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RESUMO

PICARDO, Marta Cristina. Biossorc¢éo de tério com emprego de sargassum filipendula.
2006.129 f. Dissertacdo (mestrado em Engenharia quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2006.

Com o aumento do rigor para descarte de efluentes contaminado com metais pesados,
as pesquisas tém se intensificado na busca de métodos de remocdo, que tragam bons
resultados de captagdo dos metais, aliado a um baixo custo. O uso de biomassas como
bactérias, fungos e algas marinhas como material adsorvente, tem se apresentado como uma
alternativa, principalmente para solugdes com baixo teor de metais.

Neste trabalho, a alga marinha Sargassum filipendula foi avaliada na sua capacidade
de remog¢do do metal torio de uma solucao sintética e do efluente dos laboratérios de analises
ambientais do IRD. A cinética desta biossor¢ao foi estudada em regime de batelada e o
equilibrio foi alcangado com 180 min de reagdo. Dois modelos cinéticos foram utilizados
nesta avaliacdo, um de primeira ordem e um modelo de pseudo segunda ordem, tendo o
modelo de segunda ordem apresentado um melhor ajuste dos dados.

Na avaliag¢dao da capacidade maxima de captagao do tdrio pela biomassa marinha em
regime de batelada, foi construida a isoterma que apresentou um perfil crescente na captacao
alcangando um maximo de 2,59 umol/g. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram
utilizados para ajustar os dados da isoterma, tendo apresentado maior correlagdo com os
dados o modelo de Langmuir, resultando num valor de captacdo maxima calculado pelo
modelo de 2,92 pmol/g.

A capacidade de remogdo do metal torio da alga Sargassum filipendula também foi
avaliada em regime continuo. Um estudo de altura critica de leito foi realizado preenchendo-
se uma coluna com diferentes massas de alga correspondendo a diferentes alturas de leito. A
concentragdo de torio residual foi quantificada na solucdo de saida e a menor concentragdo na
saida foi alcangada com 40 cm de leito ou 96 g de biomassa. Apos este estudo um sistema
continuo com duas colunas, com 96 g de biomassa cada, ¢ uma bomba peristaltica foi
utilizado para o tratamento do efluente real do IRD, contendo ndo apenas o metal torio, mas

outros metais como uranio, calcio, cromo, ferro, chumbo, etc. Cento e cinco litros de efluente
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foram tratados numa concentragao de 6 mg/L, a concentragao do efluente de saida foi de 3,75
mg/L.

A caracterizagdo do efluente quanto aos metais presentes foi realizada em ICP-MS, os
resultados demonstraram que nao houve competi¢do pelos sitios ligantes da biomassa entre o
torio e os demais metais. Além disso, alguns metais como calcio, ferro e magnésio, tiveram
um aumento na concentragao de saida indicando a presenca do mecanismo de troca idnica na

biossorg¢do do torio por Sargassum filipendula.

Palavras-chave: Biossor¢do. Sargassum. Torio. Sistema continuo.
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ABSTRACT

The increasing concern related to the discharge of industrial effluents with high
content of heavy metals is stimulating research activities aiming at the development of
removal methods that can combine a high efficiency and low cost. The use of conventional
biomasses such as bacteria, fungal cells and seaweeds as adsorbing materials presents an
alternative for the treatment of such types of wastewaters, specially those with a low content
of heavy metals.

In the present work the seaweed Sargassum fillipendula was investigated for its ability
to remove radioactive thorium from synthetic solutions and from actual wastewaters produced
in the laboratories of the Institute of Radioprotection and Dosimetry (IRD/CNEN). The
kinetics of the process was studied, being observed that equilibrium was reached after 180
minutes of reaction. Two kinetic models were used for the evaluation of equilibrium data, a
first order and a pseudo second-order model, the second one with a better fitting to the
experimental data.

In order to determine the maximum thorium uptake capacity of the seaweed, isotherms
were plotted being observed a growing uptake with increasing thorium concentration, up to
the maximum value of 2,59 pmol/g. The models of Langmuir and Freundlich were used to fit
the experimental points of the isotherm. The Langmuir model best represented the
experimental data, with a maximum theoretical uptake of 2,92 pmol/g.

The ability of the biomass to remove thorium was also investigated under continuous
regime. A previous study was performed to determine the critical bed depth, in different
experiments containing distinct masses of seaweed corresponding to five different bed depths.
The residual thorium concentration was quantified during the time-course of these
experiments and it could be observed that the smaller concentration was reached at a 40,0 cm
bed depth, corresponding to 96 g of biomass. After this step a continuous test was performed
with an actual wastewater produced at IRD/CNEN, containing not only thorium but also
uranium, calcium, chromium, iron and lead. 105 liters of wastewater were treated. Thorium
concentration was reduced from 6,0 to 3,7 mg/L. The remaining metals were not recovered by
the biomass, indicating a selective uptake. Metals such as calcium, iron and magnesium
increased their concentration in solution, indicating an ion-exchange process during thorium

biosorption.

Keywords: Biossorption. Sargassum. Thorium. Continuous system.
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Bissorg¢ao de Tério com o Emprego de Sargassum filipendula 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Com o aumento do rigor para descarte de efluentes, pequenas e médias industrias ou
mesmo laboratorios de andlises, passaram a se preocupar em tratar seus efluentes mesmo com
concentragdes reduzidas de metais e matéria organica.

O impacto radiologico ambiental relacionado a operacdo de instalagdes do ciclo do
combustivel nuclear, em instalagdes de mineracao e beneficiamento de minérios, bem como
qualquer outra atividade que envolva a liberacdo de radionuclideos para o meio ambiente ou a
exposi¢ao do publico em geral, deve ser avaliado.

Neste escopo incluem-se analises de amostras ambientais por métodos radioquimicos e
radiométricos. Algumas dessas atividades de monitoramento incluem, por exemplo, a
exposicdo de populacdes a radioatividade natural, avaliando niveis normais de exposi¢do da
populacio brasileira a radioatividade natural, levando em conta as diferentes caracteristicas de
radioatividade natural, habitos da populacao e clima do territorio nacional.

Além disso, periodicamente o impacto ambiental devido a operagdo de rotina de
instalacdes nucleares ¢ monitorado, bem como sdo realizados estudos para
descomissionamento ou recuperagao de areas degradadas.

A Comissdao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) através do IRD (Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria) realiza este monitoramento das atividades nucleares no Brasil.
Amostras ambientais de solo, aguas, peixes, vegetacao, etc, sdo analisadas nos laboratoérios do
IRD, onde métodos, utilizando solugdes padrdes de uranio, torio, estroncio, césio € outros
elementos radioativos, sdo realizados para qualificagdo e quantificacdo de elementos
radioativos nas amostras ambientais. Dentre todas essas atividades, as demandas de analises
de amostras provenientes das inspe¢des as Instalagdes Nucleares e também dos projetos de
pesquisa contribuem para a gerac¢ao de solu¢des contaminadas com elementos radioativos.

As rotas convencionais de tratamento como a resina de troca idnica apresenta bons
resultados no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, mas o equilibrio
custo-beneficio ¢ prejudicado pelo alto valor da resina, principalmente para amostras
ambientais com baixa concentracdo de metais e, também, devido ao pouco interesse
econdmico na recuperacao dos metais.

Uma nova tecnologia conhecida como biossor¢do vem atraindo interesses pelo baixo
custo do material utilizado e a alta capacidade de remocao de metais de solugdes diluidas.

Esta ¢ uma técnica que utiliza materiais bioldgicos inativos/mortos para remocao de metais
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pesados (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005). Muitos destes materiais biologicos vém sendo
estudados na sua capacidade de capta¢do de metais, tais como bactérias (SAR et al., 2004),
fungos (LIU et al., 2003), algas (DINIZ; VOLESKY, 2005) e outros materiais organicos
como lodo ativado (AKSU et al., 2002). As algas tém se apresentado as mais eficientes por
sua capacidade de captacdo de diferentes metais. A alta remocdo de metais pesados
principalmente das algas marrons tem sido atribuida aos polissacarideos componentes da
parede celular destas algas (DAVIS et al., 2003). Além disso, a possibilidade do uso das algas
in natura, isto ¢, sem custo adicional com agentes de imobilizagdo, ¢ uma vantagem em
relacdo a outras biomassas como fungos e bactérias, que requerem imobilizagdo para
aplicagcdo em regime continuo.

Ao longo da elaboragdo desta dissertacio ndo foram encontrados trabalhos sobre
biossor¢ao de torio com a biomassa Sargassum filipendula, mas apenas alguns trabalhos com
o emprego de bactérias (NAKAJIMA; TSURUTA, 2004; SAR; D'SOUZA, 2002) ¢ uma
espécie de esponja do mar a Sarcostragus muscarum (ASLANI et al., 2001).

O objetivo principal do presente trabalho foi estudar, em regime de batelada e
continuo, o comportamento e a capacidade de remog¢ao do elemento torio (isétopo-Thysy) da
alga marinha Sargassum filipendula, tanto em solugdes padrao de torio (regime de batelada)
quanto no efluente dos laboratorios do Servico de Andlises Ambientais - SEANA no IRD
(Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria), este contendo ndo apenas o elemento torio, mas
outros elementos radioativos e metais pesados estaveis (regime continuo). Para tal, pretende-
se atingir os seguintes objetivos especificos:

v" Observar o comportamento cinético da biossor¢do do tdério pela biomassa da alga

marrom Sargassum filipendula, aplicando modelos de primeira e segunda ordem.

v' Determinar a capacidade maxima de captagdo do elemento torio pela Sargassum
filipendula em regime batelada, ajustando os dados pelos modelos de Langmuir ¢

Freundlich.

v' Avaliar a altura critica de leito, isto é, a quantidade de biomassa necesséaria para
preencher o leito da coluna de adsor¢ao para se obter um efluente dentro dos padroes

de descontaminagao.
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v' Avaliar o comportamento da biomassa em regime continuo no tratamento de um
efluente real contaminado com solugdes de tério e de outros metais pesados,

proveniente das determinagdes analiticas dos laboratérios do IRD.

1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Aspectos fisicos e quimicos da radiacéo

Tauhata et al. (2003) fez uma importante revisdo sobre radiagdes nucleares, incluindo
seus fundamentos, tipos, interacdes com a matéria danos e efeitos e classificagdo de efeitos
biologicos. Nos itens seguintes alguns desses aspectos serdo apresentados de forma sucinta,
com o objetivo de embasar teoricamente os estudos realizados com o sal de tério, no presente

trabalho.

1.1.1 Origem da radiacdo, transicoes eletronicas e transicoes Nucleares

Quando o atomo se encontra em equilibrio, os seus elétrons e seus nucleons (protons e
néutrons) se encontram em orbitais estaciondrios. A colisdo de particulas ou ondas
eletromagnéticas com o nucleo ou os elétrons transfere energia parcial ou total, que se for
superior a energia de ligacdo destas particulas atdmicas, provocard ionizacdo ou reacao
nuclear. A probabilidade de colisdo com os elétrons ¢ muito superior a probabilidade de
colisao com o nucleo devido a sua geometria, a0 nimero, a carga € ao movimento. Quando a
energia absorvida ¢ inferior a energia de ligagdo, ocorrerd um descolamento da particula alvo,
para estados disponiveis nas estruturas eletronica ou nuclear, gerando os denominados estados
excitados eletronicos ou nucleares.

As transi¢des eletronicas podem ser de dois tipos. O primeiro tipo envolve as
Transi¢cdes de baixa energia (luz) que ocorrem entre os niveis ou subniveis de energia
préximos do continuo. O segundo, envolvendo os niveis e subniveis mais internos, originando

os raios-X caracteristicos, de alta energia. A Figura 1 ilustra estas transigoes.
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Fétﬂ[l E=hv=E'Ef

Figura 1: Transigoes eletronicas (Fonte: TAUHATA et al., 2003)

As transi¢des nucleares ocorrem quando ha deslocamento dos nucleons para estados
disponiveis, formando os estados excitados. Durante o processo de reestruturacdo interna,
com o objetivo de atingir o equilibrio, o nicleo emite particulas ou ondas eletromagnéticas
altamente energéticas quando comparadas com as radiagdes emitidas pelas camadas

eletronicas. Estas particulas ou ondas sdo denominadas radiagdes nucleares.

As radiacdes sdo produzidas por processos de ajuste no nicleo ou nas camadas
eletronicas, ou pela interagdo de outras radiacdes ou particulas com o nucleo ou o atomo. Sao
exemplos de ajuste no ntcleo a radiagdo beta e a radiagdo gama, e os raios-X caracteristicos
de ajuste nas camadas eletronicas.

Raios-X ¢ a denominac¢do dada a radiagdo eletromagnética de alta energia que tem
origem na eletrosfera ou no freamento de particulas carregadas no campo eletromagnético do

nucleo atomico ou dos elétrons.

1.1.2 Decaimento, atividade de uma amostra e meia-vida

As transformagdes que ocorrem num nucleo radioativo para alcancar a estabilidade,
onde os estados excitados se transformam em estados mais estdveis sdo conhecidas como
decaimento. A maneira ¢ o tempo em que ocorrem estas transformacdes dependem de
caracteristicas fisicas. Para uma quantidade grande de 4tomos o numero de transformacdes

por segundo ¢ proporcional ao niimero de 4tomos que estdo por se transformar naquele
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instante. Desta forma a probabilidade de decaimento por segundo ¢ constante ¢ denominada
constante de decaimento A e € caracteristica de cada radionuclideo.

A atividade de uma amostra ¢ a taxa de mudancas dos atomos instaveis em um
determinado instante. Denominando de n(t) o nimero de 4tomos existentes em uma amostra,

no instante t, a atividade A (t) sera expressa por:

A(t) = dn(t)/dt = -An(t) (1)

O tempo necessario para que metade dos atomos radioativos decaia é denominado

meia-vida. A relagdo entre a meia vida e a constante de decaimento A ¢ expressa por:
Tip= 0,693/7\, (2)
Os valores de meia-vida podem ser pequenos como 11s para o *°F e 2,24 min para o
28Al, da ordem de anos como o *’Sr com 28,5 anos, %Co com 5,6 anos ¢ o 37Cs com 30 anos

e muito grandes como o 22Th (1,405 - 10" a) e **U (4,46 - 10° a).

1.1.3 Radiac@es nucleares

Radiacdo B ¢ o termo usado para descrever particulas carregadas positivamente
(positrons, B*) ou negativamente (negatrons, ) de origem nuclear. Sua emissdo constitui um
processo comum em nucleos de massa pequena ou intermediaria, que possuem excesso de
néutrons ou de protons em relacdo a estrutura estavel correspondente. A Figura 2 (a) ilustra o
processo de decaimento B. A emissdo B~ é a transformagdo de um proton em um néutron e a
emissao B~ ¢ a transformagdao de um néutron em um proton mais um elétron e ocorre quando
ha excesso de néutrons em um niicleo em relacdo ao nimero de prétons.

Em um nucleo que possui um numero elevado de protons e néutrons, pode ocorrer
uma instabilidade devido a repulsdo elétrica dos protons, podendo até superar a forga nuclear
atrativa. Neste caso, pode ocorrer a emissdo pelo nucleo de particulas constituidas de 2
protons e 2 néutrons, descartando assim 2 cargas positivas e uma grande quantidade de
energia. A Figura 2 (b) ilustra esta transformacao, tipica da emissdo de uma particula a.

Quando um ntcleo decai por emissdo de radiacdo beta ou alfa, geralmente o nucleo

residual tem seus nucleons fora da configuragdo de equilibrio, ou seja, estdo alocados em
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estados excitados. Assim, para atingir o estado fundamental, emitem a energia excedente sob

a forma de radiacdo eletromagnética, denominada radiagdo gama (y ). A Figura 2 (c) ilustra a

emissao y.
(a)
E
(b)
Y E
Bﬂ' ZxN
(c)

By E;-Ey

Figura 2: Representacdo das Radiagdes Nucleares, (a) Radiacdo 3, (b) Radiagdo a.,
(c) Emissao y (Fonte: TAUHATA et al., 2003)
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1.1.4 Familias radioativas

Na busca da estabilidade nuclear, o ***U emite radia¢des alfa e se transforma no ***Th
. . . N . . 234
que, sendo radioativo, emite radiacdes beta formando um novo elemento radioativo o ~""Pa,

. 234
que decai no >

U. Este processo continua por varias etapas, cujo nucleo formado ¢ melhor
organizado que o anterior mas possui imperfei¢des que necessitam ser corrigidas por emissao
de radiacdo. Isto forma uma série ou familia radioativa, a Figura 3 constitui a familia

radioativa do >**Th.

2R2ThH a—b 228Ra"
10
1411004 8 16’7"3
228 c 4
B 16,13h
28Th' | _ 9, 24Ra 4 %y 220Rn;L. 216pgal 9 || 212ppa
1914 364 d 55 5 0,155 6 lmmh
o
. . . 22Bja | > | 2087
A Radionuclideos de meia-vida curta (36%)
: ] o 64% _
* Radionuclideos de meia-vida longa gofgmm Bl 513,10 min
212pga| @ | 208pp

04 ns estével

Figura 3: Série radioativa do **Th (Fonte: TAUHATA et al., 2003)
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1.2 Interacéo da radiacdo com a matéria

Ao interagir com um material as radiacdes podem provocar excitacdo atOmica ou
molecular, ioniza¢do ou ativacdo do nucleo. Na excitacdo atdmica ou molecular os elétrons
sdo deslocados de seus orbitais de equilibrio e, ao retornarem, emitem a energia excedente sob
a forma de luz ou raios-X caracteristicos.

A ionizacdo tem como resultado elétrons livres de alta energia, ions positivos ou
radicais livres quando ha quebra de ligacdes.

A interacdo de radiagdes com energia superior a energia de ligacdo dos nucleons com
um material, pode provocar reagdes nucleares, resultando num nucleo residual e emissao de
radia¢do. Quando ha absorcdo de néutrons de baixa energia tem-se como resultado um estado
excitado.

As interagdes alfa, beta e elétrons acelerados, na interacdo com a matéria convertem
parte de sua energia de movimento (cerca de 5%) em radiag¢do eletromagnética, esta radiagao

¢ denominada Raios-X de Freamento.

1.3 Exposicéo a radiacao

Os resultados da exposi¢cdo do homem ou de parte dos seus tecidos a radiacdo podem
ser bastante diferenciados dependendo da maneira como se dé a exposicao; se esta ocorreu em
uma Unica vez, se de maneira fracionada, ou periodicamente. Um exame radiologico ¢ um
exemplo de exposi¢do Unica. No tratamento radioterapico ocorre uma exposicao fracionada e
em rotinas de trabalho com material radioativo a exposi¢ao ¢ periddica. Uma mesma dose de
radiagdo pode ter efeitos diferenciados dependendo da maneira como as células sdo expostas.
Um exemplo seria o tratamento radioterdpico se aplicado em uma Unica dose aumentaria a
probabilidade de morte.

As areas do corpo expostas também podem ser diferentes, por exemplo, um operador
de gamagrafia expde todo seu corpo a radiacdo. Alguém que manipule radionuclideos expde
mais as suas maos € num tratamento de tumor a exposi¢do a feixes colimados ¢ feita de forma
precisa e exata.

Os fotons provenientes de fontes de radiacdo gama ou geradores de raio-X e néutrons
(fluxo de néutrons nos reatores nucleares) constituem as radiagdes mais penetrantes e causam

danos biologicos diferentes conforme a taxa de dose, energia e tipo de irradiagdo. As
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radiacoes alfa sdo pouco penetrantes, mas doses absorvidas devido a radionuclideos de meia-
vida curta incorporados nos sistemas respiratorio ou digestivo de uma pessoa podem causar

danos 20 vezes maiores que iguais doses de radiacdo X, gama ou beta.

1.4 Danos celulares

Mudancas nas moléculas que compdem a célula, geradas por quebra de ligacdes
quimicas, alteram a estrutura celular pela producdo de radicais livres, ions e elétrons. Estas
mudangas ocorrem devido a energia transferida pela radiagao ao tecido, que induz a excitagao.
Nem sempre ha um dano nocivo ao organismo humano, mas se a substancia possui um papel
critico para o funcionamento da célula, pode resultar na alteracdo ou morte da célula. Os
danos celulares mais importantes estdo relacionados a molécula de DNA, como quebra de
ligacdes simples e duplas, ligagdes cruzadas, alteracdes nos aglicares ou em bases. Estas
células danificadas podem morrer ou realizar um reparo no DNA através de enzimas, o qual
pode ser eficiente, sem conseqii€éncias posteriores, ou gerar erros que originam mutagdes nas
seqiiéncias de bases ou mesmo rearranjos mais grosseiros, que podem levar & morte
reprodutiva da célula ou a alteragdes do material genético das células sobreviventes, com

conseqiiéncias a longo prazo.

1.5 Efeitos provocados pela radiagdo

Os efeitos decorrentes das radiacdes gama e do tipo raio-X ocorrem de maneira bem
distribuida devido ao seu grande poder de penetracdo. As radiacdes beta tém efeitos mais
superficiais, a penetragao no tecido humano pode chegar a alguns milimetros, dependendo da
energia de radiagdo. Para as radiagdes alfa os efeitos por exposi¢cdo externa tém pouco poder
de penetragdo, o maior dano ocorrendo no caso da inalacao ou ingestao de radionuclideos alfa
emissores, danificando seriamente células de 6rgaos e tecidos.

Os resultados bioldgicos da radiagdo podem ser: morte prematura, impedimento ou
retardo da divisdo celular ou modificagdo permanente que € passada as geragdes posteriores.
Estes efeitos biologicos ndo significam doencas e sim uma resposta natural do organismo a
um agente agressor, por exemplo, a exposicao a radiacdo X ou gama, podendo provocar uma
reducdo de leucocitos, hemacias ou plaquetas que algum tempo depois serdo repostos pelo

proprio organismo.
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A reacdo de um individuo a exposicao de radiacao depende de diversos fatores como:

» Quantidade total de radiacdo recebida;

» Quantidade total de radiagdo recebida anteriormente pelo organismo, sem
recuperacgao;

» Textura organica individual,

» Dano fisico recebido simultancamente com a dose de radiagdo (queimadura, por
exemplo);

» Intervalo de tempo durante o qual a quantidade total de radiacdo foi recebida.

Quando a quantidade ou a freqiiéncia de efeitos biologicos produzidos pela radiacao
comecam a desequilibrar o organismo humano ou o funcionamento de um o6rgdo, surgem
sintomas clinicos denunciadores da incapacidade do organismo de superar ou reparar tais
danos, que sdo as doengas. Assim, o aparecimento de um tumor cancerigeno radioinduzido, ja
¢ quase o final de uma histéria de danos, reparos e propagagao de varios anos apos o periodo
de irradiagdo. A ocorréncia de leucemia nos japoneses, vitimas das bombas de Hiroshima e
Nagasaki teve um maximo de ocorréncia cinco anos apds. As queimaduras origindrias de
manipulagio de fontes de 'Ir, em acidente com irradiadores de gamagrafia, aparecem horas
ap6s. Porém, os efeitos organicos mais dramaticos como a reducao de tecido, ou possivel

perda dos dedos, podem levar até 6 meses para acontecer.
1.6 Classificacao dos efeitos bioldgicos

Os efeitos bioldgicos sao classificados em fungdo da dose e forma de resposta como os
efeitos estocésticos e deterministicos; em termos do tempo de manifestacdo, em imediatos e

tardios; em fun¢ao do nivel de dano, em somaticos e genéticos (hereditarios).

1.6.1 Efeitos estocasticos

Sao efeitos em que a probabilidade de ocorréncia ¢ proporcional a dose de radiagdo
recebida, sem a existéncia de limiar, isto ¢, mesmo irradiacoes dentro dos limites
estabelecidos por normas de radioprotecdo, podem induzir tais efeitos. Um dos efeitos

estocasticos mais conhecidos ¢ o cancer. O periodo de aparecimento do céncer apos a
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exposicao pode chegar a 40 anos, com excec¢ao da leucemia que um maximo de 5 a 7 anos e

periodo de laténcia de 2 anos.

1.6.2 Efeitos deterministicos

Sao efeitos causados por irradiagdo total ou localizada de um tecido, causando um
grau de morte celular ndo compensado pela reposi¢do ou reparo, com prejuizos detectaveis no
funcionamento do tecido ou 6rgdo. Existe um limiar de dose, abaixo do qual a perda de
células ¢ insuficiente para prejudicar o tecido ou 6rgdo de um modo detectavel. Isto significa
que, os efeitos deterministicos, sdo produzidos por doses elevadas, acima do limiar, onde a

severidade ou gravidade do dano aumenta com a dose aplicada.

1.6.3 Efeitos somdticos

Os efeitos somaticos surgem do dano nas células do corpo e o efeito aparece na
propria pessoa irradiada. Dependem da dose absorvida, da taxa de absor¢do da energia da

radia¢do, da regido e da area do corpo irradiada.

1.6.4 Efeitos genéticos ou hereditarios

Sao efeitos que surgem no descendente da pessoa irradiada, como resultado do dano
produzido pela radiagdo em células de oOrgdos reprodutores, as goénadas. Tém carater

cumulativo e independe da taxa de absorcao da dose.

1.6.5 Efeitos imediatos ou tardios

Os efeitos imediatos sdo aqueles causados logo apos a exposi¢do, em poucas horas ou
algumas semanas. Efeitos retardados ou tardios podem aparecer apds anos ou décadas, como
o cancer. Com doses altas e intermediarias de radiacdo predominam os efeitos imediatos com
lesdes severas ou até letais no caso de altas doses € com menor gravidade mas com
probabilidade de lesdes a longo prazo para doses intermedidrias. Baixas doses de radiacdo nao

tém efeitos imediatos, mas eles podem aparecer a longo prazo.
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No caso de efeitos retardados como o cancer, ndo ¢ possivel detectar sintomas com
antecedéncia, isto ¢, quando eles aparecem o dano ja pode ser severo, irreparavel e até letal.

Por isto a ligacdo da doenca com uma dose de irradiagdo que o individuo tenha se submetido ¢

dificultada.

1.7 Caracteristicas fisico-quimicas do metal radiativo tério

1.7.1 Historico

O tério foi descoberto em 1828 pelo quimico sueco Jons Jakob Berzelius, que o
chamou de Thor. O metal torio teve o seu primeiro uso em 1885 com a invencdo das
primeiras ldmpadas a gas utilizadas na iluminagdo publica na Europa e América do Norte. Em
1925 um processo denominado Crystal Bar Process comecou a ser utilizado para produzir
torio metalico de alta pureza.

No inicio dos estudos dos elementos radioativos o nome ionium foi dado ao iso6topo

230 238

Th produzido pelo decaimento do “"U. Antes se acreditava que i6nio e tério eram
quimicamente iguais. O simbolo Io foi usado para este suposto elemento (THE FREE

ENCYCLOPEDIA WIKIPEDIA, 2006).

