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REMOCAO DE CESIO E AMERICIO UTILIZANDO FIBRA DE COCO PARA A
APLICACAO NO TRATAMENTO DE REJEITOS RADIOATIVOS

Nella Nelci Mussugati de Jesus
RESUMO

A fibra de coco tem sido usada como um adsorvente alternativo e de baixo custo
na remocao de diversos metais pesados. A biossor¢cdo € um processo que tem
alcangado grande importancia nas ultimas décadas no tratamento de efluentes e
de rejeitos radioativos. Este estudo apresenta a eficiéncia de remocao dos ions
133Cs e #**Am de solucdes aquosas utilizando-se a biomassa bruta e ativada. Os
estudos foram realizados em batelada e os parametros analisados foram: os
efeitos do pH e da concentracdo da solu¢do, tamanho de particula do biomassa e
tempo de contato. Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram
aplicados, bem como os modelos cinéticos de ordem de reacdo. A cinética que
melhor representa o processo de adsorcdo dos ions estudados foi o modelo de
pseudo-segunda ordem. O modelo de isotermas que se ajusta ao processo de
adsorcdo do *3Cs e do ***Am é o de Freundlich. Verificou-se também que a
melhor condicdo de remocéo para o ***Am foi de cerca de 94% a partir de 30
minutos tanto para a biomassa bruta quanto para a ativada ao passo que o **3Cs
foi de 75% a partir de 40 minutos com a biomassa ativada. Os resultados
indicaram que a fibra de coco pode ser uma alternativa de tratamento de rejeitos

radioativos liquidos que contenham, em sua composic¢ao, estes radionuclideos.

Palavras Chave: biossor¢éo, americio, césio, fibra de coco bruta e ativada



REMOVAL OF CESIUM E AMERICIUM USING COCONUT FIBER
APPLICATION FOR THE TREATMENT OF RADIOACTIVE WASTES

Nella Nelci Mussugati de Jesus
ABSTRACT

Sorption is one of the most studied methods to reduce the volume of radioactive
waste streams. The coconut fibers have been used as an inexpensive alternative
adsorbent to removal of several heavy metals from liquid wastes. The aim of this
work is to evaluate the potential of coconut fiber, raw and chemically modified form,
to remove *Cs and ?*!Am from aqueous solutions. The studies were performed
at batch conditions and the following parameters were analyzed: contact time, pH
and concentration of ions in aqueous solution and the particle size. The Langmuir
and Freundlich models were studied to describe the isotherms and the kinetic
process was studied using the pseudo—first and pseudo-second orders. For ***Am
and *3Cs, the Freundlich isotherm described better the adsorption process. For
2IAm, the best removal condition was achieved at 30 minutes with both
biomasses. For ***Cs the best condition was achieved from at 40 minutes with
modified biomass. Removal kinetics for both ions was fitted by pseudo-second
order model. The results indicate that coconut fiber can be used as an alternative

sorbent in the treatment of liquid radioactive wastes containing these radionuclides.

Keywords: Biosorption, americium, cesium, coconut fiber raw and modified
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1)  INTRODUCAO

A partir do século XX, o desenvolvimento e aproveitamento da energia
nuclear se intensificaram com os estudos realizados pelo fisico italiano Enrico
Fermi (1901-1954) sobre o decaimento beta. Fermi também fez previsées sobre a

fusao e fissdo nucleares, como descreveu em uma de suas citacoes:

“O Unico caminho que podera permitir a agressao do nucleo do atomo é aquele
gue permite a aceleracdo artificial dos projéteis naturais dos elementos
radioativos em grande numero e com grande velocidade, o que exigira tubos
carregados e alimentados a uma diferenca de potencial de dez milhdes de volts.
Somente dificuldades técnicas e financeiras, ndo a priori insuperaveis, se
opbem a realizacdo deste grande projeto. O objetivo ndo € somente a
transmutacdo dos elementos quimicos em quantidades sensiveis, mas a
constatacdo da grande produc@o energética que devera se manifestar na

pulverizacé@o ou reconstituicdo dos nucleos atdmicos” (CNEN, 2013).

O inicio da “Era Nuclear” foi marcado pela operacao do primeiro reator
nuclear em 1942, na Universidade de Chicago nos Estados Unidos e, desde
entdo, 0s avancos tecnolégicos tém proporcionado o aumento do uso de
radioisotopos nas mais diversas atividades que incluem a tecnologia nuclear na

agricultura, medicina, indUstria e pesquisa.

Além dos beneficios produzidos pelo uso da energia nuclear ha uma
questdo importante a ser avaliada, que é a geracdo de rejeitos radioativos. Esses
rejeitos apresentam caracteristicas peculiares e devem ser controlados e tratados,

seguindo normas e procedimentos especificos (HIROMOTO et al., 1999).

O tratamento de rejeitos radioativos liquidos pode, em alguns casos,
envolver as mesmas técnicas de tratamentos de residuos contendo metais
pesados, tais como ultrafiltracdo (XIONG et al, 2008), precipitacdo e evaporacéo
(RAHMAN, et al.,, 2011), troca-ibnica (SINHA et al, 1996), separacdo por
membranas (DULAMA et al, 2008) e extracdo (GASSER et al, 2008) e por
estarem em estado fisico de facil dispersdo, cuidados adicionais devem ser

considerados.

A busca de novas alternativas para o tratamento dos rejeitos

radioativos liquidos que aliem baixo custo, eficiéncia e reducdo de volume tem
10



apresentado grande importancia nos ultimos anos, destacando-se os adsorventes
vegetais. Assim como os ions metalicos, as interacdes que ocorrem entre esses
adsorventes e os radionuclideos podem ser por meio de biossor¢cdo, processo

gue ocorre por interagdes fisico-quimicas (MALIK, 2004).

Para o melhor entendimento dos mecanismos de remocdo ¢é
necessario investigar o comportamento de cada radionuclideo separadamente em

solugédo aquosa quando em contato com a biomassa vegetal.
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2)  OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o potencial da fibra de coco, na
forma bruta e ativada quimicamente, em remover, separadamente, tracos de

133Cs e ?*!Am de solucdes aquosas.

