biossor¢do de
Toério com Emprego de Sargassum filipendula”. Picardo (2006) concluiu que, apesar da
biomassa ter apresentado elevada capacidade de remocao do toério, € necessario um maior
nimero de colunas para tratar o volume de efluente gerado pelos laboratorios do SEANA.

Em 2007 foi concluida uma segunda dissertacdo, desta vez através do Programa de
Pos-graduagdo em Radioprotecdo e Dosimetria/IRD, que teve como objetivo investigar a
biossor¢do de urdnio pela S. filipendula, com énfase no tratamento de efluentes de
laboratorios. Silva (2007) apresentou resultados que mais uma vez indicaram a alta
eficiéncia da alga na captacdo de metais, mostrando a estabilidade do sistema no tratamento

da solu¢do de uranio e do efluente real.
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E valido ressaltar a importancia do desenvolvimento dessa tecnologia ambiental,
visto que além de utilizar uma biomassa que causaria impacto ambiental nas areas onde
seria depositada, a 4gua resultante do tratamento pode ser aproveitada em usos secundarios
na propria instalacao.

Tendo em vista que a presenca de mais de um radionuclideo no efluente pode
influenciar no processo de biossor¢do por competi¢do, a proposta dessa dissertagdo ¢
investigar a biossor¢ao dos radionuclideos torio e urdnio em regime de batelada, utilizando
como biossorvente a macroalga marinha Sargassum filipendula, assim como estabelecer as
condi¢des adequadas para a remog¢ao dos metais em sistema individual e binario.

Para tal, os seguintes objetivos especificos foram tragados:

o Verificar o efeito do pH na biossorgao de torio e uranio pela S. filipendula;

o Estudar o comportamento cinético de biossor¢do monocomponente de torio
¢ uranio por S. filipendula em regime de batelada;

o Determinar os parametros cinéticos ajustando os dados de acordo com os
modelos matematicos de pseudo-primeira ordem de Lagergren e segunda
ordem,;

0 Determinar a capacidade maxima de captagdo de tério e urdnio pela alga
marrom em regime de batelada, ajustando os dados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich;

o Fazer o levantamento da isoterma de equilibrio dos metais em sistema

binario.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. O Desenvolvimento da industria nuclear no Brasil

O desenvolvimento da industria nuclear teve sua génese e “justificacdo” inicial na
necessidade bélica de se criar um potencial destrutivo. No entanto, o capitalismo sustentou
um elevado esforgo nas aplicagdes “pacificas”, concentradas especialmente na producgdo de
energia (Galvan, 1983).

Em 1962 foi firmada no Brasil uma parceria entre a CNEN e a Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ), que deu origem ao Instituto de Energia Nuclear (IEN), cuja
finalidade era abrigar e operar um reator de pesquisa para o desenvolvimento de aplicagdes
pacificas de energia nuclear (Medeiros, 2005).

A vertente energética no Brasil iniciou sua consolidagao em 1975, com um acordo
entre a Republica Federal Alemd e o Governo Brasileiro, o qual previa a importagdo do
ciclo completo de uranio enriquecido, desde a pesquisa e lavra do urdnio até o
enriquecimento, produ¢do do elemento combustivel e reprocessamento, além da fabricagdo
de reatores de poténcia. Posteriormente o pais firmou um Acordo de Cooperagdo com a
Argentina para o desenvolvimento e aplicacdio da energia nuclear apenas para fins
pacificos. O Acordo Nuclear, estabelecido em um periodo de desenvolvimento econémico
brasileiro conhecido como “Milagre Econdmico”, acabou sendo dissolvido pelas criticas de
cientistas brasileiros e ecologistas alemaes, além das dentncias de irregularidades e falhas
técnicas na construcdo de Angra I. Vérios questionamentos foram langcados ao que concerne
o custo da energia nuclear, propondo um melhor aproveitamento dos recursos hidricos do
pais (Galvan, 1983; Medeiros, 2005).

Apo6s um periodo de abandono, o Programa Nuclear Brasileiro retomou seus planos
de inserir a energia nuclear na matriz energética brasileira. Atualmente o pais possui um
monopolio da mineragdo de elementos radioativos, da produgcdo e comércio de materiais
nucleares, que estad sob a responsabilidade da CNEN/Ministério da Ciéncia e Tecnologia.
Como autarquia federal, a CNEN estabelece normas e regulamentos em radioprotecao e

licenga, fiscaliza e controla as atividades nucleares no Brasil (Fonte: CNEN).
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Vinculado a CNEN estdo o Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear
(CDTN), Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Centro-Oeste (CRCN-CO), Centro
Nacional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE), Instituto de Engenharia Nuclear
(IEN), Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) e Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN). As Industrias Nucleares do Brasil (INB) constituem uma empresa de
economia mista que responde por todo ciclo de combustivel nuclear, além do tratamento
fisico dos minerais pesados, com a prospeccdo e pesquisa, lavra, industrializagdo e

comercializacdo de areias monaziticas e obtenc¢do de terras-raras (INB, 2008).

1.1.1 Instalacdes nucleares

Tauhata et al., (2006) elaboraram uma revisdo fundamentando a questdo da
radioprotecdo e dosimetria, na qual descrevem os tipos de instalagdes nucleares existentes
no Brasil e o Ciclo de Combustivel Nuclear em todas as suas fases. Esses temas estdo
descritos nos paragrafos que se seguem.

Os reatores nucleares sdo instalagdes que utilizam a reagdo nuclear de fissdo em
cadeia de forma controlada, para a produ¢do de energia ou de fluxo de néutrons. Existem
reatores de dois tipos basicamente: os reatores de poténcia, que sdo utilizados na geracao
nucleo-elétrica em usinas nucleares ou como mecanismo de propulsdo naval, e os reatores

de pesquisa, usados para fins educacionais e experimentais.

o Reator de poténcia

Os reatores de poténcia sdo instalagdes que utilizam a energia nuclear para a
produgdo de calor, que por sua vez ¢ convertido em energia elétrica. Existem diferentes
projetos de reatores de poténcia, que criam condi¢des para realizacdo da reacdo em cadeia,
seu controle e transmissao do calor gerado para um sistema que movimenta uma turbina a
vapor, que ¢ o dispositivo gerador da energia elétrica. Alguns geradores trabalham com o
uranio enriquecido, outros com o uranio natural. Nesse caso, para criar as condi¢des para
realizacdo da fissdo, esses reatores utilizam o combustivel em um ambiente de agua pesada,

que ¢ a agua enriquecida em is6topos mais pesados de hidrogénio.
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Os reatores de poténcia utilizados no Brasil sdo do tipo PWR (Pressurized Water
Reactor) e utilizam a 4agua leve sob pressdao como meio de retirada do calor produzido. A
agua leve € a 4gua na propor¢ao natural dos is6topos de oxigénio e hidrogénio, sendo assim
denominada para diferenciar da dgua pesada.

O Brasil tem em funcionamento duas usinas nucleares de poténcia localizadas na
Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto - CNAAA, municipio de Angra dos Reis.
Atualmente estdo em operagdo as usinas Angra I (fabricagdo americana), com capacidade
para geragdo de 657 megawatts, e Angra II (fabricagdo alema), com uma geragao de energia
elétrica prevista em torno de 1350 megawatts (Figura 1). Angra III, que esta em fase de
instalacdo, possui 0 mesmo projeto que Angra II, incorporando algumas tecnologias

desenvolvidas desde a construcao da mesma.

Figura 1. Instalacdes das usinas nucleares Angra I e II, respectivamente. Fonte:

Eletronuclear (2009)

As usinas sdo operadas pela Eletronuclear, empresa do Ministério de Minas e
Energia e, embora sejam usinas antigas, sdo atualizadas de acordo com o desenvolvimento

de seguranca, como ocorre normalmente com os reatores de poténcia em todo mundo.
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o Reatores de pesquisa

Os reatores de pesquisa sdo normalmente reatores com poténcia relativamente baixa
em comparag¢do aos destinados a geracdo de energia. No Brasil existem quatro reatores de

pesquisa em operagao:

= Reator [IEA-R1 no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares -
IPEN/CNEN em Sdo Paulo;

= Reator [IPEN-MB-01 no Centro Tecnoldgico da Marinha em S3o Paulo —
CTMSP;

* Reator Triga no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear —
CDTN/CNEN em Belo Horizonte;

» Reator Argonauta no Instituto de Engenharia Nuclear — [EN/CNEN, no Rio de

Janeiro.

O IEA-R1 € um reator de pesquisa do tipo piscina, moderado e refrigerado a agua
leve utilizando grafite como refletor. Possui cinco megawatts de poténcia e, além de ser
usado para pesquisa, também ¢é usado para produ¢ao de radioisotopos.

O reator IPEN-MB-01 ¢ uma instalagdo nuclear que permite a simulacao de todas
as caracteristicas nucleares de um reator de grande porte, porém em escala reduzida, sem
que haja a necessidade de construir um complexo sistema de remoc¢do de calor. Ele ¢
conhecido mundialmente como “reator de poténcia zero” ou “unidade critica”,
representando uma ferramenta basica que permite aos pesquisadores estudarem as medidas
experimentais, o desempenho e as caracteristicas do nicleo de um reator de poténcia antes
de sua efetiva instalacao.

O Triga IPR-R1 ¢ um reator fabricado pela Gulf General Atomic (Estados Unidos),
inerentemente seguro, sendo utilizado para treinamento, pesquisa e producdo de
radioisétopos.

O Argonauta foi o primeiro reator de pesquisa construido no pais por empresa
nacional. Apresenta Otimas caracteristicas para ensino, pesquisas € treinamento

especializado em ciéncia e tecnologia nuclear.
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1.1.2 O Ciclo do combustivel nuclear

O Ciclo do Combustivel Nuclear compreende todos os processos e manuseios pelos
quais o combustivel nuclear tem que passar, desde a mineragdo até a disposi¢do do rejeito
radioativo. O escopo do ciclo do combustivel pode variar consideravelmente porque cada
um dos muitos tipos de reatores existentes no mundo tem seu combustivel diferente, que
requer um tratamento distinto em sua producao.

O Brasil ¢ um dos poucos paises do mundo a possuir o dominio completo da
tecnologia do Ciclo do Combustivel Nuclear. Esse desenvolvimento tecnoldgico se deu
principalmente nas instalagdes do IPEN e do Centro de Tecnologia da Marinha de Sao
Paulo. Os demais institutos da CNEN e centros de pesquisas de outras instituigdes também
participaram deste programa como um todo.

Os reatores a agua pressurizada (Pressurized Water Reactor — PWR) e reatores a
agua fervente (Boiling Water Reactor — BWR), que juntos constituem a grande maioria dos
reatores comerciais em funcionamento, t€m, para todos os propositos praticos, 0 mesmo
ciclo de combustivel, mudando somente o nivel de enriquecimento do combustivel e suas
dimensdes. Reatores a 4gua pesada ou reatores refrigerados a gas, entretanto, ndo requerem
uma planta de enriquecimento do uranio em seu ciclo, pois trabalham com o uranio natural,
isto ¢, na distribui¢do isotOpica encontrada na natureza.

O uranio ¢ encontrado na natureza em forma de minério, o qual € tratado com uma
solucdo de acido sulfurico, resultando em um concentrado amarelo na forma de sal
conhecido como “yellowcake”. Esse bolo amarelo ¢ conduzido a fase de conversdo, onde ¢
transformado no gas hexafluoreto de uranio (UFg), o que facilita o transporte e a etapa de

235 ,
U na natureza ¢é de

enriquecimento. Essa ultima ¢ necessaria, pois a concentracdo do
menos de 1% e, através desse processo, € possivel separar os is6topos e aumentar a
concentragio do *°U para cerca de 3%. Apds o enriquecimento, o urdnio passa por um
novo processo no qual ¢ transformado de gas para p6 (didéxido de uranio). Nas instalagdes
das Industrias Nucleares do Brasil localizadas no municipio de Resende, Rio de Janeiro, o
UO, é prensado em uma maquina de alta pressio em forma de pastilhas de lcm’. A

fabricacdo do elemento combustivel é o ultimo estagio antes de ser conduzido a usina. As

pastilhas de UO, sdo inseridas em varetas, que por sua vez sdao montadas no chamado
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elemento combustivel. Na usina nuclear, o elemento combustivel é colocado no nucleo do

reator, onde tem inicio o processo de fissao (Figura 2).
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Figura 2. Esquema do ciclo do combustivel. Fonte: Tauhata et al., 2006.
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1.2 Rejeitos radioativos

Segundo a definicdo da Comissdo Nacional de Energia Nuclear, "rejeito radioativo
é todo material resultante de atividades humanas, que contenham radionuclideos em
quantidades superiores aos limites estabelecidos pelas normas da CNEN, cuja reutilizacédo
é impropria ou ndo prevista”. Esses rejeitos podem originar-se em todas as instalagdes do
ciclo de combustivel (beneficiamento, conversdo, enriquecimento, reconversio, produ¢ao
das pastilhas e elemento combustivel), assim como nas demais instalagdes, como clinicas,
hospitais, induastrias, universidades e centros de pesquisa (CNEN, 1985).

O orgdo federal responsavel pela deposi¢do final de todos os rejeitos radioativos
produzidos em territdrio nacional ¢ a CNEN, conduzindo-os as instalagdes licenciadas pelas
autoridades competentes. Alguns paises utilizam o termo deposi¢ao para designar descargas
de efluentes para o meio ambiente. Entretanto, o sistema de deposi¢do tem a finalidade de
isolar o rejeito, controlar liberagdes de radionuclideos e mitigar as consequéncias das
liberagOes no meio ambiente.