1.7.2 Ocorréncia

A monazita, um mineral fosfato de tério e terras raras, ¢ o principal recurso de torio no
mundo. O tério ¢ encontrado em pequenas quantidades em muitas rochas e solos, onde € trés
vezes mais abundante que o uranio, e ¢ tdo disponivel quanto o chumbo. A concentracao de
torio no solo ¢ em média da ordem de 6,0 mg/L. Ha quantidades consideraveis de minérios
contendo torio em diversos paises, sendo a monazita o minério mais importante, pois pode

22Th decai muito

conter em sua composi¢do 12% m/m de oxido de torio. O isdtopo
lentamente (sua meia vida ¢ aproximadamente trés vezes maior que a idade da terra) e ¢ o
mais abundante, mas outros is6topos sdo conhecidos, todos com tempo de meia vida bem
menor que o isétopo >>>Th como o **°Th com meia-vida de 75380 anos, *Th com meia-vida
de 7340 anos e ***Th com meia-vida de 1,92 anos. Todos os demais is6topos radioativos tem

meias-vidas abaixo de 30 dias, e a maioria destes com meias-vidas inferiores a 10 minutos

(THE FREE ENCYCLOPEDIA WIKIPEDIA, 2006).
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1.7.3 Caracteristicas fisico-quimicas

O metal tério puro tem uma coloragdo branca prateada que se mantém brilhante por

diversos meses; na forma de 6xido torna-se cinza e eventualmente preto. O dioxido de torio

(ThO;), também conhecido como toéria, tem um dos maiores pontos de fusdo de todos os

oxidos (3300° C). Quando aquecido ao ar, o torio metalico inflama com uma chama brilhante

de coloragdo branca. Outras caracteristicas fisico-quimicas deste metal estdo descritas nas

Tabelas 1,2,3 ¢4 .

Tabela 1: Propriedades gerais

Nome Torio

Simbolo Th

Numero Atémico 90

Série Quimica Actinideos
Grupo 3

Periodo 7

Subnivel f

Aparéncia Branco prateado

Massa atomica

232,03806 g/mol

Configuragéo eletronica

[Rn] 6d° 7s°

Elétrons por camada

2,8,18,32,18, 10, 2

Fonte: The Free Encyclopedia wikipedia, 2006

Tabela 2: Propriedades fisicas

Estado Solido
Densidade 11,7 g/lem™
Ponto de Fuséo 1842°C
Ponto de Ebulicéo 4788° C
Calor de fusado 13,81 kJ/mol
Calor de vaporizagao 514 kJ/mol
Capacidade calorificaa 25° C 26230 J/molK

Fonte: The Free Encyclopedia wikipedia, 2006
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Tabela 3: Propriedades atdmicas

Estrutura cristalina Cubica de face centrada
Estado de oxidagdo 4 (6xido basico fraco)
Eletronegatividade 1,3 (escala de Pauling)
1* : 587 kJ/mol
Energias de lonizagdo 221110 kJ/mol
3*: 1930 kJ/mol
Raio atdmico 180 pm

Fonte: The Free Encyclopedia wikipedia, 2006

Tabela 4: Is6topos

ISO Natureza Meia -vida  Emissdono  Energia de Produto do
decaimento decaimento decaimento
(Mev)
“4Th Tracos 24,1 dias B “4pg
*Th Sintético 1,9116 anos a 5,520 *Ra
29Th Sintético 7340 anos a 5,168 2Ra
>'Th Sintético 75380 anos o 4,770 **0Ra
*>Th 100 % 1,405x10" anos o 4,083 *’Ra

Fonte: The Free Encyclopedia wikipedia, 2006

1.8 AplicacGes e reservas de torio

O metal torio possui varias aplicagdes: em lampadas com chama incandescente
utilizadas em iluminagdo publica e em ligas de magnésio para aumentar a forga e a resisténcia
a elevadas temperaturas. O torio ¢ usado para revestir fios de tungsténio utilizados em
equipamentos eletronicos, aumentando a emissao eletronica de catodos aquecidos. O tério tem
sido utilizado em eletrodos e ceramicas resistentes ao calor. Devido ao elevado tempo de
decaimento, o uranio e o torio sdo utilizados na determina¢do da idade de fosseis. Também
encontra aplicacao na producdo de combustivel nuclear, em particular em amplificadores de
energia desenvolvidos com o emprego de torio. Também, em reatores nucleares por ser mais

abundante que o uranio.
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O didéxido de toério tem suas aplicagdes distintas como: controlador do tamanho de
graos de tungsténio usado nas lampadas elétricas e em cadinhos de alta temperatura em
laboratdrios. Também ¢ adicionado a vidros para aumentar o indice de refragdo e diminuir a
dispersdo, tendo assim aplicacdo em lentes de cdmeras e instrumentos cientificos. Como
catalisadores em processos de conversdo de amoOnia em acido nitrico, craqueamento de
petrdleo e acido sulfurico (THE FREE ENCYCLOPEDIA WIKIPEDIA, 2006).

Na Tabela 5 encontra-se uma estimativa em toneladas das reservas de torio no mundo.

Tabela 5: Reservas de torio mineral estimadas em toneladas

PAIS TORIO (TONELADAS)
India 360.000
Australia 300.000
Noruega 170.000
Estados Unidos 160.000
Canada 100.000
Africa do Sul 35.000
Brasil 16.000
Outros 95.000

Fonte: The Free Encyclopedia wikipedia, 2006
1.9 Efluente radioquimico

A Comissao Nacional de Energia Nuclear monitora periodicamente o entorno das
instalagcdes nucleares brasileiras. O monitoramento de atividades tais como beneficiamento de
minério, descomissionamento ou recuperagao de areas degradadas, bem como qualquer outra
atividade que envolva a liberacdo de radionuclideos para o meio ambiente ou a exposi¢cao do
publico em geral, ¢ realizado através de andlises ambientais por métodos radioquimicos e/ou
radiométricos. A rotina destas analises pode gerar uma carga de poluentes organicos e
inorganicos com algum teor de elementos radioativos, proveniente das determinagdes
analiticas em diversas amostras ambientais. Por exemplo, o torio (Th) ¢ determinado por
espectrofotometria com arsenazo III, o uranio (U) por fluorimetria, o chumbo radioativo
(*'%Pb) ¢ pré-concentrado por co-precipitagdo e posterior quantificagio por medidas de

emissio beta, o estroncio radioativo (°’Sr) é pré concentrado por troca-ibnica e posterior
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quantificacdo por medidas de emissdo beta, o radio radioativo (***Ra e ***Ra) sio pré
concentrados por co-precipitacao e posterior medida da emissdo alfa e beta, respectivamente,
entre outros. As técnicas radioquimicas envolvidas na determinag¢do desses elementos em
amostras ambientais (aguas, vegetais, sedimentos), geram efluentes de laboratério com
diferentes teores de cromo e bario, por exemplo, ja que também sdo utilizados nas técnicas de
separacao e/ou concentragdo dos elementos radioativos de interesse. Solugdes destes metais
radioativos sdo preparadas para calibracdo de equipamentos e como padrdo para as andlises.
Todos estes procedimentos laboratoriais geram um efluente ndo concentrado em metais
radioativos, caracteristica importante na escolha do tratamento que foi realizado neste
presente trabalho. O torio foi o metal presente neste efluente escolhido como foco nesta
dissertacdo, pois ¢ um dos principais componentes do efluente gerado das anélises no IRD,
onde encontra-se diluido e juntamente com outros metais pesados e radioativos. Volesky
(1990) relatou que a biossor¢do se comporta melhor com efluentes contendo metais pesados
em baixas concentragdes ¢ de acordo com Aslani et al (2001) o metal torio em altas
concentragdes forma complexos de numero de oxidacao elevado dificultando a interagdo com
os sitios ligantes da biomassa. Por estas razdes a biossor¢do ¢ um processo que pode ser

aplicado no caso de efluentes diluidos com resultados eficazes de tratamento.

1.10 Biossorgéao

A biossor¢cdo ¢ um termo que descreve a remocao de metais de uma solugao aquosa
através de ligantes de uma biomassa morta. Ja a bioacumulagdo ¢ a remog¢ao de metais por
biomassas vivas onde a remoc¢ao requer atividade metabdlica. Muitos tipos de biossorventes
tém sido utilizados em pesquisas de biossorgdo tais como bactérias (AKSU et al., 2002; SAR
et al.,2004), fungos (KAPOOR et al., 1999; KACAR et al., 2002) varias espécies de algas
(CHOJNACKA et al., 2005; HASHIM; CHU, 2004; BORBA et al., 2006) e alguns materiais
organicos como casca de caranguejo (VIJAYARAGHAVAN et al., 2004). Dentre os
materiais biossorventes as algas marrons tem se apresentado como as mais eficientes na
remog¢ao de metais pesados. Hashim e Chu (2004) investigaram algumas espécies de algas
marrons, vermelhas e verdes e as algas que apresentaram maior valor de captagdo foram as
algas marrons do género Sargassum; Shing et al. (2004) também obtiveram maiores valores
de captagdo para Pb, Cu, Cd, Zn e Ni para algumas algas marrons dos géneros Sargassum e

Padina em comparagdo com as algas dos géneros Ulva (alga verde) e Gracillaria (alga
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vermelha). As vantagens da utilizagdo da biomassa de alga marinha morta em relagdo a
utilizacao de microrganismos ¢ que nao ha a necessidade de preparo de meio de cultura, nao
ha patogenicidade, pode ser utilizada in natura e uma separagdo mais simples por se tratar de
um macrorganismo.

A principal aplicacdo da biossor¢do tem sido a captacdo de metais pesados de
efluentes e a recuperacao de metais com alto valor agregado de solugdes de processamento e a
principal vantagem da biossor¢@o ¢ a separacdo de uma pequena quantidade de metal de um
grande volume de solucao (VOLESKY, 1990).

A biossorc¢ao tem se apresentado como uma alternativa de baixo custo para efluentes
com metais pesados diluidos, de acordo com Tavares e Silva (2001) as vantagens mais
evidentes da biossor¢cdo em relagdo aos processos de remocao cléssicos sdo:

— Os biossorventes sdo de baixo custo e reutilizaveis.

— Pode-se atingir elevados valores de acumulagdo metélica e a liberacdo dos ions ¢
eficaz e rapida.

— Os biossorventes demonstram seletividade em relagdo a metais especificos.

No Brasil a biossor¢cdo ¢ um método de remo¢do de metais promissor devido a
quantidade de biomassa de alga marinha, principalmente Sargassum, que se encontra em toda
costa brasileira. No Nordeste do Brasil a proliferagao desta alga ja é considerada um problema
ambiental que polui as praias nordestinas e toneladas de Sargassum sao coletadas anualmente.

A destinagdo da Sargassum contaminada com metais pesados ¢ também uma questdo
que deve ser abordada. Yang e Volesky (1999) utilizaram acidos tais como H,SO4, HNOs e
HCI para realizar a dessor¢ao do metal uranio (10 L de uma solu¢do 238 mg/L) da biomassa
Sargassum fluitants. Cerca de 1 L de acido provou ser suficiente para remogao total do uranio
da biomassa e apos 5 ciclos de sor¢do-dessorcdo nenhum dano significativo na estrutura da
biomassa foi observado.

Uma alternativa para diminuir o custo, que aumenta quando se utiliza um reagente
para realizar a dessorc¢do, seria a queima da biomassa em um forno. Esta técnica foi utilizada
neste trabalho, e uma redugdo de 96,1 % em massa foi alcancada. Quando hd uma grande
disponibilidade de biomassa, esta alternativa pode diminuir os custos do processo. Entretanto,
cabe ressaltar que esse procedimento ndo deve ser adotado apenas com o objetivo de ndo se
realizar a dessor¢do ou quando a biomassa tem custo reduzido. Especificamente no caso do

presente trabalho este procedimento de queima foi adotado, devido ao alto ponto de fusdo do
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elemento torio e também objetivando diminuir a quantidade de rejeito a ser estocado apds o
processo de concentragao do torio na superficie da biomassa.

Um balango econdmico deve ser feito entre gastos com reagentes, a aquisicdo de um
forno e a energia que serd consumida, para que se escolha a melhor alternativa entre

dessor¢do e queima da biomassa.

1.11 Estrutura quimica das algas marrons

As algas s3o do reino das plantas, mas sua reproducdo sexuada as diferencia de outras
plantas e a forma como esta reproducdo ocorre ¢ a base para a sua classificacdo. Atualmente
estdo classificadas 265 géneros com mais de 1500 espécies de algas marrons. Dentro da
divisdao Phaeophyta ha 13 ordens de acordo com a classificagdo de Bold ¢ Wynne (1985),
onde duas sdo as mais importantes para emprego em biossor¢do: a Laminariales e a Fucales,
abundantes na natureza, sendo esta Ultima com grande diversidade morfologica. As algas
marrons do género Sargassum tém destaque, sendo encontrada em abundancia nas regides de
aguas tropicais como no conhecido mar de Sargasso (DAVIS et al., 2003). De acordo com
Bold ¢ Wynne (1985) as algas se dividlem em Cyanophyta, Prochlorophyta, Phaeophyta,
Chlorophyta, Charophyta, Euglenophyta, Chrysophyta, Pyrrhophyta, Cryptophyta e

Rhodophyta. A Tabela 6 apresenta um resumo com as classes de algas.
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Tabela 6: Classes de algas com relevancia em biossor¢ao

Divisdo Nome Pigmentos Compostos da estrutura Parede celular Flagelo
comum celular
Clorofila a,b; a-,3- e y-carotenos ¢ Amilase e amilopectina Celulose na maioria, Presente
Chlorophyta  Alga . . . . o
diversas xantofilas hidroxipropilenos glucosidicos;
verde
xilanas e mananas; ou auséncia de
parede; calcinada em algumas
Phaeophyta ~ Alga  Clorofila a,c; B-caroteno e fucoxantina e Laminarana (B-1,3- Celulose, acido alginico, e muco-  Presente
marrom  diversas outras xantofilas glucopiranosideo, polissacarideos sulfatados
predominantemente); manitol (fucoidana)
Rhodophyta Alga  Clorofila a (d em algumas espécies); R- Amilopectina Celulose, xilanas, diversos Ausente

vermelha e C- Phycyanin, allophycocyanin;R- e
B-Phycoeritrina; a- e 3-caroteno e

diversas xantofilas

polissacarideos sulfatados
(galactanas); alginato nas

corallinaceae

Fonte: BOLD E WYNNE, 1985
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As propriedades da parede celular tém sido investigadas e provadas serem as
principais responsaveis pela biossor¢do, que segue mecanismos complexos como, troca
i0nica, quelagdo, adsor¢do e o aprisionamento de ions em espagos da rede de polissacarideos
estruturais.

A parede celular da Phaeophyta, Rhodophyta, e muitas Chlorophyta sdo compostas de
um esqueleto fibroso e uma matriz amorfa, e o componente mais comum do esqueleto ¢ a
celulose. A matriz da parede celular das Phaeophyta contém, predominantemente, acido
alginico ou alginato, com uma pequena quantidade de polissacarideos sulfatados (fucoidana).
Ja as Rhodophyta contém um grande numero de galactanas sulfatadas. Assim, ambas as
divisdes contém uma grande quantidade de polissacarideos em sua matriz, o que faz com que
estas algas sejam excelentes biossorventes (DAVIS et al., 2003). As Figuras 4 e 5 apresentam

as estruturas do alginato e da fucoidana.

(a)
a-L-gulopiranuronato
(b) }
SO0 Illllf HO
[ s
Hi LH?
000 HO
G G M M G

()

EBloco-h Eloco-3 EBloco-M3G Eloco-hi

Figura 4: (a) mondmeros do acido alginico (G ¢ M) (b) Polimero acido alginico (c)

Cadeias seqiienciais no acido alginico (Fonte: DAVIS et al., 2003)
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0,5

-0,5
Figura 5: Estrutura da fucoidana (polissacarideo sulfonado) (Fonte: DAVIS et al.,
2003)

A fucoidana ocorre em varios membros da familia das Laminariaceae com
percentagens em massa seca de 5 a 20 %, ¢ um éster sulfatado de um polissacarideo com
varios blocos de L-fucose 4-sulfato, os quais estdo predominantemente ligados pela posicao
o(1-2).

O 4cido alginico ocorre em todas as algas marrons, e esta presente tanto na parede
celular como no material intercelular. De acordo com Davis et al. (2003) a Sargassum
longifolium tem uma concentragdo de acido alginico de 17% em massa, na Sargassum wightii
e na Sargassum tenerium este alcanga de 30 a 35%. Fourest ¢ Volesky (1996) quantificaram a
quantidade de alginato na Sargassum fluitants e encontraram 45% em massa seca.

Acido alginico ¢ o nome dado a familia de polissacarideos lineares contendo os acidos
1,4-B-D-manurénico (M) e o a-L-gulurdnico (G), arranjados na cadeia polimérica em blocos
de forma irregular (Figura 4). Os blocos seqiienciais de M e G contribuem para as
caracteristicas do acido alginico de forma diferenciada devido a sua estrutura. No &4cido

polimanurémico (bloco M) as moléculas formam um angulo de 10,35 A e os oxigénios estdo

diequatorialmente (1e—4a) ligados, ja o acido poligulurdnico (bloco G) produz um angulo de
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8,7 A e os oxigénios estdo ligados diaxialmente (1a—4a). De acordo com Davis et al. (2003)

estas caracteristicas estruturais dos homopolimeros sdo responsaveis pela afinidade variavel
dos alginatos por determinados metais pesados. A razdo M:G varia de acordo com a espécie
de alga marrom e Haug (1974) mostrou uma afinidade maior por ions divalentes com o
aumento da quantidade do 4cido gulurénico nas cadeias poliméricas, a qual pode acomodar
fons Ca*™ mais facilmente devido a posigdo espacial do ligante.

O acido alginico ¢ conhecido como alginato quando possui na sua cadeia polimérica
metais como calcio e magnésio ligados ao oxigénio dos grupos carboxilicos. A substitui¢ao
dos protons da cadeia por metais alcalinos ou alcalinos terrosos ¢ muito comum nas algas

marinhas devido a composi¢do quimica da dgua do mar.

1.12 Modelos matematicos e mecanismos de interacao

O mecanismo de adsorc¢ao resulta da existéncia de forcas atrativas ndo compensadas
na superficie de um solido, possibilitando a interacdo entre a substincia adsorvida e a
superficie do adsorvente. O adsorvente ¢ a substancia que serve de suporte para a adsor¢ao
(s6lido) como, por exemplo, uma biomassa utilizada em biossor¢do ¢ o adsorbato ¢ a
substancia que se adsorve nos centros ativos da superficie do adsorvente. Este pode ser um
gas ou um liquido como uma solug¢do metélica. A adsor¢do pode ser classificada em adsor¢ao
fisica, também chamada de fisissor¢do, ou adsor¢do quimica, também conhecida como
quimissor¢do. As principais caracteristicas da fisissor¢ao sdo a cobertura em multicamadas e a
fraca interacdo (para gés-sélido AH,4~ -2 a -20 KJ/mol = for¢as de Van der Waals); a
quimissor¢do tem como principais caracteristicas a cobertura em monocamada e a forte
interagdo (para gas-solido AH,¢s~ -40 a -400 KJ/mol = reacdo quimica).

As isotermas de adsor¢cdo relacionam a quantidade da substidncia adsorvida por
unidade de massa de sélido a temperatura constante e diferentes concentragdes de equilibrio,
no caso de liquidos, e pressoes relativas, no caso de gases. Os modelos de adsor¢dao foram
inicialmente desenvolvidos para adsor¢do de um gis em um soélido, e foram empiricamente
estendidos para serem utilizados em sistemas com uma fase liquida e uma fase solida. Em
biossor¢do os dados da isoterma sdo comumente tratados por modelos de adsorcao tais como

Langmuir e Freundlich.
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1.12.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para descrever a adsor¢do de
um gas em carvao ativo. Sua aplicagdo foi ampliada para adsor¢do em catalisadores e
atualmente ¢ amplamente utilizado em biossor¢do. As hipdteses do modelo de Langmuir sao:
1) A superficie de um solido contém um nimero definido, Zm, de sitios X de adsorcao
para a molécula A;
2) Cada sitio X pode adsorver somente uma molécula de A;
3) Todos os sitios sao igualmente ativos e, portanto, possuem a mesma entalpia de
adsor¢ao, AH,qs;
4) A energia liberada por um sitio ndo ¢ perturbada caso os sitios vizinhos ja estejam
ocupados, isto é, AH, = constante.

A adsorc¢ao e dessor¢ao simples ocorrem segundo a reacao:
A+ X < AXads)

A fracao de sitios X ocupados por A, a uma dada temperatura e pressao, sera:

0, = Z%m sendo 0 <0< 1

onde:

Zx = numero de moléculas de A adsorvidas (Zx <Z )

A adsor¢do ¢ um fendmeno dindmico com adsor¢do e dessor¢do continua de

moléculas.

r, = nimero de moléculas de A que adsorvem / tempo
r,=k,C,(1-6,)
ry =Ky0,

onde:
r; = velocidade ou taxa de adsorcao (r,) ou dessorgao (rg)

ki = constante de adsor¢do (k,) ou de dessor¢do (kg) de A
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K
y k . = Ka= constante de equilibrio de adsor¢do de A
d

No equilibrio r, =14

kaCA (1 - HA) = kd 9A

0, = kac% +Kk,C,

— KACA

0, 1+ K C, Equagdo de Langmuir para adsor¢ao simples
A

Em estudos de biossor¢do a Equacdo de Langmuir ¢ freqiientemente utilizada para

ajustar os dados de isoterma e aplicada na forma da Equagdo (3):
Qe=QoK Ce/(1+KCe) (3)

Onde Q. ¢ a captagdo no equilibrio, Qy ¢ a captacdo maxima do biosorvente, Ce a
concentragdo de equilibrio e K; a constante de equilibrio da adsor¢do. Altos valores de Kp
indicam uma alta afinidade pelo adsorbato.

Duas das hipdteses do modelo de Langmuir possuem falhas, que foram constatadas em
experimentos com sistema gés-solido. A hipotese de que todos os sitios sdo igualmente ativos,
pois se acompanhando o processo de termodessor¢do de algumas moléculas, percebe-se que
algumas se encontram mais firmemente ligadas em determinados sitios e a hipdtese de que as
moléculas ja adsorvidas ndo interferem na adsor¢do dos sitios vizinhos, pois se observou que
em muitos casos ocorre interferéncia das moléculas vizinhas e observa-se uma diminuicao da

entalpia de adsor¢dao com o grau de cobertura do sélido (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

1.12.2 Modelo de Freundlich

Assim como o modelo de Langmuir, a isoterma de Freundlich tem sido amplamente
aplicada em biossor¢cao. A equacao foi desenvolvida empiricamente através de estudos de
adsorcdo, sendo interpretada como uma equagdo para sor¢ao em superficies heterogéneas ou
sitios de diferentes graus de afinidade suportados em uma superficie. A hipotese mais

importante para o modelo de Freundlich ¢ a varia¢ao da forca de ligagdo dos sitios ligantes,
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isto €, os sitios onde ocorrem ligagdes mais fortes sdo ocupados primeiro ¢ a forga das
ligagdes decai com o aumento do grau de ocupagéo dos sitios (DAVIS et al., 2003).

A isoterma de Freundlich ¢ definida pela expressao (4)

Qe=Kr(Ce)'" (4)

Onde a constante Ky est4 relacionada a capacidade maxima de ligacdo e a constante n
representa a afinidade dos sitios ou a forga da ligagdo.

Tanto o modelo de Langmuir quanto o de Freundlich ndo fazem referéncia ao pH,
forga i6nica ou outros ions em solu¢do. Um outro modelo, derivado do modelo de Langmuir,
conhecido como modelo de troca-idnica assume a hipdtese de que todos os sitios podem estar
inicialmente ocupados por protons ou metais leves. Este modelo ¢ mais representativo que o
modelo de Langmuir devido ao fato de que a troca idOnica ocorre comprovadamente em
biossor¢cdo de metais pesados, entretanto este modelo também ndo considera variacdes de pH

e forga ionica (DAVIS et al., 2003). A equagao (5) representa 0 modelo de troca-idnica

BMK*:BM %H+] (5)

1.12.3 Troca idnica

Observacdes experimentais em biossor¢do t€ém confirmado o mecanismo de troca-
idbnica como um mecanismo de extrema relevancia e participacdo nos processos de
biossorgdo. A liberagio de fons Ca®*, K, Mg*", Na' da estrutura da alga Ascophyllum
nodosum e a captacdo de cobalto foi discutida por Schiewer ¢ Volesky (2000). Quando esta
alga foi pré-tratada com CaCl, e HCI, uma relagdo estequiométrica de 2:3 foi observada entre
o Ca’" liberado e Co®" captado. Os autores complementaram relatando que a relagdo
estequiométrica 1:1 teria sido atingida se os protons fossem considerados no calculo. Estes
metais leves sdo encontrados na biomassa ligados aos grupos funcionais acidos. Se nenhum
tipo de pré-tratamento com acido € realizado, a liberacao destes ions metalicos € observada no
processo de biossor¢ao.

E importante ressaltar que a troca-idnica ndo descreve o mecanismo de biossor¢do de

metais pesados em profundidade. O mecanismo de ligagdo dos metais na biomassa pode
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variar do fisico, como intera¢des eletrostaticas ou Forcas de London-Van der Waals, ao

quimico, como ligacdes idnicas ou covalentes.

1.12.4 Complexacao

Realizando experimentos com o acido alginico extraido da alga Laminaria digitata,
Haug (1961) descreveu uma ordem de afinidade de ions pelos sitios ligantes em termos da
quantidade de protons liberados em solucdo. fons de metais pesados como Pb*", Cu®" e Cd**
tiveram maior habilidade na competicdo com os protons por sitios ligantes do que metais mais
leves como Mn*" e Mg*", concluindo o autor que as ligagdes com metais mais pesados foram
preferenciais devido aos efeitos estequiométricos, pois os ions maiores se ajustariam melhor
as distancias existentes entre os grupos funcionais. Resultados de raio-X (MACKIE et al.,
1983) e espectroscopia NMR (STEGINSKY et al., 1992) revelaram a captacdo do metal
formando um complexo ou composto de coordenagdo, o metal pesado no centro e o alginato
como um ligante multidentado. As regides do polimero ricas em dacido gulurénico
apresentaram alta afinidade por ions divalentes e nas regides onde havia predominancia do
acido manurdnico as ligacdes foram predominantemente monovalentes e consequentemente
mais fracas. A explicacdo parece ser a orientacdo dos atomos de oxigénio nos grupos
carboxilicos, no acido gulurdnico o oxigénio esta na posi¢do axial, mais favoravel, e no acido
manurénico na posi¢do equatorial (DAVIS et al., 2003). A complexac¢do ¢ uma das formas
utilizadas pelos autores para explicar como se da o mecanismo de interacdo entre os metais e
a biomassa. Ha um esforco por parte dos pesquisadores em elucidar os mecanismos
envolvidos na biossor¢do, que parece ser tanto de natureza quimica quanto fisica (atracao

eletrostatica).