Os objetivos especificos sdo: a) estudar os parametros que podem
influenciar no processo de adsorcdo como: tamanho de particula, pH e
concentracdo da solucdo e tempo de contato; b) verificar os modelos de isotermas
e de cinética que melhor representam o processo de adsorcéo; c) determinar as
melhores condicbes de remocdo de '**Cs e ?*!Am de solucbes aquosas; d)
determinar a energia livre de Gibbs e a constante de distribui¢cdo (Kd); d) avaliar o
uso da fibra de coco para o tratamento de rejeitos radioativos liquidos diluidos de

baixa concentracao.
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3) REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - Césio

O césio (Cs) é um metal alcalino de cor branca prateada, mole e ductil,
localizado no grupo 1A da classificacdo periddica dos elementos. Foi identificado
por Gustav Kirchhoff e Robert Bunsen durante os estudos com metais alcalinos
em 1860. O nome é de origem latina “Caesius” e significa azul celeste devido ao
espectro caracteristico de brilhantes linhas azuis (HART et al., 1975). As
propriedades fisicas e quimicas deste elemento sdo: numero atdmico (Z): 55;
massa molar: 132,91 g.mol™; ponto de fusdo: 28 °C; ponto de ebulicdo: 678 °C;
raio atémico: 265 pm:; raio iénico: 0,184 nm, densidade: 1,87 g.cm; estado de
oxidacdo: +1 e configuracdo eletronica: [Xe]6s'. E o elemento mais eletropositivo
e mais alcalino, reagindo explosivamente com a agua. Da mesma forma que o
galio e o mercurio, encontra-se no estado liquido em temperatura acima de 28 °C.
(ATKINS, 2006)

Os sais de Cs* com a maioria dos anions, como F~, CI' NO3", MnO,’, sdo
muito soluveis em &gua, ao redor de centenas de gramas por litro, devido ao
tamanho do raio idnico e a baixa energia reticular. Quando dissolvidos, os ions de
Cs' tendem a ficar monodispersos, sem a formacdo de complexos ou coléides,
mesmo na faixa de pH entre 4 e 10 em que ocorrem reacdes de complexacao

para a maioria dos cétions. (COLLINS et al., 1988)

A ocorréncia deste elemento sobre a crosta terrestre é pouco
abundante. Os minerais mais conhecidos do metal sdo: Pollucita (Aluminosilicato
de césio hidratado (2Cs,0.2A1,03.9Si0,.H,0)), conforme ilustrado na FIG.1, que
contém cerca de 34% de Cs,0, encontrado principalmente em Manitoba (Canadd),
Dakota (USA), Elba (Italia), Casaquistédo e Varutrask (Suécia); e Rhodizita (Borato
de aluminio hidratado, berilio, potassio e césio - (KCs)Al;Bes(BBe)1202g), ilustrado
na FIG.2, encontrado em Madagascar e nos Montes Urais (Russia) (HART et al.,
1975).

13



FIGURA 1 — Cristal de Pollucita FIGURA 2 — Cristal de Rhodizita
Fonte: Crystal Treasure, 2013 Fonte: Minfind, 2013

A primeira obtencdo de césio metalico ocorreu em 1881, feita por
Setterburg, pela eletrélise de uma mistura de cianeto de césio com cianeto de
bario. Atualmente, o césio é obtido por eletrdlise do cloreto (CsCl) ou cianeto
(CsCN) fundido e também pela decomposicéo térmica da azida de césio (CsN3)
(FINSTON and KINSLEY, 1961).

Os isotopos radioativos do césio sdo usados no tratamento de alguns
tipos de cancer. O isétopo *’Cs é também utilizado na indUstria como sensor de
umidade, nivel e espessura, devido & emiss&o de radiacdo beta do isétopo *'Cs
(MOLLER, 2013).

O '33Cs é o Unico is6topo estavel, porém ha mais de 30 is6topos

conhecidos, produzidos artificialmente, conforme é apresentado na TAB.1.

TABELA 1 — Is6topos do Césio

Is6topo Meia-Vida Modo de Energia
Decaimento (MeV)

112 0,5 mseg p

113 17 pseg p

114 0,58 seg B, EC 11,8

115 ~1,4 seg B*, EC 8,4
116m 0,7 seg B, EC

116 3,8 seg B*, EC 10,8
117m 6,5 seg B*, EC

117 ~8,4 seg B, EC 7,5
118m 17 seg B*, EC

118 14 seg B, EC 9,0
119m 29 seg

119 43 seg B*, EC 6,3
120m 60 seg B*, EC

121m 2 min IT/60/, B*/140/

14



TABELA 1 — Is6topos do Césio

121 2,3 min B, EC 54
122m2 4,4 min B*, EC
122m1 0,36 seg IT

122 21 seg B*, EC 7,1
123m 1,6 seg IT

123 5,87 min  B'/75/, EC/25/ 4,2
124m 6,3 seg IT

124 30 seg B*/9/, EC/8/ 5,92

125 45min  B*/40/, EC/60/ 3,09

126 1,64 min  B*/81/, EC/19/ 4,83

127 6,2 h B*/96/, EC/4/ 2,08

128 3,62 min B'/68/, EC/32/ 3,93

129 1,336 d EC 1,195
130m 3,5 min IT, B*, EC

130 29,21 min B*/55/, EC/43/ 2,98

131 9,69d EC 0,352

132 6,48 d EC/98/,

B*/0,3/, B/ 2,12/1,28

134m 291h IT 0,139

134 2,065 a B, EC 2,059/1,22
135m 53 min IT 1,627

135 2,3.10%a 3 0,629
136m 19 seg IT

136 13,16 d B 2,548

137 30,2 a B 1,176

138m 2,9 min IT/75/, 37125/

138 32,2 min B 5,37
139 9,3 min B 4,213
140 1, 06 min B 6,22
141 24,9 seg B 5,26
142 1,8 seg B 7,31
143 1,78 seg B 6,24
144 1,01 seg B 8,47
145 0,59 seg B 7,89
146 0,322 seg B, (n) 9,38
147 0,227 seg B, (n) 9,3

148 0,15 seg B, (n) 10,5

149 >50 mseg
150 >50 mseg
151 >50 mseg

EC — Captura de elétron, IT — transi¢cao isomérica

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 2013

A formacao do **'Cs pela fissdo do uranio ocorre com baixa captura de

néutrons e um alto rendimento, como é mostrado a seguir:
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23U +n > ¥Cs (6,24%)

A distribuicdo deste radionuclideo no ambiente possui aspectos
particulares: em &agua, a forma quimica predominante € o ion hidratado
(**’Cs(H,0)") que permanece em solucéo até a sedimentacdo por meio da troca
catidbnica com solos dos rios e lagos ou em particulas suspensas na agua. No solo,
a migracdo do *'Cs é lenta, pois o cation é fortemente adsorvido pelos sitios

ativos presentes nos acidos humicos (ANTUNES et al, 2010).