Segundo a norma CNEN-NE-6.05, os rejeitos radioativos podem ser classificados
em categorias segundo o estado fisico, natureza da radia¢do, concentracdo e taxa de
exposicao. Quanto a natureza da radiagdo, esses podem ser denominados rejeitos de
emissdo beta-gama ou emissdo alfa, dentre os quais estdo os rejeitos liquidos, solidos e
gasosos, subdivididos em categorias de baixo, médios e altos niveis de radiagdo, conforme
representado nas Tabelas 1 a 5.

Os rejeitos radioativos podem ser ainda classificados de acordo com a sua origem
em trés grupos: rejeitos institucionais, rejeitos do ciclo de combustivel e rejeitos de

descomissionamento.

o Rejeitos Institucionais

Sdo gerados durante a producdo de radiois6topos e na aplicagdo desses nas
industrias, hospitais e clinicas médicas, institutos de pesquisas ¢ demais instalagdes
radioativas. Esses sdo subdivididos em rejeitos solidos (fontes exauridas, pecas e
equipamento, rejeitos bioldgicos e materiais de protecdo e limpeza), rejeitos liquidos
(orgénicos e inorganicos) € gasosos (gases e aerossois contendo radionuclideos).
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o Rejeitos do Ciclo de Combustivel

O rejeito radioativo ¢ produzido em todos os estidgios do ciclo do combustivel
nuclear desde a mineracdo do urdnio até o reprocessamento de combustivel nuclear
irradiado. Na extragdo do urénio, ele consiste do estéril moido e lixiviado contendo tragos
de uranio, torio, radio e polonio. H4 também o radonio liberado na atmosfera. O maior
cuidado com os rejeitos da mineragdo ¢ evitar a contaminacdo do ambiente com o restante
do uranio que ndo foi retirado do material, mas que se encontra mais disponibilizado depois
dos tratamentos a que foi submetido.

Na fase de conversao sdao geradas cinzas constituidas de fluoretos metalicos (ferro,

238 235 S . , . .
U e “~>°U residuais e radionuclideos de suas cadeias de decaimento em

magnésio e cobre),
quantidades de aproximadamente 0,1 tonelada por tonelada de UF; produzido. Além disso,
sdo produzidos rejeitos solidos constituidos de material inerte (silica e alumina) e rejeitos
liquidos com volume médio de 5m’ por tonelada de urdnio processado, contendo ***U e
U residuais e radionuclideos de suas cadeias de decaimento, principalmente *°Ra e
2307,

Na fase de enriquecimento ndo existe rejeito do processo, e sim material resultante
da descontaminacdo que se faz necessaria durante operagdes normais ou de manutengao.
Durante a fabricagdo do elemento combustivel os rejeitos gerados sdo luvas, sapatilhas,

. Q. . . 238 235
mascaras e materiais de limpeza contaminados com “U e

U. No reprocessamento do
elemento combustivel, além do material contaminado, produz-se como rejeito o material

que ¢ separado daquele que sera reutilizado.

o Rejeitos de descomissionamento

Denomina-se descomissionamento o conjunto de praticas adotadas no final da vida
util de uma instalagdao, com o objetivo de inativa-la de forma segura ao meio ambiente e ao
publico em geral. Essas praticas podem variar de um simples fechamento de uma instalagao
com remog¢do minima de materiais radioativos a uma completa remog¢do de materiais na
instalacdo. Sendo assim, as caracteristicas dos rejeitos radioativos gerados variam de

acordo com os procedimentos tomados em cada instalagao.

26



Tabela 1. Classificacao de rejeitos liquidos para emissores beta/gama. Fonte: CNEN, 1985.

CONCENTRAGAO (c)

CATEGORIA

(Bg/m®) (Cilm®)
Baixo Nivel de Radiag&o (LBN) c<3,7.10" c<1
Médio Nivel de Radiacdo (LMN) 3,710 <¢c<3,7.10" 1>c<10°
Alto Nivel de Radiagéo (LAN) c>3,7.10" c>10°

Tabela 2. Classificacao de rejeitos solidos para emissores beta/gama. Fonte: CNEN, 1985.

TAXA DE EXPOSICAO (X) NA SUPERFICIE

CATEGORIA
(uC/kg.h) (R/h)
Baixo Nivel de Radiagdo (SBN) X <50 x<0,2
Médio Nivel de Radiagdo (SMN) 50 < c <500 0,2<X=2
Alto Nivel de Radiacdo (SAN) X>500 X>2

Tabela 3. Classificagdo de rejeitos gasosos para emissores beta/gama. Fonte: CNEN, 1985.

CONCENTRAGAO (¢)

CATEGORIA 3 —
(Ba/m) (Cilm®)
Baixo Nivel de Radiagao (GBN) c<37 c<107°
Médio Nivel de Radiacdo (GMN) 3,7<c<37.10" 10" <c<10°®
Alto Nivel de Radiagao (GAN) c>3,7.10° c>10°

Tabela 4. Classificagdo de rejeitos liquidos para emissores alfa. Fonte: CNEN, 1985.

CATEGORIA CONCENTRAGAO (c)
(Bg/m®) (Cilm®)
Baixo Nivel de Radiag&o (LaBN) 3,7.10°<c<3,7.10" 10%<c<1
Médio Nivel de Radiacgo (LaMN) 3,710 <c<3,7.10" 1<c=<10°
Alto Nivel de Radiagéo (LaAN) c>3,7.10" c>10°

Tabela 5. Classificacao de rejeitos solidos para emissores alfa. Fonte: CNEN, 1985.

CATEGORIA CONCENTRAGAO (c)
(Bg/m®) (Cilm®)
Baixo Nivel de Radiacgo (SaBN) 3,7.10°<¢c<3,7.10" 10%<c <10
Médio Nivel de Radiacgo (SaMN) 3,710" <c<3,7.10" 10<c<10°
Alto Nivel de Radiacdo (SaAN) c>3,7.10" c>10°
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1.3 Gerenciamento de rejeitos radioativos

No ambito internacional, as atividades de geréncia de rejeitos radioativos sdo
conduzidas sob principios €ticos de protecdo das geragdes presente e futura, assim como da
prote¢do ao meio ambiente. Nesse contexto, existe a necessidade de estabelecer normas e
regulamentos que assegurem a realizagdo de uma gestdo segura dos mesmos (CNEN,
1985).

Os rejeitos radioativos precisam ser tratados de forma a ndo causarem danos ao
homem e ao meio ambiente. Sendo assim, € necessario que esses sejam gerenciados através
de uma série de agdes que vao desde o recolhimento, transporte, armazenamento,
tratamento até a disposi¢do final. Apds o tratamento adequado, ocorre a liberacdo
controlada de radionuclideos para o meio ambiente (efluente) e o produto resultante do
tratamento, que ndo pode ser liberado, segue para o acondicionamento (CNEN, 1985).

A liberagdo do radionuclideo para o ambiente ocorre tipicamente por duas vias:
atmosférica, por descarga de efluentes contendo gases ou particulas radioativas, e aquatica,
através da emissdo de efluentes liquidos em corpos d’agua, ou mesmo na rede de esgotos
sanitarios. Através dos varios processos de dispersdo e deposicdo e de transferéncia de

matéria na cadeia trofica, o homem pode ser exposto a radioatividade (Lauria et al., 2007).

1.4 Uranio

O radionuclideo uranio foi descoberto em 1789 pelo alemao Martin Heinriich
Klaproth, sendo o primeiro elemento onde se descobriu a propriedade de radioatividade. E
0 atomo com o nucleo mais pesado presente na natureza, podendo ser encontrado em
rochas sedimentares na crosta terrestre, sob a forma de ion tetravalente, como 6xido ou
fosfato, na pechblenda, uraninita, carnotita, autunita, davidita, torbernita ¢ no uranofano. O
uranio de ocorréncia natural tem quatorze iso6topos radioativos, com uma riqueza média de
99,3% em B8y e 0,7% em 25U. Embora ndo seja um elemento excessivamente raro na
natureza, depositos de concentragdo suficientemente alta com valor comercial sdo pouco

comuns. (Mano et al., 2005).
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A fim de atingir a estabilidade nuclear, o niicleo do is6topo **U emite radiacdes
alfa dando origem ao **Th, que, ainda sendo radioativo, emite radiacdes beta constituindo
um novo elemento, o ***Pa. Através de uma série de desintegra¢des do nucleo ocasionadas
por emissdes do tipo alfa e beta, cada ntcleo formado ¢ mais bem organizado que o anterior
¢ caminha em direcdo a total estabilidade. Ao fim dessa cadeia encontra-se o “*°Pb, o

is6topo mais estavel da série radioativa do By (Figura 3) (Tauhata et al., 2006).
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Figura 3. Esquema da série radioativa do ***U. Fonte: Tauhata et al., 2006.

A principal aplicacdo comercial desse metal ¢ na geracao de energia elétrica, como
combustivel para reatores nucleares de poténcia. Para isso, passa por uma série de estagios
e processos, dentre os quais citamos a mineragdo, o beneficiamento e a producdo do

elemento combustivel (INB, 2001).

1.5 Tério

4

Elemento quimico de simbologia Th, o tério ¢ um metal de origem natural,

descoberto pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius em 1828. E um membro da série dos
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actinideos, cujos principais minerais sdo torita ¢ a torianita. O torio é encontrado em
quantidades pequenas na maioria das rochas integras e intemperizadas, € em uma propor¢ao
trés vezes maior que a do urdnio. E comumente obtido em todo o mundo através do minério
monazita, onde o 6xido de torio (ThO,) aparece misturado com os fosfatos de metais de
terras raras (Fonte: Tabela Periddica On Line).

Em seu estado natural o torio ¢ uma mistura de isdtopos radioativos, na qual
predomina o ***Th, cuja meia-vida ¢ de 1,41 x 10" anos. O **°Th possui meia-vida de 75
380 anos, o 2Th de 340 anos, € o 2Th uma meia-vida de aproximadamente 2 anos. Os
demais is6topos radioativos possuem meia-vida abaixo de 30 dias (Fonte: Tabela Periodia
On Line).

232 c o~
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Na figura 4 estd representada a série radioativa do
radiacoOes alfa e beta acarretam a desintegracdo nucleolitica e conseqiiente estabilidade do

isotopo em *% Pb.
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Figura 4. Esquema da série radioativa do **Th. Fonte: Tauhata et al., 2006.

O metal torio possui varias aplicagdes: em lampadas com chama incandescente
utilizadas em iluminagdo publica, e em ligas de magnésio para aumentar a forca e a
resisténcia em elevadas temperaturas; para revestir fios de tungsténio utilizados em
equipamentos eletronicos, aumentando a emissdo eletronica de catodos aquecidos; como

catalisador na industria de petrdleo, dentre outras aplicacdes. Na industria nuclear, o torio é
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.2 . . , . P
usado para produzir ***U e, em muitas industrias, como combustivel nuclear (Fonte: Tabela

Periodica On Line).

1.6 Tratamento de rejeitos radioativos

As praticas adotadas na industria nuclear para tratamento de rejeitos liquidos
radioativos envolvem a utilizacdo de processos ja estabelecidos nas industrias
convencionais. Quando os niveis de radiagdo ¢ os riscos de contaminagao sao
significativos, s30 necessarias algumas adaptacdes, visando a implementacdo da seguranga
radioldgica.

As técnicas de tratamento utilizadas envolvem um conjunto de operagdes que
alteram as caracteristicas fisicas e quimicas dos rejeitos de tal forma a aumentar a
seguranca e diminuir os custos da etapa final da gestdo, que ¢ a disposi¢do final. Eles
podem ser liberados para o meio ambiente quando o nivel de radiagdo ¢ igual ao do
ambiente ou quando ndo apresentam riscos de toxidez quimica (Cardoso et al., 2003).

Os principais processos utilizados para o tratamento de rejeitos liquidos sdo:
precipitagdo quimica, troca-idnica e evaporagdo. Entretanto, outras técnicas de tratamento
como separagdo com membranas, tratamento eletroquimico e adsor¢ao também podem ser

utilizados (Moreira, 2007).

0 Precipitagdio — E um processo de remocio de metais onde as espécies em solucio
sdo precipitadas através da mudanga no pH, utilizando um precipitante quimico. O
processo visa aumentar o tamanho de particula do precipitado, para que os metais
sedimentem e sejam removidos como lamas residuais.

o Troca i6nica — O processo baseia-se no emprego de resinas sintéticas de troca-
ionica. As resinas se ligam aos ions da solu¢do por meio de uma reagdo quimica.
Dessa forma, periodicamente as resinas precisam ser regeneradas com solugdes
acidas ou basicas para remog¢ao de ions incorporados, permitindo a reutilizacdo das
resinas em um novo ciclo.

o Evaporacdo — Baseia-se na conversao da dgua presente nos rejeitos da fase liquida

para a gasosa, produzindo uma fase destilada, que ¢ o vapor condensado, € uma
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fase concentrada, que permanece com a maior parte da atividade dos
radionuclideos presentes inicialmente.

0 Separagdo com membranas — Nesse processo emprega-se membranas sintéticas
porosas com tamanhos de poros adequados até mesmo a filtracio de sais
dissolvidos na dgua. Para que a dgua atravesse os poros da membrana é necessario
pressuriza-la a mais de 10 kgf/cm?.

o Tratamento eletroquimico — Baseia-se em desestabilizar os contaminantes presentes
num meio aquoso mediante a passagem de uma corrente elétrica. Esta corrente
provoca reagdes quimicas que conduzem os contaminantes a um estado estavel,
com sua posterior precipitacao.

0 Adsorcao — Utiliza-se um material adsorvente que tem a capacidade de concentrar a
espécie desejada sobre sua superficie de maneira seletiva. Dentre os adsorventes

industrialmente importantes destacam-se o carvao ativado, a silica gel e alumina.