1.13 Técnicas de tratamento de efluentes contaminados com metais pesados

A remocao de metais pesados de efluentes com baixas concentracdes de metais e
elevado volume de solugdo € pouco eficiente e muitas vezes onerosa para pequenas industrias
e laboratorios de andlises, quando se aplicam os processos fisico-quimicos classicos
(COSSICH, 2000). A versatilidade, simplicidade e outras caracteristicas tecnologicas
contribuem para o custo total do processo (investimento mais operacional) viabilizando ou

ndo a sua implementacao. A Tabela 7 apresenta comparagdes entre diferentes tecnologias.
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Tabela 7: Comparacao entre técnicas de remocao de metais pesados

Tecnologia Caracteristicas de desempenho
Mudancgas  Seletividade  Influéncia  Toleranciaa Nivel de
no pH metalica de sélidos moléculas  concentracéo
em organicas (mg/L)
SUsSpensao
Adsor¢do em  Tolerancia Moderada Diminui a Pode <10
carvao ativo  limitada eficiéncia por envenenar
acumulo
Eletroquimica Tolerante Moderada Pode ser Pode ser >10
projetado projetado
para tolerar  para tolerar
Troca idnica  Tolerancia Resinas Diminui a Pode <100
limitada podem ser eficiéncia por envenenar
seletivas acumulo
Membrana Tolerancia Moderada Diminui a Intolerante >10
limitada eficiéncia por
acumulo
Precipitacao Nao seletivo  Tolerante Tolerante >10
hidroxido Tolerante
Precipitacio  Tolerancia Seletividade  Tolerante Tolerante >10
Sulfidrica limitada limitada pelo
pH
Extracdo com Alguns O solvente ¢  Diminui a Intolerante >100
solvente sistemas sdo  seletivo ao eficiéncia por
tolerantes a0 metal acimulo

pH

Fonte: ECCLES, 1995

Os custos do tratamento de um determinado efluente dependem de parametros tais

como:

— A concentracao de metais em soluc¢ao;

— Modo de operagao do equipamento;

— Necessidade de tratamentos secundarios tais como regeneragcdo de uma resina de troca

i0nica ou de pré-tratamento;

— Seletividade da técnica;

— Disposicao de residuos secundérios como lama.

O tratamento de efluentes contendo metais radioativos tem sido realizado por técnicas

convencionais como precipitacdo quimica e extragdo por solvente. Atualmente, no Brasil se
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realiza a precipitagdo utilizando cal, que gera um sub-produto conhecido como lama
radioativa, que ¢ um passivo ambiental (CARVALHO; FERREIRA, 2006).

As técnicas convencionais, utilizadas em tratamento de efluentes contendo metais
pesados, sdo geralmente contra-indicadas quando ha contaminagdo com radioativos. Os
radioisotopos estdo geralmente em baixas concentragdes € o custo torna-se elevado na
recuperagao destes metais.

Recentes trabalhos tém se focado em tecnologias para recuperagdo de metais em
baixas concentragdes. Pesquisadores do Instituto de Engenharia Nuclear desenvolveram uma
tecnologia de microextracdo com ejetor, aplicada ao tratamento de efluentes de baixo teor. O
principio basico da microextracdo em ejetor consiste em fazer dispersar o reagente extrator,
isto €, o reagente organico responsavel pela reacdo que possibilita a extragdo do uranio ou de
outro metal, na forma de micro gotas, no fluido efluente (em geral 4gua) que contém o metal
contaminante. As pequenas areas das gotas em que ¢ fragmentado o extrator (dispersado no
efluente) contribuem para um aumento na superficie de contato entre ambos. Quanto menores
as gotas, maior sua distribui¢do ou dispersdo no efluente, com maior quantidade de gotas por
volume. Esse artificio aumenta muito o processo de transferéncia de massa (que ¢ a forma
como o metal passa do efluente para o extrator), favorecendo a extracdo do metal de acordo
com Carvalho e Ferreira (2006).

Buscando uma alternativa de baixo custo para metais com baixo teor, os bioprocessos
aparecem como uma alternativa que apresenta bons resultados na recuperacdo de metais
pesados e também radioativos. Bactérias (SAR et al., 2004), fungos (LIU et al., 2003) ¢ algas
(DINIZ; VOLESKY, 2005) tem sido utilizados na remog¢do ou recuperagao de metais
radioativos, que comparados com as técnicas convencionais demonstram um grande

potencial.

1.13.1 Carviao ativo

O carvao ativado granular (GAC) tem sido utilizado na fixacdo de substincias
organicas poluentes presentes em aguas residuais industriais. Para que se possa utilizar o
carvao ativado na retencao de metais um biofilme ¢ suportado no carvao, funcionando como
um bioacumulador (SCOTT; O’REILLY, 1991). O processo de adsor¢do em carvao ativado
de metais pesados, sem a utilizacdo destes biofilmes, tem sido estudado e pode ser eficiente.

No caso da remogdo de cromo, por exemplo, devido ao efeito xenobidtico, seus multiplos
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estados de oxidag¢ao e uma concentragdo geralmente maior nos efluentes em comparagao com
outros metais, ndo ¢ possivel a utilizagdo do biofilme. De acordo Leyva-Ramos et al. (1995) a
remog¢ao do cromo hexavalente pode chegar a 99% , quando 1 L de uma solucdo aquosa 10

mg Cr(VI)/l entra em contato com 2 g de carvao activado, apH =6 e a 25° C.

1.13.2 Precipitacdo quimica

De acordo com Eccles (1995) embora a precipitagdo quimica utilize uma base de
baixo valor econdmico como um hidréxido de célcio, por exemplo, que tem se apresentado
como uma boa op¢do, ela ndo € uma técnica seletiva, pois o ferro estd muitas vezes presente
nos efluentes e precipita primeiramente seguido entdo dos demais metais pesados. Além
disso, a precipitacao produz uma grande quantidade de lama solida que devera ser disposta.
Um exemplo ¢ a precipitacdo como hidroxido de 100 mg/L de cobre (II), cddmio (II), ou

mercurio (II) que produz dez, nove e cinco vezes mais mg/L de lama, respectivamente.

1.13.3 Resinas de troca idnica

O processo de troca i0nica ¢ uma técnica ja& muito conhecida por sua eficiéncia na
remocdo de ions metalicos de solu¢des aquosas. Neste processo ocorre uma reagdo quimica
reversivel onde ions de uma solu¢do sdo trocados por ions ligados a um leito de resina
imobilizado. Quando o Ieito esta saturado com os ions contaminantes ocorre a remocao destes
pelo contato do leito com a solugdo regeneradora que deve ser um acido forte para que haja a
troca dos metais pesados pelo hidrogénio. Uma das desvantagens da resina de troca ionica ¢ a
facil obstrugdo dos poros por solidos suspensos na solu¢do, um pré tratamento com filtragao
torna-se necessario neste caso (OLIVEIRA; LUZ, 2001).

A resina de troca i6nica ¢ uma técnica consolidada e por isto muito utilizada. Como o
seu valor ¢ elevado, o custo-beneficio do emprego da resina se restringe a elevadas
concentragdes de metais pesados ou recuperacdo de metais com um alto valor agregado. No
caso de baixas concentragoes de metais de alta toxicidade, as algas marrons t€ém se mostrado
capazes de remover os metais da mesma forma que uma resina de troca idnica. Feng e Aldrich
(2004) realizaram uma comparagdo da capacidade de captacdo do metal cobre entre duas
resinas de troca idnica e a alga marrom Ecklonia maxima e esta apresentou valores de

captacdo comparaveis aos das resinas. Como a biomassa foi utilizada morta, ela funcionou
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muito semelhantemente a uma resina, mas seu valor econdmico € muito menor ¢ a biomassa
também possui a possibilidade de regeneragdo. Cochrane et al. (2006) compararam a remogao
do metal Cu™ pelos seguintes materiais sorventes: casca de caranguejo (C. pagurus), a alga
marrom Fucus vesiculosus e uma resina de troca idnica (Dowex 50WX4 Fine Mesh, Sigma-
Aldrich Chemical Company), tendo a alga marrom alcangcado o maior valor de captacdo.

Alguns valores de materiais adsorventes encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8: Valores de compra para alguns materiais Adsorventes

Adsorvente Preco de compra (€ t™)
Resina de troca i6nica 15000-31000
Carvao ativo 2000-5000
Biomassa de fungos 1000-5000
Alga marinha 250

Fonte: TATY-COSTODES et al., 2005

A Tabela 8 apresenta valores de compra para dois materiais sintéticos e duas
biomassas. As biomassas sdo mais econdOmicas que 0s materiais sintéticos, € demonstram uma
boa performance na remog¢do de metais pesados, principalmente para grandes volumes de

solug@o com baixa concentragdo de metais.

1.13.4 Filtracdo por membrana

No tratamento de dguas as membranas utilizam a pressdo como for¢a motriz para
separacao. Os processos a baixa pressdao, como microfiltragdo e a ultrafiltragdo, removem
mais eficientemente particulas e microorganismos. O processo de osmose reversa dessaliniza
e remove substancias organicas e inorganicas sintéticas e matéria organica natural, ja a
nanofiltragdo remove ions e calcio e magnésio. As principais vantagens da filtragcdo através de
membranas ¢ a producdo de um volume menor de lama, ocupa um menor espago fisico na
industria e o potencial de automacdo do processo e a grande desvantagem das membranas ¢ a
possivel obstrugdo irreversivel dos poros da membrana, sendo assim necessario um

tratamento prévio para remogao de solidos em suspensdo (OLIVEIRA; LUZ, 2001).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Biomassa de alga marinha

A biomassa empregada no presente estudo foi a alga marrom Sargassum filipendula,

coletada na costa nordeste brasileira, no estado de Pernambuco. A classificagdo taxonomica

completa desta alga marrom encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9: Classificagdo Taxondmica da biomassa marinha Sargassum filipendula

Dominio Eukarya
Reino Chromista
Subreino Chromobiota
Infrareino Heterokonta
Filo Ochrophyta
Subfilo Phaeista
Infrafilo Chrysista
Superclasse Phaeistia
Classe Phaeophyceae
Ordem Fucales
Familia Sargassaceae
Género Sargassum
Espécie filipendula

Fonte: Systema Naturae 2000/ Classification — Genus Sargassum

A Figura 6 apresenta fotos da Sargassum. Na foto 6a a Sargassum aparece em grande

quantidade formando uma rede na praia, na foto (b) a imagem foi ampliada e ¢ possivel

visualizar seus flutuadores.
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(a)
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Figura 6: Sargassum sp,(a) Rede de Sargassum na praia (b) Estrutura externa da

Sargassum (Fonte: Deep Sea Images — Natural History Image Library)

2.2 Preparo da biomassa

A biomassa foi doada pela empresa ASSESSA S.A. situada no municipio do Rio de
Janeiro. A alga foi preparada lavando-se a mesma em agua corrente para remogao de areia e
outros materiais aderidos a sua superficie. Apds a lavagem a biomassa foi exposta ao sol para
secagem por 8 h. Nao houve separagdo entre talos e folhas, nem sele¢do de tamanho de
particula, sendo a mesma utilizada na sua forma original. A Figura 7 apresenta a alga marrom

Sargassum filipendula secando ao sol no laboratorio.
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Figura 7: Sargassum filipendula na secagem ao sol

2.3 Preparo e quantificacdo das solugdes de tério (2Th)

As solugdes de torio foram preparadas a partir de solugdo padrao de 1000 mg/L de
torio, preparada usando o sal de nitrato de torio. A padronizacao desta solugdo foi realizada
usando o método da titulacdo inversa, com EDTA, para determinacdo do fator de
concentragao, utilizado na corre¢ao das concentragoes.

Na metodologia de quantificagdo de tdério por espectrofotometria com arsenazo III,
utilizou-se 10 mL de solucdo cuja concentracao se desejava determinar. Apds colocar a
solucao em tubos de extracao, de vidro, adicionou-se 3 mL de solugdo de TOPO 0,1 M em
MIBC Merck (Metil Isobutil Cetona), agitou-se por 3 minutos, para extrair e pré-concentrar o
torio na fase organica. Na fase organica o torio foi quantificado por espectrofotometria. A 1
mL da solugdo orgénica (ap6s a extracdo), adicionou-se 1 mL de 4cido oxélico 4% m/v em
etanol PA. A finalidade da adi¢do deste reagente ¢ complexar elementos das Terras Raras, que
podem ter acompanhado o tério, devido a semelhanga quimica e por conseguinte também
formam complexos com o arsenazo III, absorvendo no mesmo comprimento de onda. A
solucdo foi acidificada com 2 mL de acido cloridrico concentrado PA, para facilitar a

formagdo do complexo tdrio-arsenazo III , de coloracdo verde, que absorve em 660 nm. A
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solucdo foi completada at¢ 10 mL com etanol absoluto. Esta etapa ¢ realizada em balao
volumétrico de 10 mL, tendo-se o cuidado de aguardar a solugdo atingir 20 °C (em banho de
agua gelada), para aferi¢do dos baldes com etanol.

A solugdo pronta para leitura apresenta uma coloracao final vermelha/vinho, devido ao
excesso de arsenazo III presente na solugdo, sobrepondo a sua coloragdo a coloragdo verde do
complexo.

O espectrofotometro utilizado foi um modelo Bausch-Lomb de feixe simples. Foram
feitas curvas de calibracdo, para posterior leitura das amostras. O espectrofotometro foi
zerado com uma solucdo de branco de reagentes que também foi utilizada para diluicdo das
amostras, quando necessario.

Para o estudo cinético foram utilizados 50 mL de solugdes padrdo de tério 1 mg/L em
acido nitrico 1 M e para a constru¢do das isotermas, foram utilizados 50 mL das solugdes

padrdo de tério em acido nitrico 1 M, variando a concentracao de 0,05 a 4,0 mg/L

2.4 Preparo da vidraria de laboratorio para os ensaios

A lavagem da vidraria foi realizada primeiramente utilizando-se HCI 1 M, com o qual
a vidraria foi rinsada 3 vezes para descontaminagao. Posteriormente, foi colocada na solugao
de Extran 1% v/v (detergente alcalino) para completar a descontaminagdo, seguida de uma
lavagem com agua deionizada. Todas as solu¢des contendo torio foram colocadas em frascos

separados para posterior classificacdo do rejeito radioativo.

2.5 Seguranca

A manipulagdo de reagentes quimicos e solucdes radioativas deve ser criteriosa quanto
a seguranca em laboratorio, sendo o uso de EPI's (equipamento de protecao individual)
imprescindivel para o desenvolvimento do trabalho com seguranga. Os principais
equipamentos utilizados em laboratério foram luvas, 6culos de seguranca, além de jaleco,
calca comprida e sapatos fechados com protetor. Sempre que se trabalha com material
radioativo ¢ importante se observar as normas de prote¢ao radiologica. No caso de trabalhos
em laboratorios, utilizando-se baixas concentragdes de material radioativo, conforme o
trabalho em questdo, além dos EPI’s utilizados em laboratérios quimicos tradicionais, utiliza-

se um dosimetro de térax. O dosimetro utilizado foi do tipo “bad” com filme dosimétrico.
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Neste tipo de dosimetro, com filme fotografico, verifica-se a radiagdo através da
sensibilizacdo do filme fotografico (AgNOs). Na montagem do “bad” sdao utilizadas
blindagens de cobre e de aluminio, em posi¢des alternadas, para que desta forma se
identifique a energia que sensibilizou o filme (dependendo do local onde tenha sido
sensibilizado).

O filme foi revelado mensalmente para verificar se foi ou nao sensibilizado por algum
tipo de radiagdo, no periodo de trabalho. O limite minimo de detec¢do destes dosimetros ¢ de
0,2 mSv, que representa uma dose muito abaixo do limite de dose autorizado pela Comissao
Nacional de Energia Nuclear, que segundo a Norma CNEN-NN-3.01, para individuos
ocupacionalmente expostos, ¢ de 20 mSv/ano.

Cabe ressaltar, que em nenhum dos trabalhos realizados, o filme dosimétrico

apresentou valores superiores ao limite minimo de deteccao.

2.6 Estudo cinético da biossorcao de torio por Sargassum filipendula em regime batelada

Um estudo da cinética da biossor¢do de torio pela biomassa Sargassum filipendula foi
realizado para verificar quando a captacdo de metal pela biomassa tem o equilibrio
estabelecido. Em frascos erlenmeyer adicionou-se 50 mL de uma solucdo de tdério na
concentragdo 1 mg/L (50 pug de tério), como também 0,1g da biomassa foi acrescentada aos
frascos. Todos os erlenmeyers foram colocados em chapa rotatoria, a 150 rpm e 25° C. Cada
erlenmeyer foi retirado da agitacdo em um determinado tempo, que variou de 1 a 300 min.
Em seguida a retirada de cada frasco da chapa rotatoria, a solucdo foi filtrada em papel de
filtro para separagdo da biomassa. As solucdes de torio foram quantificadas como descrito
anteriormente no item 3, em todas as solugdes residuais a concentra¢do de torio esteve acima
do limite de deteccao para o método. Esta avaliagdo dos tempos de contato entre a biomassa e
a solucao de torio permitiu a construcdo de uma curva onde foi possivel detectar onde o
processo de biossor¢do entra em equilibrio. O experimento foi realizado em duplicata, sendo o
segundo experimento com mais 5 tempos de contato, para a obtencdo de um maior nimero de

pontos, onde se confirmou o resultado obtido com a primeira batelada.
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2.7 Modelagem Cinética da biossorcdo de tério por Sargassum filipendula em regime

batelada.

Dois diferentes modelos cinéticos foram utilizados para ajustar os dados experimentais
do estudo cinético da biossor¢do de torio por Sargassum filipendula em regime batelada. O

primeiro modelo testado foi o modelo de primeira ordem de Lagergren (6):

dQ )
E - kl,ads (Qe Q) (6)

onde Q. (mg/g) e Q (mg/g) sdo as quantidades de ions captados na biossor¢do no equilibrio e
num instante de tempo qualquer, respectivamente, enquanto ki ,gs (min) é a constante de
velocidade de Lagergren para uma biossorcdo de primeira ordem. Integrando (6) entre os

limites, t=0at=te Q=0 a Q= Q., tem-se (7):

log(Q, —Q) =1logQ, — (K, 54 /2.303)t (7)

Com esta equagdo constroi-se um grafico linear de log (Q.-Q) versus t onde pode-se avaliar o
ajuste deste modelo cinético. O valor de Q. foi pré-estimado por extrapolacdo dos dados

experimentais para t=>oo.

O segundo modelo cinético testado para modelar o estudo cinético da biossor¢do de
torio por Sargassum filipendula em regime batelada foi 0 modelo de pseudo segunda ordem,

assumindo-se que a bissor¢do segue um mecanismo de segunda ordem (8):

dQ _ Ay
dt - kz,ads (Qe Q) (8)

A diferenca (Q. — Q) refere-se ao numero de sitios disponiveis na biomassa, a
biossor¢do segue, entdo, um mecanismo de segunda ordem, quando ¢ melhor ajustada através
desta quantidade de sitios disponiveis ao quadrado. A taxa de sitios ocupados é proporcional

ao quadrado do numero de sitios disponiveis.
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A constante ks .45 € @ constante de velocidade para uma biossor¢do de segunda ordem
(g/mg.min). Integrando (8) nas condigdes limitest=0at=te Q=0 a Q = Q., ¢ entdo

linearizando (9):

t/Q=(1/Kz,a05Q¢°) +(1/Qe)t 9)

plotando t/Q contra t, uma reta foi obtida onde Q. e ks .4s podem ser calculados através dos
coeficientes linear e angular. E importante observar que para aplicagio deste modelo nio é
necessario estimar o valor experimental de Q. , mesmo tendo sido ele calculado pelo modelo

como no modelo de pseudo primeira ordem.

2.8 Determinacdo da capacidade maxima de captacdo de torio pela biomassa de

Sargassum filipendula

Com o objetivo de determinar a maxima captag@o de torio por Sargassum filipendula
foi construida uma isoterma de adsorcdo a 25° C. Para constru¢do da isoterma foram
preparadas solugdes contendo massas de torio de 2,0 a 200,0 pg dissolvidas em 50 mL de
acido nitrico 1 M (faixa de concentragao 0,04-4 mg/L), em pH 1,0. As solugdes foram
colocadas em frascos Erlenmeyer onde adicionou-se 0,1g de biomassa seca previamente
pesada em balanga analitica. Os frascos Erlenmeyer foram colocados em um agitador por 3 h
a 150 rpm e 25° C. As amostras foram entdo filtradas em papel de filtro e a concentragao de
equilibrio de torio na solucao pode ser determinada por espectrofotometria, conforme descrito
no item 3. Com a quantidade inicial de torio conhecida, foi possivel calcular a quantidade de
torio captada por grama de biomassa seca adicionada.

A captagdo de torio foi calculada pelo método da diferenca de concentragdo. A
concentragdo inicial Cy (mg/L) e a concentracdo de metal em equilibrio num tempo qualquer,
C; (mg/L) foram determinadas. A captagdo de metal Q (mg de tério/g S. filipendula) foi

calculada pelo balanco de massa (10):

\Y

=(C,-C,)———
Q=(C, t)IOOOW

(10)

onde V ¢ o volume de solugdo (mL) ¢ w a massa de Sargassum filipendula(g).
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2.9 Modelagem da isoterma de adsorc¢ao de torio por Sargassum filipendula as equacdes

de Langmuir e Freundlich.

Dois modelos foram selecionados para ajustar os dados obtidos com o levantamento
da isoterma de adsor¢do de torio por Sargassum filipendula: o modelo de Langmuir e o

modelo de Freundlich. O modelo de Langmuir pode ser escrito como (11):
Qe=QoK Ce/(1+K Ce) (11)

onde Qo (mg/g) ¢ a quantidade maxima de metal por unidade de massa de biomassa para
formar uma monocamada completa na superficie. C. corresponde a concentragdo de equilibrio
e Kr ¢ a constante de equilibrio da adsorcdo, relacionada a afinidade dos sitios ligantes. Qg
representa a capacidade maxima de adsor¢ao. Os parametros podem ser determinados através

da forma linearizada da equacao (11), representada por (12):

(Ce/Qe)=(1/QoKL)+(1/Q0)Ce (12)

um grafico de (C./Q.) versus C. apresenta-se na forma de uma reta de coeficiente angular

1/Qo e coeficiente linear 1/(QoKyr). A equacdo de Freundlich ¢ dada por (13):

Qe=Kr(Ce)"" (13)

onde Kr e n sdo constantes do modelo de Freundlich que indicam a capacidade de adsorcdo e
a intensidade da adsor¢do, respectivamente. A derivacdo da equagdo e entdo sua linearizacao

fornece como resultado a forma logaritmica (14):
log Qe=log Kg+(1/n)logCe (14)

De acordo com o modelo de Langmuir, a adsor¢do ¢ limitada a uma monocamada ¢ a
energia de adsor¢ao ¢ idéntica para cada sitio, a constante K| representa a afinidade entre a
superficie adsorvente e o metal, a constante Qg na equacdo ¢ a capacidade maxima de
captagdo da biomassa. O modelo de Freundlich ndo prevé a saturagdo, isto ¢, uma capacidade

maxima de sor¢do, mas parte do principio da adsor¢do da espécie em multicamadas. A
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constante Kg da equacao de Freundlich representa a quantidade adsorvida numa concentragao
final unitaria e € caracteristico para cada adsorvente e o adsorvato. A intensidade da adsor¢ao
pode ser observada pelo valor da constante N que estid relacionada com a distribui¢do de

ligacdes na superficie solida

2.10 Determinacdo da altura critica de leito para captacdo de tério por Sargassum

filipendula

Para tratar um afluente contendo o metal radioativo tério em regime continuo, um
estudo de altura critica de leito foi realizado. Este experimento foi executado com o objetivo
de se conhecer a altura de leito, em uma coluna de um sistema continuo, necessaria para que
se obtenha um efluente isento do metal torio.

Para cada altura de leito avaliada foram preparados 24 litros de solugdo de tério na
concentragdo de 4,16 mg/L. No preparo desta solucao utilizou-se 100 mL da solucdao padrao
de torio na concentragdo 1000 ppm e 150 mL de &cido nitrico concentrado. Em uma bombona
adicionou-se 12 litros de 4dgua deionizada/bidestilada; em seguida, 100 mL da solugdo
concentrada em torio e 150 mL de 4cido nitrico concentrado foram adicionados, completando
o volume com agua deionizada/bidestilada até 24 litros. A solucdo foi colocada em agitagao
por 4 horas e apds esta homogeneiza¢ao permaneceu em repouso sendo utilizada somente no

dia seguinte. O aparato utilizado para a homogeneizacao pode ser visualizado na Figura 8.
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Figura 8: Agitagdo da solugdo 4,16 ppm de torio para estudo da altura critica de leito

Uma coluna de PVC com 50 cm de altura e 7,5 cm de didmetro foi utilizada neste
experimento. O leito desta coluna foi preenchido com a biomassa em estudo a alga Sargassum

filipendula como mostra a Figura 9.
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Figura 9: Parte do sistema (coluna e bomba) para tratamento de efluente em regime

continuo

Esta coluna ¢ parte de um sistema para tratamento de efluente em regime continuo,
que foi empregado, posteriormente, no tratamento do efluente real. O sistema continuo em
questdo ¢ formado por quatro colunas de PVC nas mesmas medidas citadas acima, as quais
sdo interligadas por mangueiras de silicone sendo a saida de topo de uma coluna ligada a
entrada na base da coluna seguinte. Uma bomba peristaltica completa este sistema que pode
ser utilizado para tratamento de efluente em escala laboratorial. A Figura 10 apresenta um

esquema deste sistema continuo.
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Saidas com didmetro
que permitem escoamento

facil
\

Tela para
retengao do
leito fixo

Duas placas de
acrilico presas com
parafusos inoxidaveis

Entradas que permitem introdugéo
de mangueiras flexiveis

Figura 10: Esquema do sistema constituido de 4 colunas em PVC para tratamento de

efluente em regime continuo

Cinco diferentes alturas de leito foram estudadas sendo estas 5, 10, 20, 30 € 40 cm de
biomassa no interior da coluna, resultando em diferentes massas de Sargassum 11,0, 15,0,
32,0, 49,0 e 96,0g, respectivamente. A solucao de torio 4,16 mg/L foi bombeada utilizando-se
a bomba peristéltica do sistema continuo na vazao de 50 mL/min em fluxo ascendente através
da coluna, portanto a solucdo foi alimentada pela base da coluna e a saida do efluente foi
localizada no topo da coluna. A duragdo dos experimentos foi de aproximadamente 7 horas e
30 minutos. Neste tempo, aproximadamente 23 L da solu¢ao de torio 4,16 mg/L foi utilizada
para alimentar o sistema. Oito aliquotas foram retiradas na saida no topo da coluna de hora em

hora, sendo a aliquota zero a primeira amostra na saida da coluna logo apo6s o preenchimento
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completo da mesma pela solucdo. Este procedimento foi adotado para todas as cinco alturas
de leito.