Sob aspectos da satide humana, a exposicéo ao *'Cs causa um efeito
global no organismo, pois € quimicamente semelhante ao calcio e ao potassio,
depositando-se nos musculos e ossos (JOE, 2013).

3.2 — Americio

E um elemento transuranico que encontra-se na série dos actinideos
na classificacdo periddica dos elementos. Possui nimero atémico (Z): 95; peso
atdbmico: 243 u.m.a, referente ao is6topo mais estavel; ponto de fusdo: 990 °C;
ponto de ebulicdo: 2600°C; raio atémico: 173 pm; densidade: 13,67 g.cm’; estado
de oxidagdo mais comum e estavel é +3 e configuracdo eletrénica: [Rn] 5f7s?
(ATKINS, 2006). A estrutura cristalina possui duas formas estabelecidas:
hexagonal dupla fechada, que é estavel a temperatura ambiente, e a cubica de
face centrada. Essa mudanca de estrutura ocorre a 771 °C (+/- 15 °C) (MORSS et
al., 2006).

Esse metal artificial de cor prateada, cujo nome é uma homenagem ao
continente americano, foi produzido em 1944 por Seaborg, James, Morgan e
Ghiorso como resultado de sucessivas reagbes, como mostrado abaixo, de
captura de néutrons por isétopos de plutdnio. Em 1945 foi isolado como 2**Am em
Am(OH)3; por Cunningham (HYDE and SEABORG, 1956).

29pu(n,y) = **°Pu(n, y) > *'Pu > B+ **'Am

O **'Am, obtido em reatores de poténcia, sofre decaimento alfa com
emissdo de particulas com energia entre 5,38 e 5,54 MeV e com subsequente
emissdo de raios-X e gama de baixa energia (em torno de 59,54 keV),

convertendo-se em **’Np (SHULZ, 1976). Na TAB.2 s&o mostrados 0s is6topos
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deste elemento, sendo que os mais estaveis e importantes séo o ***Am, com meia

vida de 432 anos e 0 ?**Am, com meia vida de 7.390 anos.

TABELA 2 — Is6topos do Americio

NUumero Meia-Vida Modo de Radiacéo
de massa decaimento (MeV)
232 1,4min Isbmero - SF
233 3,2min a a 0,00678
234 2,6min EC
235 15min EC
236 4,4 min/ 3,7min EC
237 1,22h EC>99% a 6,042
a 0.025% y 0,280 (47%)
238 1,63h EC>99% a 5,94
al.0x10™% y 0,963 (29%)
239 11,9h EC>99% a 5,776 (84%)
5,734 (13,8%)
a0,010% y 0,278 (15%)
240 50,8h EC>99% a 5,378 (87%)
al.9x10™% 5,337 (12%)
y 0,988 (73%)
241 432,7a a a 5,486 (84%)
1,15x10"*a SF 5,443 (13,1%)
y 0,059 (35,7%)
242 16,01h B 82.7% B 0,667
EC 17.3% y 0,042
242m 141a IT 99.5% a 5,207 (89%)
9,5x10Ma SF a (0,45%) 5,141 (6%)
y 0,0493 (41%)
243 7,39x10%a a a 5,277 (88%)
2,0x10"a SF 5,234 (10,6%)
y 0,075 (68%)
244 10,1h B B 0,387
y 0,746 (67%)
244m 26min B>99% B 1,50
EC 0.041%
245 2,05h B B 0,895
y 0,253 (6,1%)
246 25min B B 2,38
v 0,799 (25%)
246 29min B y 0,679 (52%)
247 24min B y 0,285 (23%)

SF — fissdo espontanea, EC — Captura de elétron, IT — transi¢cao isomérica

Fonte: Adaptacéao - “The chemistry of the actinide and transactinide elements”
(MORSS et al., 2006).
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A atividade especifica do ***Am é 1,258x10™ Bg.g™, o que representa
ser 17 vezes maior que a do ***Am, cerca de 74x10°Bq.g}(ATSDR, 2013). Esses
is6topos possuem o0 mesmo comportamento quimico no meio ambiente. Enquanto
o **Am é comumente utilizado em detectores de fumagca de ionizacdo (CLAIN E
AQUINO, 1999) e em para-raios (VICENTE et al., 2013), o ***Am é usado apenas
em laboratérios de pesquisa (STREET et al., 1950).

As particulas resultantes do processo de decaimento do **Am
oferecem poucos riscos por irradiacdo externa e, no tecido do corpo humano, tem
alcance de apenas alguns milionésimos de milimetros porém, é classificado como
altamente radiotéxico, devido as suas propriedades toxicoldgicas quando ingerido
ou inalado (TAUHATA et al., 2003).

A distribuicao pelo corpo humano, quando inalado, afeta primeiramente
o pulmdo e, em seguida, é redistribuido para o figado, ossos e musculos
esqueléticos. Quando ingerido, a distribuicdo pela circulagcdo a partir do trato
gastrointestinal, € semelhante a da inalacdo. Ha poucas informacdes sobre a
disponibilidade ambiental do americio: na agua, ha a formacao de complexos e a
precipitacdo do hidroxil-carbonato (AmOHCO3); no solo, pode ocorrer
transformacdes de complexacdo com ligantes organicos e inorganicos e

precipitacdo com anions e outras substancias presentes (ATSDR, 2013).

3.3 -Fibrade Coco

A espécie Cocos nucifera L., popularmente conhecida como coco verde,
€ uma palmeira tropical da classe das oleaginosas, de origem asiatica e de
grande importancia econémica, pois é utilizada como fonte de alimentagéo,
bebida, fibra, 6leo, combustivel, artesanato, dentre outros (PARROTTA, 1993).