Qualquer que seja o tratamento, esse possui restricoes do ponto de vista técnico ou
mesmo financeiro. A precipitagdo, convencionalmente usada no tratamento de efluentes
industriais, ¢ efetiva apenas para concentragdes elevadas, sendo as fases precipitada e
sobrenadante de dificil separagdo, além de produzir um grande volume de lama. A troca-
10nica ¢ sensivel a presenca de particulas e as resinas utilizadas possuem elevado custo. A
evaporagdo ¢ uma técnica que requer uma fonte de energia, sendo bastante dispendiosa e,
assim como na precipitacao, hd produgdo de lama. O tratamento eletroquimico também ¢é
utilizado para altas concentracdes de metais e possui alto custo. A adsorcdo, apesar de ter
como vantagens a utilizagdo de sorventes convencionais, como carvao, ndo ¢ efetiva para
alguns metais.

No inicio da década de 80 tiveram inicio estudos que visavam testar biomassas para
remocdo de metais pesados de efluentes, levando em consideragdo as propriedades
quimicas desses materiais de origem natural. A essa técnica que utiliza materiais bioldgicos

para retencdo de metais em solu¢io denomina-se BIOSSORCAO.
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1.7 Biossorcao

Segundo a definicdo de Volesky (1984), o termo biossor¢do se refere a retencao de
ions metalicos por material de origem natural em solugdo aquosa. Esse processo nao
envolve energia metabolica ou transporte, dar-se de forma passiva por interagdes fisico-
quimicas entre ions e grupos funcionais presentes na superficie da biomassa. O estudo de
biossor¢do tanto tem importancia do ponto de vista ambiental como pode ser considerada
uma tecnologia alternativa para remocao de poluentes toxicos de efluentes liquidos (Vieira
e Volesky, 2000).

A biossor¢do nao consiste de apenas um mecanismo, mas uma série de mecanismos
complexos que diferem de acordo com a espécie metalica, o tipo de biomassa utilizada
como biossorvente, sua preparacdo e suas propriedades superficiais especificas (Volesky,
2004). Sao eles:

o Complexacdo — Formagdo de espécies devido a associacdo de duas ou mais
espécies. Quando uma delas ¢ um ion metalico, o produto resultante ¢
conhecido como um complexo metalico.

o Coordenagdo — Quando o atomo central de um complexo estd unido a outros
atomos por ligagdes covalentes, formadas como resultado da aceitagdao de
um par de elétrons de um atomo nao metalico.

0 Quelagdo — Os quelatos sdo complexos onde hd uma substincia organica
unida ao metal em pelo menos dois sitios disponiveis. Nem todos os
complexos sdo quelatos.

o Troca i6nica — ¢ um intercAmbio de ions que se encontram formando
espécies moleculares ou atdmicas . Estudos demonstraram que a troca idnica
¢ o processo que predomina na biossor¢do de metais por biomassa algal.

o Adsor¢io — E o processo no qual as moléculas aderem-se a uma superficie
solida através de cargas eletrostaticas.

0 Microprecipitacdo inorganica — Ocorre quando existe alguma variacdo nas
condi¢des ambientais proximas da superficie da biomassa, gerando variagdo

do pH que leva a precipitacdo do metal.
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Durante o processo de biossor¢ao varios desses mecanismos podem estar ocorrendo
em certos momentos ou mesmo simultaneamente. Os ions sdo atraidos por forgas
eletrostaticas pelos sitios ativos na superficie da particula, onde estdo localizados varios
grupos funcionais, tais como fosfatos, carboxilas, sulfetos, hidroxilas, amina, amida,
dependendo da biomassa que esta sendo utilizada no processo. Esses sitios de ligacao
podem participar em diferentes mecanismos de ligagdo, como em grupos carboxilicos, onde
podem ocorrer complexagdo e atragdo eletrostatica do ion metalico. O mecanismo também
varia de acordo com fatores operacionais, como temperatura, pH, forca idnica,
concentragdo inicial do metal, quantidade e tamanho da biomassa, presenca de outros ions

na solugdo, dentre outros (Crist et al., 1988; Volesky, 2004).

Umas das maiores vantagens da biossor¢do sdo: a natureza economica, regeneragao
dos biossorventes para usos multiplos, a possibilidade de selecionar o metal a ser
recuperado e alta eficiéncia na remoc¢ao do metal em solugdo. Por esses motivos, esse
processo pode ser usado para eliminar metais pesados de efluentes industriais ou recuperar

metais preciosos atraveés do processamento da solucao (Volesky, 2004).

A aplicacdo dessa tecnologia ¢ particularmente direcionada como a fase de
refinamento do tratamento, onde a concentragdo do metal pesado encontra-se no efluente
entre 1 e 100 mg/L. Remover metais a baixas concentragdes seria altamente oneroso
utilizando técnicas convencionais, o que dificultaria a reducdo dos metais aos niveis

determinados pelos orgdos ambientais (Davis et al., 2003).

Embora muitos materiais bioldgicos tenham a capacidade de se ligarem a metais
pesados, somente aqueles com capacidade de ligacdo suficientemente elevada podem ser
considerados para o uso em processos completos de biossorcdo (Volesky, 2004). A
literatura relata varios tipos de biomassas eficientes na acumulacdo de ions metélicos.
Fungos, bactérias, algas, plantas aquaticas, residuos biologicos e industriais e diversos
outros materiais de origem natural t€ém sido testados (Viera e Volesky, 2000). Na Tabela 6

estao representados a diversidade de biomassas ja testadas e os respectivos ions removidos.

A escolha de uma biomassa ideal deve levar em conta uma série de fatores de ordem

técnica e econdmica como a capacidade de acumulacdo, baixo custo, material adaptavel a
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diferentes conformagdes de reatores, o material bioldégico deve ser reutilizavel e a

separacao do material retido deve ser facil e barata.

De todos os tipos de biossorventes investigados até o presente, a biomassa de algas

tem demonstrado elevada habilidade em sequestrar metais pesados. Além disso, apresenta

caracteristicas de biomassa ideal, pois possui baixo custo, tem eficiéncia préxima a resina

de troca idnica ¢ estd facilmente disponivel (Picardo et al., 2006; Vieira et al. 2007,

Rodrigues-Silva et al., 2009).

Tabela 6. Tipos de biomassas utilizadas no processo de biossorcao.

Tipo de Biomassa Metal Referéncia
Saccharomyces cerevisiae U Omar et al., 1996
Agaucus campester
g Amanita muscaria Cu, Al, Sb Tomko et al., 2006
2 Trametes gibbosa
it Pennicillium chrysogenum Au Niu e Volesky, 1999
Rhizopus nigricans Pb Kogej e Pavko, 2004
Aspergillus clavatus As e Cd Cernansky et al., 2007
Bifurcaria bifurcata
Saccorhiza polyschides
Ascophyllum nodosum Cd Lodeiro et al., 2005
Laminaria ochroleuca
Pelvitia caniculata
Scenedesmus sp Cu, Zn, Ni Bayramoglu e Arica, 2009
Sargassum fluitans
) ASCOphyIIum nodosun Na, K, Mg, Ca Forest e Volesky, 1996
S Fucgs v.es!culos.us
< Laminaria japanica
Sargassum vulgare Cd, Cu Volesky et al., 1990
Sargassum filipendula
Sargassum sp. Pb Calado et al., 2003
Codium vermilara
Spirogyra insignis
Asparagopsis grmata Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Romera et al., 2007
Chondrus cripus
Fucus spiralis
Ascophyllum nodosum
Micrococcus luteus [bactéria] Th, U Nakajima e Tsuruta, 2004
" Egeria densa [planta] Cd (1) Pietrobelli et al., 2008.
o Calymperes erosum [planta] Zn (Il) Barbarinde et al., 2008
g Bagaco de caju Pb, Cu, Cd, Ni, Zn Moreira et al., 2007
Casca de maracuja Cu () Maciel et al., 2008
Cha Cu, Pb Amarasinghe e Williams, 2007
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1.8 Algas marinhas

As algas sdo organismos fotossintetizantes capazes de converter energia luminosa

em energia quimica. Constitui um grupo bastante diferenciado, sendo frequentemente

dividido em seis divisdes, tendo como base caracteristicas como tipo de pigmento presente,

tipo de substancia de reserva e composicao da parede celular (Tabela 7). Dentre os grupos

de algas apresentados, as algas verdes, vermelhas e pardas s3o as que apresentam as

caracteristicas quimicas mais apropriadas ao processo de biossorcao.

Tabela 7. Classificagao das algas. TC-tipo de clorofila; PA-pigmentos acessorios; SR -

substancia de reserva; CPC - componentes da parede celular.

ALGAS MARINHAS
Filo Organizacao TC PA SR CPC
Chlorophyta Unicelular e Carotenos € .
(algas verdes) pluricelular ab xantofilas Amido Celulose
Phaeophyta Pluricelular e Carotenos ¢ Laminarina Celulose ¢
algas marrons ’ xantofilas alginato
g g
Rhodophyta Maioria ad Ficocianinae  Amido das Celulose e
(algas vermelhas) pluricelular ’ ficoeritina florideas pectina
Chrysophyta . Carotenos ¢ . Celulose ¢
algas douradas Unicelular 8,6, xantofilas Oleos silica
(alg
Auséncia de
EuglenoPhyta Unicelular a,b Carotenos Paramilo parede
(euglenoides) xantofilas
celular
Celulose ou
Pyrrophyta . Carotenos e . . auséncia de
(dinoflagelados) Unicelular e xantofilas Amido ¢ 6leos parede
celular
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As algas da Divisdo Chlorophyta sdo verdes, cuja parede celular é constituida
basicamente por celulose. Nessas algas, a cor verde da clorofila a e b predomina sobre os
demais pigmentos e a parede celular ¢ constituida por celulose. As algas da Divisdo
Phaeophyta, também conhecidas como algas marrons ou pardas, possuem uma coloracdo
marrom que se deve a presenca dos pigmentos acessorios carotenos e fucoxantinas. As
algas da Divisao Rodophyta sdo vermelhas e possuem essa coloragao devido a presenca dos
pigmentos ficocianina e ficoeritrina. A parede celular da alga vermelha contém ésteres
poligalactoses e celuloses.

A mucilagem da alga verde consiste em complexos hetero-polissacarideos —
galactose, arabinose, xilose, dcido glurdnico — que sdo sulfatados. Por outro lado, as algas
pardas e vermelhas possuem uma grande quantidade de matriz polissacaridica que sdo
conhecidas por suas propriedades ligantes. Por serem as divisdes dominantes no ambiente
marinho e por suas caracteristicas quimicas, as algas vermelhas e pardas sdo as mais
promissoras para a proposta de biossor¢ao (Volesky, 2004; Murphy et al., 2007).

Existem trés vantagens ao utilizar algas marinhas como material biossorvente no
processo de sor¢do. Primeiramente, elas possuem elevada quantidade de biopolimeros que
podem se ligar a metais pesados. Em segundo, as algas necessitam de condigdes menos
varidveis que aquelas requeridas por micro-organismos durante o processo de fermentacao,
processo este que pode resultar em produtos que afetam a ligagcdo do metal com a biomassa.
Por ultimo, mas ndo menos importante, as algas sdo grandes e frequentemente resistentes,
ndo necessitando de um pré-tratamento para sua utilizagdo, tratamentos estes que atribuem
um custo adicional ao processo (Volesky, 2004).

Romera et al., (2007) realizaram um estudo comparativo de biossor¢do de metais
por diferentes tipos de algas. Os autores constataram que Fucus spiralis (alga marrom)
apresentou a maior capacidade de biossor¢do por grama de biomassa para a maioria dos
metais analisados quando comparadas as demais espécies de algas pertencentes aos
diferentes grupos. Esses resultados corroboram com os descritos pela literatura (Davis et
al., 2003), que atribuem essa capacidade a constituigdo bioquimica basica da parede celular

das algas marrons.
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1.8.1 Composicdo quimica da alga marrom

As propriedades da parede celular tém sido apontadas como sendo as principais
responsaveis pela biossorcdo, que segue mecanismos complexos como, troca idnica,
quelagdo, adsor¢do e o aprisionamento de ions em espagos da rede de polissacarideos
estruturais (Volesky e Holan, 1995; Volesky, 2004).

A matriz da parede celular de uma alga marrom ¢ constituida por uma camada de
fibras de celulose, o polissacarideo mais comum entre as algas, e uma segunda camada
mais externa composta por uma matriz de acido alginico e por polissacarideos sulfatados
(fucoidana) (Figura 5). Os dois ultimos apresentam grupos funcionais fundamentais para o
processo de biossor¢do (Davis et al., 2003).

Os grupos hidroxilicos estdo presentes em todos os polissacarideos, mas eles
somente tornam-se negativos em pH>10, abaixo desse valor esses grupos tém papel
secundario. Os grupos acidos responsaveis pela ligagdo do metal as algas sdo os
carboxilicos de acidos urdnicos (gulurénico, manurénico e glurénico), assim como o0s
grupos sulfatados. O acido alginico, composto de acido gulurdnico e manurdnico, constitui

40% do peso seco de uma alga marrom (Volesky, 2004).

melo extracelnlar

Fibras de celulose

Fosfolipidios

Proteina

I8
o
Alginato e fucoidana m

relo intraceiular

Figura 5. Estrutura da parede celular na alga marrom. (Adaptado de Schiewer e Volesky,

2002)
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o Acido alginico

O 4cido alginico, biopolimero que ¢, sobretudo, responsavel pela adsor¢ao de metais
pesados (Davis et al., 2003), é encontrado em todas as algas marrons, as quais possuem
elevado teor dessa molécula em sua composi¢do, constituindo cerca de 14-40% do peso
seco da biomassa. Alginato ¢ um termo comum usado para denominar a familia de
polissacarideos lineares contendo residuos de acidos 1,4 B-D-manurénico (M) e o-L-
gulurdnico (G), distribuidos em blocos na cadeia de polimero de forma irregular (Figura 6).
A conformacdo dos blocos M e G sdo consideravelmente diferentes e, as propor¢des dos
residuos sdo fundamentais para a determinagdo das propriedades fisicas e a reatividade do
alginato por metais divalentes (Fourest e Volesky, 1997). A estrutura do alginato esta
representada na Figura 6.