Um ensaio de controle foi realizado utilizando-se acido nitrico 0,1 M. Neste ensaio 3
litros desta solucdo foram alimentados a coluna, tendo sido apenas uma aliquota retirada,
sendo este o controle deste experimento. Este procedimento foi 0 mesmo para todas as cinco
alturas. O controle tem importancia na analise da amostra, todo o procedimento realizado para
preparacdo das amostras ¢ igualmente feito para o controle que sera o controle da analise

espectrofotométrica.

2.11 Tratamento de efluente real contaminado com metais pesados e radioativos em

regime continuo

O efluente oriundo dos laboratérios de andlises ambientais do Instituto de
Radioprote¢dao e Dosimetria (IRD) foi tratado em regime continuo utilizando-se o sistema de
colunas preenchidas com Sargassum filipendula descrito no item anterior. Para este
tratamento foram utilizadas duas colunas deste sistema tendo como leito fixo 96 g de
biomassa de acordo com o sistema apresentado na Figura 11. Esta massa de Sargassum
filipendula foi selecionada de acordo com os resultados obtidos na avaliagdo da altura critica
de leito, pois a concentracdo da solugdo de saida da coluna, apos tratar a solucao de torio com
a coluna preenchida com esta massa de alga, ndo foi detectavel pelo método de quantificagdo
utilizado para torio.

Este efluente correspondeu ao efluente gerado nas atividades de pesquisa e
monitoramento do Servigo de Analises Ambientais do IRD, ao longo de uma semana de
atividades no ano de 2006. Devido ao fato de que esta pesquisa apresenta os estigios iniciais
de investigagdo de biossor¢do de radioativos, ndo houve preocupacdo em se realizar uma
coleta sistematica dos efluentes, sendo caracterizado o efluente composto gerado, quanto ao
teor de elementos metalicos estaveis e radioativos.

Por ser um efluente contaminado com torio e também com outros metais como, bario,
chumbo, cromo, etc; uma caracterizacao deste efluente foi realizada por ICP-MS. Um sistema
composto por duas colunas foi entdao utilizado neste tratamento. Um volume de 105 litros de
efluente foi bombeado em fluxo ascendente através das colunas a pH 1,2.

O objetivo principal deste tratamento foi observar a capacidade de remo¢ao do metal

torio pela biomassa marinha, quando o tério encontra-se diluido em um efluente real contendo
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outros metais pesados. O foco neste metal deve-se ao fato do torio ser o metal em estudo neste
trabalho e também devido ao fato de que ¢ muito comum em efluentes desta natureza.

Os cento e cinco litros de efluente em pH 1,2 foram bombeados na vazdo de 52
mL/min através das duas colunas do sistema continuo preenchidas com 96 g de Sargassum
filipendula em cada coluna. A duragdo da corrida foi de 33 h e 56 min e todo o efluente de
saida foi coletado em um tambor. Uma amostra de um litro foi retirada do efluente antes do
tratamento e também do efluente de saida para realizagdo da caracterizagdo em ICP-MS. Ao
final das 33h e 56 min, a biomassa foi retirada das colunas e reservada para determinacao da
concentragdo de torio. O pH foi medido antes do tratamento e depois com um medidor
eletronico de pH, os valores foram 1,2 e 0,7, respectivamente. A Figura 11 apresenta o
sistema continuo com duas colunas e uma bomba peristdltica utilizado no tratamento do

efluente real.
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Figura 11: Tratamento do efluente real do IRD contendo metais pesados e radioativos

em regime continuo.
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2.11.1 Digestdo da biomassa para determinacdo direta da concentracdo de torio na biomassa

Ao término do ensaio continuo com efluente real, a biomassa de Sargassum
filipendula contaminada com metais foi retirada das colunas e seca em estufa a 60° C por 48
h. Sua massa seca foi determinada por pesagem, colocada em cépsulas e levadas a mufla a
150° C, onde a temperatura foi aumentada em 50° C de hora em hora até alcancar o patamar
de 450° C onde permaneceu por 48 h para calcinagdo da matéria organica. Ao final das 48 h
de calcinac¢do as amostras foram mantidas dentro da mufla desligada para resfriamento, e apds
o resfriamento iniciou-se o processo de abertura da amostra.

A massa de Sargassum seca foi pesada em um becher de vidro. Adicionou-se acido
nitrico concentrado até umedecer completamente a amostra que em seguida foi aquecida em
chapa a 200 ° C para eliminar o excesso de acido nitrico. A amostra foi levada ao forno para
calcinagdo a 450 ° C por trés horas. Apds a calcina¢do a amostra foi novamente atacada com
HNOj; concentrado e algumas gotas de H,O, em aquecimento brando. O precipitado foi entdo
separado do sobrenadante e novamente atacado com 10 mL de HNOs, 10 mL de HF e gotas
de HClO,. Esta etapa ¢ repetida, sem a adigdo do HCIOy4, até que ndo houvesse mais residuo,
isto ¢, até que toda amostra estivesse solubilizada. Acido nitrico 1M foi adicionado para
eliminagdo completa do HF e do HCIO4 que podem interferir na determinagdo. O
sobrenadante separado anteriormente foi misturado e a amostra avolumada com HNO; 1M,
adicionando AI(NO;); IM em HNO; 1M, quando necessario. Apos este procedimento de
abertura da amostra a quantificagdo de torio foi realizada por espectrofotometria a 660 nm

com arsenazo III conforme procedimento descrito no item II1.3 desta Dissertacao.

Picardo, M. C.



Biossor¢ao de Torio com o Emprego de Sargassum filipendula 49

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Estudo cinético da biossorc¢do de torio por Sargassum filipendula em regime batelada

Os resultados da cinética de biossor¢ao de torio por Sargassum filipendula em

batelada sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Cinética de biossor¢ao de torio por Sargassum filipendula usando solugéo

de torio 1 mg/L

Um estudo cinético em batelada ¢ capaz de fornecer dados importantes de equilibrio
em experimentos de biossor¢do, tal como o tempo minimo de contato entre a biomassa € o
metal para que se estabelega o equilibrio. Os resultados indicam um perfil crescente de
captagdo do tdrio, mais pronunciado no inicio do processo, até aproximadamente 50 minutos.
A partir deste tempo, a captagdo de torio continuou sendo crescente, porém, numa taxa menos
pronunciada, até 180 minutos, onde entrou em equilibrio. A cinética do processo apresentou-

se mais rapida nos primeiros minutos tendo uma queda de 50 % da concentragdo do metal na

Picardo, M. C.



Biossor¢ao de Torio com o Emprego de Sargassum filipendula 50

solucao em 20 min, tornando-se mais lenta ao longo do tempo até atingir o equilibrio em 180
min, onde 85,33% do torio foi removido.

Este fenomeno de captagcdo, onde nos primeiros instantes ha uma adsor¢do rapida,
tornando-se lenta ao longo do tempo, pode ser explicado pelo fato dos sitios ligantes da
biomassa estarem mais acessiveis no inicio do processo. Com o aumento da concentracio de
torio na superficie da biomassa o acesso aos sitios ligantes ¢ dificultado. Sheng et al. (2004)
observaram este fendmeno como ocorrendo em dois estagios, uma rdpida adsor¢cdo nos
primeiros minutos € um longo periodo de captagdo bem mais lenta, especialmente para as
algas marrons Padina sp. e Sargassum sp., onde nos primeiros 60 min, 90% dos ions
metalicos foram captados. Além desta cinética rapida nos primeiros instantes de tempo, um
fendmeno comum em biossor¢ao, o experimento cinético também fornece o tempo minimo de
contato entre a biomassa e o metal até que se estabeleca o equilibrio, que no caso da captacao
de torio por Sargassum filipendula foi de 180 minutos. O mesmo tempo de equilibrio foi
alcangado para a captagdo de uranio em Sargassum fluitants por Volesky e Yang (1999).
Andrés et al. (1992), relataram que o equilibrio na biossor¢do de torio com o emprego da
Mycobacterium smegmatis foi estabelecido apds 120-180 minutos. Em grande parte os
processos de biossor¢do demonstram uma cinética rapida de captacdo variando de 10 a 30
minutos (CHOJNACKA et al. 2005; VOLESKY; DINIZ, 2005). O tempo de equilibrio
encontrado para a captagdo de torio por Sargassum filipendula esta coerente com valores
encontrados para a captacdo de tério em trabalhos anteriores, mesmo sendo, neste ltimo
caso, com biomassas bacterianas (ANDRES et al., 1993; SAR et al., 2004) onde os

mecanismos de biossor¢do sdo diferentes, usualmente mediados por atividades metabolicas.

3.2 Modelagem cinética da biossor¢do de torio por Sargassum filipendula em regime
batelada.

Os resultados da cinética de captagdo do torio por Sargassum filipendula foram
modelados de acordo com o modelo de primeira ordem de Largergren e o modelo de pseudo
segunda ordem. As Figuras 13 e 14 apresentam os resultados do ajuste dos dados

experimentais segundo os dois modelos.
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Figura 13: Modelagem cinética da biossor¢ao de torio por biomassa de Sargassum
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Figura 14: Modelagem cinética da biossor¢do de torio por biomassa de Sargassum

filipendula segundo o modelo de pseudo segunda ordem

Os resultados apresentados nas Figuras 13 e 14 demonstram que tanto o modelo de
primeira ordem quanto o modelo de pseudo segunda ordem ajustaram bem os dados cinéticos,
mas um melhor ajuste dos pontos pode ser observado na Figura 14 para o modelo de pseudo
segunda ordem, principalmente devido ao melhor coeficiente de determinagao observado.

Os valores tedricos de captacdo de torio pela biomassa foram calculados a partir de
ambos os modelos, pelo coeficiente angular para o modelo de pseudo segunda ordem e
coeficiente linear, para o modelo de primeira ordem, ¢ comparados com o valor de captacao
observado experimentalmente. As constantes de velocidade também foram calculadas a partir

dos modelos. Estes valores estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Parametros calculados através dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem

para biossor¢ao de torio por Sargassum filipendula

Modelo Kads Qe (umol/g) Q. (umol/g) R’
Cinético (calculado) (experimental)
Primeira 0,02 min 1,14 1,84 0,9256
Ordem

Pseudo 0,03 g/umol.min 1,94 1,84 0,9966
Segunda

Ordem

Os valores dos coeficientes de correlagdo maiores que 0,90 (Tabela 10) confirmam um
bom ajuste dos dados experimentais por ambos os modelos. Entretanto, analisando os
resultados apresentados na Tabela 10 pode-se verificar que os dados cinéticos foram mais
bem ajustados pelo modelo de pseudo segunda ordem, o qual apresentou um coeficiente de
determinagdo de 0,9966, mais elevado que o modelo de primeira ordem onde o coeficiente de
determinagdo foi de 0,9256. Isto indica um melhor ajuste dos dados experimentais. O valor
teorico calculado pelo modelo de pseudo segunda ordem para a captagcdo no equilibrio, 1,94
umol/g, foi mais proximo do valor experimental de 1,84 pumol/g, confirmando que este
modelo representou melhor os dados obtidos. Observando-se os graficos e os resultados

obtidos com os modelos, pode-se afirmar que a biossor¢do de torio por Sargassum filipendula
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segue uma cinética de segunda ordem. Matematicamente, seguir uma cinética de segunda
ordem significa dizer que a for¢a motriz para esta biossor¢do ¢, em valor, igual ao nimero de
sitios ligantes desocupados na biomassa elevado ao quadrado. Este numero de sitios ligantes
desocupados ¢ representado nas equacdes dos modelos pela diferenga entre a captacdo no
equilibrio e a captagdo em um instante de tempo. Isto pode ser observado nas equagdes
diferenciais do modelo. No caso do modelo de primeira ordem a for¢a motriz corresponde ao
numero de sitios ligantes desocupados elevado a poténcia um, enquanto no modelo de pseudo
segunda ordem a for¢a motriz corresponde ao ntimero de sitios ligantes desocupados ao
quadrado.

A constante de velocidade para o modelo de primeira ordem foi de 0,02 min™' para
biossor¢do de torio em Sargassum filipendula utilizando-se uma solug¢ao contendo 50 ug de
torio e 0,1 g de biomassa. Aslani et al. (2001) encontraram estudando a biossor¢ao de 2,0 mg
de torio em 0,01g de Sarcotragus muscarum (esponja do mar) uma constante de velocidade
menor, da ordem de 0,0053 min'. Este valor maior de constante de velocidade obtido com a
biomassa Sargassum filipendula demonstra uma afinidade maior desta biomassa pelo metal
em relagdo a biomassa Sarcotragus muscarum. Kapoor et al. (1999) estudaram a cinética de
biossor¢do de alguns metais pesados como chumbo e cadmio por Aspergillus niger e
modelaram os dados utilizando os modelos de primeira ordem de Lagergren e pseudo segunda
ordem, onde os coeficientes de correlacdo para todos os metais ficaram entre 0,97 e 0,99 pelo
modelo de pseudo segunda ordem, confirmando uma melhor adequagdo deste para ajuste dos
dados. Benguella e Benaissa (2002), utilizando estes mesmos modelos na remo¢ao de cddmio
com quitina concluiram que o modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor ajustou os
dados cinéticos com um coeficiente de determinacdo de 0,999. Todos estes resultados
anteriores estdo de acordo com os resultados obtidos neste trabalho, indicando que o modelo
de segunda ordem foi mais adequado na descricdo da cinética de biossor¢do, nas condi¢des

estudadas.

3.3 Determinacdo da capacidade maxima de captacdo de torio pela biomassa de

Sargassum filipendula

O experimento em batelada utilizando diferentes concentragdes de torio permitiu a

construgdo da isoterma, a qual descreve a captacao de ions metalicos por biomassas em geral.
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A performance da Sargassum filipendula na captagdo de torio foi avaliada na isoterma da

Figura 15.
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Figura 15: Isoterma de biossor¢ao do metal torio por Sargassum filipendula

Os resultados da Figura 15 indicam um perfil crescente de captacdo do torio
radioativo, até um valor maximo de 2,59 pumol/g. A captacdo observada nas solucdes de
menores concentragdes variou de 100 a 75 %, tendo uma queda na captagdo para 55% a partir
da solugdo inicial com concentracdo 8,2.10° pmol/L de torio. Com concentragio 1,64.107
umol/L de tério na solucdo inicial foi alcancado 31% de captacdo. Estes resultados
demonstram uma captacdo mais favoravel em menores concentragdes de metal. Esta ¢ uma
caracteristica muito divulgada em estudos de biossor¢ao de metais. Diniz € Volesky (2005)
obtiveram uma captagdo de 80% pela biomassa Sargassum polycystum em concentra¢des
abaixo de 0,25 mmol/L dos metais La, Eu e Yb; valores de concentracdo acima de 0,25
mmol/L levaram a uma menor captagdo destes metais. Desta forma a biomassa de alga
marrom apresentou um bom desempenho na remocao do tério, principalmente a baixas
concentragdes do metal. Este comportamento nem sempre ¢ observado, uma vez que, as

vezes, solugdes muito diluidas de elementos metélicos podem ser de dificil tratamento uma
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vez que os mecanismos de transferéncia de massa ficam comprometidos, dificultando a

difusdo do metal da fase liquida para a superficie da biomassa.

3.4 Modelagem dos dados de biossor¢do de tério por Sargassum filipendula as Equacdes

de Langmuir e Freundlich.

Os dados da isoterma de biossor¢do de toério foram ajustados por dois modelos
amplamente utilizados em biossor¢ao, o0 modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich. As
formas linearizadas da isoterma, segundo o modelo de Langmuir e segundo o modelo de

Freundlich, encontram-se apresentadas nas Figuras 16 e 17, respectivamente.

Co/Q. = 0,3424C, + 0,4071
1- R? = 0.9769

O v I I I I I I

0 2 4 6 10 12
Ce (umol/L)

Figura 16: Ajuste dos dados da isoterma de remogao do torio por Sargassum

filipendula segundo o modelo de Langmuir
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Figura 17: Ajuste dos dados da isoterma de remocao do tdério por Sargassum

filipendula segundo o modelo de Freundlich

Os coeficientes de correlagdo, com valores maiores que 0,90, demonstram que ambos
os modelos ajustaram bem os dados experimentais obtidos. Entretanto, o ajuste pelo modelo
de Langmuir apresentou maior correlacdo com os dados experimentais, o que foi confirmado
pelo valor maior do coeficiente de determinagao.

As constantes dos modelos foram calculadas através dos coeficientes angular e linear e

sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros das equa¢des de Langmuir e Freundlich para biossor¢ao de tdrio por

Sargassum filipendula

Parametros

Langmuir Freundlich

Picardo, M. C.



Biossor¢ao de Torio com o Emprego de Sargassum filipendula S7

(Ce/Qe)=(L/QoKL)+(1/Qo)Ce log Qe=log Ke+(1/n)logCe
Qo (umol/g) | K¢ (L/umol) R’ n K¢ R’
2,92 0,84 0,9769 1,58 0,88 0,9167

A captacdo maxima de torio prevista pelo modelo de Langmuir foi de 2,92 umol/g
(0,68 mg/g). Este valor calculado se aproximou muito do valor experimental de 2,59 umol/g,
confirmando o modelo de Langmuir como o mais adequado para o tratamento dos dados de
remogdo de torio por Sargassum filipendula além do maior coeficiente de determinagdo
obtido no ajuste através deste modelo. O ajuste dos dados da isoterma por Langmuir sugere a
formacdo de uma monocamada na superficie da biomassa e a saturacdo ao longo do tempo,
fato que parece ter se confirmado, posteriormente, durante os ensaios continuos, em fung¢ado da
rapida saturagdo da biomassa.

Outros estudos de biossor¢do utilizaram os modelos de Langmuir e Freundlich para
ajustar os dados de isotermas, como o trabalho de Volesky e Yang (1999) que utilizaram
Sargassum para captar uranio. Neste caso, o modelo de Freundlich foi mais adequado com um
valor maximo de captagdo de 2,40.10° pmol/g. Este valor estd acima do encontrado neste
trabalho devido as concentragdes maiores de metal utilizadas pelos autores. Valdman e Leite
(2000) pesquisaram a biossor¢dao de cadmio, zinco e cobre por Sargassum e observaram que
ambos os modelos ajustaram bem os dados, obtendo-se uma captagdo maxima de 1408, 182 e
122 umol/g, respectivamente. Neste caso, a biomassa foi imobilizada em uma matriz
polimérica, que acrescentou grupos amino livres, aumentando assim a capta¢ao dos metais.

A constante de Langmuir representa a afinidade da biomassa pelo metal captado; o
valor da constante K; para a biossor¢do de torio por Sargassum filipendula foi de 0,84
L/pmol (3,62 L/mg). Para a biossor¢do de cddmio nesta mesma biomassa o valor da constante
de Langmuir foi de 0,00520 L/umol de acordo com Hashim e Chu (2004), o que demonstra
uma alta afinidade da Sargassum filipendula pelo metal torio. Aslani et al. (2001) utilizando a
Sarcotragus muscarum como biosorvente na captagdo de tdério expressou os dados da
isoterma de biossor¢do através do modelo de Langmuir, onde a constante foi da ordem de
4,13 -10™* L/umol e a captagdo maxima foi de 5,0597- 10™ mg/g. Estes valores sio muito
menores quando comparados com os valores obtidos neste trabalho, o que confirma a
Sargassum filipendula como um biosorvente de alta eficiéncia na remogdo do metal tério. O
uso de plantas aquaticas mortas e secas para remo¢ao de metais tem grandes vantagens em
relacio ao uso de microorganismos devido a alta eficiéncia na captacio do metal,

minimiza¢do do volume de lama quimica ou bioldgica para posterior disposi¢ao. Além disso,
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nao hé a necessidade de adicdo de nutrientes para crescimento, baixo custo associado a sua
recuperacao, conservagdo, transporte € manipulacdo, vantagens recentemente confirmadas por
Miretzky et al. (2006). O melhor ajuste pelo modelo de Langmuir ¢ a alta afinidade da
Sargassum filipendula pelo metal torio, principalmente a baixas concentragdes do metal,
confirmam esta alga marrom como uma biomassa de alta eficiéncia na captacdo do
radioisotopo Th-232.

Sheng e Ting (2004) realizaram um estudo comparando a eficiéncia na adsor¢do dos
metais chumbo, cobre, zinco, cddmio e niquel por diferentes géneros de algas como
Sargassum sp. (marrom), Padina sp. (marrom), Ulva sp. (verde) ¢ Gracillaria sp. (vermelha),
sendo as algas marrons as mais eficientes na biossor¢ao alcangando-se maiores valores de
captagdo. Estes resultados devem-se aos polissacarideos existentes na estrutura das algas
marrons. Uma maior concentracdo de alginato provou ser responsavel pela melhor captacao
dos metais (FOUREST; VOLESKY, 1996). As algas marrons t€ém se mostrado altamente
capazes de captar metais pesados. Feng e Aldrich (2004) compararam a capacidade de
captacdo do metal cobre da alga marrom Ecklonia maxima e de duas diferentes resinas de
troca i6nica. Os valores do pardmetro Qmax da isoterma de Langmuir foram 101,01 e 80,00
mg/g para as resinas IR120 ¢ C467, respectivamente, ¢ 85-94 mg/g para a biomassa Ecklonia
maxima. Estes valores comprovam o potencial das algas marrons na remog¢ao de metais
pesados. Cochrane et al. (2006) compararam a capacidade de remog¢do do metal cobre (em
solucdo na concentragdo 100 mg/L) de duas biomassas, a alga marrom Fucus vesiculosus e a
casca do caranguejo C. pagurus, e uma resina de troca ionica (Dowex S0WX4 Fine Mesh,
Sigma-Aldrich Chemical Company). Os dados experimentais de Cochrane et al. (2006) foram
ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich e ambos os modelos ajustaram bem os
dados, resultando em valores de captacdo maxima (Qmax) de 79,4, 114,9 e 71,4 mg de Cu 2
g de adsorvente e valores da constante de Langmuir de 0,621, 0,049, 0,611 L/mg para casca
de caranguejo, F.vesiculosus e resina de troca iOnica, respectivamente. Estes valores
demonstram a alta eficiéncia das algas marrons na remog¢ao de metais em solu¢do, mesmo nao
sendo o adsorvente de maior afinidade pelo metal, pois os valores da constante de Langmuir
demonstram maior afinidade para a casca de caranguejo e a resina de troca idnica. Estes
valores de afinidade, se comparados com o valor da constante para a biossor¢ao de torio por
Sargassum filipendula, indicam a alta afinidade demonstrada pela biomassa em relagdo ao
metal torio neste presente trabalho. A remoc¢ao de Cr(III) por Sargassum sp. resultou em 1,31

mmol/g de captagdo maxima e uma constante de Langmuir de 8,20 L/mmol de acordo com
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Cossich (2004); estes valores, entretanto, sdo menores que os valores encontrados no presente
trabalho para a captacéo ¢ afinidade do metal torio pela Sargassum filipendula.

O metal torio demonstrou afinidade com os grupos ligantes existentes na biomassa de
alga marinha. Isto também foi observado para outras biomassas como células de Micrococcus
luteus, onde a captagdo de torio foi maior que a captagdo de urdnio. O mesmo ocorreu para
outras espécies bacterianas onde solugdes contendo torio e uranio e solugdes contendo
somente torio ou urdnio apresentaram constantemente uma captacdo maior de tdério. Nas
solucdes contendo apenas um dos metais o torio apresentou uma captacdo maior para todas as
espécies bacterianas, € nas solugdes contendo ambos os metais a captagdo de tério foi
praticamente a mesma que para a solugdo contendo apenas torio. Isto sugere uma grande
vantagem do radioisdtopo torio na competi¢do com o radioisdtopo uranio (NAKAJIMA;
TSURUTA, 2004). Nao foi possivel encontrar na literatura estudos envolvendo macroalgas
empregadas na biossor¢do de torio, por isso os dados comparativos foram feitos com

materiais biologicos de outra natureza.

3.5 Avaliacao da altura critica de leito para captacéo de torio por Sargassum filipendula

Os resultados do estudo do efeito da altura de leito na biossor¢ao de torio em
Sargassum filipendula em regime continuo estdo presentes na Figura 18, onde as
concentragdes de saida da solucdo versus tempo foram plotadas. A altura critica de leito ¢
definida como a quantidade minima de Sargassum filipendula, no leito fixo da coluna, que
remova o metal tério da solugdo de forma que a concentragdo residual nao seja detectavel pelo

método.
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Figura 18: Curvas de captacdo de torio por Sargassum filipendula para diferentes alturas de leito

Para a altura de leito de 40,0 cm a concentragdo residual de torio foi igual a 0,37+0,02
mg/L na primeira amostragem, tendo ao longo do tempo decrescido alcangando o valor
minimo de 0,03+0,01 mg/L. Para a altura de leito 30,0 cm a concentragdo na primeira
amostragem foi de 0,63+0,02 mg/L sendo a menor concentragdo verificada para esta altura
0,04+£0,01 mg/L. Para 20,0 cm de leito a primeira amostragem teve uma concentracao de
1,47+0,16 mg/L e a menor concentragdo observada para esta altura foi 0,36+0,02 mg/L. Com
10,0 cm de leito a concentragdo na primeira amostragem foi 2,34+0,18 mg/L e o valor
minimo de concentragdo alcancado foi de 1,42+0,16 mg/L. com 4 h de experimento, sendo que
os dois ultimos valores de concentragao, para 6 ¢ 7 h de experimento, foram 1,86+0,17 e
1,95+0,17 mg/L, respectivamente, o que demonstra que a biossor¢do comeca a se tornar
menos eficiente a partir deste momento. Para 5,0 cm de altura a primeira amostragem teve
uma concentragdo de 2,24+0,17 mg/L e alcangou um valor minimo de concentracdo de
1,84+0,17 mg/L. A primeira amostragem para 5,0 cm de altura de leito teve um valor de

concentragdo muito proximo da mesma amostra para 10,0 cm de leito fixo. Também ndo foi
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observada uma diminuicdo da eficiéncia na biossor¢do com 5,0 cm de altura de leito como
ocorreu para 10,0 cm de altura. Da mesma forma nao foi observado uma acentuada queda da
concentragdo do metal durante todo o processo com 5,0 cm de leito, demonstrando uma
tendéncia a estabilizagdo como pode ser observado na Figura 18.