A composigdo quimica do coco pode ser influenciada por fatores
geograficos e climaticos, mas, em geral, além do carbono, oxigénio e hidrogénio,
sdo encontrados elementos como nitrogénio, potassio, célcio, magnésio, ferro,
cobre, zinco e manganés (ROSA et al., 2001). A fibra é classificada como material
ligno-celulésico composto por cerca de 35 a 45% de lignina; cerca de 30% de

18



celulose e de outros componentes secundarios como a hemicelulose, extrativos
soluveis em 4gua e teor de cinzas - a 650 °C (CORRADINI et al., 2009).

O coco verde é dividido em trés partes, conforme mostrado na FIG.3. O
mesocarpo constitui a parte fiborosa da casca e € caracterizado por sua dureza,
devido ao alto teor de lignina, que faz com que leve cerca de 8 anos para total
decomposicédo (SILVA et al., 2006).

(epiderme lisa) * V= 2 2

Mesocarpo

(feixe de fibras) "—f"' f

Endocarpo «
(camada pétrea que envolve
a parte comestivel)

FIGURA 3 — Corte longitudinal do coco
Fonte: ANDRADE et al., 2004

As fibras ligno-celulésicas podem ter diferentes origens, mas
apresentam uma estrutura semelhante, como é mostrado na FIG.4. A estrutura
cristalina das fibras naturais consiste de micro fibrilas de celulose que séo
conectadas pela regido amorfa composta pela lignina e hemicelulose formando
células (BLEDZKI, 1999).
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FIGURA 4 — Estrutura de uma fibra vegetal
Fonte: SILVA, 2009

s

A celulose é um polissacarideo com formula (CgH100s),, conforme é
mostrado na FIG.5. Possui uma cadeia linear com uma unidade repetida
conhecida como celobiose que contém grupos hidroxilas que apresentam
tendéncia em estabelecer ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Devido
a essas ligacdoes, ha regides cristalinas, altamente ordenadas com uma
quantidade maior de ligacdes e também ha regides néo cristalinas com uma

quantidade menor de ligagcbes formadas (SILVA, 2009).
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FIGURA 5 — Estrutura molecular da celulose
Fonte: GALLO, 2013

O grupo de polissacarideos conhecido como hemicelulose confere a

flexibilidade da fibra favorecendo a ligacdo entre a celulose e a lignina. Esses

grupos sao compostos por alguns tipos de acucares conforme mostrado na FIG.6,

possuem cadeia ramificada de baixo peso molecular e sdo altamente hidrofilicos

(RAZERA, 2006).
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FIGURA 6 — Acucares que compdem as unidades de hemicelulose

Fonte: MORAIS et al., 2005

A lignina € um polimero natural amorfo e hidrofobico de estrutura

ramificada, conforme mostrado na FIG.7, que dependendo das caracteristicas

especificas de cada planta, pode apresentar diferentes formacdes, sendo assim
classificada como um polifenol (SALIBA et al., 2001).
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FIGURA 7 — Estrutura molecular da lignina
Fonte: HAIDER, 1964

3.3.1 — Producéao do coco verde: impactos ambientais e sécio-econdmicos

O Brasil € considerado o quarto maior produtor mundial de coco verde
e possui cerca de 280 mil hectares cultivados de coqueiro em todo o territério,
especialmente na regiao litoranea do nordeste e norte, que detém em torno de
75% de toda a producéo nacional (IBGE, 2009).

A FIG.8 mostra a relagdo da area plantada e o aumento da producao
de coco durante as duas Ultimas décadas. A cocoicultura emprega diretamente
cerca de 500 mil pessoas, além dos empregos indiretos gerados ao longo da
cadeia (CUENCA, 2007).
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FIGURA 8 — Area plantada e producdo de coco no Brasil (1990 a 2009)
Fonte: IBGE, 2009
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A producéo brasileira de coco € diversificada em trés espécies: Gigante
(70%), Ando (20%) e Hibrido (10%) (MARTINS e JUNIOR, 2011) e destinada para
varios segmentos, conforme é mostrada na FIG.9. Nos ultimos anos, grande parte
da producao tem sido comercializada para o consumo de agua de coco, gerando,
desta forma, um aumento de volume dos residuos da casca, que representa cerca
de 85% do peso bruto. Segundo a Embrapa, aproximadamente 70% do lixo

gerado nas praias brasileiras € de casca de coco verde (CREA, 2010).

FIGURA 9 — Producéao brasileira do coco
Fonte: Adaptacdo CUENCA, 2002

O residuo da casca de coco verde quando disposto ao ar livre em
lixdes ou aterros sanitarios gera uma poluicdo visual pelo volume que ocupa e,
devido a sua constituicdo, a compactacdo é dificultada. A degradacdo € lenta
gerando o acumulo de agua nas cascas, promovendo assim, a proliferacdo de
vetores e causando sérios riscos a saude humana, além de outros impactos
ambientais (SILVEIRA, 2008).

Alguns estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de processar a
casca de coco verde e seca para utiliza-la em diversos segmentos, tais como:
substrato agricola, na confec¢do de calgcados, encostos e bancos de veiculos,
mistura asfaltica e artesanatos em geral, fonte alternativa de energia, fabricacao
de adesivos e como fertilizante. Em paises como a india e o Sri Lanka, o
beneficiamento da fibra de coco tem sido considerado uma atividade estratégica
do ponto de vista econdmico (FONTONELE, 2005).
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No Brasil, existem cerca de 15 unidades de processamento de coco. A
obtencdo do po e da fibra é feita por meio de uma maquina trituradora, conforme
apresentada na FIG.10, em trés etapas: a) trituracdo - esmagamento da parte
fibrosa do fruto; b) prensagem - extracdo mecanica da umidade e dos sais
soluveis; c) selecéo - peneiramento da fibra, com rendimento de 30% e o restante
para o tratamento térmico (EMBRAPA, 2012).

FIGURA 10 : Maquina trituradora da casca de coco
Fonte: EMBRAPA, 2012.