O alginato atribui for¢a e flexibilidade a parede celular. A quantidade de alginato na
matriz da parede celular de uma alga marrom depende da profundidade de crescimento e
também da variacao sazonal. Sendo assim, sua composicao pode sofrer variacdes ao longo

do ano.
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Figura 6. Estrutura do alginato: (a) mondmeros do alginato, (b) polimeros do alginato e (c)

cadeias sequenciais do alginato (Adaptado de Davis et al., 2003).
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o Fucoidana

A fucoidana ¢ um éster sulfatado de um polissacarideo com blocos de L-fucose 4-
sulfato, formado predominantemente por ligagdes do tipo a(1—2) (Figura 7). E comumente
encontrado na matriz da parede celular de algas marrons, inclusive em varios membros da

familia Laminariaceae em percentagem de massa seca que varia de 5-20% (Volesky, 2004).

Figura 7. Estrutura da molécula de fucoidana (Davis et al., 2003).
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1.8.1.2 Sargassum filipendula

Sargassum filipendula C. Agardh 1824 (Fucales, Phacophyceae), objeto de estudo
desta dissertacdo, compde a flora marinha bentdnica de regides tropicais e temperadas
quentes e frias (Veloso e Széchy, 2008). Essas algas marrons ou pardas, assim como sao
conhecidas, vivem fixadas a um substrato ou flutuando, formando imensas florestas
submersas, podendo ser coletadas em oceanos, ou entdo, na areia das praias, onde se
acumula fazendo parte do material de arribagdo. Existem extensas formagdes de Sargassum
na regido proxima as ilhas dos Acores e das Bahamas e, por isso, essa regido ¢ conhecida
como “mar de sargaco”. No Brasil a alga S. filipendula pode ser encontrada em grande
quantidade na regido nordeste e no litoral fluminense.

As algas marrons sdo as maiores existentes, estando entre as macroalgas mais
representativas em termo de altura e/ou biomassa no litoral brasileiro. Os bancos de
Sargassum possuem importancia ecoldgica por abrigarem grande riqueza de espécies da
fauna e flora marinha e, mesmo constituindo biomassa morta em material arribado, sdo
importantes para alimentacdo de aves marinhas devido a presenga de peixes, que se
encontram associadas a massas de Sargassum (Kirkman e Kebdrici, 1997). A Figura 8

mostra uma foto de ramos de S. filipendula.

Figura 8. Sargassum filipendula.
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1.9 Cinética de biossorcao

Os estudos de cinética constituem o primeiro passo para compreender o processo de
biossor¢do. Ela descreve a velocidade de remoc¢dao do metal da solugdo, que por sua vez
controla o tempo de residéncia para acumulagdo do metal na interface sélido-liquido. Dessa
forma ¢ possivel prever a velocidade com que o poluente ¢ removido da solucdo aquosa
para desenvolver sistemas de tratamento adequado (Ho e Mckay, 1999). Os dados obtidos
nesse estudo em batelada podem ser utilizados para determinar o tempo necessario para
atingir o equilibrio, assim como desenvolver modelos de previsdo para ensaios em sistema
continuo e o conhecimento das variaveis que influenciam o processo.

Tém sido desenvolvidos modelos de varios graus de complexidade para descrever a
cinética de biossor¢ao de metais em sistemas fechados. As equacdes pseudo-primeira
ordem (Lagergren) e segunda ordem podem ser usadas assumindo que as concentragdes

medidas sdo iguais as concentragdes na superficie das células.

1.9.1 Modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren

O modelo de Lagergren foi o primeiro a ser desenvolvido para um processo de
sor¢do de um sistema solido-liquido, e tem sido largamente aplicado a varios sistemas de
adsorcao.

O modelo ¢ representado pela seguinte expressao:

3—?:k1,ad(q—qt),onde: (1)

q— quantidade do metal retido na biomassa (umol/g)

g:- quantidade do metal retido no tempo t (umol/g)

ki .a— constante de velocidade da reacdo de pseudo-primeira ordem

Integrando e linearizando essa equagao entre os limites t=0 a t=t e ¢=0 a q= q; tem-se:

kl, ad t
2,303

log(q—qt) =logq — (2)
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A formagdo de uma linha reta no grafico log (q - q;) contra t sugere a possivel

aplicacdo deste modelo cinético.

1.9.2 Modelo de segunda ordem

Esse modelo baseia-se na capacidade de sor¢do do sorvente € ndo na concentracao
do metal. O modelo ¢ dado pela expressao:

d
d_q = kz,ad q - qt)z , onde: (3)
t

k> 24— constante de velocidade da reagdo de pseudo-segunda ordem

Integrando a equacdo nos limites de t=0 a t=t ¢ de q—=0 a q= q; ¢ linearizando, temos:

1 1
—t+—1
om0 )

L

Se o processo corresponde a uma cinética de segunda ordem, o grafico de t/q em
fun¢do de t fornece uma relagdo linear, na qual q e k, podem ser determinados a partir dos
coeficientes angular e linear, respectivamente, ndo sendo preciso saber nenhum outro

parametro.

1.10 Isoterma de biossorc¢ao

A biossorc¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsorgao.
Elas expressam a relagdo entre a quantidade do metal que ¢ sorvido por unidade de massa
do biossorvente e a concentracdo do metal em solu¢do no equilibrio a uma determinada
temperatura. Na presente dissertagdo, os metais em questdo sdo os radionuclideos torio e
uranio e o biossorvente utilizado ¢ a biomassa algal.

O equilibrio ¢ estabelecido através do contato entre a solu¢do carregada com os
metais e o biossorvente, a uma temperatura constante. Uma determinada quantidade do
metal adsorvido pela biomassa encontra-se em equilibrio com o residuo livre na solugdo. A

expressao grafica da isoterma geralmente ¢ representada por uma hipérbole, expressando a
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remocao do metal pelo biossorvente (peso/peso ou mol/peso) em funcdo da concentragio

residual (peso/volume).

q (pmol'g)

Ce (umol'L)

Figura 9. Isoterma de equilibrio.
A capacidade de remogao q (mg/g) ¢ dada pela equagao:

_V(C-C)

nde: (5)
S

q

q = quantidade do metal removido (umol/g de biossorvente)
V = volume da solu¢ao carregada com o metal de interesse
Ci= concentracao inicial do metal na solugao

C.= concentracdao do metal na solu¢do em equilibrio

s = massa do biossorvente

A concentragdo em equilibrio (C.) ¢ fun¢do da quantidade de biomassa utilizada. Os
dados de q em fungdo de C. sdo representados em um diagrama das isotermas de adsorcao.
A capacidade maxima de captura de metais ¢ uma das caracteristicas mais importantes do
biossorvente, pois dela depende a eficiéncia de remogao do processo de biossorgao.

Existem diferentes modelos de isoterma de adsor¢do, que variam de equagdes

simples a outras mais complexas, sdo elas: Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller
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(BET), Radke e Prausnitz, Reddlich Peterson, todos com o objetivo de descrever o sistema

de biossor¢ao. Os modelos comumente utilizados sdo de Langmuir e Freundlich.

1.10.1 Modelo de Langmuir

Esse modelo foi desenvolvido em 1916 pelo quimico Irving Langmuir, sendo
atualmente utilizado para quantificar e comparar o desempenho de diferentes biossorventes.
Este modelo, que considera a sor¢do como um fendomeno fisico (Volesky, 2004), tem sido
aplicado com sucesso a varios processos de sor¢ao de poluentes.

O modelo de Langmuir considera que as moléculas sao adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada
em superficie homogénea, sendo representada pela equacao:

_ q max kCe

4= 1+ kCe

, onde: (6)

q = quantidade de metal retido pelo biossorvente no equilibrio (umol/g)
Qmax = capacidade maxima de acumulacdo (umol/g)
C. = concentra¢ado final do metal em solucdo no equilibrio (umol/L)

k = constante indicativa da afinidade entre biomassa e metal
Os valores de K € qmax podem ser determinados linearizando a equagdo 6:

Ce 1 Ce
+

q  Qumaxk Qe

(7)

Sendo assim, através do coeficiente angular podemos calcular qm.x, que ¢ a
capacidade de adsor¢do maéxima considerando-se a cobertura de uma monocamada e, a
partir desse valor, através do coeficiente linear, pode-se calcular o valor de k. Valores

elevados de k indicam maior afinidade da biomassa pelo metal.
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1.10.2 Modelo de Freundlich

Criado em 1907 por Freundlich, esse foi um dos primeiros modelos a apresentar
uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material em
solugdo. Este modelo empirico pode ser amplificado a sistemas ndo ideais, em superficies

heterogéneas em sor¢ao multicamada, tendo como expressao matematica:
q=kC ", onde: (8)

k¢ = constante que representa a capacidade de ligagcdo a metais
n = constante que representa a intensidade de ligagdo a metais

C = concentragdo do metal em equilibrio

A isoterma de Freundlich ¢ obtida através da construcao do grafico dos dados de q
em fun¢do de Ce. Linearizando e aplicando logaritmos na expressdo acima ¢ possivel
calcular n e kr através dos coeficientes angular e linear, respectivamente. O valor de n deve
ser superior a 1, indicando uma adsor¢do favoravel. Por outro lado, a constante kr obtida ¢
uma indicagdo da capacidade da biomassa em adsorver o metal em solucdo. Volesky (2004)
diz que esse modelo ndo traduz uma capacidade de biossorcao finita, podendo ser apenas

razoavelmente interpretado na gama de concentragdes baixas a intermediarias.

1
logq =logkr +HlogCe 9)
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Biomassa

A macroalga marrom Sargassum filipendula foi selecionada como material
biossorvente com base em trabalhos realizados previamente (Da Costa et al., 2002; Da
Costa e Franga, 2003). A alga foi coletada na costa nordeste do Brasil e lavada em agua
corrente até que toda areia e outros materiais aderidos em sua superficie fossem removidos.
Apos a lavagem, a biomassa foi mantida a temperatura ambiente para retirada do excesso
de agua e, em seguida, conduzida a estufa onde permaneceu durante 24 horas a 50°C para
total evaporacdo da agua. Nao houve separacdo entre talos e folhas, sendo a biomassa

utilizada em sua forma original.

2.2 Preparo de solucgdes

As solugdes padrao de torio (1000 mg/L) e urdnio foram preparadas a partir de
nitrato de torio e acetato de uranio, respectivamente. As concentragdes dos metais foram
confirmadas através da técnica de “Titulagdo Potenciométrica de Davies e Gray/NBL”
(Barros et al., 2006).

As diluigdes foram conduzidas utilizando-se as solugdes de HNO; IM pH= 1,0 ¢

tampdo (CH;COOH + CH;COOONH,) pH= 4,0.

3.3 Determinagdo dos ions Toério e Uranio por Espectrofotometria UV utilizando Arsenazo

(111

A espectrofotometria ¢ empregada para medir a quantidade de radiagdo
eletromagnética que uma amostra absorve (absorvancia). A operagdo basica consiste em
passar um feixe de radia¢do através de uma amostra liquida, contida em um recipiente
transparente, ¢ medir a intensidade de radiagcdo que atinge um detector.

A substancia a ser analisada devera passar por processos quimicos a fim de

transforma-la num composto colorido, que absorva luz, o mais livre quanto possivel de
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interferentes. Por meio de padrdes traca-se a curva analitica de absorbancia versus

concentragao ¢ através desta calcula-se a concentracao da amostra.

o Determinagdo Espectrofotométrica UV de Torio utilizando Arsenazo (III)

Inicialmente o torio foi isolado de possiveis interferentes através da coprecipitagao
com nitrato de lantanio, seguido da dissolucdo do sal e a extragdo com oxido
ditrioctilfosfofina (TOPO) 0,IM em metilisobutilcetona (MIBK). Apods a extracdo e
separagdo completa das fases foi retirada uma aliquota da fase organica e adicionada ao
acido oxalico 4% em etanol em meio cloridrico. Ao esfriar, foi adicionado a mistura 0,5 mL
de acido 1,8 dihidroxinaftaleno-3,6 dissulfonico-2,7 bis (azo-2) fenilarsénico, mais
conhecido como Arsenazo (III), e avolumado com etanol (Pires do Rio e Godoy, 1986). As

medidas das amostras foram feitas em espectrofotdmetro UV Visivel em 660 nm.

o Determinagao Espectrofotométrica de Uranio utilizando Arsenazo (III)

O controle analitico de ions de uranio foi realizado por espectrofotometria através
do método utilizando Arsenazo (III), onde as amostras foram submetidas a secura em meio
acido (HNO;, HCIO,), seguido de adigdo de HNOs e H,O, e extragdo utilizando solugao
tributilfosfato (TBP) a 10% em Isoctano. A fase organica resultante foi lavada em solucao
salina complexante e reextraida com Arsenazo (III) 0,006%. A medida foi realizada por

espectrofotometria UV Visivel em 650 nm.