A variacdo da concentracdo ao longo do tempo foi menor para 5,0 cm de leito em
relagdo as demais alturas o que pode ser explicado pela formagdo de uma menor zona de
transferéncia de massa aumentando a resisténcia a difusdo. A primeira determinacdo de
concentragdo de torio de cada altura, a qual esta representada no grafico da Figura 19, no
tempo um, ¢ um fator importante na biossor¢do. Foi verificado que a medida que se
aumentava a altura de leito havia uma acentuada queda na concentracdao de saida da primeira
amostra como pode ser observado na Figura 18. A explicacdo para este fato estd na formagao
da zona de transferéncia de massa no leito. Pesquisas anteriores mostram que ha um aumento
desta area de transferéncia com o aumento da altura de leito (VIJAYARAGHAVAN et al.,
2004, 2005). Um maior tempo de contato da solugdo metalica com a biomassa, um aumento
da éarea de troca e a maior disponibilidade de sitios ligantes torna a quantidade de metal
biossorvida maior com o aumento da quantidade de Sargassum na coluna. A transferéncia de
massa nos processos de biossor¢do ocorre pelo mecanismo difusivo. Desta forma um aumento
de biomassa resulta em um maior tempo de residéncia da solu¢dao na coluna, diminuindo a
resisténcia a difusao.

Uma observagdo importante ¢ que mesmo apds 7 horas de experimento, a
concentragao residual do elemento ainda era muito inferior a concentra¢do de alimentagdo a
coluna, mostrando que o sistema ainda estava longe de atingir a ruptura, com exce¢ao das
alturas 5,0 € 10,0 cm.

E possivel verificar pelos resultados que um aumento da altura de leito resultou no
aumento da captagdo de toério, sendo que quando foram utilizadas as alturas de leito de 30,0 e
40,0 cm de Sargassum as curvas de ruptura se aproximam do valor minimo detectavel de
concentragdo. Também foi possivel observar que as curvas de ruptura das duas maiores
alturas de leito sio muito proximas. E importante salientar a eficiéncia no tratamento continuo
da solugdo de torio que a biomassa apresentou, ndo havendo saturacdo da biomassa em
nenhuma das alturas nas 7 horas de experimento, o que indica que a biomassa ainda trataria
um volume maior de solugao.

A Figura 19 apresenta as concentragdes residuais em fun¢do do volume processado

para as diferentes alturas de leito.
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concentracao (mg/L)
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Figura 19: Curvas de captagdo de torio por Sargassum filipendula em fungao do

volume processado

A massa de tdrio residual pode ser calculada pela area sob a curva de ruptura, para
cada altura, conforme procedimento sugerido por Volesky et al. (2003). A massa de torio
removida pela biomassa pode entdo ser calculada pela diferenga entre a alimentagdo ¢ a massa
de torio residual. Como as massas de Sargassum filipendula para cada altura eram conhecidas,
a quantidade captada por biomassa (Q) também foi calculado para cada altura. Todos estes
valores estdo presentes na Tabela 12. Esta Tabela sintetiza os resultados obtidos no estudo de
altura critica, apresentando a massa de torio alimentada, residual e biossorvida, permitindo o

calculo da capacidade de carregamento dos leitos.
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Tabela 12: Balanco de massa para calculo da capacidade de carregamento da biomassa de

Sargassum filipendula em diferentes alturas criticas de leito

Alimentacdo Th residual Th biosorvido  Sargassum Q (mg Th/g
Leito (cm) Th (mg) (mg) (mg) filipendula (g) biomassa)
5 115,0 44,1 70,9 11,5 6,14
10 115,0 37,1 77,9 15,3 5,09
20 115,0 12,7 102,3 32,1 3,03
30 115,0 3,4 111,6 49,0 2,27
40 115,0 2,2 112,8 96,4 1,17

Considerando que a altura critica de leito devera ser a altura minima onde a eficiéncia
de captagao do torio foi méxima, ou seja, onde os valores de concentragdo residual se
aproximam dos valores limite de detec¢do, a altura critica de leito para uma eficiente
biossor¢do de torio ¢ 40,0 cm de Sargassum.

Deve-se considerar que em relagdo a massa de torio biossorvido ndo ha uma variacao
significativa entre as alturas de 30,0 e 40,0 cm como pode ser observado na Tabela 12.
Entretanto, no experimento em que se utilizou 40,0 cm de biomassa na coluna observou-se
que algumas amostras ficaram abaixo do limite de detec¢do o que ndo foi observado com 30,0
cm de biomassa na coluna. Desta forma a quantidade de Sargassum filipendula ideal para as
condigdes utilizadas nesta tese ¢ 96 g de biomassa, para as condigdes continuas e reatores
tubulares conforme usados nesse trabalho. Mesmo sendo pequena a diferenca na captacao
entre as duas maiores alturas de leito, as amostras abaixo do limite de detec¢ao sdo
importantes referenciais de uma descontaminagdo eficiente (limite de detec¢do do método
para o toério = 0,008 A ou 0,032 mg/L).

A capacidade de adsor¢do da Sargassum filipendula em regime continuo foi
comprovada por este estudo da altura critica de leito, observando-se que com 96 g de
biomassa na coluna 98,02 % do metal foi captado. Vijayaraghavan e Prabu (2006)
investigaram a influéncia da altura de leito na remocgéao de cobre (II) por Sargassum wightii e
observaram que quanto maior a altura de leito, maior o volume de solucdo tratado e maior a
percentagem de remocao de cobre (II). Este resultado estd de acordo com o que foi observado

para o metal tério, pois quanto maior a altura de leito, maior o nimero de sitios ligantes
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disponiveis, aumentando-se assim a capacidade de captacdo. Também de acordo com Taty-
Costodes et al. (2005) um aumento na altura de leito resulta em um aumento da capacidade de
captagdo, o que pode ser explicado pelo fendmeno de transferéncia de massa que ocorre nos
processos de biossor¢do. Quando o leito ¢ reduzido predomina o fendmeno da dispersdo axial
diminuindo a difusdo dos ions metalicos, ndo havendo tempo de contato suficiente para que
ocorra a difusdo, consequentemente reduzindo o volume de solucao tratado.

O tempo de residéncia ¢ um importante parametro em sistemas continuos: quanto
maior for este tempo, melhor serd a performance do leito. Um valor alto de tempo de
residéncia pode ser atingido em duas situacdes: com um aumento da altura de leito,
aumentando o tempo de contato entre soluto e adsorvente, ou com uma diminui¢ao da vazao,
0 que também causa um aumento do tempo de contato, que por sua vez melhora a
transferéncia de massa (TATY-COSTODES et al., 2005). Este aumento na eficiéncia do leito
com o aumento da altura foi observado para biossor¢ao de torio por Sargassum filipendula,
tendo a maior altura de leito (40 cm) alcancado uma remocao de 98,0% do torio presente em

solucao.

3.6 Tratamento de efluente real contaminado com metais pesados e radioativos em

regime continuo

A eficiéncia da biomassa Sargassum filipendula na remocéo do metal torio (***Th) do
efluente gerado pelos laboratorios de andlises ambientais do Instituto de Radioprote¢do e
Dosimetria foi avaliada em regime continuo. A massa de tério removida pela biomassa, a
massa na entrada do sistema continuo e na saida do sistema foram quantificadas por
espectrofotometria. E importante observar que a quantificagio da massa de torio removida foi
realizada diretamente na biomassa utilizando-se o procedimento de abertura da amostra, onde
foi realizada a digestdo da matéria organica e a extracao do metal. Os resultados obtidos neste

estudo sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Massas de torio na entrada, saida e removidas nas colunas 1 e 2

Correntes Massa de torio (mg)
Entrada 620,5
Coluna 1 122,6
Coluna 2 122,6
Saida 3753

O balango de massa das correntes pode ser calculado considerando-se a massa de torio
alimentada ao sistema continuo, descontando-se as massas removidas pela biomassa nas
colunas e acrescendo-se ao valor detectado na saida do sistema:

Massa de Th alimentada ao sistema (mg) = Massa de Th removida pela biomassa na

coluna 1 (mg) + Massa de Th removida pela biomassa na coluna 2 (mg) + Massa de Th nao

recuperada (mg), ou seja: 620,5 =122,6 + 122,6 + 375,3

A captacdo (Q) pode ser calculada, pois foram utilizados em cada coluna 96,0 g de
biomassa, de acordo com os resultados obtidos para altura critica de leito, resultando em um
valor de 1,27 mg de Th/g de biomassa.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 13, a massa de torio removida
nas colunas foi igual. Estes resultados demonstraram que houve saturacdo da biomassa para o
metal torio. Como o efluente estava contaminado ndo somente com toério, mas também com
outros metais, uma caracterizagdo em ICP-MS foi realizada para verificar a afinidade da
biomassa por outros metais em detrimento a captacao do metal torio. Esta caracterizagcdo foi
realizada antes do tratamento, apds o tratamento e na solucdo resultante da digestdo da

biomassa. Os resultados desta anélise estdo presentes na Tabela 14.
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Tabela 14: Resultados da caracterizagdo em ICP-MS do efluente antes e apos o tratamento e

as concentragdes dos metais nas biomassas apos o tratamento a pH = 1,2

Outros metais presentes no efluente

Efluente Ba (mg/L) Ca (mg/L) Mg (mg/L) Cr (mg/L) Fe (mg/L) Mn (mg/L) Pb (mg/L)

Inicio 0,40 48 16 24 12 0,60 0,76
pH=1,2

Final 0,43 108 33 24 71 0.80 0,68
pH=0,7
Coluna 1 4,7 64 25 20 617 2.2 )
Coluna2 3,9 50 23 16 624 2.2 72

Os resultados apresentados na Tabela 14 mostram que ndo houve uma captacdo
significativa de nenhum outro metal, isto ¢, ndo houve competi¢do entre o metal torio e outro
metal pelos sitios ligantes da biomassa a pH = 1,2, tendo a remocao de tério predominado ao
longo do tratamento em pH = 1,2. Miretzky et al. (2006) comparando a capta¢ao dos metais
Cd*, Ni**, Cu*", Zn*" e Pb*" por trés diferentes algas marinhas, obteve a maior captagio para
o metal chumbo com 97% de remogdo tanto nas solugdes multicomponentes como para a
solugdo individual, n3o havendo diferenca significativa na captagdo nas solugdes
multicomponentes. Tsui et al. (2006) estudaram a eficiéncia da Sargassum na remog¢do de
varios metais pesados e leves tendo o Pb>" e o Cr(III) apresentado os melhores resultados de
captacao.

Analisando estes resultados e a preferéncia pelo metal torio, demonstrada pela
Sargassum filipendula, de forma geral os metais mais pesados parecem ter uma afinidade
maior pelos sitios ligantes da biomassa marinha. Outro aspecto importante que pode ser
observado na Tabela 14 ¢ o aumento na concentracdo de metais como calcio, magnésio e
ferro. Estes dados demonstraram que houve uma troca entre estes metais que estdo ligados a
biomassa, devido a origem marinha da biomassa, e o metal torio. O mecanismo de troca
ionica tem sido apontado como um dos mecanismos presentes nos processos de biossor¢ao
por varios autores como Miretzky et al. (2006). Estes autores puseram a biomassa de alga
marinha Spirodela intermedia em contato com uma solugdo 10 mg/L de Pb** ¢ observaram a

liberagdo de 1,05 meq/L dos fons Na”, K*, Ca*", Mg*", Fe’" ¢ Mn”" e a captaco de 1,04
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meq/L dos fons H" e Pb*", comprovando que ocorre uma troca idnica nos processos de
biossor¢do. Tsui et al. (2006) utilizaram a Sargassum carregada com ions calcio e observaram
uma forte e linear relacdo entre a captacdo de todos os metais estudados e a liberagcdo dos ions
calcio. Cochrane et al. (2006) para indicar a importancia da troca i6nica no processo de
biossor¢do, colocaram casca de caranguejo em contato com uma solugdo 100 mg/L de Cu®"
por 12 h e observaram a liberagio de 40 mg/L e 16 mg/L de fons Ca’" e Mg*"
respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com o que foi verificado na remocao
continua do metal torio por Sargassum filipendula, onde ocorreu um aumento das
concentragdes dos ions calcio, magnésio, ferro e manganés no efluente na saida das colunas.
Os resultados sugerem este mecanismo como um dos mecanismos presentes na biossor¢ao de
metais.

A quantidade de tério removida foi de 245,2 mg e o efluente, apds a primeira etapa do
tratamento, apresentou a concentragdo de 3,75 mg/L. A concentragdo de torio no efluente de
saida nao alcangou o nivel desejado, isto €, a concentragao de torio foi detectavel. Quando foi
realizado o estudo de altura critica de leito, o volume de 23 L foi percolado em uma coluna
preenchida com 40,0 cm de Sargassum filipendula e a concentragdo na solugdo de saida, a
partir de 4h de tratamento, ndo pode mais ser detectada pelo método. Este resultado nao foi
alcancado nesta etapa do trabalho, onde 105 L do efluente real foram alimentados a duas
colunas preenchidas com Sargassum filipendula. Pelos resultados da caracteriza¢do por ICP-
MS do efluente, antes e ap6és o tratamento (Tabela 14), ndo houve uma competicdo do torio
com os outros metais presentes no efluente pelos sitios ligantes da biomassa. Este ponto,
entretanto, ¢ bastante positivo, por mostrar a seletividade de biossorcdo do torio pela
biomassa, independente da presenca de outros elementos na mesma solugdo. O mesmo valor
em massa de tério nas duas colunas (Tabela 13) indicou a saturagdao das colunas. Estas
observagdes demonstram que as duas colunas utilizadas, somando um total de 192 g de
biomassa, ndo foram suficientes para tratar os 105 L de efluente contendo 620,5 mg de torio.
Para se alcancar uma concentracdo nao detectavel no efluente de saida mais colunas deverao
ser utilizadas ou um volume menor devera ser tratado quando apenas duas colunas forem
utilizadas. Entretanto, mesmo a percentagem de captagdo sendo de apenas 40 %, a alga
marrom Sargassum filipendula mostrou-se eficiente na remog¢ao do metal tério em regime
continuo, demonstrando uma alta afinidade pelo metal em relagdo aos demais metais em
solucdo, o que confirma o alto valor da constante de Langmuir encontrada para a remocgao do

metal em batelada. Cossich et al. (2004) realizando a biossor¢do de Cr(II) em Sargassum sp.
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obteve uma captacdo de 68mg/g. Vijayaraghavan e Prabu (2006) utilizaram a Sargassum
wightii na remocgdo do Cu (II), e o valor de captagdo obtido para remogdo em regime continuo
foi de 52,6 mg/g. Ambos os valores de captacdo estdo acima da captacdo de torio neste
trabalho, o que pode ser explicado pelas diferentes condi¢des de processo utilizadas. Nos dois
trabalhos citados as vazdes foram menores, 8 mL/min para Cr(Ill) e 5 mL/min para Cu(Il), o
que consequentemente aumenta o tempo de residéncia dentro da coluna, levando a um maior
tempo de contato entre o soluto e a biomassa. Desta forma, ha um aumento da zona de
transferéncia de massa e uma diminuicdo da resisténcia a difusdo. O valor de captacao
encontrado para o tério no efluente foi de 1,27 mg de Th/g de biomassa, um valor muito
proximo daquele encontrado no estudo de altura critica de leito com 40 cm de biomassa na
coluna para captacao do torio em solugdo sintética, isenta de outros metais, que foi de 1,17 mg
de Th/g de biomassa. Esta proximidade entre os valores de captacdo para o efluente e para a
solugdo sintética comprova a maior afinidade da biomassa pelo metal torio.

Grande parte dos estudos de biossor¢do em regime continuo tem seus resultados em
termos de curvas de ruptura, onde ¢ possivel visualizar o ponto de ruptura, a partir do qual a
eficiéncia na remo¢do do metal diminui até atingir a saturacdo, e o ponto de saturagdo. A
construcdo desta curva ¢ possivel quando ocorre a quantificagdo do metal na solugdo residual
ao longo do tempo. Este procedimento ndao foi adotado neste trabalho devido ao grande
nimero de amostras para andlise que seriam geradas. Assim, a quantificagdo do torio
removido diretamente na biomassa foi o método escolhido, para que a eficiéncia da
Sargassum filipendula na remog¢ao do metal torio de um efluente real pudesse ser estudada.

A andlise feita diretamente na biomassa resultou numa redu¢do em massa de 96,1%,
pois apos secagem em estufa a massa de S.filipendula reduziu de 96 g para 78,3 g e apds
calcinagdo em mufla a 450° C por 48h para 3,0 g. Esta reducdo significativa de massa
apresenta uma alternativa ao que pode ser feito, posteriormente ao tratamento, com a
biomassa contaminada. O armazenamento da cinza da biomassa pode ser mais econdmico que
o uso de um reagente para dessorcdo do metal. Entretanto, esta decisdo depende do objetivo
do tratamento, a dessorcao ¢ indicada principalmente nos casos em que se deseja recuperar o
metal biosorvido, se este ndo ¢ o objetivo, o uso do reagente de dessor¢ao pode aumentar os

custos do tratamento.
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4 CONCLUSOES E SUGESTOES

4.1 Conclusodes

v

O estudo da cinética de biossor¢do do metal torio pela biomassa Sargassum
filipendula apresentou uma cinética rapida no inicio, alcangando 50% de remogao nos
primeiros 20 min, e tornando-se mais lenta ao longo do tempo até atingir o equilibrio

apo6s 180 min.

O modelo cinético de pseudo segunda ordem utilizado no tratamento dos dados
cinéticos, demonstrou um melhor ajuste que o modelo de primeira ordem. O valor de

captacao calculado pelo modelo de pseudo segunda ordem foi de 1,94 umol/g.

A isoterma do processo de remogdo do tério por Sargassum filipendula demonstrou
um perfil crescente alcangando uma captagdo maxima de aproximadamente 2,59
umol/g. As solugdes de menor concentragdo de metal apresentaram maior

percentagem de remogao.

O modelo que melhor descreveu a captagdo de torio foi o modelo de Langmuir. O

valor maximo de captacdo calculado pelo modelo foi de 2,92 pmol/g.

As alturas de 30,0 e 40,0 resultaram em 97,0% e 98,0% de remocao de torio,
respectivamente. A concentragdo das solugdes residuais para 40,0 cm (96 g de
biomassa) de leito ficou abaixo do limite de detecg@o, sendo assim a altura critica de
leito 40,0 cm. O valor médio de captacao para 96g de biomassa ou 40,0 cm de leito foi

de 1,17 mg/g.

No tratamento do efluente gerado pelos laboratorios de analises ambientais do IRD
realizado em regime continuo a remo¢ao do metal nao alcangou o nivel desejado, isto
¢, uma concentragdo ndo detectavel. Mais colunas sdo necessdrias para tratar este
volume de efluente ou um volume menor pode ser tratado utilizando-se apenas duas

colunas.
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v' A caracteriza¢do do efluente demonstrou que alguns metais tiveram um aumento na

concentragdo indicando uma troca i6nica no processo de biossorcao.

v' A captagdo de torio no tratamento do efluente real em regime continuo foi de 1,27
mg/g. O sistema continuo apresentou estabilidade no tratamento da solugdo de torio e

do efluente real.

v' A biomassa Sargassum filipendula foi eficiente na remogdo de ions torio tanto em
regime batelada, quanto em regime continuo. O alto valor da constante de Langmuir
de 0,84 L/ umol e a preferéncia pelo torio em relagdo aos outros metais no tratamento

do efluente real, comprovou a alta afinidade da biomassa marinha pelo torio.

v' Apbs a secagem e calcinagdo da biomassa contaminada com tério, a massa teve uma

reducdo de 96,0%. A cinza com 3,02g de massa foi armazenada.

4.2 Sugestoes

v" Um estudo da influéncia da vazdo na remog¢do do torio em regime continuo,
utilizando-se vazdes menores que a vazao utilizada nesta dissertagdo de 50 mL/min,

para que se altere a formacdo da zona de transferéncia de massa.

v" O uso da biomassa com um tamanho de particula especifica. Um estudo do melhor
tamanho de particula poderia ser desenvolvido, para que se pudesse verificar a
influéncia do tamanho de particula na biossor¢do de tério por Sargassum filipendula.
Isto melhoraria a correlacdo entre altura de leito, massa de alga e empacotamento de

leito.

v' Aumentar o nimero de colunas no tratamento do efluente real, realizando a
quantifica¢do de torio ao longo do processo, para que se obtenha a curva de ruptura

com ponto de ruptura e saturagao.
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ABSTRACT

In the present work the biosorption of radioactive thorium was investigated using a dry
biomass of Sargassum filipendula as the biosorbent material. Radioactive solutions containing
between 2.0 and 500.0 pg thorium were tested by biosorption with Sargassum filipendula,
yielding uptake capacities from 20 to 100%, depending on the concentration of the solution.
Kinetic studies indicated that equilibrium between the thorium solution and the solid fraction
was achieved after three hours of contact and that a second-order model could express the
equilibrium kinetics. In order to investigate the maximum biosorption capacity of the biomass
an isotherm was done, based on the experimental data, which revealed the maximum uptake
capacity to be 2.59 umol thorium/g biomass. The experimental data fitted well to a Langmuir
model, which provided a good correlation between the experimental and predicted thorium

uptake values.

KEYWORDS: Sargassum filipendula, thorium, wastewater, biosorption, kinetic models
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INTRODUCTION

There are increased concerns worldwide about the inappropriate disposal of heavy metals into
aqueous streams, especially when these wastewaters include radioactive tracers. Many types
of soils and ores present natural radioactivity, which cannot be underestimated even though it
is much lower than man-made emissions of radioactive compounds. Aside from these
emission sources, the routine procedures adopted for chemical, biochemical and biomedical
analyses can also generate liquid effluents which contain high levels of heavy metals and

radioactive elements.

In Brazil, the institution in charge of monitoring the environmental radioactive impacts arising
from the operation of nuclear power plants is the Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria
(IRD). It is also responsible for monitoring mining operations and ore dressing, where natural
radionuclides are present, as well as any other activity involving radiochemical emissions that

could endanger the population.

During its work, the IRD carries out a wide variety of analytical procedures. These include
constant monitoring of environmental samples, such as soils, foods, plants and waters using
radiochemical/radiometric techniques. Some of these activities include:

monitoring natural radioactivity — the main purpose of this project is to evaluate natural
background levels of radioactivity, considering the different demographics and climatic
changes in the country; natural radiation augmented by technology — an evaluation of the
environmental impact of activities capable of increasing people’s exposure to natural
radioactivity, such as non-radioactive mining and the use of phosphogypsum; and the analysis
of environmental samples from nuclear power plants and research projects with a view to
improving control protocols and understanding the transport mechanisms of radionuclides in a

variety of environmental media.

All of these activities can produce high quantities of inorganic pollutants in laboratories,
especially from the radiochemical analyses performed on samples from the environment. For
instance, thorium (Th) is determined through arsenaze I1I; uranium (U) is determined through

210
b

fluorimetry; radioactive lead (Pb™") is determined by co-precipitation followed by beta

emission measurements; radioactive strontium (Sr’°) is determined through ion-exchange and
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226

beta emission; and radioactive radium (Ra"™") is determined by co-precipitation and alpha

emission, among other elements.

The radiochemical techniques used to determine these elements in environmental samples,
such as water, vegetables, sediments and soils, produce laboratory wastewaters containing
high levels of chromium and barium, as well as radioactive tracers. Aside from these
radioactive tracers, the concentrations of U, Th, Srgo, Ra226, Razzg, szw, Pu238, Pu239, po*'°
and H’ produced in regular laboratory routines require them to be immobilized before such

wastewaters can be discharged into the environment.

The main aim of this work was to make a preliminary evaluation of the use of biosorption for
treating wastewaters containing radiochemical elements using brown seaweeds of the
Sargassum filipendula species. Sargassum filipendula was selected as the biosorbent based on
previous experiments for cadmium uptake using seaweeds of the Sargassum, Padina,
Codium, Colpomenia, Ulva and Gelidium genera. Further studies using the same seaweeds for
zinc, manganese, copper and lead indicated the superior performance of the Sargassum
biomass as compared to the other genera. This is potentially important, since Brazil is totally
dependent upon imports of ion-exchange resins for this purpose, and also because of the
continuous generation of effluents containing radioactive thorium and stable heavy metals

from the analysis of environmental samples.

MATERIALS AND METHODS

Seaweed - The biomass used in the present work was the brown seaweed Sargassum
filipendula (Chromophyta) collected from the north-eastern coast of Brazil. Intact Sargassum
filipendula was collected from the sea, sampled, washed thoroughly with distilled water to
remove particulate material from the surface and oven-dried at 55°C for 24 h. From a bulk
sample harvested from the sea, 1 kg biomass was sub-sampled for use in the experiments.
Preparation and quantification of thorium solutions — The thorium solutions used in the
biosorption batch tests were prepared from a concentrated thorium nitrate solution dissolved

in 1M nitric acid solution until they reached a final volume of 50 mL.

10 mL of each solution was transferred to extraction tubes. In order to extract thorium to the

organic phase, 3 mL of a 0.1 M TOPO (Tri-n octyl phosphyn) in MIBC (Methyl isobutyl
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ketone) solution was used, followed by agitation for 3 minutes. Arsenaze III was added to the
thorium in the organic phase for the spectrophotometry to be carried out. For the
spectrophotometry, 1 mL of the organic phase was used together with 1 mL of an alcoholic
solution of oxalic acid (4%), which led to the formation of compounds with the rare earth

elements, which are usually present in thorium solutions.

The medium was acidified with 2 mL concentrated HCI. Green coloured complexes then
developed, and the results were obtained by spectrophotometry at 660 nm. Pure ethanol was
added up to 9 mL and the reaction flasks were left to stand for 15 minutes due to the

exothermic nature of the reaction.

A control flask was prepared, containing oxalic acid, TOPO in MIBIC, ethanol and
hydrochloric acid. When necessary, this solution was used to dilute the different samples so
they would fit into a specific range of the spectrophotometric curves. The laboratory flasks
were washed with 1M HCI, then rinsed three times to ensure total decontamination. After this,
the flasks were placed in a solution of Extran Detergent and deionized water and washed to
ensure that they were totally clean. The different solutions containing thorium were placed in

separate flasks for further classification of the radioactive waste.