3.4 — Rejeitos radioativos

Segundo a CNEN-NE 6.05, o rejeito radioativo € definido como
“‘qualquer material resultante das atividades humanas, que contenha
radionuclideos em quantidades superiores aos limites de isencdo especificados
na Norma CNEN-NE 6.02: “Licenciamento de Instalagbes Radioativas” e para o
qual a reutilizacdo € imprépria ou ndo prevista.” A geréncia destes rejeitos deve
ser considerada como o “conjunto de atividades administrativas e técnicas
envolvidas na coleta, segregacdo, manuseio, tratamento, acondicionamento,
transporte, armazenamento, controle e deposicao de rejeitos radioativos.” (CNEN,
1985), conforme ilustrado na FIG.11. E digno de nota que a norma CNEN-NE 6.02
foi revogada e substituida pela resolugdo CNEN-NN-3.01:2011 — DOU 01.09.2011
através da posicdo regulatéria 3.01/001: “Diretrizes béasicas de protecdo
radiolégica” (CNEN, 2011).
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FIGURA 11: Esquema de gerenciamento de rejeitos radioativos
Fonte: Adaptacdo de MARTINHO, 2012
Os rejeitos sao classificados segundo o estado fisico, natureza da
radiacdo, concentracdo e taxa de exposicdo. Os rejeitos liquidos contendo
emissores beta, gama e alfa sdo divididos em categorias de acordo com os niveis
de concentracéo, conforme TAB.3 (CNEN, 1985).

TABELA 3 - Classificacdo de Rejeitos Liquidos

Categoria Emissores Beta/ Gama Emissores Alfa

Concentracéo (Bg/m®)

Baixo Nivel de Radiac&o < 3,7x10%° 3,7x10%< 3,7x10%°
Médio Nivel de Radiacdo > 3,7x10™ <3,7x10" > 3,7x10"° < 3,7x10*3
Alto Nivel de Radiac&o > 3,7x10% > 3,7x10%

Fonte: Adaptacdo CNEN, 1985

Consideram-se como baixa e média atividade, os rejeitos resultantes
de materiais contaminados durante a operacdo das unidades radiativas e
nucleares tais como: luvas, botas, roupas e instrumentos e também fontes usadas
na medicina e indUstria com uma meia vida radiativa limitada a 30 anos. Os
rejeitos de alta atividade sdo gerados durante a fissdo do uranio nos reatores

nucleares e permanecem radioativos por um longo periodo de tempo. Estes
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rejeitos devem ser segredados, imobilizados e armazenados em repositorios a
grande profundidade em terrenos geologicamente selecionados para serem
isolados definitivamente do meio ambiente (ALMEIDA, 2010).

A Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) estabelece os niveis
de concentracdo maxima permissiveis para a eliminacao de rejeitos liquidos em

rede de esgoto sanitario, conforme norma vigente.

Os rejeitos radiativos liquidos armazenados na Geréncia de Rejeitos
Radioativos (GRR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/CNEN-SP), cujo volume em 2009 era de cerca de 910 litros (DELLAMANO,
2010), sdo provenientes de diferentes setores geradores que realizam atividades
de pesquisa e, principalmente dos processos do reator. Este rejeito € composto
por diversos radionuclideos, dentre eles o césio e o americio, e estdo

armazenados em bombonas de polietileno e frascos de vidro, conforme FIG.12.

FIGURA 12 : Estocagem de rejeitos liquidos - IPEN

3.5 - Biossorcao

A biossorgéo é definida como um processo no qual se utiliza biomassa,
sem a atuacao do seu metabolismo, para a retencdo, remoc¢ao ou recuperacao de
metais pesados e/ou radionuclideos de solu¢des aquosas diluidas (VOLESKY,
1994). Este processo envolve uma série de mecanismos como a complexacgéo,
quelagdo, adsorcdo na superficie da célula por forcas fisicas, troca ibnica e
precipitacdo (VOLESKY, 2004), que dependem do tipo da biomassa.
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ROTHSTEIN et al. (1948) apud VOLESKY (1990), apresentaram 0s
primeiros estudos sobre o mecanismo de biossor¢do com estudos sobre a
adsorcdo de uranio sobre a superficie de leveduras por meio de complexacao.
VOLESKY E TSEZOS pesquisaram sobre a biossorcdo do uréanio e torio
(VOLESKY, 2007) e impulsionaram um interesse maior nos estudos sobre

remocao de materiais toxicos.

Considerada como uma tecnologia emergente, a biossor¢cdo tem
ocupado um papel importante em pesquisas cientificas pois permite o tratamento
de grandes volumes de rejeitos liquidos complexos com baixas concentracdes
(VEGLIO et al., 1997). Mesmo sendo promissora e comprovada em ensaios
laboratoriais, ainda h& desafios tecnoldgicos para a implantacdo em escalas
industriais (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008).

3.6 — Remocdao de metais pesados utilizando biomassa vegetal

A eficiéncia da remocdo de metais pesados esta ligada a fatores que
incluem: pH e a concentracdo do metal pesado na solugéo, tipo de adsorvente e o

tempo de contato da solucdo com o adsorvente.

Na biossor¢cdo de metais pesados e radionuclideos, os adsorventes
podem ser de origem microbiana, tais como as leveduras (WANG e CHAN, 2006),
bolores (KAPOOR, 1999) e bactérias (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008), ou de
origem vegetal (GARG, 2008). Esta ultima, além de apresentar uma boa
capacidade de adsorcao e estar de acordo com o conceito de quimica sustentavel,
tem se destacado pela possibilidade da utilizacdo dos residuos da industria
agricola, o que torna o processo mais barato e, em alguns casos, sem custo. Os
primeiros estudos da biossorcdo de radionuclideos utilizando biomassa vegetal
foram realizados com algas na remocao de ions de uranio em meados de 1980
(VOLESKY, 1999).

Ha estudos, descritos na literatura, que relatam o uso dos mais
diversos tipos de biomassa vegetal. A seguir sdo citados alguns deles e os

respectivos metais removidos: casca de nozes para cadmio (ORHAN e
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BUYUKGUNGOR, 1993) e cobre (KIM et al., 2001), serragem para niquel (AJMAL
et al., 1998), casca de amendoim para cadmio (BROWN et al., 2000) e cobre
(JOHNSON, et al., 2002), residuo de cenoura para cobre, zinco e cromo
(NASERNEJAD et al., 2005), casca de arroz para cadmio (SINGH et al., 2005),
mandioca para cadmio, cobre e zinco (JUNIOR et al., 2007), alface para ferro e
arsénio (SILVA, 2008), bagaco de laranja para chumbo, cobre, niquel e zinco
(MONTANHER, 2009), casca de banana para uranio (BONIOLO et al., 2010).