3.4 Estudo Cinético

Os experimentos cinéticos de biossor¢ao, pela alga S. filipendula, foram realizados
para tério e uranio. Os ensaios foram conduzidos utilizando-se frascos de Erlenmeyer 150
mL, contendo 50 mL de solugdo padrio (tdrio e uranio, separadamente) e 0,1 g da biomassa
algal. Todos os frascos foram mantidos em um agitador automatico a 150 rpm e
temperatura constante de 25+1°C (Cruz et al., 2004), por um periodo total de 5 horas (1, 2,
5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240 e 300 minutos).
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Ao final de cada intervalo de tempo pré-estabelecido, as amostras foram retiradas da
agitacdo e filtradas em papel de filtro (Whatman n°® 44 Ashless), obtendo-se uma fragao
precipitante (biomassa-metal retido) e sobrenadante (solu¢do metalica residual). Os ensaios
foram realizados em duplicata e os valores médios obtidos utilizados para andlise dos
resultados. As concentra¢des finais de ambos os metais foram determinadas através da
espectrofotometria UV descrita no item 3.3. As incertezas associadas as medidas foram
determinadas de acordo com a planilha descrita na Tabela 30 do Capitulo VII — Apéndice e
apresentadas no mesmo (Tabelas 22 a 29). Na Figura 10 esta ilustrado o procedimento
experimental utilizado no processo de biossor¢ao.

As equagoes (1) e (3) foram empregadas para ajustar os dados experimentais
obtidos através do estudo cinético, onde foi possivel avaliar qual modelo testado se ajusta
melhor aos dados.

0,1gAlga

=

— » Biomassa

Agitagado 150 rpm FiItra(;éo

v

50 mL solugao
padrdo Th ou U
Co=1e10 mg/L

pH=1e¢ 4 » Solugao filtrada

Determinagao

Espectrofotometria UV com Arsenazo (III)

Figura 10. Esquema do procedimento experimental para estudo cinético de biossor¢ao de

torio e uranio pela macroalga S. filipendula.
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2.5 Estudo de equilibrio

Para o estudo de equilibrio foram utilizadas condi¢des operacionais similares as
utilizadas no estudo cinético, entretanto, as concentragdes iniciais foram 1, 5, 10, 50, 100,
250 e 500 mg/L e, o periodo de permanéncia das amostras no agitador variou de acordo
com o tempo de equilibrio encontrado no estudo cinético.

Nos ensaios de equilibrio da mistura bindria, as solugdes foram preparadas tendo
como matriz tampao acetato (CH;COOH + CH3;COOONH4) pH= 4,0, em proporcdes iguais
de cada metal. A relacdo utilizada foi 1/1, 5/5, 10/10, 50/50, 100/100, 250/250, 500/500
mg/L de Th/U. A determinagdo dos metais foi feita por Espectrometria de Massa usando
ICP-MS. Os resultados obtidos foram comparados aqueles encontrados para os metais
individuais e avaliado a competi¢ao entre os radionuclideos. A Figura 11 mostra um
esquema do procedimento experimental utilizado no estudo de equilibrio.

Os dados experimentais obtidos para os metais individuais foram submetidos ao
tratamento aplicando-se os modelos de isoterma descritos nos topicos 2.10.1 (equagdo 6) e

2.10.2 (equagdo 8).

50mL de solucdopadraoThe/ouU+ 0,1 g Alga

v v v v v v v

S S B S T . .

Img/L Smg/L 10mg/L 50mg/L 100mg/L 250mg/L 500mg/L

180 minutos

l Agitagdo 150 rppm
25+1°C

Solugoes filtradas

l Determinagao

Espectrofotometria UV com Arsenazo (III) [individual]

Espectrometria de Massa (ICP-MS) [mistura]

Figura 11. Procedimento experimental para isoterma de biossor¢do de tério e urdnio pela

macroalga S. filipendula.
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2.6 Preparo de vidrarias e disposicao final de rejeitos

Toda vidraria utilizada nos experimentos foi submetida a um processo de
descontaminagdo utilizando-se HNO; 1M e posterior lavagem em solugcdo de Extran
(detergente alcalino). Apds a determinagdo dos metais, as solu¢des padrdo e os rejeitos
produzidos foram acondicionados e classificados de acordo com sua composi¢cdo e, em

seguida, conduzidos a disposi¢ao final.

2.7 Procedimentos de seguranca

Todos os procedimentos laboratoriais realizados ao longo do estudo foram
conduzidos utilizando-se medidas preventivas de seguranga. Nas etapas que envolveram
manipulacdo de reagentes quimicos e solugdes radioativas fez-se necessario o uso de EPIs
(Equipamentos de Prote¢do Individual) — jaleco, calga comprida, luvas, sapatos, 6culos de
protecao — além da capela com exaustdo para manipulagdo de reagentes volateis e etapas de
secura.

Em relagdo as normas de prote¢do radioldgica, durante todo periodo de permanéncia
nos laboratdrios foi utilizado um dosimetro do tipo “bad” com filme dosimétrico (Figura
12), o qual foi revelado mensalmente para verificar se as doses de radiacao recebidas pelo
operador estdo dentro dos limites estabelecidos pela Norma CNEN-NN-3.01 para

individuos ocupacionalmente expostos (20 mSv/ano).

Figura 12. Foto do filme dosimétrico fornecido pelo Instituto de Radioprotecdo e

Dosimetria/CNEN.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A biossor¢do de tério tem sido interesse de pesquisas, principalmente no estudo
comparativo de seu mecanismo com o uranio. Picardo (2006) e Silva (2007) realizaram um
estudo de biossor¢do de torio e uranio, respectivamente, pela S. filipendula, sendo feitos
experimentos em batelada no pH= 1,0 para tério e pH= 4,0 para uranio, com obten¢do de
resultados satisfatorios. Na presente dissertacdo foi investigada a biossor¢cdo simultinea

desses radionuclideos e comparada a biossor¢do individual dos metais.

4.1 Estudo cinético — Biossorcdo de Toério e Uranio: aplicagdo do modelo mono-

componente

O estudo cinético do processo de remog¢ao do torio e uranio pela S. filipendula foi
realizado a fim de determinar o tempo minimo de contato necessario entre a solugdo e a
biomassa para que o sistema entre em equilibrio. As Figuras 13 a 16 representam a
capacidade de captagdo dos metais ao longo de um periodo de 5 horas, e os valores de
eficiéncia de remogdo de torio e uranio pela S. filipendula estdo apresentados no apéndice.
Resultados indicam diferentes perfis de remocao de acordo com a concentracao inicial (1 e

10 mg\L) e pH (1,0 e 4,0) da solucao.
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Figura 13. Cinética de biossor¢ao do ion tdrio pela macroalga S. filipendula em pH= 1,0.
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Figura 14

. Cinética de biossor¢do do ion torio pela macroalga S. filipendula em pH= 4,0.
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Figura 15. Cinética de biossor¢@o do ion uranio pela macroalga S. filipendula em pH= 1,0.
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Figura 16. Cinética de biossor¢ao do ion uranio pela macroalga S. filipendula em pH= 4,0.
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Na concentragao de 1 mg/L e pH= 1,0 observamos uma rapida captacao de torio nos
primeiros 2 minutos, seguido de um crescimento mais lento até atingir a estabilidade em 60
minutos de contato da solucdo com a biomassa. Nessas condi¢cdes experimentais a taxa de
remoc¢dao maxima encontrada foi de 98%, tendo sido alcangada a remog¢ao de 73% do torio nos
primeiros 2 minutos (Figura 13). A rapida adsor¢ao do metal nos primeiros minutos deve-se a
maior disponibilidade de sitios ligantes inicialmente, situacdo que vai se revertendo ao longo do
periodo, até atingir o equilibrio. Sendo assim, entende-se que os fatores limitantes para a
biossor¢do do tério nesse sistema sdo os sitios ativos na superficie da biomassa. Esse mesmo
perfil de captagdo foi reportado por Bhainsa e D’Souza (2009) na cinética de tdério por
Aspergillus fumigatus, onde houve um crescimento acelerado nos primeiros 10 minutos seguido
de uma reducdo na captagdo do metal até atingir o equilibrio em 120 minutos. Segundo Aksu
(2001) esse resultado ¢ tipico de biossor¢ao onde o metal é removido da solucdo por interagdes
puramente fisico-quimicas entre a biomassa € o ion.

Quando o experimento foi realizado na concentracao inicial de 10 mg/L e pH= 1,0, foi
observada uma queda significativa na eficiéncia de remog¢ao do metal, atingindo o maximo de
71% em 300 minutos. Além disso, foi necessario um intervalo de tempo superior ao primeiro
experimento para que o equilibrio fosse atingido (Figura 13).

Os resultados descritos acima mostram uma captagao de torio mais favoravel em menores
concentragdes, corroborando com os estudos de biossor¢do de metais, que apontam esse processo
como metodologia ideal para o tratamento de efluentes em baixas concentragoes.

Novos experimentos foram realizados nas condi¢cdes semelhantes as descritas
anteriormente, entretanto, desta vez, utilizou-se o pH= 4,0. O perfil de captacdo nessa nova
condicdo foi diferente da anteriormente descrita. A retengdo do metal mostrou-se pouco
eficiente, com uma remocao maxima de 54% e 45% para 1 e 10 mg/L, respectivamente (Tabelas
12 e 13 - Apéndice). Em 120 minutos, a quantidade de tério removido foi de 1,11 umol/g para a
concentragdo inicial de 1 mg/L em pH= 4,0. Por outro lado, utilizando-se a mesma concentragao,
porém em pH= 1,0, a capacidade de remocao foi de 2,02 umol/g, confirmando mais uma vez que
o radionuclideo torio é melhor adsorvido pela S. filipendula em pH acido (Figura 14).

O valor de pH ¢ considerado um importante pardmetro na biossor¢ao de ions metalicos
em solucao aquosa. Isso ocorre devido a sua atuacao no sitio de ligagdo do metal na superficie da

parede celular. Em valores de pH mais baixos os sitios ligantes da parede celular sofrem
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associacao com protons, limitando a aproximagdo de ions metalicos, como resultado da for¢ca de
repulsdo. Com o aumento do pH mais sitios ligantes (grupamento carboxila, grupos sulfatados e
hidroxilas) ficam expostos e carregados negativamente, provocando atragdo do ion metéalico com
carga positiva e consequente biossor¢ao pela superficie da célula (Aksu, 2001). Entretanto, no
presente estudo, assim como em Picardo (2006), os ions de torio foram biossorvidos com maior
eficiéncia em meio 4cido (pH= 1,0), diferentemente dos resultados encontrados nos demais
trabalhos publicados na literatura (Hafez, 1999 [Aspergillus flavus]; Aslani et al. 2001 [esponja
animal]; Sar e D’Souza, 2002 [Pseudomonas]; Nakajima e Tsuruta, 2004 [Micrococcus luteus];
Tsezos ¢ Volesky, 2004 [micro-organismos de industrias]; Bhainsa e D’Souza, 2009
[Aspergillus]), os quais apresentaram biossor¢do do metal eficiente em pH entre 3,5 ¢ 4,5.

A melhor eficiéncia no processo de biossor¢do de torio pela Sargassum filipendula em
pH= 1,0 encontrado no presente trabalho pode ser explicado devido & presenca da espécie
quimica solavel Th™. Quando ocorre o aumento do pH da soluc¢io, ha predominincia dos
complexos Th(OH) ™, Th(OH),™, Th,(OH),™, Th(OH);" ¢ Th¢(OH);5s™ e consequente queda da
solubilidade (Tzenos e Volesky, 1981). Em adi¢cdo, Fourest e Volesky (1995) fizeram um estudo
molecular da contribui¢do do alginato e grupos sulfatados na biossor¢ao de metais pesados pela
biomassa de Sargassum fluitans. Eles constataram a predominancia do alginato na remogdo de
metais e, em menor extensdao, particularmente em pH mais baixo, a contribuicdo de grupos
sulfatados. E possivel que esse fato explique a melhor eficiéncia de remogio do metal em pH=
1,0, visto que, de acordo com a composi¢do quimica da biomassa utilizada no presente trabalho,
mais sitios tornam-se disponiveis para atragdo do metal.

O ensaio realizado com ions de uranio na concentracdo de 1 mg/L e pH= 4,0 revelou uma
cinética relativamente rapida, com equilibrio atingido em 45 minutos de contato da solugdo com a
biomassa. A capacidade maxima de adsor¢do encontrada foi de 1,48 pumol/g, com remog¢ao de
73% do metal presente na solucdo. Para a concentragdo inicial de 10 mg/L ¢ pH= 4,0, a captagdo
maxima do metal foi reduzida para 32%, mostrando que o aumento da concentracdo do metal na
solucdo reduziu a eficiéncia de remogao do ion uranio pela alga (Figura 16).

O experimento realizado na concentracdo inicial de 1 mg/L e pH= 1,0 ndo apresentou
curva cinética caracteristica, com uma retengao maxima de 5%. Quando a concentracao do metal
foi elevada para 10 mg/L, foi observada uma crescente captacdo do metal até atingir o equilibrio

em 90 minutos, com remog¢ao maxima de 26% do uranio (Figura 15).
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Através desse estudo foi possivel constatar a influéncia exercida pelo pH no processo de
biossor¢do do radionuclideo urdnio. A solubilidade do metal ¢ determinada pelo pH inicial da
solugdo. Nos experimentos realizados em pH= 4,0 a remog¢ao do metal foi satisfatoria, ocorrendo
uma reducdo em sua taxa com o incremento da concentragdo inicial. Provavelmente essa queda
deve-se a saturacao dos sitios de adsor¢do na parede celular da biomassa. Em contrapartida,
observamos que em pH= 1,0 a biossorcdo ndo foi satisfatoria, principalmente em baixa
concentrag@o. Nesse caso, os protons presentes na solu¢do competem com os ions de uranio pelo
sitio de adsorgdo, provocando a ndo remog¢ao desse metal pela alga.