Preliminary tests of thorium biosorption — Preliminary tests were performed using thorium
solutions containing low, intermediate and high thorium masses with the purpose of
evaluating the potential use of Sargassum filipendula for the biosorption of thorium. The
quantities of thorium used in the solutions in these preliminary tests, were:

low thorium masses — 2.0, 3.0, 4.0 and 5.0 pg;

intermediate thorium masses — 6.0, 7.0, 10.0 and 20.0 pg; and

high thorium masses — 30.0, 40.0, 50.0 and 500.0 pg.

The thorium solutions were prepared and 0.1g Sargassum filipendula was added. After this,
the samples were placed in a rotary shaker for 24 hours at 25£1°C. They were then filtered to
separate the biomass from the bulk solution using Millipore filters. The filtered solutions were
used to quantify equilibrium thorium concentrations, as previously described.

The results reported are the means of three experiments, and the mean standard deviations are

included.
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Kinetic study - A kinetic study was performed for the thorium biosorption process by
Sargassum filipendula in order to ascertain when thorium reaches equilibrium with the solid
biomass phase. 50 mL of a thorium solution containing Th-232 at 1 mg/L (50 pg Th-232) and
pH 4.0 were placed in several Erlenmeyer flasks. 0.1g biomass was added to each flask, and
these were all placed in a rotary shaker at 25+1°C, at 150 rpm. Each Erlenmeyer flask was
removed from the shaker after a different period of time, which ranged from one minute to
five hours. When removed from the shaker, each solution was immediately filtered so the
biomass could be retained. The same experiment was performed three times and the mean

results are reported. The mean standard deviations are included.

Kinetic modeling — The data obtained from the kinetic study were employed for the kinetic
modeling of the biosorption of thorium by S. filipendula. Two different kinetic models were

used to adjust the experimental data. A pseudo first-order Lagergren model (1) was first

considered:
d
k(@ -0 (1)

where Q. (mg/g) and Q (mg/g) are the amounts of adsorbed metal ions in the biosorbent at the
equilibrium and at any time t, respectively, while kj ,4s is the Lagergren rate constant of first-
order biosorption. By integrating (1) between the limits, t =0 to t =t and Q = 0 to Q = Q,, it

becomes (2):

log(Q, —Q) =1logQ, — (K, 55, /2.303)t )

The linear plots of log (Q.-Q) against t indicate the applicability of this kinetic model. The Q.
value must be pre-estimated by extrapolating the experimental data to t=>oo.
The second-order model is based on the assumption that the rate of occupation of adsorption

sites is proportional to the square of the number of unoccupied sites (3):

dQ _ oy
at =Ko (Q: —Q) 3)
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where kj ,q5 15 the rate constant of second-order biosorption (g/mg.min). By integrating (3) for

boundary conditions t=0to t=tand q=0to Q = Q., and then linearizing (4):

LIS

t
— t 4
Q k2,ads Qe ) ( )

Q. and k; 445 can be calculated from the slope and the interception of the t/Q plot against t. It is
important to note that although an estimate of the experimental value for Q. was obtained, it
was not necessary for this model to be applied. By plotting t/Q against t, a straight line could
be obtained for all the biomass concentrations under study, by which the second-order rate

constant (ks a4s) and Q. values could be determined.

Batch biosorption isotherm — In these experiments, 50 mL portions of thorium solution,
containing between 2.38 and 190.67 ug thorium at pH 4.0, plus Sargassum filipendula at 2.0
g/L, were incubated in a rotary shaker for 3 hours at 25+1°C,. These experiments were
performed twice, and the mean results are reported. After they had been incubated in the
shaker, the samples were filtered and the thorium was quantified according to the previously

described method.

The thorium uptake (Q) was calculated by the concentration difference method. The initial
concentration Cy (mg/L) and the metal concentration at any time, C; (mg/L) were determined.
The metal uptake Q (mg thorium/g Sargassum filipendula) was calculated from the mass
balance (5):

\
1000w

Q=(C,-Cp) )

where V is the solution volume (mL) and w is the sorbent mass (g). The results reported
constitute the mean results from three identical experiments. Mean standard deviations are

included.

Modeling based on Langmuir and Freundlich equations — The experimental data were

used to check the suitability of classical adsorption models for explaining the uptake process

Picardo, M. C.



Biossor¢ao de Torio com o Emprego de Sargassum filipendula 84

involved. The Langmuir and Freundlich equations are the most widely used in biosorption (1,

2). The Langmuir model is as follows (6):

_ QK.C,

Q=1 K,C,

(6)

where Qp (mg/g) is the maximum amount of metal ion per unit weight of algae to form a
complete monolayer on the surface. C. is the equilibrium concentration and K; is the
equilibrium adsorption constant, related to the affinity of the binding sites. Qo is the constant
that represents the maximum adsorption capacity (3). Parameters can be determined from a

linearized form of (6), represented by (7):

C 1 1
—e —)C 7
0. " QK. +(Q0) e (7

By plotting (C./Q.) against C, a straight line of a 1/Q slope and a 1/(QoKy) intercept are
attained. The Freundlich equation is given by (8):

Q. =K (C)"" ()

where Ky and n are the Freundlich constants, indicating the adsorption capacity and
adsorption intensity, respectively. The derivation of Ky and 1/n, can be linearized in

logarithmic form (9):
1

IOg Qe = IOg K Fr (_) 1Ogce (9)
n

RESULTS AND DISCUSSION

Preliminary tests of thorium biosorption

The preliminary thorium biosorption tests were performed for solutions with a low,
intermediate and high concentration of thorium. The results for the biosorption by Sargassum

filipendula are presented in Figure 1 as the percentage of the radioactive element biosorbed.
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The results clearly indicate a decrease in the biosorption of thorium by Sargassum filipendula
as the concentration of the radionuclide increased in low and high thorium mass solutions.
This is predictable behaviour that can be explained by the mass transfer mechanisms from
liquid phase (thorium solution) to solid phase (biomass surface), as the same amount of
biomass was used for increasing concentrations of the radioactive tracer. For instance, at 500
pg/mL (2.05umol/L), there was 25.13% thorium biosorption, while for a less concentrated
solution (50 pg/mL, or 0.205 pmol/L), there was 60.95% thorium biosorption.

However, for the highly diluted samples (containing 2.0 to 5.0 pg thorium), biosorption did
not increase as significantly if compared to the intermediate concentration solutions. This can
be explained by the diffusion of the radioactive tracer towards the surface of the biomass
being hampered by the high dispersion of the element in the solution. For the intermediate
thorium mass solutions, the thorium uptake did not decrease as the concentration of the

element increased.

Irrespective of the fact that mass transfer mechanisms affected the biosorption in very diluted
solutions, the thorium uptake was nonetheless good in the different very diluted solutions,
indicating the viability of using Sargassum filipendula brown seaweed for biosorption
purposes. This potential biotreatment of weak, intermediate and concentrated thorium
solutions is highly attractive as it points to the chance of treating large volumes of solution,

even if they contain low concentrations of thorium.

Similar behaviour was observed by Aslani et al. (4) and Volesky and Yang (5), who
mentioned the difficulty of treating high volumes of solutions contaminated with low
concentrations of heavy metals using conventional technologies, such as chemical

precipitation.

Kinetic study
As stated before, kinetics was investigated in order to ascertain the minimum contact time
between the biomass and the thorium solution for equilibrium to be reached. The results are

presented in Figure 2.
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The results clearly indicate that thorium biosorption is a slow process if compared to the
conventional biosorption of other heavy metals. According to the results, the minimum time
required to achieve equilibrium between Sargassum filipendula and thorium in solution is 180

minutes, under the experimental conditions established.

In his study of the biosorption kinetics of Cr’", Cd*", Cu®*" by the cyanobacterium Spirulina
sp. Chojnacka (6) reached equilibrium between the biomass and the metals in approximately
10 minutes. When Diniz and Volesky (7) studied the biosorption of La, Eu and Yb by
Sargassum polycystum, they reached equilibrium between the biomass and metal solution in

10 to 30 minutes, which points to the rapid nature of biosorption.

It should be noted that a comparison was made between a cyanobacterial strain and
Sargassum filipendula, and between thorium biosorption and rare-earth elements by
Sargassum polycystum, because no papers were found in the literature reporting on thorium
and Sargassum biomass. However, we are aware that comparisons of this kind are subject to a
series of additional considerations, such as the different compositions of the cell walls and

different diffusional characteristics of the elements involved in the uptake.

When Volesky and Yang (5) used Sargassum fluitans as a biosorbent for uranium, they found
that three hours was needed to reach equilibrium. In recovering uranium by using oak tree
biomass, Psareva and Zakutevskyy (8) observed that two hours’ contact was required for
equilibrium to be reached. These results obtained for radioactive uranium are in accordance
with the present work, indicating that actinide radioactive tracers present different behaviour

in solution from conventional heavy metal elements.

Kinetic modeling

In order to check the suitability of kinetic models to explain the results obtained in the present
work, a pseudo-first order and a second-order model were selected. The results from the
adjustment of data to the pseudo-first order model are presented in Figure 3, while those of

the second-order model are presented in Figure 4.
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A preliminary evaluation of the results indicates that both models could be used to fit the
experimentally obtained data. However, in order to check the relative suitability of the

models, a comparison was made between the kinetic parameters, as shown in Table I.

The results from Table I are in line with previous analyses of the models’ suitability in
explaining the experimental results. The second-order model best fits the experimental data,
primarily because of the much higher correlation coefficient (R?) obtained. The results for the
theoretical Q. values also confirm the choice of the second-order model. When the theoretical
Q. value predicted by the pseudo first-order Lagergren (1.146) is compared to the
experimental value (1.870), the difference is quite high, while the theoretical value of 1.943
for Q. yielded by the second-order model is close to the experimental value obtained for this
parameter, which corroborates the choice of the second-order model to fit the experimental
data. This is an indication that the rate of occupation of biosorption sites is proportional to the

square of the number of unoccupied sites on the surface of the biomass.

As mentioned above, no studies have been encountered about the biosorption of thorium by
brown seaweeds for the purposes of comparison with the present results. However, the
literature does present some results about the kinetic constants obtained during the uptake of
radioactive tracers by microbial strains. Given the absence of any more suitable parameters to
compare with our results, a comparison with microbial cells will be performed, even though
the diffusion properties of stable or radioactive elements towards microbial cells is much
more complex than the mass transfer mechanisms present in this work. For instance, the
heterogeneous structures in multiple layers at the surface of microbial cells make the diffusion

processes different from those predicted by the models selected for the present study.

When studying the adsorption of thorium and uranium by the bacterium Micrococcus luteus
Nakajima and Tsuruta (9) observed Q. values of 360 pmol/g cells for uranium and 163
umol/g cells for thorium. They also found adsorption rates of 11h™ and 9h™ for uranium and
thorium, respectively. Nevertheless, these values were obtained under different experimental
conditions, with different concentrations of the radioactive material, and using microbial cells,
whose specific surface area is much greater than that of the Sargassum filipendula biomass.

Andres et al. (10) reported thorium biosorption equilibrium for Mycobacterium smegmatis at
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around 120-180 minutes, which is in line with the present work; however, the experimental

conditions were quite different.

Batch biosorption isotherm
The results of the batch biosorption experiments are presented in Figure 5. These indicate an
increasing biosorption of thorium up to a maximum uptake value of 2.59 umol/g Sargassum

filipendula biomass.

In a study by Volesky and Yang (5) into the biosorption of uranium by Sargassum biomass,
they found a maximum uptake capacity of 2.40 mmol/g, which is close to the number of
ligand sites present in Sargassum biomass (2.25 mmol/g) (11). This value is higher than the
uptake achieved in the present work, because the authors were working with a different

biomass and radiotracer.

D’Souza et al. (12) studied the biosorption of uranium and thorium by the bacterium
Pseudomonas. Its maximum uptake capacity was 1.853 umol Th/g biomass, substantially
higher than the results obtained here; however, large-scale biosorption does not seem feasible

since most Pseudomonas are pathogenic.

Modeling based on Langmuir and Freundlich equations

The linearized forms of the Langmuir and Freundlich models, which fit the present
experimental results, are presented in Figures 6 and 7. Although both models presented a
good adjustment to the experimental results, the Langmuir model proved more suitable than
the Freundlich model, providing a better correlation with the experimental data. This is seen
in the high value of the correlation coefficient, as well as the Qg value estimated by the model

(2.92 umol/g), which is close to the experimental value obtained (2.59 umol/g — see Table II).

The adjustment of experimental data was not so good using the Freundlich model as using the
parameters from Langmuir equation, which can be corroborated by the lower value of the
correlation coefficient, associated to a low adsorption constant. These values are presented in

Table II.
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Unlike in the present work, Volesky and Yang (5) found the Freundlich model suitable for
explaining uranium biosorption by Sargassum biomass. Meanwhile, Aslani et al. (4), who
studied thermodynamic and kinetic parameters during the biosorption of thorium by a sea
sponge, found a good correlation to the Langmuir model and a maximum biosorption capacity

0f 0.0021 pmol/g.

A good correlation with the Langmuir model suggests the formation of a monolayer between
the metal and the biomass. As the monolayer saturates, the uptake of the metal is significantly

affected by the transport of the solute.

Valdman and Leite (13) studied cadmium, zinc and copper biosorption by Sargassum biomass
in a wide range of concentrations. The authors showed that both the Langmuir and the
Freundlich model were suitable to fit the experimental results, with maximum uptake

capacities of 1.408, 182 and 122 umol/g biomass for cadmium, zinc and copper, respectively.

Chu and Hashim (14) studied brown, green and red seaweeds for the biosorption of cadmium.
The Langmuir model fitted their results, and they showed that the brown seaweeds presented
higher uptake capacities. Sargassum siliquosum and Sargassum baccularia, both brown

seaweeds, accumulated 0.73 and 0.74 mmol/g biomass, respectively.

In a comparative study of several seaweeds, including Sargassum sp.(brown), Padina
sp.(brown), Ulva sp.(green) and Gracillaria sp.(red), for the uptake of lead, copper, cadmium,
zinc and nickel, Ting and Sheng (15) observed that brown seaweeds presented the best
performance. This was attributed to the presence of alginate, which serves as a structural

polysaccharide (11).

The results obtained in the present work provide additional information about the biosorption
of radioactive thorium, whose performance is comparable to the performance reported in the
literature for other heavy metals. In particular, kinetic and sorption parameters were

determined, data for which were not encountered in the published literature.
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CONCLUSIONS

In previous experiments, the potential use of Sargassum filipendula in the biosorption of
thorium from several solutions was confirmed, with biosorption rates ranging from 70 to
100%, 70 to 80%, and 20 to 70%, from low, moderate and high concentrations of thorium in
the solution, respectively. The kinetic studies indicated that equilibrium is reached after 3
hours of contact between the biomass and thorium solution, which characterizes it as having a
slow uptake process. A second-order kinetic model proved suitable to fit the experimental
data obtained, given the high correlation coefficient observed and the similarity between the
experimental and predicted maximum uptake values. The biosorption isotherm indicated that
the maximum thorium uptake capacity would be 2.59 umol/g biomass. The higher correlation
coefficient achieved by the Langmuir adsorption model meant it fitted the experimental

results better than the Freundlich model.
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Table I: Kinetic parameters from pseudo first-order and second-order kinetics — Thorium

biosorption by Sargassum filipendula

Kinetic model Kads Qe (umol/g) Qe (umol/g) R’
(calculated)  (experimental)
Pseudo first-order 0.016 1.146 1.870 0.9256
Second-order 0.036 1.943 1.870 0.9966

Table II — Constants from the Langmuir and Freundlich models

Langmuir constants Freundlich constants
Qo (umol/g) K (L/gmol) R’ n K¢ R’
2.92 0.84 0.9769 1.58 0.88 0.9167
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Figure 1 — Thorium biosorption by dry biomass of Sargassum filipendula using diluted
thorium solutions (black bars), intermediate thorium solutions (grey bars) and concentrated

thorium solutions (white bars)
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Figure 2 — Kinetic evaluation of thorium biosorption by dry biomass of Sargassum filipendula
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Figure 4 — Kinetic modeling of thorium biosorption by Sargassum filipendula — second-order

model
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Figure 5 — Thorium biosorption isotherm by dry biomass of Sargassum filipendula
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Figure 6 — Thorium biosorption isotherm by Sargassum filipendula — Langmuir model
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Figure 7 — Thorium biosorption isotherm by Sargassum filipendula — Freundlich model
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Resumo: O presente trabalho objetiva estudar a biosor¢ao continua de torio pela biomassa da
alga marinha Sargassum filipendula em regime dindmico. Para tal, diferentes alturas de leito
foram testadas com o propoésito de se avaliar a altura critica de leito que promovesse a
captagdo completa do elemento radioativo. Foram estudadas alturas varidveis de 5 a 40 cm de
leito, as quais apresentaram diferentes percentuais de captacdo do elemento metalico. Pode-se
observar um aumento na eficiéncia de captagdo ao longo do tempo, da menor para a maior
altura critica de leito. A altura de leito equivalente a 30 cm gerou solugdes efluentes contendo
torio detectavel. Dessa forma, a altura critica necessaria para o tratamento completo da
solugdo de torio foi a altura de 40 cm, uma vez que em todas as determinagdes do efluente do
tratamento o elemento torio ndo foi detectado.

Abstract: The main purpose of the present work was to evaluate the biosorption of thorium
by the seaweed Sargassum fillipendula in a dynamic system. To achieve this goal, different
bed depths were tested with the purpose of evaluating the critical bed depth that promotes the
complete uptake of the radioactive element. Several bed depths were tested, ranging from 5 to
40 cm. The distinct beds presented distinct uptake capacities to accumulate thorium. It could
be observed an increase in the biosorption efficiency, from the smaller to the higher bed. The
30 cm bed produced effluents still containing detectable levels of thorium. Thus, the critical
bed depth suitable for the complete treatment of the thorium solution was equal to 40 cm.
This value was considered as the determination of the radioactive thorium in the effluent
solutions indicated the absence of thorium.

Introducéo

O impacto radioldégico ambiental relacionado a operagdo de instalagcdes do ciclo do
combustivel nuclear, pode ser avaliado em instalagdes de mineragdo e beneficiamento de
minérios, bem como qualquer outra atividade que envolva a liberagdo de radionuclideos para
0 meio ambiente ou a exposicao do publico em geral.

Neste escopo incluem-se andlises de amostras ambientais por métodos radioquimicos e
radiométricos, os quais necessitam de constante aperfeicoamento e, até, de implantagao de
novos métodos. Algumas dessas atividades de monitoramento incluem, por exemplo, a
exposicao de populacdes a radioatividade natural, avaliando niveis normais de exposicao da
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populagdo brasileira a radioatividade natural, levando em conta as diferentes caracteristicas de
radioatividade natural, habitos da populagdo e clima do territorio nacional.

Além disso, periodicamente o impacto ambiental devido a operacdo de rotina de
instalacdes nucleares ¢ monitorado, bem como sdo realizados estudos para
descomissionamento ou recuperagao de areas degradadas.

Dentre todas essas atividades, uma em particular pode contribuir para a geracdo de
solugdes contaminadas com elementos radioativos — as demandas de analises de amostras
provenientes das fiscalizagcdes as Instalacdes Nucleares e também dos projetos de pesquisa,
visam aperfeigoar as agdes de fiscalizagdo e controle objetivando o conhecimento de
mecanismos de transporte de radionuclideos nos diversos compartimentos do meio ambiente.

Toda atividade de laboratorio quimico pode gerar cargas de poluentes inorganicos,
organicos e at¢é mesmo com algum teor de elementos radioativos, proveniente das
determinagdes analiticas em diversas amostras ambientais. Por exemplo, o torio (Th) ¢
determinado por espectrofotometria com arsenazo III, o urdnio (U) por fluorimetria, o
chumbo radioativo (Pb*'%) é pré-concentrado por co-precipitagdo e posterior quantificagdo por
medidas de emissdo beta, o estroncio radioativo (Sr’’) é pré concentrado por troca-idnica e
posterior quantificagdo por medidas de emissdo beta, o radio radioativo (Ra**°e Ra***) sio pré
concentrados por co-precipitacdo e posterior medida da emissdo alfa e beta respectivamente,
entre outros. As técnicas radioquimicas envolvidas na determinagdo desses elementos em
amostras ambientais (4guas, vegetais, sedimentos), geram efluentes de laboratorio
(aproximadamente 1000 litros por dia) com diferentes teores de cromo e bario, por exemplo,
j4 que também sdo utilizados nas técnicas de separacdo e/ou concentragdo dos elementos
radioativos de interesse.

Além dos elementos trago , quando as técnicas radioquimicas necessitam utilizar solugdes
mais concentradas de, por exemplo, U, Th, S, Ra??, Ra?*®, Pb?!°, Pu?®®, Pu*’, Po?!°, 1,
estes sdo segregados de forma diferencial, para posterior descarte.

O objetivo principal do presente trabalho ¢ estudar, em regime dindmico, o comportamento
da alga marinha Sargassum filipendula em um reator de leito fixo, em diferentes alturas de
preenchimento, a fim de determinar a altura critica de leito.

Experimental

Biomassa de alga marinha

A biomassa utilizada neste trabalho, a alga parda Sargassum filipendula, foi coletada na
costa nordeste brasileira. A alga foi preparada lavando-se com agua destilada para remogao
de areia e outros materiais aderidos a sua superficie. Apds a lavagem a biomassa foi
exposta ao sol para secagem, estando entdo pronta para ser utilizada nos experimentos.

Preparo e quantificacdo das solucdes de torio

Para cada altura de leito avaliada foram preparados 24 litros de solucdo de torio na
concentragdo de 5 mg/L. No preparo desta solugdo utilizou-se 100 mL da solu¢do padrao de
torio ¢ 150 mL de acido nitrico concentrado, completando-se o volume com agua
deionizada/bidestilada até 24 litros. Para quantificacdo das solugdes residuais aliquotas de 10
mL de cada solugdo foram colocadas em tubos de vidro, acrescentando-se 1 mL de solucdo de
nitrato de aluminio 1 M e 3 mL de solu¢do de TOPO 0,1 M em MIBC (Metil Isobutil Cetona),
agitando-se por 3 minutos, extraindo-se o tério para a fase organica. O tdrio na fase organica
foi quantificado por espectrofotometria, utilizando-se o reagente arsenazo III. Para a
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espectrofotometria utilizou-se 1 mL da fase organica em baldes de 10 mL contendo 1 mL de
solucdo de acido oxalico 4 % em etanol (para complexacdo de elementos das terras raras,
comuns em soluc¢des de torio). O meio entdo ¢ acidificado com 2 mL de HCI concentrado,
pois o complexo, neste pH, possui uma coloracdo verde, que fica encoberta pela coloracao
vermelha, do excesso da solucdo de arsenazo III, necessaria a leitura no espectrofotometro, no
comprimento de onda de 660 nm. Etanol PA (pr6 andlise) foi entdo adicionado até completar
9 mL; como esta reacdo ¢ exotérmica, os baldes foram deixados em repouso por alguns
instantes na temperatura ambiente, para que possam entdo ser aferidos.

As leituras de absorbancias foram realizadas em espectrofotdmetro de feixe simples,
utilizando cubetas de 5 cm de percurso Optico e para zerar o aparelho foi utilizada uma
solugdo denominada de branco. Esta solugdo ¢ preparada da mesma forma que os padrdes
para leitura da curva, porém sem adicionar padrdo de tdrio. Esta solu¢cdo também ¢ utilizada
como diluente da amostra, quando necessario, para que a concentragdo da amostra esteja na
mesma faixa de leitura da curva utilizada. A lavagem da vidraria foi realizada primeiramente
utilizando-se HCI 1 M, e rinsada 3 vezes para descontaminagdo. Posteriormente, foi colocada
na solucdo de Extran para completar a descontaminagdo, seguida de uma lavagem com agua
deionizada. Todas as solu¢des contendo torio foram colocadas em frascos separados para
posterior classificacdo do rejeito radioativo.

Procedimento para determinacdo da altura critica de leito

Uma coluna acrilica com 50 ¢cm de altura e 7,5 cm de didmetro interno foi utilizada neste
experimento. O leito desta coluna foi preenchido com a biomassa de Sargassum filipendula
com diferentes massas em diferentes alturas de leito fixo. Cinco diferentes alturas de leito
foram estudadas: 5, 10, 20, 30 e 40 cm de biomassa no interior da coluna, correspondendo a
diferentes massas de Sargassum filipendula: 10,96, 15,3, 32,11, 49,04 e 96,37 g,
respectivamente. Uma solu¢@o de torio na concentragdo de 5 mg/L foi bombeada através de
uma bomba peristaltica na vazao de 50 mL/min, em fluxo ascendente através da coluna. A
solugdo foi alimentada pela base da coluna e a saida do efluente foi localizada no topo da
coluna. A duragdo dos experimentos foi de 7h30’, tendo sido alimentados 23 L da solucdo de
torio. As solugdes residuais do processo de tratamento por biosor¢do foram coletadas, em
intervalos horarios, durante as sete horas do experimento. O mesmo procedimento foi adotado
para as demais alturas.

Um ensaio branco foi realizado utilizando-se acido nitrico 0,1 M. Neste ensaio 3 litros
desta solugdo foram alimentados a coluna, tendo sido apenas uma aliquota retirada, sendo esta
o branco deste experimento. Este procedimento foi o mesmo para todas as cinco alturas
estudadas. O ensaio em branco tem importancia na analise da amostra, todo o procedimento
realizado para preparacdo das amostras ¢ igualmente feito para o branco sendo este o controle
da andlise espectrofotométrica.