Para aumentar a eficiéncia da adsor¢do do metal, tem se observado,
nos ultimos anos, varios estudos que envolvem a modificagcdo quimica do
adsorvente de origem vegetal. O tratamento com diferentes tipos de agentes
modificadores como acidos organicos e inorganicos além de bases e agentes
oxidantes, pode degradar parte da lignina, a hemicelulose e outros compostos
organicos sollveis, aumentando a porosidade e a area superficial e assim
promovendo uma melhor adsorcdo do metal em estudo (NGAH e HANAFIAH,
2008). E necessario considerar também a viabilidade desses tratamentos
quimicos em relacdo ao aumento do potencial de adsor¢cdo da biomassa e o0s

possiveis impactos ambientais que podem ser gerados.

A modificacdo da biomassa de polpa de azeitonas feita com perdxido
de hidrogénio (H202) e acido fosforico (HsPOa4) foi utilizada por MARTIN-LARA et
al. (2008), para oxidar grupos hidroxil a carboxil e incorporar grupos fosfato
aumentando a eficiéncia na retencéo de ions cobre (II) e cadmio (11).

MEMON et al (2008), compararam a eficiéncia de adsorgéo de ions Cd
(I1) em cascas de banana in natura e modificada por um processo de esterificacao
com metanol e acido cloridrico. Os melhores resultados foram obtidos com o uso
da biomassa in natura, o que demonstra que 0s grupos carboxilicos e ions
carboxilados apresentam maior afinidade por céations metalicos do que grupos
ésteres. Agentes alcalinos como NaOH, Ca(OH): e KOH s&do usados
principalmente para converter grupos ésteres em carboxilicos por meio de
reacOes de saponificagdo ou para a desprotonacgéo de sitios ativos, aumentando,

desta forma, a porcentagem de remocao (NASIR et al, 2007).
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3.7 — Remocdao de metais pesados utilizando fibra de coco

O coco verde tem sido usado como biomassa na remogao de metais
pesados devido ao alto teor de matéria organica, principalmente lignina e celulose,
que sdo biopolimeros que conferem resisténcia e flexibilidade ao fruto
(GABALLAH e KILBERTUS, 1994).

Recentemente MONTEIRO (2009) realizou uma série de estudos de
biossorcao utilizando a fibra de coco na remogé&o de urénio, toério, chumbo, zinco e
niquel. A fibra de coco atingiu o equilibrio de adsorcdo em apenas 5 minutos de
contato e a remocao foi de cerca de 90% para o uranio, de 80% para o torio e de
60% para o chumbo, sendo menos eficiente para o zinco e o niquel, com remocéo

de 40% e 25%, respectivamente.

Segundo PINO (2005), a fibra de coco também pode ser usada para
adsorver cadmio e cromo (lll e VI) que, nos estudos realizados, apresentaram
uma taxa de remocao de cerca de 99%, 90% e 86% respectivamente. Para o

arsénio (V), o estudo indicou uma baixa afinidade com a biomassa.

SOUZA et al. (2007), utilizaram o p6 da casca de coco tratada com 0,1
mol.L* de NaOH para remover chumbo em cerca de 99,5%, niquel (86%), cadmio
(97,5%), zinco (90%) e cobre (97,9%) presentes nos efluentes aquosos. O
equilibrio multielementar foi atingido em 5 minutos. Os estudos também foram
realizados em coluna de leito fixo demonstrando uma porcentagem maior de

remocao para todos 0s metais.

PARAB et al. (2006) estudaram a remocao separada e em conjunto
dos ions Co(ll), Cr (Ill) e Ni(ll) com fibra de coco bruta. A quantidade maxima de
adsorcdo foi de 12,82 mg.g*, 11,56 mg.g’, e 15,95 mg.g™, respectivamente.
SHUKLA (2006), verificou o potencial de remoc¢ao dos ions Ni (ll), Zn (II) e Fe (Il
utilizando a fibra de coco bruta e tratada com perdxido de hidrogénio, obtendo os
melhores resultados de adsor¢cdo com a fibra de coco tratada. A quantidade
removida foi cerca de 3 mg.g™, 6,5 mg.g*e 7 mg.g™, respectivamente, em 120

minutos de tempo de contato.
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O carvao ativado, obtido da carbonizagéo da fibra de coco, também ja
foi estudado por KADIRVELU et al. (2001) na adsorcao de Ni(ll), com capacidade
de remocéo de 62,5 mg.g™ para 40 minutos de tempo de contato e Cd (ll), cerca
de 80 mg.g™* de remocdo ap6s 60 minutos de tempo de contato (KADIRVELU e
NAMASIVAYAM, 2003).

3.8 — Métodos de Remocao de *’Cs em solucdes aquosas

Na literatura ha descricdo do uso de diversas tecnologias que propdem
o tratamento de rejeitos radioativos liquidos, a troca i6nica tém sido um dos mais
promissores pois permite 0 uso de materiais inorganicos e adsorventes (DANILIN,
2007). Para a remocao de césio, ja foram aplicados diversos tipos de materiais,

conforme é mostrado na TAB.4.

TABELA 4 — Diferentes métodos de remocao para o =*'Cs

Quantidade Tembo de
Material removida/ b Referéncia
~ contato
taxa de remocao

Magnetita 0,4 pmol/m?2 3d EBNER et al. 2001
Compostos 1,5 umol/m? 3d EBNER et al. 2001
de silica-magnetita
Colunas de leito fixo 1 e
de zedlita 70mg.g 120 min. EL-KAMASH, 2008
Silicotitanato 70,4 mg.g™* 24h  TODD et al. 2005

cristalino (CST)

Molibdofosfato de
amonio —poliacrilo- 85 mg.g* 24h TODD et al. 2005
nitrila (AMP-PAN)

AMP granulado com
polimero de alginato 96% 3h MIMURA et al. 2001
de célcio em gel

PAN modificada com
hexacianoferrato de

L 97% 2h NILCHI et al. 2007
potassio, cobre e
niquel (KCNF)
AMP-PAN 32 g.kg” 48h TRANTER et al. 2002
AMP-PAN 0,61 mmol.g™ 24h PARK et al. 2010
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3.9 — Métodos de Remocao de **Am em solucdes aquosas

Para o americio, ha estudos de adsorcdo de solucdes aquosas que
relatam o uso de diversas biomassas vegetais e materiais inorganicos também,

conforme é mostrado na TAB.5.