Yang e Volesky (1999) observaram uma melhor remog¢do do urdnio pela Sargassum
flutans em pH= 4,0, com equilibrio estabelecido em cerca de 180 minutos, sendo observada uma
remog¢ao de 70-80% nos primeiros 15 minutos. Em um estudo apresentado por Dho (2003), a
biossor¢do de uranio pela bactéria Shewanella putrefaciens, também em pH= 4,0, foi satisfatoria,
atingindo o equilibrio em 60 minutos. Silva (2007), em trabalho realizado com S. filipendula,
encontrou resultados semelhantes em pH= 4,0, confirmando que a melhor eficiéncia no processo
de biossor¢do de urdnio ¢ encontrada em pH entre 4,0 e 5,0.

Os dados obtidos no estudo cinético de torio foram modelados de acordo com as equagdes
matematicas de pseudo-primeira ordem de Lagergren e segunda ordem através do programa
Statistica 7.0. A partir da andlise das Figuras 17 a 20 foi possivel observar o ajuste aos dados
experimentais para cada modelo testado. Na concentragdo 1 mg/L e pH= 1,0 (Figura 17), os
pontos possuem uma distribuicdo mais linear para o modelo de segunda ordem quando
comparado ao modelo de Lagergren. O mesmo padrido foi observado nas Figuras 18 e 19.
Entretanto, os dados obtidos na concentragdo 10 mg/L pH= 4,0 (Figura 20) se adequaram melhor

ao modelo de Lagergren.
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Figura 17. Modelagem cinética da biossor¢do do ion torio pela macroalga S. filipendula a partir

de solugdes na concentracao de 1 mg/L e pH=1,0.
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Figura 18. Modelagem cinética da biossor¢do do ion tdrio pela macroalga Sargassum filipendula

a partir de solug¢des na concentracdo de 10 mg/L e pH= 1,0.
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Figura 19. Modelagem cinética da biossor¢do do ion torio pela macroalga Sargassum filipendula

a partir de solugdes na concentragdo de 1 mg/L e pH= 4,0.
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Figura 20. Modelagem cinética da biossor¢do do ion torio pela macroalga Sargassum filipendula

a partir de solugdes na concentracdo de 10 mg/L e pH=4,0.
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A modelagem aplicada aos dados experimentais da biossor¢do do ion uranio esta
representada nas Figuras 21 a 23. Devido a auséncia de uma curva cinética caracteristica nao foi
possivel modelar os dados obtidos para uranio 1 mg/L e pH= 1,0. Em 10 mg/L e pH= 1,0 os
pontos experimentais encontraram-se melhor distribuidos ao longo da linha de tendéncia para o

modelo de segunda ordem, assim como nas concentragdes iniciais 1 e 10 mg/L pH= 4,0.
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Figura 21. Modelagem cinética da biossor¢do do ion uranio pela macroalga S. filipendula a partir

de solugdes na concentracao de 1 mg/L pH= 4,0.
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Figura 22. Modelagem cinética da biossor¢do do ion uranio pela macroalga S. filipendula a partir

de solucdes na concentracao de 10 mg/L pH=4,0.
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Figura 23. Modelagem cinética da biossor¢ao do ion uranio pela macroalga S. filipendula a partir

de solugdes na concentragao de 10 mg/L pH=1,0.
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Através das equagdes obtidas na modelagem dos dados experimentais foi possivel
calcular os parametros cinéticos nas diferentes condigdes experimentais para torio e uranio

(Tabela 8).

Tabela 8. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira de Lagergren e de segunda
ordem para os dados de biossor¢do monocomponente de tério e urdnio pela macroalga

Sargassum filipendula.

pH 1,0 pH 4,0
Parametros Ktags (MIN”') Qe calcutado(MMOI/G) R’ Ktads (MIN”') Qe calcuiado(MMOI/Q) R?
Modelo pseudo-primeira ordem
Tério 1mg/L 2,90x107 1,58 0,9542 | 9,21x107 0,40 0,5599
Tério 10mg/L 1,49x107 9,28 0,897 | 2,39x107 10,36 0,9749
Uranio 1mg/L * * * 1,23><10_1 1,06 0,9027
Uranio 10mg/L 4,65%107 1,96 0,9361 | 1,12x10™ 6,73 0,9556
Parametros Koads (MIN™) Qe caicutado (MMOI/g) R | Kaadgs (MIn™) Qe caicuiado (HMOI/G) R?
Modelo segunda ordem
Tério 1mg/L 3,43x10" 1,97 0,9953 | 4,16x10" 1,20 0,9929
Tério 10mglL 8,8x10° 13,86 0,9921 | 2,09x10°° 278 0,0041
Uranio 1mg/L * * * 2,77x10" 1,51 0,99
Uranio 10mgi._ 1,03x10” 5,16 0,992 | 2,04x10” 7,28 0,9965

* Nessa condigdo experimental ndo foi possivel modelar os dados obtidos por auséncia de curva cinética
caracteristica.

O coeficiente de determinagio (R?) é empregado como um dos pardmetros de avaliagdo
de adequagdo de modelos matematicos (Picardo et al., 2006; Rodrigues-Silva et al., 2009). Sendo
assim, de acordo com a analise dos valores de R* apresentados na Tabela 8, os resultados obtidos
para a cinética de torio 1 mg/L pH= 1,0 se ajustaram melhor ao modelo de segunda ordem (R*=
0,9953), assim como na concentracio de 10 mg/L do metal (R*=0,9921). Em pH= 4,0, os dados
encontrados nos experimentos realizados na concentragdo inicial de 1 mg/L se adequaram apenas
ao modelo de segunda ordem (R*=0,9929), enquanto em 10 mg/L a curva encontrada representou
uma cinética de pseudo-primeira ordem (R?=0,9749). Na cinética de biossor¢do do fon urnio os
dois modelos testados se adequaram bem aos dados, em ambas as condigdes experimentais.

Entretanto, o modelo de segunda ordem apresentou valores de R? superiores, indicando um

66



melhor ajuste aos dados. Esses resultados confirmam aqueles encontrados através da analise dos
gréficos representados nas Figuras 17 a 21.

A partir das equagdes linearizadas obtidas através dos modelos foi possivel calcular os
valores das constantes cinéticas de biossor¢do dos metais. Os valores das constantes de
biossor¢ao encontradas foram maiores nas solu¢cdes menos concentradas, tanto na cinética do
torio quanto do uranio. Esse padrdo ¢ comumente encontrado, pois menor quantidade de ions em
solucdo acarreta em um maior numero de colisdes com a superficie da biomassa, fazendo com
que aumente a velocidade das reagdes envolvidas no processo de biossorgao.

Utilizando-se os coeficientes lineares e angulares obtidos nas expressdes de Lagergren e
segunda ordem, respectivamente, foi possivel calcular o valor teérico da quantidade de ions
removidos da solu¢do em equilibrio (qe). Observa-se que os valores de g, nas solugdes mais
concentradas sdo superiores aos valores calculados para as solugcdes menos concentradas, para
ambos os modelos e condigdes experimentais. Esse comportamento indica que o valor de
captagdo dos radionuclideos tério e¢ urdnio pela macroalga S. filipendula aumenta com a
concentragao inicial dos ions em solugao.

Bhainsa e D’Souza (2009) realizaram um estudo cinético da biossor¢do de tério por
Aspergillus fumigatus em pH= 2,0. Para a concentragao inicial de 50 mg/L a quantidade do metal
captado foi de 16 mg/g. Ao dobrar a concentracdo inicial o valor de g, aumentou para 24 mg/g.
Para os testes realizados em pH= 4,0 o mesmo padrado foi encontrado, ou seja, ha um aumento da
capacidade de captacdo do metal elevando-se a concentragdo inicial.

Parab et al. (2005) observaram o mesmo comportamento em estudo de biossor¢do de
uranio por fibra de coco. Na concentragdo inicial de 200 mg/L a captagdo no equilibrio foi de 52
mg/g, enquanto que em 400 mg/L esse valor elevou-se para 85 mg/g. Rodrigues-Silva (2007)
calculou os parametros cinéticos para os modelos de pseudo-primeira ordem e segunda ordem na
biossor¢do do ion uranio pela S. filipendula. Ele obteve resultados semelhantes para a capta¢do
do metal em concentragdo inicial de 1 mg/L e 100 mg/L, confirmado que a maior disponibilidade

de ions em solugdo acarreta maior captagdo desses pela biomassa.

67



3.2 Estudo de Equilibrio — biossor¢ao de tério e urdnio: aplicagdo do modelo mono-componente

A partir dos experimentos descritos no topico 3.5 foi possivel tracar a isoterma de
biossor¢do dos metais em pH= 1,0 e 4,0, e avaliar o desempenho da S. filipendula na biossor¢ao
dos radionuclideos.

Os resultados da Figura 24a demonstram um perfil crescente de captagdo do toério em pH=
1,0 até 0 qmax = 243.,9 umol Th/g. Nas menores concentracdes (1 a 10 mg/L), a captagdo do metal
variou entre 96% e 76%. A medida que a concentragdo inicial foi sendo elevada essa captagio
sofreu uma queda até atingir a remogao de 23% na concentragdo de 500 mg/L. Esse resultado
confirma que a eficiéncia de remocao ¢ mais favoravel em menores concentracdes. Em pH= 4,0,
a captacdo do metal seguiu a mesma tendéncia, atingindo o maximo de remog¢ao na concentragao
inicial de 1 mg/L (54%) e a menor eficiéncia em 500 mg/L (8%) (Figura 24b). Esses resultados
indicam que, nesse sistema, o fator limitante para biossor¢do do metal é o nimero de sitios
disponiveis na superficie da parede celular da alga.

Para as menores concentragdes iniciais dos ions de uranio observamos que em pH= 1,0
houve uma resisténcia na captura desse metal pelos sitios ativos da biomassa, com uma remoc¢ao
de apenas 2,5% dos ions na concentracdo de 1 mg/L. Essa situacdo foi se revertendo a medida
que as concentracdes foram aumentando até atingir o maximo de 33% em 100 mg/L, quando a
eficiéncia de remog¢do sofreu uma queda até 9% em 500 mg/L (Figura 25a). Em um primeiro
momento, os ions de uranio encontram resisténcia devido a competi¢do com os protons presentes
na solucdo. Com o aumento da concentracdo, o metal torna-se um forte concorrente, sofrendo
uma queda posteriormente devido a saturagdo dos sitios ativos da biomassa. Em pH= 4,0 as
solugdes com concentragdes iniciais entre 1 e 5 mg/L apresentaram uma remocao de 71% e 49%,
respectivamente. A capacidade méaxima de remog¢do de uranio foi de 158,14 umol U/g em 500

mg/L (Figura 25b).
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Figura 24. Isoterma de biossorgdo do ion torio pela macroalga S. filipendula.
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Figura 25. Isoterma de biossor¢do do ion uranio pela macroalga S. filipendula.



As Figuras 26 a 29 mostram o ajuste aos dados experimentais para biossor¢cao de ambos
os metais segundo os modelos de Langmuir e Freundlich, representado pela distribui¢do dos
pontos ao longo da reta de regressdo, onde quanto mais proximos os pares ordenados encontram-
se da reta melhor € o ajuste ao modelo. Em pH= 1,0, os dois modelos testados ajustaram-se bem
aos dados de equilibrio do ion torio (Figura 26). Entretanto, em pH= 4,0 os dados mostraram-se

mais adequados ao modelo de Langmuir, como podemos observar na Figura 27.
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Figura 26. Ajuste dos dados da isoterma de adsor¢ao do ion tdrio pela macroalga S. filipendula

em pH=1,0.
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Figura 27. Ajuste dos dados da isoterma de adsor¢do do ion torio pela macroalga S. filipendula

em pH=4,0.
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Para os ions de uranio em pH= 1,0, o modelo de Freundlich descreve melhor o
comportamento do processo de biossor¢ao do metal pela S. filipendula, assim como em pH= 4,0,

devido a maior lineariza¢dao dos pontos ao longo da reta (Figuras 26 e 27).
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Figura 28. Ajuste dos dados da isoterma de adsor¢ao do ion uranio pela macroalga S. filipendula

em pH=1,0.
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Figura 29. Ajuste dos dados da isoterma de adsor¢do do ion urdnio pela macroalga S. filipendula

em pH=4,0.
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Os parametros obtidos para as diferentes isotermas estao listados na Tabela 9, com seus

respectivos coeficientes de determinagao.

Tabela 9. Parametros de equilibrio dos modelos de Langmuir e Freundlich para a biossor¢ao

monocomponente de torio e uranio pela macroalga Sargassum filipendula.

pH 1,0 pH 4,0
Parametros  Qmax (Wmol/g)  k (L/umol) R? Omax (WMol /g)  k (L/umol) R?
Modelo de Langmuir
Torio 196,07 6,3x10°  0,9818 416 4,05x10°  0,9875
Uranio 185,18 1,12x10°  0,8204 250 1,59x10°  0,8232
Parametros Ke n R? ke n R?
Modelo de Freundlich
Torio 5,14 1,87 0,9895 1,07 1,60 0,9717
Uranio 15,34 0,89 0,9145 1,07 1,41 0,9677

Como indicado na tabela acima, os coeficientes de determinacdo para tério em pH= 1,0
apontam para um melhor ajuste dos dados ao modelo de Freundlich, por apresentar um valor
mais proximo da unidade (1). Para o pH= 4,0 os dados se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir, com R’= 0,9875, tendendo para uma adsor¢io em monocamada completa com
ocupacgao de todos os sitios. Picardo (2006) conduziu experimentos de biossor¢do de torio por S.
filipendula em pH= 1,0, ¢ os dados encontrados ajustaram-se melhor ao modelo de Langmuir. E
valido ressaltar que os valores de R? observados no presente trabalho sio bem proximos,
indicando que ambos os modelos podem representar a isoterma do metal em pH= 1,0.