Resultados e Discussao

No estudo do efeito da altura de leito na biosor¢do em regime continuo as concentragdes de
saida da solugdo versus tempo foram plotadas resultando nas curvas apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 — Perfis dinamicos da biosor¢ao de tdrio por Sargassum filipendula

Para a altura de leito de 40,0 cm a concentragdo residual de torio foi igual a 0,37+0,02
mg/L na primeira amostragem, tendo ao longo do tempo decrescido alcancando o valor
minimo de 0,03+0,01 mg/L. Para a altura de leito 30,0 cm a concentracdo na primeira
amostragem foi de 0,63+0,02 mg/L sendo a menor concentragdo verificada para esta altura
0,04+0,01 mg/L. Para 20,0 cm de leito a primeira amostragem teve uma concentragdo de
1,47+0,16 mg/L e a menor concentragdo observada para esta altura foi 0,36+0,02 mg/L. Com
10 cm de leito a concentragdo na primeira amostragem foi 2,34+0,18 mg/L e o valor minimo
de concentragdo alcancado foi de 1,42+0,16 mg/L com 4 h de experimento, sendo que os dois
ultimos valores de concentracdo, para 6 ¢ 7 h de ensaio, foram 1,86+0,17 ¢ 1,95+0,17 mg/L,
respectivamente. Isto demonstra que a absor¢do comeca a se tornar menos eficiente a partir
deste momento. Para 5 cm de altura a primeira amostragem teve uma concentragdo residual de
2,24+0,17 mg/L e alcangou um valor minimo de concentragao de 1,84+0,17 mg/L. A primeira
amostragem para 5 cm de altura de leito teve um valor de concentragdo muito proximo da
mesma amostra para 10 cm de leito fixo. Nao foi observada uma diminui¢ao da eficiéncia na
absor¢do com 5 cm de altura de leito como ocorreu para 10 cm de altura, bem como nao foi
observado uma acentuada queda da concentragdo do metal durante todo o processo,
demonstrando uma tendéncia a estabilizacdo, como pode ser observado no grafico da Figura
1. A variagdo da concentragdo ao longo do tempo foi menor em relagdo as demais alturas. A
primeira amostra de cada altura ¢ um fator importante na biosor¢do, foi verificado que
conforme se aumentava a altura de leito havia uma acentuada queda na concentragdo de saida
da primeira amostra como pode ser observado na Figura 1. A explicacdo para este fato e a
baixa varia¢do na concentra¢do ao longo do tempo com 5 cm de leito vem da transferéncia de
massa no processo de biosor¢do. Uma zona de transferéncia de massa se forma na biosorcao
em regime continuo, pesquisas anteriores mostram que hd um aumento desta area de
transferéncia com o aumento da altura de leito (Vijayaraghavan et al., 2004, Vijayaraghavan
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et al, 2005), um maior tempo de contato da solugdo metalica com a biomassa, um aumento da
area de troca e a maior disponibilidade de sitios ligantes torna a quantidade de metal
biosorvida maior com o aumento da quantidade de Sargassum na coluna, pois a transferéncia
de massa nos processos de biosor¢do ocorre pelo mecanismo difusivo € um aumento de
biomassa resulta em um maior tempo de residéncia da solu¢do na coluna diminuindo a
resisténcia a difusdo. Pode-se observar, que mesmo apdés 7 horas de experimento, a
concentragdo residual do elemento ainda era muito inferior a concentra¢do de alimentagdo a
coluna, mostrando que o sistema ainda estava longe de atingir a ruptura, com exce¢do das
alturas 5 e 10 cm.

E possivel verificar pelos resultados que um aumento da altura de leito resultou em uma
maior captacao de tério, sendo que quando foram utilizadas as alturas de leito de 30 e 40 cm
de Sargassum a curva de ruptura se aproxima do limite de detec¢do do método para o torio
(LD para Th = 0,008 A). Zulfadhly et al.(2001) observou este aumento na captacdo de
chumbo pelo fungo P. sanguineus com uma altura de leito maior e relatou que a maior
captagdo foi devido a uma maior area superficial com um conseqiiente aumento dos sitios
ligantes. Também ¢ possivel observar que as curvas das duas maiores alturas de leito sdo
muito proximas, o que nos permite concluir que a altura critica de leito, isto €, a altura minima
para que se obtenha um efluente dentro dos padrdes de descontaminagdo, poderia ser 30 cm
de Sargassum na coluna. Uma observa¢ao importante ¢ a eficiéncia no tratamento continuo da
solugdo de torio que a biomassa apresentou, ndo havendo saturagcdo da biomassa em nenhuma
das alturas nas 7 horas de experimento, o que indica que a biomassa ainda trataria um volume
maior de solu¢ao com a mesma eficiéncia.

A Tabela 1 sintetiza os resultados obtidos no presente trabalho, apresentando a massa de
torio alimentada, residual e biosorvida, permitindo o célculo da capacidade de carregamento
dos leitos.

Tabela 1- Balango de massa para céalculo da capacidade de carregamento da biomassa
de Sargassum filipendula em diferentes alturas criticas de leito

Alimenta¢do | Thresidual | Th biosorvido | Sargassum Q (mg Th/g
Leito (cm) Th (mg) (mg) (mg) filipendula (g) biomassa)
5 115 44,07 70,93 11,5 6,14
10 115 37,11 77,89 15,3 5,09
20 115 12,68 102,32 32,11 3,03
30 115 3,42 111,58 49,04 2,27
40 115 2,2 112,8 96,37 1,17

A quantidade de metal retida na coluna pode ser calculada pela area sob a curva de ruptura,
conforme procedimento sugerido por Volesky et al. (2003). Considerando que a altura critica
de leito devera ser a altura minima onde a eficiéncia de captacao do torio foi maxima, ou seja,
onde os valores de concentragdo residual se aproximam dos valores limite de detecgdo, a
altura critica de leito seria 30 cm de Sargassum, pois na massa de tério biosorvido ndo hé uma
variagdo significativa entre as alturas de 30 e 40 cm como pode ser observado na Tabela 1.
Entretanto, no experimento em que se utilizou 40 cm de biomassa na coluna observou-se que
algumas amostras ficaram abaixo do limite de deteccdo o que ndo foi observado com 30 cm
de biomassa na coluna, desta forma a quantidade de Sargassum ideal para as condi¢des
utilizadas neste trabalho sdo 96 g de biomassa, pois apesar da pequena diferenca na captacao,
as amostras abaixo do limite de detecgdo sdo importantes referenciais de uma
descontaminagdo eficiente, pois ndo ha limite de descarte para radioativos, sendo
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consideradas as amostras abaixo do limite de deteccao do método como praticamente isentas
de metal.

A capacidade de adsor¢do da Sargassum fillipendula em regime continuo foi comprovada
por este estudo da altura critica de leito, com 40 cm de biomassa na coluna 98,02 % do metal
foi captado. Ting e Sheng (2004) realizaram um estudo em batelada comparando a eficiéncia
na adsor¢do dos metais chumbo, cobre, zinco, cddmio e niquel por diferentes espécies de
algas como Sargassum sp.(marron), Padina sp.(marron), Ulva sp.(verde) e Gracillaria
sp.(vermelha), sendo as algas marrons as mais eficientes na adsor¢do alcangando maiores
valores de captacdo. Este resultado ¢ devido aos polissacarideos existentes na estrutura das
algas marrons, uma maior concentra¢do de alginato provou ser responsavel pela melhor
captagdo dos metais (Fourest and Volesky, 1996).

Conclusdes

- O estudo dinamico da biosor¢do de torio pela alga Sargassum filipendula mostrou-se
eficiente para o tratamento, obtendo-se resultados equivalentes aos obtidos pelas técnicas
convencionais;

- A altura critica de leito para um completo tratamento de uma solugdo de torio, na
concentragdo de 5 mg/L, foi de 40 cm, por gerar concentragdes residuais ndo detectaveis;

- O sistema dinamico de laboratorio apresentou estabilidade operacional durante os
ensaios, nao se tendo observado caminhos preferenciais ou vazamentos ao longo dos leitos.

- Nao havendo registro na literatura de pesquisas com Sargassum filipendula para
biosor¢ao de tério por esta alga marinha, abre-se a possibilidade de investigacdo do processo
para outros elementos radioativos, uma vez que o potencial da tecnologia mostrou-se elevado
para o tratamento desse tipo de solugdo.
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RESUMO

Atualmente o Brasil tem duas usinas nucleares em opera¢ao no Estado do Rio de Janeiro. Isso
faz com que haja a necessidade permanente de monitoramento dos entornos das plantas
quanto a possivel liberacao de radioisotopos no ambiente. Esses radioisétopos incluem U, Th,
Sr90, Ram, Ra*%®, szm, Pu® 8, Pu239, Pozlo, H3, provenientes de rotinas de laboratorio,
necessitam imobilizagdo posterior para descarte, uma vez que praticamente todos tém uma
meia-vida extremamente grande. Dessa forma, torna-se interessante investigar tecnologias
para minimizacdo de rejeitos e imobilizacdo de radioisdtopos, onde a biossor¢do apresenta
competitividade com a pratica atual. No presente trabalho a biosor¢ao do torio radioativo foi
investigada usando-se biomassa seca da alga parda Sargassum filipendula como material
biosorvente. Solugdes radioativas contendo o elemento torio entre 2.0 e 500.0 pug foram
tratadas com eficiéncia variavel entre 20 e 100%, dependendo da concentragdao do elemento
em solu¢do. Estudos cinéticos indicaram que o equilibrio entre a solugdo de torio e a fragdo
solida foi possivel apds trés horas de contato e que o equilibrio pode ser expresso por um
modelo de segunda ordem. Objetivando determinar a capacidade maxima de captagdo do
metal radioativo isotermas foram construidas e a capacidade méxima de captacdo foi de 2,59
umol tério/g biomassa. Os dados foram ajustados ao modelo de Langmuir com boa correlagao
entre os valores experimentais e aqueles preditos pelo modelo tedrico. Estudos dindmicos em
reatores de leito fixo permitiram concluir pela altura critica de leito necessaria ao tratamento
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de efluentes reais contendo radioativos. Os resultados promissores permitiram identificar o
potencial emprego das biomassas marinhas no tratamento de efluentes de plantas nucleares.

PALAVRAS CHAVES - Sargassum filipendula, biomassa marinha, tério, plantas nucleares,
biosor¢ao.

ABSTRACT

In the present work the biosorption of radioactive thorium was investigated using a dry
biomass of Sargassum fillipendula as biosorbent materials. Radioactive solutions containing
thorium from 2.0 to 500.0 pg were tested by biosorption with Sargassum filipendula,
observing uptake capacities ranging from 20 to 100%, depending on the concentration of the
solution. Kinetic studies indicated that equilibrium between thorium solution and the solid
fraction was achieved after three hours of contact and that equilibrium kinetics could be
expressed by a second-order model. In order to investigate the maximum biosorption capacity
of the biomass an isotherm was constructed, being experimentally observed a maximum
uptake capacity of 2.59 umol thorium/g biomass. Experimental data also fitted well to a
Langmuir model with a good correlation between the experimental and predicted thorium
uptake values. Dynamic tests conducted in fixed-bed reactors led to the critical bed depth for
the treatment of radioactive effluents. Those promising results indicated the potential use of
Brazilian seaweeds in the treatment of nuclear plants wastewaters.

KEY WORDS - Sargassum filipendula, marine biomass, thorium, nuclear plants,
biosorption.

1. INTRODUCAO

O problema de dispersdo de metais pesados em ambientes naturais vem se tornando
critico em vdrios paises, especialmente quando estes metais pesados estdo associados a
presenca de elementos radioativos. Sabe-se que muitos tipos de solos e minérios apresentam
radioatividade natural, a qual ndo pode ser subestimada face as demandas antropogénicas de
compostos radioativos.

Procedimentos laboratoriais de rotina analitica, em determinados setores da area
radiologica, podem gerar, em maior ou menor extensdo, efluentes liquidos contendo elevada
carga de metais pesados, eventualmente associados a metais radioativos.

O Instituto de Radioisotopos e Dosimetria (IRD) € uma institui¢do federal que avalia o
impacto radioldgico ambiental relacionado a operagdo de instalagdes do ciclo do combustivel
nuclear. Além disso, avalia instalacoes de mineragao e beneficiamento de minérios contendo
radionuclideos naturais associados, bem como qualquer outra atividade que envolva a
liberagdo de radionuclideos para o meio ambiente ou a exposi¢do do publico em geral. Nestes
trabalhos incluem-se andlises de amostras ambientais por métodos radioquimicos e
radiométricos, os quais necessitam de constante aperfeicoamento e, até, de implantacdo de
novos métodos. Nesse escopo, pode-se mencionar algumas destas atividades, caracterizadas
como projetos internos:

- Exposi¢ao da Populacdo Brasileira a radioatividade natural - Objetiva avaliar os niveis
normais de exposicdo da populacdo brasileira a radioatividade natural, levando em conta as
diferentes caracteristicas de radioatividade natural, habitos da populacao e clima do territorio
nacional.

- Exposi¢do devido a instalagdes licenciadas — Desenvolve, através de metodologias
especificas, conhecimento cientifico visando atuar junto ao licenciamento, controle
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operacional e descomissionamento de instalacdes nucleares. Exemplos dessas atividades
incluem a avaliacdo do impacto ambiental devido & operagdo de rotina de instalacdes
nucleares, estudos para descomissionamento ou recuperagdo de areas degradadas, instalacdes
ligadas ao beneficiamento de monazita, entre outros.

- Exposi¢do a radiagdo natural tecnologicamente aumentada — Visa avaliar o impacto
ambiental causado por atividades que tenham o potencial de aumentar a exposi¢ao de
individuos do publico a radioatividade natural, tais como mineradoras ndo nucleares e usos do
fosfogesso.

- Demandas de andlises de amostras provenientes das fiscalizagdes as Instalagoes Nucleares e
também dos projetos de pesquisa, visam aperfeicoar as acdes de fiscalizag¢do e controle
objetivando o conhecimento de mecanismos de transporte de radionuclideos nos diversos
compartimentos do meio ambiente.

Todas estas atividades geram elevadas cargas de poluentes inorganicos nos
laboratdrios, proveniente das determinacdes analiticas em diversas amostras ambientais. Por
exemplo, o tério (Th) é determinado por espectrofotometria com arsenazo III, o uranio (U)
por fluorimetria, o chumbo radioativo (Pb*'%) por co-precipitagio e posterior medidas de
emissdo beta, o estroncio radioativo (Sr’’) ¢ determinado por troca-idnica ¢ emissdo beta, o
radio radioativo 226 (Ra**) por co-precipitagio e posterior medida da emissdo alfa, o radio
radioativo 228 (Ra”*®) por co-precipitagio e posterior medida da emissdo beta, entre outros.
As técnicas radioquimicas envolvidas na determinacdo desses elementos em amostras
ambientais (4dguas, vegetais, sedimentos), geram efluentes com elevadas cargas
(aproximadamente 1000 litros por dia) de cromo e bario, por exemplo. Estes elementos
encontram-se associados, em certos casos, aos elementos radioativos provenientes de
amostras da Usina Nuclear de Angra dos Reis, de minas de uranio brasileiras e de amostras
ambientais do Laboratdrio de Andlises Ambientais do IRD.

Além desses tragos radioativos, concentrados de U, Th, Srgo, Ra226, Razzg, szlo, Pu238,
Pu*¥’, Po*'’, H, provenientes de rotinas de laboratorio, necessitam imobilizagdo posterior
para descarte.

Uma série de técnicas estdo disponiveis para o tratamento de elementos metalicos
dissolvidos, inclusive radioativos, ressaltando-se as técnicas primdrias de precipitagdo
quimica, usualmente as mais empregadas. Além dessa técnica, podem-se ressaltar: Separacao
eletrocinética, Solidificagdo/Estabilizagdo, Tratamento bioldgico ex-situ por bioreatores,
Tratamento fisico por troca-ionica e biossorcao.

A biossor¢do ¢ uma técnica que se baseia na capacidade de acumulag¢do de elementos
metalicos i6nicos devido & composicao de suas estruturas superficiais. No entanto, varios sao
os mecanismos descritos na literatura para explicar esse fenomeno, sendo esta forma de
tratamento dependente de fatores de natureza fisico-quimica, biologica e principalmente
metabolica, visto que o processo conduzido com materiais bioldgicos ativos (vivos) mostra a
participagdo de mecanismos distintos daqueles relacionados exclusivamente a sorgao.

Efluentes industriais contendo elementos radioativos sdo derivados de varias fontes,
incluindo-se 4gua de resfriamento de reatores, condensados de evaporadores e residuos de
reprocessamento combustivel. No entanto, uma detalhada pesquisa na literatura publicada nao
mostrou o emprego da biossor¢do para o tratamento de efluentes de natureza quimica
associados a presenca de radionuclideos no Brasil. Isto talvez seja devido a dificuldade
associada a parte analitica e operacional no manuseio e tratamento desses materiais.

Para um processo economicamente vidvel, empregando biossorcdo alguns requisitos
devem ser observados: (a) A biomassa empregada deve ser de baixo custo; (b) Alta
capacidade de acumular o metal, incluindo o radionuclideo; (c) Seletividade quanto a
captagdo do metal; (d) Possibilidade de reciclagem do agente biossorvente, para reuso
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posterior; (e) Facil manuseio e passivel de emprego em diferentes configuragdes de
bioreatores.

A captacdo dos radionuclideos e dos elementos metalicos pesados soluveis pode se dar
através de uma série de mecanismos, destacando-se: (a) Quelacdo dos elementos por
metabolitos; (b) Oxi-reducdo dos metais, o que pode afetar sua solubilidade e estado de
valéncia; (c¢) Biossor¢do simples por grupos funcionais da superficie da biomassa; (d)
Bioacumulacao por sistemas de transporte dependentes de energia; (¢) Imobilizagao devida a
formac¢do de materiais estaveis; (f) Biodegradacdo de complexos orgénicos contendo os
metais e radionuclideos.

De uma forma geral, pode-se dizer que o tratamento de efluentes contendo
radionuclideos e elementos metalicos dissolvidos pode se dar através de dois mecanismos
basicos: (a) Mobilizagdo dos metais, quando ha dissolucao devida a reagdes de oxi-reducdo e
produc¢do de metabolitos de natureza mineral e organica, bem como por dimimui¢do do pH; e,
(b) Imobilizagdo dos metais, incluindo os mecanismos de biossor¢ao, bioacumulagdo e
precipitagao.

Os mecanismos de mobilizagdao dos metais incluem:

a) Oxidagdo enzimatica — A oxidacdo enzimatica esta relacionada aos processos de
biolixiviagdo de minérios pelas bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans e¢ Acidithiobacillus
thiooxidans, na recuperac¢do de uranio. Nesse mecanismo o ferro(I) passa a ser carreador de
elétrons para a oxidag@o do uranio, sendo reoxidado por acdo bacteriana.

b) Reducdo enzimatica — Neste mecanismo compostos inorganicos que existem em mais de
um estado de oxidagdo tem sua remocdo facilitada pelo estado reduzido. Este mecanismo
encontra aplicagdo na remediagao in situ.

c) Complexag¢do — O emprego de agentes de complexagdo pode ser Util na mobiliza¢do de
compostos inorganicos toxicos, a fim de facilitar sua remocao, quando presentes em residuos
solidos (Birch e Bachofen, 1990). Os agentes complexantes de origem microbiana podem ser
moléculas organicas de baixo peso molecular, acidos e alcoois, bem como moléculas de alto
peso molecular, sider6foros. Os compostos de baixo peso molecular sdo liberados durante
processos de degradacdo microbiana, apresentando alta capacidade de complexagdo.
Aminodcidos bacterianos também agem como agentes complexantes, bem como acidos
carboxilicos.

d) Sideréforos — Quando microrganismos crescem em meios deficientes em ferro, produzem
quelantes especificos, chamados sideréforos, os quais t€ém um papel importante na
complexacdo de radionuclideos. Embora os sider6foros sejam de maior especificidade para o
ferro, eles também complexam outros metais e radionuclideos.

Os mecanismos de imobilizagao de metais incluem:

a) Precipitagdo — A sulfato reducdo é o melhor exemplo da precipitagdo metéalica em solugao.
Sendo a maioria dos sulfetos insoliivel em meio aquoso, sulfetos metalicos formados por acdo
microbiana, tém sua estabilidade garantida em condigdes andxicas. Seu emprego no
tratamento de efluentes se torna potencial através de wetlands construidas para a precipitagdo
de metais. Além da formagao de sulfetos metalicos, degradagdes biologicas de organofosfatos
a ortofosfatos podem levar a precipitagio metalica, originando metalofosfaos.
Intracelularmente, também ¢é possivel a imobilizagcdo de metais.

b) Bioacumulagdo — Na bioacumulagdo a captacdo intracelular de radionuclideos se da através
de sistemas de transporte dependentes de energia. O processo ¢ descrito para o tratamento de
solugdes contendo Hg, Pb, Ag, Cd, Ni, 137Cs, 60Co, 85Sr, PueU.

Os mecanismos envolvidos incluem bomba de ions, canais especificos de ions, transportes
mediados por carreadores de elétrons, entre outros. A permeabilizacdo das membranas
superficiais pode resultar na exposicao de sitios internos que podem aumentr a acumulagdo
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passiva, no interior da célula. Os metais sao liberados no interior das células, incorporados em
vias metabolicas ou aprisionados por complexagdo em ligantes de alta afinidade.

¢) Biossor¢do — O mecanismo inclui um processo de natureza nao-enzimatica, tal como a
adsorcdo simples. A adsor¢do ¢ devida & uma interacdo ndo especifica da espécie idnica a
superficie celular, ou associada a exopolissacarideos e proteinas. Os ions metalicos podem ser
biossorvidos por biomassas mortas ou metabolicamente ativas. A grande vantagem do
processo encontra-se na possibilidade de regeneracdo das biomassas apds regeneragdo acida
dos biossorventes e dessor¢ao dos elementos capturados.

As técnicas de imobilizacdo de metais e radionuclideos tém merecido consideravel
atencdo nos ultimos anos, especialmente devido as possibilidades de tratamento para grandes
volumes de efluentes, possibilidade de configuragdo em distintos sistemas reacionais, e,
principalmente, possibilidade de emprego em reatores de leito-fixo, complementando
processos de tratamento convencional que ja ainda ndo se configuram com capacidade total de
tratamento de efluentes.

Yang e Volesky (1999) estudaram a biossor¢ao e a elui¢do de uranio com o emprego
da alga marinha Sargassum fluitans realizando experimentos de biossor¢do dindmica (tempo
de contato e efeito do pH), experimentos de equilibrio (isotermas) e biossor¢ao e dessor¢ao
em colunas de leito fixo, com o emprego de solugdes sintéticas de nitrato de uranio. Os
autores concluiram que o tempo de contato entre biomassa e solucao radioativa deveria ser de
30 minutos e que o pH ideal para a biossor¢do era de 3,2. Além disso, verificaram uma
capacidade de carregamento maxima de uranio, variavel entre 0,5 ¢ 2 mmol U/g biomassa.
Concluiram, também, que o HCl ¢ um excelente eluidor do metal radioativo incorporado a
biomassa, ¢ confirmaram a boa performance de um sistema continuo para a captagdo de
uranio. Todos os resultados reportados neste trabalho, bem como alguns poucos trabalhos
publicados para o tratamento de elementos radioativos, indicam a potencialidade do emprego
de algas marinhas para este fim.

Estudos preliminares sobre a potencial aplicacdo da alga Sargassum sp. para o
tratamento de efluentes por biossor¢ao foi conduzido, especificamente para o elemento Th.
Pode-se observar que num tempo de contato curto (aproximadamente 1 hora), com o emprego
de baixas concentragdes de biomassa (2 g/L) pode-se recuperar o Th presente numa série de
solugodes, contendo o elemento Th nas concentragdes de 2,0 a 500,0 mg/L. Estes resultados
mostraram a potencial aplicagdo da técnica em regime cinético de operacdo continua, visto
que a biomassa nao foi afetada pelo carater radioativo dos elementos. Cabe ressaltar que os
ensaios preliminares foram realizados sem a otimizacdo dos parametros fisico-quimicos que
regem o processo, tais como pH, relagao sélido/liquido, tempo de contato, influéncia de multi-
metais, etc.

As algas do género Sargassum apresentam morfologia plastica, com fatores
ambientais e temporais que criam variedades entre populagdes da mesma espécie. Muitas
descri¢des na literatura ndo sdo completas ou sdo baseadas, unicamente, nas caracteristicas de
tamanho e forma de folhas e talos, o que torna dificil ou quase impossivel determinar a
espécie em questdo. A classificagdo completa inclui: Dominio: Eukarya, Reino: Protoctista,
Divisao: Heterokontophyta, Classe: Phaeophyceae, Ordem: Fucales, Familia: Sargassaceae e
Género: Sargassum. Existem 1.500 espécies de algas pardas (ou marrons) encontradas
exclusivamente nos ambientes marinhos. Algas pardas apresentam clorofilas a e ¢, bem como
carotenos ¢ xantofilas. A parede celular ¢ composta de celulose associada a alginatos
(principal polissacarideo). Apresentam um Unico ndcleo e membranas tilacoides no
cloroplasto  (http://www.mbari.org/staff/conn/botany/flora/browns.htm). As espécies de
Sargassum sdo encontradas em 4reas tropicais, crescendo proximo a corais e rochas. H4 os
casos excepcionais, como no Mar de Sargasso, onde se encontram grandes massas flutuantes.

Picardo, M. C.


http://www.mbari.org/staff/conn/botany/flora/browns.htm

Biossor¢ao de Torio com o Emprego de Sargassum filipendula 108

Os alginatos, principais polissacarideos estruturais da alga Sargassum sp., sao
extraidos de todas as algas marinhas da classe Phaecophyceae. E constituido principalmente
pelo sal sodico do acido alginico, polimero linear do acido L-gulurénico e do acido D-
manurodnico, principais estruturas acumuladoras de metais e radionuclideos. O alginato de
sodio ocorre como pd fino ou grosso quase inodoro e insipido, de cor branco-amarelada. E
bastante hidrossolivel, formando uma solug¢do coloidal viscosa. Trata-se de um agente
suspensor, usado na industria alimenticia (sorvete, leite com chocolate, molhos de salada,
glacés, confeitaria), para cosméticos em suspensdo, como goma e como ligante e espessante
em comprimidos.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver para o tratamento de efluentes
radioquimicos, um sistema de tratamento de cinética continua, com o emprego de biomassas
algaceas da costa litoranea brasileira (Sargassum sp., Phacophyceae) em reatores de leito fixo.
Este sistema de tratamento devera ser complementar as técnicas convencionais de
imobilizacdo de radioativos e elementos metalicos pesados, verificando-se sua
complementaridade ou competitividade frente as tecnologias estabelecidas, para emprego de
solugdes reais contendo tracos ¢ concentrados de elementos radioativos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Biomassa de alga marinha

A biomassa usada no estudo foi a alga parda Sargassum filipendula. (Chromophyta)
coletada na costa nordeste do Brasil. A alga foi coletada do oceano, amostrada, lavada com
dgua destilada para remogdo de material particulado superficial e seca a 55° C por 24 h. A
partir de 1 kg da biomassa bruta, foram feitas sub-amostragens para emprego nos ensaios. A
fim de garantir homogeneidade nos lote de biomassa empregadas, técnicas padrdo de
amostragem foram empregadas.