TABELA 5 — Diferentes métodos de remocao para o ***Am

Material Quantld_ade Tempo de Referéncia
removida contato

Carvao vegetal de 80% ©30d  MIRO et al. 2008
madeira
Saccharomyces
rovicing 90% 16h  LIUetal. 2008
Rhizopus arrhizus *14.900 3h DHAMI et al. 2002
Rhizopus arrhizus 98% 2h LIAO et al. 2008
Rhizopus arrhizus
com alginato de 86% 3h TRIPATHI et al. 2011
calcio/CaCl,
Rhizopus arrhizus
com formaldeido 99% 3h TRIPATHI et al. 2011
/HCI
Oxalato de tério em
matriz de gel silica % 77.500 3h  NORONHA et al. 2011
em meio 4cido
Membrana
surfactante liquida 93% 30 min KEDARI et al. 2010
(LSM)

* Estes valores séo referentes ao Kd (coeficiente de distribuicdo)
** Tempo de contato antes da medicéo

3.10 — Fundamentos sobre o processo de adsorgéo

A adsorcdo € um fenébmeno fisico-quimico que ocorre na superficie do
adsorvente e € observado em uma das etapas do processo de biossorcdo em que
ocorre a interagdo da biomassa que contém o ion do liquido. A afinidade do
adsorvente pelas espécies permitird, por diferentes mecanismos, a captura e

dissolucéo dos ions até que o equilibrio seja estabelecido (VOLESKY, 2004).

Este processo pode ocorrer de duas formas, conforme é mostrado na

TAB.6: adsorcéo fisica — observam-se interacdes fracas de Van der Waals entre o
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sorvente e o0 ion; e a adsor¢do quimica — quando ha a formacgéo seletiva de

ligagBes quimicas mais fortes que depende das substancias envolvidas.

TABELA 6 — Diferencas entre os tipos de adsorcao

Adsorcao fisica Adsorcao quimica
Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsorcéo
N&o é especifica Altamente especifica
N&o ha dissociacao das espécies Pode ocorrer dissociacéo
adsorvidas
Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas
Processo rapido e reversivel, ndo Depende de ativagao e pode ser lenta
depende de ativacao e irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons, Ha transferéncia de elétrons e

mas pode ocorrer uma polarizacao formacao de ligacdes quimicas

Fonte: Adaptacdo RUTHVEN, 1984

3.10.1 — Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsorcdo € uma expressao matematica que relaciona o
equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentracdo desse
material na solucdo (VOLESKY, 2004).

Graficamente, as isotermas podem ser representadas pelas formas
cObncava, convexa, e linear, conforme ilustradas na FIG.13. A forma cOncava é
considerada desfavoravel porque para grandes concentracdes de ions na solucéo
h&4 uma menor quantidade de ions no material adsorvente. A forma convexa &
considerada favoravel, indicando que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com a
concentracdo. A forma linear demonstra que o aumento de ions no material
adsorvente é proporcional ao aumento da concentragcdo de ions na solucao
(SANHUEZA, 2013).
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FIGURA 13 — Formas de isotermas

Os modelos de isotermas de adsor¢céo de Langmuir e Freundlich sé&o
0s mais utilizados nos estudos de biossorcdo (WEBER Jr. 1974). As

representacdes estao a sequir:
Modelo de Langmuir:

_ Q KLCeq
Qeq = 7. r r
1+K,C,,

(1)
Forma linearizada:

Coq Coq 1

eq

0, Q@ (@Kp

2
Sendo:
Qeq - quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg.g™)
Ceq - concentragdo de adsorvato (mg.L™) na solugéo
Q - capacidade méaxima de adsorc&o (mg.g™)

K. - constante de adsorcdo de Langmuir (L.mg™)

O modelo de Langmuir utiliza o conceito do equilibrio de adsor¢do na
qual ha igualdade entre as velocidades de adsor¢cdo e dessor¢cdo. Além disso,
considera que o fenbmeno ocorre em monocamada e em superficie homogénea
com um numero fixo de posi¢cdes de adsorcao, ou seja, cada sitio pode acomodar

somente uma molécula adsorvida (RUTHVEN, 1984).
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O processo de adsorcdo pode ser determinado por meio da equagéo 3.
O valor de RL € o parametro de equilibrio, prevé a forma da isoterma.

1

RL= —F——
1+ K,C)

3)

Se o valor de RL for maior que 1 o processo € desfavoravel, se for igual
a 1 é linear; e igual a 0 é irreversivel. Portanto, o processo soO € favoravel se for
menor que 1 e maior que 0 (PERGHER, 2005).

Modelo de Freundlich
Qeq = KFCeql/n

(4)

Forma linearizada

1
Log Q.4 = - .Log C.q + Log Kp (5)

Sendo:

Ke - constante de adsorcdo de Freundlich (L.g™%)

1/n - fator de heterogeneidade

Ceq - Cconcentracao de adsorvente (mg.L™) na solucéo

Qeq - Capacidade maxima de adsorcao (mg.g™t)

O valor de n é calculado pelo coeficiente angular da reta e deve ser
maior do que 1, indicando um processo de adsorcao favoravel. O valor de Kg &
obtido pelo coeficiente linear (ORTIZ, 2000).

Este modelo empirico proposto por Freundlich pode ser aplicado em
sistemas nao ideais com superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamadas,

caracterizado pela distribuicdo exponencial (RUTHVEN, 1984).
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3.10.2 - Cinética de adsorcao e parametros termodinamicos

O estudo sobre a cinética de adsorcédo permite identificar a ordem de
reacao do sistema e contribui para o entendimento dos mecanismos de adsorcao,
que dependem, de caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente e do
adsorvato e, da interacdo que ha entre eles. Este processo pode ser representado
por uma sequéncia de passos, conforme apresentado na FIG.14. O transporte do
adsorvato da fase aquosa para o filme que envolve o adsorvente ndo é
considerado como limitante pois a agitacdo evita um gradiente de concentracao
na solucao e a retencdo nos sitios ativos € vista como um mecanismo instantaneo.
A difusdo externa, associada a velocidade inicial do processo, e a difusédo
intraparticula, que pode ocorrer de forma mais lenta devido a natureza do
adsorvente, sdo consideradas as etapas controladoras do processo de adsorgéo

(MONTANHER et al. 2007).