Por outro lado, para a isoterma do ion urdnio, ambas as condi¢cdes experimentais
demonstraram uma maior adequacdo aos dados experimentais para o modelo de Freundlich,
indicando a formag¢do de uma multicamada de adsor¢do na superficie da biomassa. Esses
resultados corroboram com os encontrados por Rodrigues-Silva et al. (2009), o qual utilizou a S.

filipendula para a biossor¢do do metal em solu¢do com pH inicial de 4,0.

O ajuste aos modelos diferenciado observado para a isoterma do torio indica que

diferentes mecanismos de biossor¢do podem estar envolvidos quando temos solucdes com
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valores de pH= 1,0 e 4,0 (Li et al. 2004). Yang e Volesky (1999), em estudo de biossor¢do de
uranio utilizando biomassa de Sargassum, encontraram um bom ajuste ao modelo de Langmuir a
partir de experimentos no pH= 2,6 e 3,2, enquanto que em pH= 4,0 os dados adequaram-se
melhor ao modelo de Freundlich.

Os parametros calculados a partir das equagdes obtidas para os modelos de Langmuir e
Freundlich mostraram-se fortemente dependentes do pH inicial das solugdes. O valor de qmax do
modelo de Langmuir foi de 196 umol /g para torio e 185 pumol /g para uranio em pH= 1,0,
indicando que nessas condi¢des a biomassa possui maior afinidade pelos ions de tério. Em pH=
4,0 os valores de Qmax foram 416 pmol /g e 250 pmol /g, respectivamente, para torio e uranio,
confirmando a maior capacidade de captagdo da alga para os ions de tério.

O coeficiente k calculado a partir do modelo de Langmuir relata a afinidade entre o metal
e a biomassa, de forma que quanto maior o valor de K maior ¢ a afinidade. Ao observamos os
valores de K para torio e uranio em pH= 1,0 ¢ 4,0, concluimos que o torio possui maior afinidade
com a biomassa quando comparado ao uranio, em ambas as condigdes experimentais, por
apresentar um valor de K superior. Quando comparamos os valores de k de torio nas duas
condi¢des testadas, vemos que a afinidade do metal tende a ser reduzida com o aumento do pH
inicial da solugdo. Para o uranio, essa afinidade tende a aumentar. Esses resultados nos levam a
presumir que, em sistema binario, os ions de torio seriam preferencialmente retidos pelos sitios
de ligacdo na superficie da alga em detrimento dos ions de uranio presentes na solugdo, tanto em
pH= 1,0 quanto em pH= 4,0.

Na isoterma de Freundlich, a constante ky e n foram calculadas. ky relata a capacidade de
ligacdo do metal a biomassa, enquanto n ¢ o parametro que representa a intensidade dessa
ligagdo, em que valores superiores a 1 indicam que o processo de biossor¢ao ¢ favoravel. Quando
comparamos as constantes encontradas para torio em pH= 1,0 e 4,0 (Tabela 9), vimos que tanto a
capacidade quanto a intensidade de ligagdo do radionuclideo diminuem quando o pH ¢ elevado.
Os valores de n = 1,87 e 1,60 mostram que o processo de biossor¢do de tério ocorre de forma
favoravel. Para o radionuclideo uranio, a biossor¢do ndo se mostrou favoravel em pH= 1,0 (n =
0,89), e no pH= 4,0 a capacidade de ligacdo ¢ igual a tério, porém, a constante n ¢ inferior,
confirmando mais uma vez que a biomassa possui maior afinidade com ions de tério em ambas as

condicoes.
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3.3 Estudo de equilibrio — biossor¢ao de torio e uranio: sistema binario

Tendo em vista os resultados obtidos no estudo cinético e de equilibrio para biossor¢ao
dos radionuclideos torio e uranio individualmente, utilizou-se o procedimento experimental
descrito no topico 3.5 para investigar a competicdo entre os metais pelos sitios da parede celular
da S. filipendula.

A Figura 30 representa a isoterma de captacdo dos ions tdrio, monocomponente € na
presenga de ions uranio, onde podemos observar a sobreposi¢do dos pontos. Esses resultados
mostram que a capacidade de biossor¢do de torio pela alga nao foi afetada pela presenca dos ions

de uranio na solugao.
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Figura 30. Isoterma de biossor¢do de torio individual e em mistura pela macroalga S.

filipendula.em pH= 4,0.
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Em relagdo a biossor¢do de urdnio, essa se mostrou fortemente afetada pela presenca de
torio. Na concentracdo inicial de 1 mg/L ndo houve biossor¢do do metal pela alga. Para a
concentragdo de 500 mg/L a capacidade de biossor¢ao foi de 31,57 umol/g, diferente do resultado
encontrado para biossor¢do do uranio na auséncia de tério (158,14 umol/g). Estes resultados

mostram um decréscimo significativo na capacidade de captacao da biomassa (Figura 31).
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Figura 31. Isoterma de biossor¢do de uranio individual e em mistura pela macroalga S.

filipendula em pH= 4,0.

A Figura 32 representa a isoterma de biossor¢ao de torio e uranio em mistura, utilizando
as mesmas concentragdes iniciais para ambos os metais. A capacidade de biossorcdo maxima
encontrada para os ions de torio foi de 110,1 pmol /g, enquanto para uranio foi de 31,5 pmol/g.
Através desses resultados foi possivel confirmar a existéncia de seletividade dos ions de torio

pelos sitios de ligacao presentes na superficie da parede celular da alga marrom.
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Figura 32. Isoterma de biossorgdo de torio ¢ urdnio em mistura pela macroalga S. filipendula.em
pH= 4.0.

Andrés et al., (1993) apud Nakajima e Tsuruta (2004) estudaram a biossor¢do de torio e
uranio pela bactéria Mycobacterium smegmatis e observaram uma rapida adsor¢do dos metais,
com dependéncia do pH e com seletividade para ions de tdrio. Nakajima e Tsuruta (2004)
investigaram a biossor¢do desses radionuclideos pela bactéria Micrococcus luteus e encontraram
resultados que sugerem que o torio tem maior vantagem competitiva na biossor¢do em solugdo
contendo ambos os metais. Na presente dissertacao foi observado que a biossor¢ao do torio nao
foi influenciada pela presenca dos ions de uranio. Por outro lado, a presenca do torio provocou
uma reacdo antagonista na biossor¢do do uranio, representada pela queda na eficiéncia de
remocao do metal.

A literatura relata que os estudos de biossor¢cdo competitiva desses metais realizados com
diferentes biomassas apresentam resultados similares aos encontrados no presente estudo, com os
ions de toério apresentando forte capacidade de competicio com os ions de uranio (Tzenos e

Volesky, 1981; Sar e D’Souza, 2002; Nakajima e Tsuruta, 2002).
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Tsuruta (2004) realizou um estudo de biossor¢dao de torio e urdnio pela bactéria
Streptomyces levoris em pH= 3,5, variando a concentra¢ao inicial dos metais. Na solugdo
contendo 200uM de uranio e S0uM de torio, a quantidade de uranio removida pela parede celular
da S. levoris aumentou rapidamente durante os cinco primeiros minutos, seguida de uma
dessorcao desses ions e posterior biossor¢ao de torio através da reagdo de troca-ionica. O autor
concluiu que quando had excesso de ions de urdnio na solugdo, esses sdo adsorvidos
primeiramente, entretanto, em sequéncia, ocorre a reagdo de troca-idnica uranio-torio. Além
disso, ele constatou que a ligagdo de tdério na superficie celular do micro-organismo ¢ mais
intensa do que a do uranio.

Em outro trabalho, Tsuruta (2006) estudou a competicdo dos metais por um grupo de
bactérias nas mesmas condi¢des experimentais anteriormente descritas, € observou que a
quantidade de torio acumulada na biomassa nao foi afetada pela co-existéncia com o uranio. Em
contrapartida, a quantidade de uranio adsorvida sofreu uma queda com a adi¢do do toério, mesmo
ap6s a acumulagdo do uranio. Com esse trabalho o autor concluiu que o tério ndo somente ¢ um
forte concorrente como também ¢ capaz de provocar a liberagdo dos ions de uranio adsorvidos a
biomassa através da reagao de troca ionica.

Cabe ressaltar que a comparagdo dos resultados obtidos na presente Dissertagdo com o0s
resultados publicados na literatura teve que ser feita com exemplos de materiais bioldgicos
completamente distintos aos empregados nesse trabalho. Deve-se, portanto, levar em
consideracdo as caracteristicas de cada biomaterial para que se chegue a uma conclusdo
adequada.

A insuficiéncia de literatura publicada sobre o tema, envolvendo biossor¢ao de
radionuclideos, faz com que a discussdo dos resultados fique limitada a apresentacdo dos
resultados experimentais obtidos. Por outro lado, nos parece ser um bom indicativo de que o tema

em questao ainda se encontra incipiente em termos de conhecimento pela comunidade cientifica.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES

0 A biossor¢do dos radionuclideos torio e uranio pela Sargassum filipendula mostrou-se
fortemente dependente do fator pH, com melhor eficiéncia de remocdo dos metais
ocorrendo no pH= 1,0 e 4,0 para tdrio e uranio, respectivamente.

o O estudo da cinética de biossor¢do de tério pela alga apresentou uma captagdo rapida,
alcancando uma eficiéncia de remogao de 98% quando encontrado em baixa concentragao
na solucgao.

o Os dados experimentais da cinética de tério demonstraram um melhor ajuste para o
modelo de segunda ordem (1 ¢ 10 mg/L pH= 1,0; 1 mg/L pH= 4,0). Entretanto, para as
condig¢des de 10 mg/L pH= 4,0 os dados se adequaram melhor ao modelo de Lagergren.

o A biossor¢do dos ions de uranio ndo se mostrou favoravel em pH= 1,0, apresentando
baixa eficiéncia de remocdo. Por outro lado, em pH= 4,0 revelou uma cinética
relativamente rapida, com uma remog¢ao maxima de 73% do metal presente na solugao.

o Todos os dados experimentais obtidos no estudo cinético para ions de uranio seguiram
uma cinética de segunda ordem.

o A isoterma do processo de remogao do torio pela S. filipendula demonstrou um perfil
crescente, com maior eficiéncia de remo¢ao em baixas concentragdes (1 e 10 mg/L) e
menor eficiéncia de remogao para a maior concentragao testada (500 mg/L).

a O estudo de equilibrio para o radionuclideo uranio revelou uma resisténcia na captura
desse metal pelos sitios ativos da biomassa em pH écido, devido a competicdo com os
prétons presentes na solucdo. Para o pH= 4,0 a capacidade de remog¢do mdaxima
encontrada foi de 71% na menor concentragdo (1 mg/L).

o O modelo de Freundlich pode ser utilizado para representar os dados de equilibrio da
biossor¢do de torio em pH= 1,0, enquanto em pH= 4,0 esses dados sdo melhores
representados pelo modelo de Langmuir.

o A isoterma de biossor¢ao de uranio em ambas as condi¢des experimentais estudadas pode
ser representada pelo modelo de Freundlich, o que indica a formacao de uma multicamada

de adsor¢do do metal na superficie da parede celular da alga.

82



0 Em solugdo binaria, a biossor¢do de tério pela macroalga marinha S. filipendula nio foi
influenciada pela presenca dos ions de uranio. Entretanto, a presenca dos ions de torio
provocou uma rea¢do antagonista na biossor¢do do uranio, provocando uma queda
significativa na eficiéncia de remocao do metal pela alga.

0 A biomassa S. filipendula mostrou-se mais eficiente na captagdo de torio em relagdo a
uranio quando os radionuclideos encontram-se misturados em solu¢do nas mesmas

proporgoes.

5.2 Algumas sugestdes sdo propostas para continuidade aos estudos iniciados neste trabalho:

o Com base nos ensaios realizados para o processo de biossor¢ao de torio e uranio em
sistema binario e em regime de batelada, sugere-se a utilizagdo de modelos matematicos
mais complexos capazes de predizer o equilibrio da mistura, visto que a utilizagdo dos
modelos para sistemas individuais ndo levam em consideracao os fatores de interferéncia
e o fendmeno de competi¢do dos metais pelos sitios de adsor¢ao.

o Realizar experimentos em coluna de leito fixo em um sistema continuo constituido por
duas fases. Propde-se a remocao do tério em uma primeira fase, por ser preferencialmente
selecionado pela biomassa, ¢ uma segunda fase a qual apenas os ions de uranio serao

removidos, sem que seja necessario o ajuste do pH.
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Tabela 10. Eficiéncia de remogdo do ion torio 1 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula em

pH=1,0.

Tempo de M?I_sr,]sa de Massa de Th % massa de
contato na removida pela Th removida
X solugao
(min) alga (ug) pela alga
(Hg)
0 50 0 0
1 13 36 73
2 13 37 73
5 15 3 70
10 12 37 75
15 11 39 77
20 10 40 80
30 7 43 86
45 5 45 91
60 6 43 87
90 4 46 92
120 3 47 94
150 1 49 98
180 1 49 98
240 1 49 98
300 1 49 98

Tabela 11. Eficiéncia de remogao do ion torio 10 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula em
pH=1,0.