2.2. Preparacdo e quantificacdo das solugdes de Th?*

As solucdes de tério empregadas foram preparadas a partir de uma solugdo
concentrada de sulfato de torio, dissolvido em acido nitrico 1M até um volume final de 50
mL. Uma aliquota de 10 mL de cada solugao preparada foi colocada em tubos de extracdo. A
fim de extrair o torio da fase organica, 3 mL de uma solugdo 0,1M de TOPO (tri n-octil
fosfina) em MIBC (metil isobutil cetona) foram empregadas, seguindo-se de agitacdo por trés
minutos. O tério da fase organica foi quantificado por espectrofotometria, apés a adi¢do de
solug¢do de arsenazo III. Para a determinagdo espectrofotométrica 1 mL da fase orgénica foi
usada, e 1 mL de uma solucdo alcodlica de acido oxalico 4% foi adicionada para complexar
os elementos de terras-raras, usualmente presentes em solucdes de torio. O meio foi entdo
acidificado com 2 mL de HCI concentrado, essencial para o desenvolvimento de complexos
de coloragdo verde lidos por espectrofotometria a 660 nm. Etanol puro foi adicionado até 9
mL e os frascos reacionais foram deixados em repouso por 15 minutos devido a natureza
exotérmica da reacao. Um frasco controle, contendo acido oxalico, TOPO em MIBC, etanol e
HCI foi feito. Quando necessario, esta solu¢do foi usada como diluente para as amostras, a
fim de ajustar leituras em curvas espectrofotométricas. Uma lavagem adequada dos frascos foi
feita com HCl 1 M, seguida de trés rinsagens para completa descontaminagdo. Apos esta
etapa, os frascos foram colocados em detergente Extran. Todas as solu¢des contendo torio
foram trabalhadas em frascos separados para posterior classificagdo do rejeito radioativo.
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2.3. Testes preliminares de captacéo de torio

Nestes testes preliminares, massas conhecidas de torio foram adicionadas a 50 mL de
agua, ¢ 0,1 g de Sargassum filipendula foi adicionada aos frascos. Em seguida, os frascos
foram colocados em chapa rotatoria por 24 horas a 25+1°C. Apds esse tempo, as amostras
foram filtradas e separadas da biomassa. As quantidades de tério consideradas foram:
Pequenas massas de Th*> — 2.0, 3.0, 4.0 ¢ 5.0 pg.
Massas intermediarias de Th*** — 6.0, 7.0, 10.0 ¢ 20.0 pg.
Elevadas massas de Th** — 30.0, 40.0, 50.0 ¢ 500.0 pg.
Os resultados reportados constituem media de trés experimentos idénticos.

2.4. Estudo cinético

Um estudo da cinética da biossor¢do de torio por biomassa Sargassum foi realizado
para verificar quando a captacdo de metal pela biomassa tem o equilibrio estabelecido.
Tomou-se 50 mL de uma solugdo de tério na concentracao 1 ppm (50 pg de torio), a qual foi
colocada em um erlenmeyer onde adicionou-se 0,1g da biomassa, 13 erlenmeyers foram
preparados desta forma e colocados em agitagao (150 rpm, T = 25° C) ao mesmo tempo. Cada
erlenmeyer foi retirado da agitacdo em um determinado instante seguindo a seqiiéncia: 1, 2, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 120 ¢ 180 min e logo em seguida a solugdo foi filtrada para
separacdo da biomassa. Esta variacdo no tempo de contato entre a biomassa e a solucido de
torio permitiu a constru¢do de uma curva onde ¢ possivel perceber onde o processo de
biossor¢do entra em equilibrio, isto ¢, mesmo que a solugdo permanega em contato com a
biomassa por mais tempo ndo hé mais absor¢cao do metal.

2.5. Modelagem cinética
Dois diferentes modelos cinéticos foram utilizados para ajustar os dados
experimentais. O modelo de pseudo primeira-ordem de Lagergren:

aQ _ _
=K (Q-Q) (1)

Onde Q. (mg/g) and Q (mg/g) sdo as quantidades de metal absorvido por grama de
biomassa no equilibrio e no tempo t, respectivemente, enquanto k; 45 € a constante de
velocidade de primeira ordem de Lagergren. Integrando (1) entre os limites,t=0at=te Q=0
a Q=Q., a equacgao (1) torna-se (2):

log(Q, —Q) =1logQ, — (K, .4 /2.303)t 2)

Um grafico de log (Q.-Q) versus t indica a aplicabilidade deste modelo. O valor de Q.
pode ser estimado por extrapolacdo dos dados experimentais para t=>o0. O modelo de pseudo
segunda ordem ¢ baseado na suposicao de que a biossor¢ao segue uma cinética de segunda
ordem. A taxa de ocupacao dos sites de adsor¢ao ¢ proporcional ao quadrado do niimero de
sites ndo ocupados (3):

dQ _ oy
at =Ko (Q: —Q) 3)

Onde kj 45 € a constante de velocidade de segunda ordem para biossor¢do (g/mg.min).
Integrando (3) nas condigdes limitest=0at=te Q=0 a Q = Q., e entdo linearizando (4):
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Lol @
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Plotando t/Q contra t, uma reta pode ser obtida onde Q. € kj ,4s podem ser calculados
através dos coeficientes linear e angular. E importante observar que para aplicagdo deste
modelo ndo ¢ necessario estimar o valor experimental de Q. , mesmo sendo ele calculado pelo
modelo como no modelo de pseudo primeira ordem.

2.6. Isotermas de biosorc¢ao de tério

Nestes experimentos 50 mL de solugdes de torio, contendo tdrio entre 2,38 e 190,67
ug, em pH 4,0, foram incubadas em chapa rotatoria por trés horas a 25+1°C, contendo
biomassa de the Sargassum filipendula na concentracdo de 2.0 g/L. Apoés incubagdo, as
amostras foram filtradas e quantificadas conforme descrito anteriormente. A captagdo de tério
(Q) foi calculada pelo método da diferencga de concentragdo. A concentragdo inicial Cy (mg/L)
e no equilibrio C; (mg/L) foram determinadas e a captacao estimada segundo a expressao (5):

V
Q_(CO_Ct)m )

onde V ¢ o volume de solugdo (mL) ¢ w a massa de Sargassum filipendula (g). Os resultados
aqui reportados constituem média de trés experimentos idénticos.

2.7. Modelagem as equacdes de Langmuir e Freundlich

Um modelo baseado nas equagdes de Langmuir e Freundlich foi utilizado para ajustar
os dados experimentais, pois estes modelos sdo os mais utilizados em biossor¢do. O modelo
de Langmuir pode ser escrito como (6):

_ QK. C,

. T 1+K.C,

(6)

onde Qp (mg/g) ¢ a quantidade méxima de metal por unidade de massa de biomassa para
formar uma monocamada completa na superficie. C. corresponde a concentracdo de equilibrio
e Kp ¢ a constante de equilibrio da adsor¢ao, relacionada a afinidade dos sites ligantes. Qg
representa a capacidade méaxima de absor¢do. Os parametros podem ser determinados através
da forma linearizada da equacao (6), representada por (7):

C 1 1
—e —)C 7
0. " QK. +(Q0) e (7

Um grafico de (C./Q.) versus C., apresenta-se na forma de uma reta de coeficiente
angular 1/Qy e coeficiente linear 1/(QoKy). A equagao de Freundlich ¢ dada por (8):

Q. =K (C)"" (8)
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Onde Kr e n s3o constantes do modelo de Freundlich que indicam a capacidade de
adsorc¢do e a intensidade da adsorcdo, respectivamente. A deriva¢do da equacgdo e entdo sua
linearizagdo fornecem como resultado a forma logaritimica (9):

logQ, =logK, +(1)logC,  (9)
n

2.8. Altura critica de leito para biosorcéo de Th*? por Sargassum filipendula

Para o estudo da altura critica de leito para biosor¢do de Th**?, um bioreator acrilico de
50 cm de altura e 7,0 cm de diametro interno foi empregado. O reator foi, inicialmente,
preenchido com massas crescentes de Sargassum filipendula, até as alturas de leito
correspondentes a 10,0, 20,0, 30,0 e 40,0 cm. As respectivas massas foram pesadas para
calculo posterior da capacidade de carregamento de tério pela biomassa. Em cada um dos
testes dinamicos foi empregada uma solu¢do de toério, contendo o radionuclideo na
concentragdo de 5,0 mg/L. A solugdo de tdrio foi alimentada ao reator na vazao constante de
50 mL/min, durante 8 horas. A cada hora, uma aliquota era recolhida para quantificacdo do
torio residual, conforme procedimento anteriormente descrito.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Testes preliminares de captacéo de torio

Os resultados preliminares da captg¢do de torio pela biomassa de Sargassum filipendula
estdo apresentados na Figura 1.

100
% Biosorcéo Th
80 IR Ihr
T
601 M
40 A
20 A
0 “500.050.0 40.0 30.0 20.0 100 7.0 60 50 40 3.0 2.0
Th (ug)

Figura 1 — Biosorgdo de Th*? por Sargassum filipendula no tratamento de solugdes diluidas

(barras pretas), intermediarias (barras cinzas) e concentradas em torio (barras brancas)

Os resultados indicam que ha um decréscimo na biosor¢do do Th**? pela biomassa, a
medida que a concentragcdo aumenta. Este comportamento ¢ facilmente explicado em termos
de mecanismos de transferéncia de massa da fase liquida para a fase s6lida, uma vez que a
concentragdo de biomassa ¢ a mesma para todas as solu¢des ensaiadas. Por exemplo, na
concentragdo de 500 pg/mL (2,05umol/L) a biosor¢do foi da ordem de 25% enquanto que
para a concentra¢do de 50 ng/mL (0,205 pmol/L) foi de 61%. A eficiéncia apresentada pela
biomassa na captacdo de Th™? a partir dos trés tipos de solucdo indicam um potencial para o
emprego da Sargassum filipendula para fins de tratamento de solugdes radioativas.
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3.2. Estudo cinético
Os resultados do estudo cinética da captagdo do T
encontram-se apresentados na Figura 2.

h**? por Sargassum filipendula

) Q (umol Th/g biomassa)

1,5 1

0,5 {

0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Figura 2 — Cinética de incorporagdo de Th***

por Sargassum filipendula

Os dados da Figura 2 mostram uma cinética lenta em comparacdo com elementos
pesados estaveis durante a biosor¢ao. Pode-se observar que apenas apds 180 minutos de
contato houve equilibrio, nas condi¢des de ensaio.

Chojnacka (2005) estudando a cinética de biosor¢io de Cr’’, Cd*", Cu*” por uma
cianobactéria, Spirulina sp. verificou equilibrio em apenas 10 minutos. Volesky and Diniz
(2005) estudando a biosor¢do de La, Eu and Yb por Sargassum polycystum verificou
equilibrio entre 10 e 30 minutos, enfatizando a rapida natureza do processo. A comparagdo
anterior, entre uma cianobactéria ¢ uma alga marinha, s6 foi feita pela falta de literatura
relacionada a biosor¢ao de torio. Volesky e Yang (1999) studando a biosor¢do de uranio pela
alga Sargassum fluitans também encontrou o tempo de trés horas como o necessario para
atingir equilibrio. Psareva e Zakutevskyy (2005) observaram um tempo de duas horas para
equilibrio do uranio com biomassa. Conclui-se, entdo, que para tracadores radioativos um
maior tempo de contato é necessario ao equilibrio, em comparagdo com elementos metalicos
estaveis.

3.3. Modelagem cinética

Os resultados da modelagem cinética através do modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren encontram-se apresentados na Figura 3. Os resultados do modelo de segunda
ordem encontram-se na Figura 4.

0,5

| log (Qe-Q)

0,000 50,000 100,000 150,000 200,000 250,000 300,000

1,5 4

Tempo (min) y =-0,007x + 0,0591
R’ =0,9256

Figura 3 — Modelagem cinética da biosor¢do de Th**

pseudo-primeira ordem de Lagergren

por Sargassum filipendula — Modelo de
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Figura 4 — Modelagem cinética da biosor¢dao de T
segunda ordem

por Sargassum filipendula — Modelo de

Numa primeira avaliagdo, os resultados indicam que os dois modelos podem ser
usados para ajustar os dados experimentais. Entretanto, uma comparagdo entre as constants
dos dois modelos pode ser vista na Tabela I.

Os resultados indicam que o modelo de segunda ordem melhor ajusta os dados
experimentais, devido ao seu coeficiente de correlagdo mais elevado, bem como devido a
maior proximidade entre o valor de Q. calculado e obtido experimentalmente. Isto ¢ uma
indicagdo de que a taxa de ocupagdo dos sitios da biomassa ¢ proporcional ao quadrado do
numero de sitios ndo ocupados na superficie da biomassa. Devido a falta de literatura
publicada para comparagdo com os presentes resultados, algumas comparagdes com biomassa
microbiana serdo aqui reportadas, apesar das distintas estruturas superficiais € mecanismos
envolvidos na captagdo de metais pesados estaveis ou radionuclideos.

A a adsorcio de Th*? pela bactéria Micrococcus luteus gerou um valor de Q. igual a
360 pmol/g células para o urdnio e 163 pmol/g para o torio. Estes resultados, entretanto,
foram obtidos em diferentes condigdes operacionais, concentracdo dos radionuclideos e area
superficial especifica. A biosor¢do do torio pela bactéria Mycobacterium smegmatis entre
120-180 minutos, em acordo com o presente trabalho, apesar das distintas condi¢des de
ensaio.

Tabela I: ParAmetros cinéticos da biosor¢do do Th*? por Sargassum filipendula

Modelo cinético Kads Q. (umol/g) Q. (umollg) R?
(calculado) (experimental)

Pseudo primeira ordem 0,016 1,146 1,701 0,9256

Segunda ordem 0,036 1,943 1,701 0,9966

3.4. Isotermas de biosorc¢ao de torio
Os resultados da biosorc¢ao de torio encontram-se apresentados na Figura 5.

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 &5 9 95 10 105 11 1.5 1

Th (pmol/L)

Figura 5 — Isoterma de biosor¢do de Th**? por Sargassum filipendula
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Os resultados apresentados na Figura 5 indicam uma biosor¢io crescente do Th*? até
o valor de 2,59 pumol/g Sargassum filipendula. Volesky e Yang (1999) reportam uma
biosor¢do maxima de uranio por biomassa de Sargassum igual a 2.40 mmol/g, proximo ao
limite de sitios ligantes na superficie dessas biomassas, em torno de 2.25 mmol/g.

D’Souza et al. (2004) estudaram a biosor¢do de Th*** pela bactéria Pseudomonas. Sua
capacidade maxima de captacdo do radionuclideo foi de 1,853 pmol de Th/g de biomassa,
substancialmente superior ao resultado aqui obtido; entretanto, cabe discutir a viabilidade do
emprego de microrganismos livres para o tratamento de grande volumes de efluente, bem
como o fato da bactéria Pseudomonas ser patogénica.

3.5. Modelagem as equacdes de Langmuir e Freundlich

As formas linearizadas conforme as Equacdes de Langmuir e Freundlich encontram-se
apresentadas nas Figuras 6 e 7.

Embora os dois modelos tenham apresentado um bom ajuste dos dados experimentais,
o modelo de Langmuir se mostrou mais adequado para representar os dados experimentais
que o modelo de Freundlich. Isto se deve, simultaneamente, ao coeficiente de correlagdo bem
como devido ao valor de Qp estimado pelo modelo, 2,92 pmol/g, préoximo ao valor
experimental obtido, 2,59 pmol/g (Tabela II).

Diferentemente do presente trabalho, Volesky e Yang (1999) mostraram a adequacao
do modelo de Freundlich para explicar a biosor¢do de urdnio por biomassa de Sargassum.
Aslani et al. (2001) estimaram os parametros termodinamicos e cinéticos durante a biosor¢ao
do torio por uma esponja do mar, encontrando uma boa correlacio com o modelo de
Langmuir e uma capacidade de acumulagdo do radionuclideo igual a 0.0021 pmol/g.

CeiQe (glL)

0 0,5 1 15 2 25 3
Ce (mgl/L) y = 1,4758x + 0,4071
R?=0,9769

Figura 6 — Isoterma de biosor¢do de Th**? por Sargassum filipendula — Langmuir model

Isoterma Freundlich
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Figura 7 — Isoterma de biosor¢do de Th™“ por Sargassum filipendula — Freundlich model
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232
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Tabela II — Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich para a biosor¢ao de T por
Sargassum filipendula
Langmuir constants Freundlich constants
Qo (umol/g) K (L/gmol) R* n K¢ R’
2.92 0.84 0.9769 1.58 0.88 0.9167
3.6. Altura critica de leito para biosorcéo de Th*2 por Sargassum filipendula
Os resultados do estudo da altura critica de leito para a biosor¢do de Th*? por

Sargassum filipendula encontram-se apresentados na Figura 8.

Os resultados indicam que a medida que o tamanho de leito aumenta a biosor¢do do
radionuclideo vai se tornando mais eficiente, representado aqui por concentracdes residuais
menores. Sendo igual a 5 mg/L a concentracdo do radionuclideo na alimentagao do bioreator,
pode-se observar que, apds o tratamento de quase 25 litros de solucdo, a biomassa estava,
ainda, distante de atingir saturacdo, o que sO aconteceria quando a concentragdo residual
atingisse um valor igual ao de alimentacdo, 5 mg/L. As alturas de leito correspondentes a 10 e
20 cm ndo foram suficientes, na primeira amostragem realizada, de apresentar concentragdes
residuais de Th*? em niveis aptos para descarte. J4 as alturas criticas de leito de 30 e 40 cm
apresentaram, na primeira amostragem, esses valores, o que se refletiu no restante do
tratamento. Dessa forma, pode-se considerar que 30 cm ¢ a altura critica de leito que permite
o tratamento adequado de um efluente que contenha Th™? na concentragio de 5 mg/L.
Qualquer altura abaixo de 30 cm ndo deverd, imediatamente, atingir esse objetivo, somente
apds um certo tempo; alturas de leito superiores a 30 cm atingirdo esse objetivo.
Relacionando-se as alturas de leito testadas com as quantidades de biomassa presentes em
cada uma delas pode-se chegar a capacidade de carregamento da biomassa, durante o teste
(Tabela III):

Os resultados indicam que a capacidade de carregamento diminui com o aumento do
tamanho do leito fixo, de 5,09 para 1,17 mg Th/g Sargassum. Esse fato ¢ perfeitamente
previsivel, uma vez que a quantidade de biomassa aumentou com o aumento do leito. No
entanto, nao foi, ainda possivel estimar a capacidade maxima de captura do Th pela biomassa,
uma vez que apos 8 horas de operacdo, as concentragdes residuais quantificadas, em todas as
alturas de leito testadas, encontravam-se, ainda, muito longe de indicar saturagdo do sistema.
Estudos futuros serdo conduzidos com o intuito de aumentar o volume de solugdo tratada, ou
diminuir a altura de leito no bioreator, visando quantificar, na pratica, a capacidade de
acumulacdo do radionuclideo.

Altura do leito - 10 cm Altura do leito - 20 cm

5,000E+00 5,000E+00

4,000E+00 4,000E+00
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3,000E+00 R0
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Th232 (mgiL)
Th232 (mglL)
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Figura 8 — Biosor¢do de T

compactado

Tabela III — Capacidades de carregamento de T
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h

dindmico em varias alturas de leito fixo

232
h3

por biomassa de Sargassum filipendula em alturas de leito

por Sargassum filipendula em sistema

Th
Alturas | Th residual | biossorvido | Sargassum Q
(cm) (mg) (mg) (9) (mg Th/g Sargassum)
10 37,11 77,89 15,3 5,09
20 12,68 97,32 32,11 3,03
30 3,42 111,58 49,04 2,27
40 2,2 112,8 96,37 1,17

Por sua alta capacidade de acumulacdo de Th*?, aqui representada por solugdes
residuais muito baixas, a biomassa da alga marinha Sargassum filipendula, conclui-se que ¢la
apresenta um grande potencial para captacdo de metais radioativos de laboratérios e plantas
nucleares.
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Solucéo econémica para lixo radioativo
Alga reduz volume de residuos de laboratdrio e facilita seu armazenamento

O sargago, alga encontrada em muitas
localidades do litoral brasileiro, pode ser a
solucdo para o armazenamento de dejetos
quimicos e radioativos de laboratério. Em
parceria com o Instituto de Radioprotegao e
Dosimetria (IRD), a engenheira quimica Marta
Cristina Picardo descobriu, durante sua tese de
mestrado realizada na Universidade do Estado
do Rio de Janeiro (Uerj), que a planta ¢ capaz
de atrair e concentrar isétopos de torio — um i > ; :
dos poluentes radioativos mais comuns — em A multiplicagdo do sargago in natura
meio liquido, o que diminui bastante o volume pode se tornar um problema ambiental
de material radioativo que precisa ser (fotos: Antonio Carlos Augusto da
armazenado para evitar contaminacao Costa).

ambiental. A planta ainda ¢ muito mais barata

do que a chamada resina de troca i6nica, Uinica substancia capaz de realizar a mesma
operacao.

=T

Toda usina nuclear precisa recolher amostras e realizar testes de contaminacdo periddicos na
agua, no solo e nas plantas, para garantir que suas atividades nao prejudiquem a vida da
populagdo ao seu redor. Além disso, qualquer pessoa na regido pode solicitar esse teste, caso
desconfie de contaminacao. Essa analise, que no Brasil so6 pode ser realizada nos
laboratorios do IRD, ¢ feita através da espectrofotometria, processo que se baseia na
comparag¢do dos padrdes formados por feixes de luz ao atravessar uma solugdo teste (que
contém material radioativo dissolvido) com os formados pelos feixes ao atravessar a
amostra, seja de dgua ou de material organico ja previamente dissolvido em acidos
organicos.

O problema ¢ que a solugdo teste s6 pode ser usada uma vez, pois o equipamento que faz a
analise precisa ser recalibrado antes de testar cada uma das amostras, que chegam a dezenas
ou centenas por semana. A solugdo descartada deve, entdo, ser armazenada para evitar a
contaminagdo do ambiente. Esse processo gera uma quantidade enorme de residuos
radioativos.

“So os testes realizados em Angra dos Reis (RJ), onde se localizam as tinicas usinas
nucleares brasileiras em operac¢ao, Angra I e Angra II, produzem quase mil litros de dejetos
radioativos por semana, em média”, afirma o orientador da tese de Picardo, o engenheiro
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quimico Antonio Carlos Augusto da Costa, do Instituto de Quimica da Uerj. Como esses
efluentes ndo sdo biodegradaveis e tém meia-vida (tempo necessario para que a atividade
dos atomos radioativos se reduza a metade) muito grande, eles podem continuar emitindo
radia¢do durante milhdes de anos, tornando-se um perigo para o ser humano, se descartados
indevidamente.

Esse ¢ o problema que o sargaco pode ajudar a resolver. Os pesquisadores mostraram que
proteinas e outras estruturas presentes na alga contém moléculas carregadas negativamente
que exercem atragao sobre o nitrato de torio dissolvido (e positivamente carregado) na
solugdo teste, fazendo o metal se acumular sobre a superficie da planta. Duas alternativas
sdo possiveis entdo: a utilizagdo de algum acido (como o 4cido cloridrico) para lavar o
sargaco e reutiliza-lo — o que deixa uma pequena quantidade de solugao radioativa — ou a
simples queima da alga a 500°C, que elimina a biomassa e deixa como residuo apenas uma
pequena bolinha de tério, menor que uma bola de gude. “De qualquer forma, ¢ uma reducgao
significativa no volume de material a ser armazenado”, destaca Costa.

Trilhando o desconhecido

A pesquisa teve inicio ainda na década de 1990, quando Costa estudou diversas algas do
litoral brasileiro e descobriu que muitas delas eram capazes de atrair certos metais
dissolvidos em dgua, com maior ou menor intensidade. A escolha do sargaco deveu-se a
eficiéncia apresentada pelas algas marrons em geral — espécies marinhas, freqiientemente
encontradas nas praias, que possuem um aspecto gelatinoso — na absorcao de metais e a
facilidade de encontra-lo na natureza.

O sargago ¢ abundante em varias praias do Sudeste ¢ do Nordeste do Brasil, chegando até a
causar problemas ambientais e turisticos, quando se acumula na areia. Em seu estudo,
Picardo escolheu testar a capacidade de atragdo da alga em relagdo ao torio. Segundo Costa,
esse ¢ um dos elementos mais comuns nos dejetos radioativos — ao lado do uranio — e
apresenta uma meia-vida muito longa, maior até que a idade da Terra (cerca de 4,5 bilhdes
de anos). “Por isso, precisa ser armazenado eternamente”, ressalta.

Para descobrir se as algas eram capazes de
retirar o torio da solucao teste, elas foram
mergulhadas em ampolas de 100 ml contendo o
elemento dissolvido em diferentes
concentragdes. Depois, verificou-se a
velocidade com que o metal se acumulava na
superficie do sargaco, através de medig¢des
periddicas de suas concentragdes na solugao.
Segundo Costa, o sargaco teve desempenho
semelhante ao da resina de troca i6nica, que
absorve rapidamente o material radioativo.
“Foi um sucesso total”, enfatiza.

Sargaco dentro de um sistema de

Em outro teste, foi avaliada a acdo das algas laboratorio utilizado no tratamento de

em quantidades maiores de solugdo. Depois de ~ solugdes com metais.

encher tubos de acrilico com sargaco, os

pesquisadores bombearam solugdes com tério em diversas concentragdes para dentro deles,
a partir da base. Quando as solucdes alcangavam a borda superior do tubo, o nivel de torio
era medido. “Nao havia mais sinal do elemento, pois ele tinha ficado retido na alga”, conta o
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quimico.

Alternativa bem mais barata

Na ultima fase da pesquisa, iniciada em abril, o sargaco esta sendo usado em uma situagao
real: tratar o efluente gerado pelos testes de laboratério do IRD. Apesar de esse material
conter diversos metais pesados e radioativos, somente os niveis de torio em solugdo estdo
sendo acompanhados durante todo o processo. Os pesquisadores decidiram ainda fazer a
caracterizagao total do efluente no inicio e no fim do tratamento, para verificar se o sargaco
também influi nas quantidades de outras substancias em solugdo. “A idéia é que a alga
substitua a resina de troca idnica em pouco tempo, mesmo que inicialmente seja apenas para
os residuos de tério”, prevé Costa. Essa etapa final deve ser concluida neste ano.

Vantagens nao faltam nessa substitui¢do. A primeira e maior delas é economica. O Brasil
importa toda a resina de troca i0nica que utiliza, por um prego que varia entre US$ 20 ¢ 600
o quilo. Ja o sargaco, por ser abundante, custaria muito menos. Além disso, a quantidade de
sargacgo necessaria para absorver o torio € bem pequena: apenas 2 g de biomassa,
equivalente ao volume usado de resina para cada litro de efluente.

O tnico problema ¢ que a alga s6 pode ser utilizada cinco vezes — depois de ter sido limpa
com 4cido —, enquanto a resina suporta mais. Mas como sargago ¢ comum e barato, os
pesquisadores pensam em usa-lo apenas uma vez e depois queima-lo, para produzir residuos
menores de torio. Diante do sucesso da pesquisa, outra tese de mestrado, dessa vez realizada
no proprio IRD, se propde agora a estudar a acao do sargago sobre o uranio.

Marcelo Garcia
Ciéncia Hoje /RJ
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