Tempo de Massa de Massade Th % massa de

contato Th na removida pela Th removida

(min) solucao (ug) alga (ug) pela alga

0 500 0 0

1 404 96 19

2 429 71 14

5 338 162 32

10 331 169 34

15 321 178 36
20 300 200 40
30 254 245 49
45 223 276 55
60 224 275 55
90 216 284 57
120 186 313 63
150 194 305 61
180 168 332 66
240 146 353 71
300 142 358 71

Tabela 12. Eficiéncia de remogao do ion tério 1 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula em

pH=4,0.
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Massade Th Massade Th % massa de

Tempode " solugdo removida pela  Th removida

contato (min)

(Mg) alga (ug) pela alga
0 50 0 0
1 43 7 14
2 34 15 31
5 27 22 45
10 26 24 48
15 25 25 50
20 25 25 50
30 23 27 53
45 24 26 52
60 26 24 48
90 234 26 52
120 24 26 52
150 25 25 49
180 23 27 53
240 24 26 52
300 23 27 54

Tabela 13. Eficiéncia de remog¢do do ion torio 10 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula em

pH=4,0.

Massade Th Massade Th % massa de

Tempo de ~ . .
: na solugdo removida pela  Thremovida
contato (min)
(H9) alga (ug) pela alga

0 500 0 0

1 500 0 0

2 494 6 1,2

5 474 26 5

10 455 45 9

15 455 45 9

20 419 81 16
30 396 104 21

45 345 155 31

60 270 230 46
90 277 223 44
120 278 222 44
150 273 227 45
180 275 225 45
240 277 223 45
300 274 226 45

Tabela 14. Eficiéncia de remog¢ao do ion uranio 1 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula

em pH= 1,0.
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Massa de U

Tempo de Massa de U na removida % massa de
con’Fato solucao (1g) pela alga U removida
(min) pela alga

(Mg)

0 50 0 0

1 50 0 0
2 48 2 4
5 47 3 5
10 48 2 4
15 49 1 3
20 48 2 4
30 49 1 1
45 49 1 1
60 48 2 4
90 a7 3 5
120 48 2 4
150 48 2 4
180 48 2 3
240 48 2 5
300 48 2 5

Tabela 15. Eficiéncia de remocdo do ion uranio 10 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula

em pH=1,0.

Massa de U Massa de U % massa de

Tempo de = . .
P na solugdo removida pela U removida

contato (min)

(bg) alga (ug) pela alga
0 500 0 0
1 419 81 16
2 408 92 18
5 406 94 19
10 403 97 19
15 403 97 19
20 391 109 22
30 388 112 22
45 377 123 25
60 373 127 25
90 375 125 25
120 371 129 26
150 371 129 26
180 372 128 26
240 369 131 26
300 371 129 26

Tabela 16. Eficiéncia de remog¢ao do ion uranio 1 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula

em pH=4,0.
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T Massade U MassadeU % massade
empo de

) na solugéo removida U removida
contato (min)
(Mg) pela alga (ug) pela alga

0 50 0 0

1 34 16 32

2 30 20 41

5 28 23 45

10 22 28 55

15 21 29 58

20 19 31 62

30 15 35 70
45 15 35 71

60 15 35 70
90 14 36 72
120 14 36 72
150 15 35 71
180 14 36 73
240 15 35 71
300 14 36 72

Tabela 17. Eficiéncia de remogao do ion uranio 10 mg/L pela macroalga Sargassum filipendula
em pH=4,0.

Massa de U Massa de U % massa de

Tempo de ~ . )
na solugdo removida pela U removida

contato (min)

(Mg) alga (ug) pela alga
0 500 0 0
1 480 20 4
2 454 46 9
5 423 77 15
10 397 103 21
15 377 123 25
20 377 123 25
30 357 143 29
45 348 152 30
60 348 152 30
90 342 158 32
120 342 158 32
150 341 159 32
180 341 159 32
240 342 158 32
300 342 158 32

Tabela 18. Eficiéncia de remogao do ion tdrio pela macroalga Sargassum filipendula ao longo da

isoterma (120 minutos) em pH= 1,0.
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Concentragcao Coi:?ggltrggao Concentragdo % do metal
inicial da solugao ~ no equilibrio removido
(mg/L) solugao (umol/L) pela alga
(umol/L)

1 4,30 0,14 97

5 21,54 412 81

10 43,09 10,3 76

50 215,48 92,98 57

100 430,96 195,04 55

250 1077,4 752,89 30

500 2154,81 1.666,90 23

Tabela 19. Eficiéncia de remogao do ion tdrio pela macroalga Sargassum filipendula ao longo da

isoterma (120 minutos) em pH= 4,0.

Concentragao Coi?]?(ig;crggao Concentragdo % do metal
inicial da solugao ~ no equilibrio removido
(mg/L) solugao (Mmol/L) pela alga
(umol/L)

1 4,30 1,95 54

5 21,54 9,38 41

10 43,09 27,66 36

50 215,48 155,87 28

100 430,96 331,5 23

250 1077,4 920 15

500 2154,81 1982,9 8
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Tabela 20. Eficiéncia de remogao do ion urdnio pela macroalga Sargassum filipendula ao longo

da isoterma (60 minutos) em pH= 1,0.

Concentragao Concentragdo  Concentragdo % do metal

inicial da solugdo inicial da solugao no equilibrio removido
(mg/L) (Mmol/L) (Mmol/L) pela alga

1 4,20 4,09 2,5

5 21,00 17,23 18

10 42,01 32,32 23

50 210,05 150,84 28

100 420,11 280,04 33

250 1050,29 892,13 15

500 2100,59 1.910,31 9

Tabela 21. Eficiéncia de remogao do ion urdnio pela macroalga Sargassum filipendula ao longo

da isoterma (60 minutos) em pH=4,0.

Concentragao Concentracgao Concentragdo % do metal
inicial da solugéo inicial da solugdo  no equilibrio removido
(mg/L) (umol/L) (umol/L) pela alga

1 4,20 1,20 71
5 21,00 10,77 49
10 42,01 28,89 31
50 210,05 152,39 27
100 420,11 250,04 40
250 1050,29 792,13 245
500 2100,59 1.784,31 15

Tabela 22. Incerteza padrao combinada associada as medi¢des dos ions de torio em solugdo de 10

mg/L (500 ug) pH= 1,0. [cinética]
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Tempo de

Massa Th na Massa Th na oy Incerteza

c(onrlgi;o solugdo A (ug)  solugado B ( ug) Média (ug) (5%)
1 400 408 404 +25
2 411 447 429 +26
5 351 326 338 +21
10 323 339 331 +20
15 327 316 322 +20
20 302 298 300 +18
30 267 242 254 +16
45 232 215 224 +14
60 217 233 225 +14
90 209 223 216 +13
120 199 174 187 +12
150 197 191 194 +12
180 172 165 168 +10
240 155 138 146 +9
300 137 148 142 +9

Tabela 23. Incerteza padrdo combinada associada as medi¢des dos ions de torio em solugdo de 1

mg/L (50 ug) pH= 1,0. [cinética]

Tig:ﬁ:tge Mas§a Thna Mas§a Th na Média (ug) InceEteza
(min) solugéo A (ug) solugéo B ( ug) (5%)
! 12 15 14 0,8
2 13 14 13 0,8
5 14 16 15 +0,9
10 11 14 13 +0,7
15 11 11 11 +0,7
20 10 10 10 0,6
30 8 6 7 +0,4
45 5 5 5 0,3
60 6 6 6 +0,4
90 4 4 4 +0,2
120 3 3 3 +0,2
150 1 1 1 +0,1
180 1 1 1 0.1
240 1 1 1 £0,1
300 1 1 1 £0 1

Tabela 24. Incerteza padrao combinada associada as medi¢des dos ions de torio em solucdo de 10

mg/L (500 ug) pH=4,0. [cinética]
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Tempo de

Massa Th na Massa Th na . Incerteza

C?r::ﬁgo solugdo A (ug)  solugéo B (ug) Média ( ug) (5%)
1 493 497 495 +30
2 497 492 494 +30
5 478 471 474 +29
10 456 454 455 +28
15 450 460 455 128
20 432 407 419 126
30 400 393 396 124
45 357 334 345 +21
60 278 262 270 17
90 273 282 277 17
120 281 274 278 +17
150 267 280 273 +17
180 285 264 275 +17
240 281 272 277 17
300 271 277 274 +17

Tabela 25. Incerteza padrao combinada associada as medi¢des dos ions de torio em solugdo de 1

mg/L (50 pg) pH= 4,0. [cinética]

Tempo de Massa Th na Massa Th na Média (ug) Incerteza

contato (min) solugdo A (ug) solugéo B (ug) (5%)
1 40 46 43 +3

2 33 36 34 12

5 30 26 28 12

10 26 26 26 12

15 24 26 25 12

20 24 26 25 12

30 22 24 23 11

45 24 24 24 12

60 27 25 26 12

90 23 24 24 +1
120 24 24 24 2
150 26 25, 25 12
180 24 23 23 +1
240 23 24 24 11
300 22 24 23 +1

Tabela 26. Incerteza padrdo combinada associada as medi¢des dos ions de uranio em solucao de

10 mg/L (500 pg) pH= 1,0. [cinética]
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Tempo de Massa U na Massa U na Média (ug) Incerteza
contato (min)  solugdo A ( ug) solugéo B ( ug) Hg (5%)

1 412 426 419 25
2 460 357 408 +26
5 397 414 406 25
10 397 409 403 24
15 405 402 403 25
20 391 390 391 24
30 401 375 388 24
45 415 340 377 124
60 374 372 373 23
90 399 351 375 23
120 382 360 371 23
150 370 372 371 22
180 369 376 372 22
240 373 366 369 23
300 367 374 371 23

Tabela 27. Incerteza padrdo combinada associada as medi¢des dos ions de uranio em solucdo de

1 mg/L (50 pg) pH= 1,0. [cinética]

Tempo de

Massa U na Massa U na 1 Incerteza

c(or:ﬁ]l;o solugdo A (ug) solugéo B ( ug) Média (ng) (5%)
1 47 44 46 +3
2 50 46 48 +3
5 49 46 47 +3
10 49 46 48 +3
15 50 45 49 +3
20 47 49 48 +3
30 47 50 48 +3
45 49 50 49 +3
60 48 47 48 +3
90 49 46 47 +3
120 47 48 48 +3
150 47 49 48 +3
180 50 47 48 +3
240 49 46 47 +3
300 49 47 48 +3

Tabela 28. Incerteza padrdo combinada associada as medi¢des dos ions de uranio em solugdo de

10 mg/L (500 pg) pH= 4,0 [cinética].
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Tempo d_e Massa U na Massa U na Média (ug) Incerteza

contato (min)  solugédo A ( ug) solugéo B ( pug) (5%)
1 477 483 480 129

2 450 458 454 128

5 426 420 423 126

10 394 400 397 124

15 381 372 377 123

20 387 367 377 23

30 366 348 357 122

45 352 345 348 121

60 347 349 348 121

90 362 322 342 121
120 355 329 342 121
150 367 315 341 121
180 338 346 341 121
240 354 330 342 121
300 345 339 342 121

Tabela 29. Incerteza padrdo combinada associada as medi¢des dos ions de uranio em solucgdo de

1 mg/L (50 pg) pH= 4,0. [cinética]

Tempo de Mas~sa U na Mas~sa Una Média ( ug) Incerteza

contato (min) solugédo A (ug) solugéo B ( pg) (5%)
1 36 32 34 +2

2 38 30 30 +2

5 29 26 28 2

10 25 19 22 +1

15 22 19 21 +1

20 19 19 19 +1

30 17 13 15 +1

45 14 15 15 +1

60 15 14 15 +1

90 12 16 14 +1
120 14 14 14 +1
150 13 16 15 +1
180 15 12 14 +1
240 14 15 15 *1
300 14 14 14 +1
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Tabela 30. Incerteza padrao combinada associada as medi¢gdes dos ions de toério em pH= 4,0.

[equilibrio mistura]

Ce (umol/L) Ce (umol/L) na Média Incerteza
na solucéo A solucdo B (umol/L) (5%)
1,9 1,9 1,9 0,12
7,6 7,8 7,7 0,47
23,0 24,6 23,8 1,44
153,4 147 .4 150,4 9,27
323,2 326,5 3249 19,86
876,4 880,4 878,4 53,75
1900,0 1969,2 1934,6 117,78

Tabela 31. Incerteza padrao combinada associada as medi¢des dos ions de uranio em pH= 4,0.

[equilibrio mistura]

Ce (umol/L) Ce (umol/L) na Média Incerteza
na solugédo A solucéo B (umol/L) (5%)
4,111 4,2912 4,2011 0,26
17,1 16,88 16,99 1,04
35,23 36,81 36,02 2,19
191,89 184,91 188,4 11,61
393,4 387,84 390,62 23,98
998,2 993,26 995,73 61,03
2005 2069,88 2037,44 124,12
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Tabela 32. Planilha de calculo de incertezas elaborada a partir do Protocolo de Determinacao de

Incertezas de Medic¢ao na Metrologia de Radionuclideos/IRD.

Planilha de Calculo da Incerteza da Medigao das Concentragées das solugdes aquosas

de Th ou U apés tratamento com biomassa Data:06/12/2009
Método: Espectrofotometria com Arsenazo (lil)
s(i) Fonte de Incerteza Tipo A Tipo B Distribuigao | Divisor| u(i)

1 Concentragéo do padrao (Th ou U) 0,01 Retangular 1,732 | 0,0057

2 Volume da aliquota de padrao 0,005 Retangular 1,732 | 0,0028

3 Massa da biomassa utilizada 0,001 Normal 1 0,001

4 Leitura das Absorbancias 0,01 Normal 1 0,01
Incerteza Padrao Combinada Relativa uc(%) 1,188823
Incerteza Expandida Relativa U(%), com nivel de confianga de 95% k= 2 2,377646

* Superestimativa 5%
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