(b)

Solucgéo \

Solucgio
Transporte do adsorvato da fase aquosa Transporte do adsorvato através do filme
para o filme que envolve a particula do até a superficie das particulas do
adsorvente adsorvente (difusdo externa)

(c) (d)

Transferéncia do adsorvato da superficie Retencédo dos ions nos sitios ativos do
para o interior das particulas do material adsorvente, através dos processos
adsorvente, por difuséo através dos poros de adsorcéo e absorgéo

(difusdo intraparticula)

FIGURA 14: Processo de adsorgéo
Fonte: Adaptacdo - MONTANHER et al. 2007
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Os modelos de Lagergren de pseudo-primeira e de pseudo-segunda
ordem sao os mais utilizados para determinar a taxa de sor¢cdo de um sorvato em
uma solucéao.(GOTTIPATI e MISHRA, 2010) As equacdes 6 e 7 representam 0s

modelos:

Modelo de pseudo-primeira ordem
ln(Qeq - Qt) =1In Qeq — Kit (6)

Sendo:

K, - constante de velocidade da reac&o (1.min™)

Qeq — quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)

Q; — quantidade do adsorvato em qualquer tempo t (mg.g™)

t — tempo de contato (min.)

Modelo de pseudo-segunda ordem

t 1 1
e kel (7)
Sendo:

K, - constante de velocidade da reacdo (g. mg™.min™)
Q - quantidade tedrica de remocéo (mg.g™)
Q: — quantidade do adsorvato em qualquer tempo t (mg.g™)

t — tempo de contato (min.)

Este modelo cinético prediz o comportamento da adsor¢cdo durante
todo o intervalo de tempo estudado. Os valores de Q e K; sdo obtidos,
respectivamente, pelo coeficiente angular e linear, por meio da linearizagcdo do

grafico t/Q;em funcéo de t.

Outro parametro estudado no processo de adsorcdo € a energia livre
de Gibbs (AG) que demonstra que, se a temperatura e a pressao permanecerem

constantes, é possivel predizer se um processo é espontaneo somente em termos
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das propriedades termodindmicas do sistema. As reagbes sdo espontaneas
quando o valor de AG é negativo. (ATKINS, 2006).

AG = —RT In(K)) (8)

Sendo:

R = constante universal dos gases perfeitos 8.314 J.K™*.mol™
T = temperatura absoluta em kelvin (K)

K_= constante de Langmuir (L.mol™)

O valor da energia livre de Gibbs permite identificar o tipo de processo
de adsorcdo. Valores de AG maiores que |20| kJ indicam adsorcdo quimica,

valores inferiores, indicam a adsorc¢ao fisica.

3.10.3 — Coeficiente de distribuicao (Kg)

O coeficiente de distribuicdo € um importante parametro para estimar o
potencial de adsorcdo e € uma massa ponderada do coeficiente de particdo entre
a fase liquida sobrenadante da fase sdlida (YANTASSE et al, 2007; FRYXELL et
al, 2005), como é apresentado na equacdo 9. Portanto, o Ky representa a
concentracdo de cétions adsorvidos no adsorvente em relacdo a concentracéo

remanescente em solucédo (PARK et al, 2010).

C;i—C) VvV
A= — X
Cy M
(9)
Sendo:
Cie C;— concentracdes inicial e final da solucao
V — volume da solugéao (L)

M — massa do sorvente (kg)

Quanto maior o valor de Ky, mais eficaz o material adsorvente é na

remocao das espécies metdlicas da solugéo.
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4) METODOLOGIA

4.1 — Materiais

Os experimentos foram realizados nas instalacdes da Geréncia de
Rejeitos Radioativos (GRR), com excecdo das analises de espectrometria de
infravermelho que foram realizadas no Instituto de Quimica (IQ-USP), as analises
de microscopia de varredura eletrbnica, realizadas no Centro Tecnolégico da
Marinha (CTM-SP) e as analises de difratometria de raios-X, realizadas no Centro
de Quimica e Meio Ambiente (CQMA-IPEN).

4.1.1- Reagentes

Todos os reagentes sao comerciais e foram utilizados conforme
descrito: perdoxido de hidrogénio 50% da Sigma Aldrich para a ativacdo da
biomassa vegetal; acido nitrico 65% acido cloridrico da Alphatec para preparacdo
das amostras para analise e ajuste de pH; cloreto de césio estavel, da Fluka, para
preparacao da solucédo estoque para os experimentos de biossor¢cdo e da marca
Merckmillipore para a preparacdo dos padrbes de analise de espectrometria de
emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES); hidréxido de sédio
da marca Vetec para ativacdo da biomassa e ajuste de pH; cloreto de americio -
241 (3 MBq.g™) proveniente do Instituto de Radioprotecdo e Dosemetria (IRD),

certificado 17L13, para os experimentos de biossorgao.

4.1.2—- Equipamentos

As andlises de *3Cs foram realizadas em um espectrdometro de
emissao Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) da marca Perkin
Elmer modelo Optima 7000DV. As andlises de ***Am foram realizadas em um

espectrometro de radiagdo gama da marca Canberra, modelo GX2518A.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foram obtidos em um equipamento da marca Bomem, modelo MB100. A

38



espectroscopia no infravermelho é uma técnica de analise quimica que fornece
evidéncias da presenca de varios grupos funcionais na estrutura organica devido
a interacdo das moléculas ou atomos com a radiacdo eletromagnética em um

processo de vibracdo molecular. (PAVIA, 2010)

A estrutura morfolégica da fibra de coco foi obtida em microscoépio de
varredura eletronica (MEV) da marca FEI, modelo INSPECT S50, acoplado a
espectrometro de energia dispersiva (EDS). A andlise consiste na formacéo de
imagens eletrénicas por meio da incidéncia de um feixe de elétrons na amostra

sob condi¢Bes de vacuo. As imagens podem ter um aumento em até 2x10°.

A difratometria de raios-X utilizada para a caracterizacdo da estrutura
cristalina e amorfa da fibra de coco foi realizada em equipamento da marca
Rigaku, modelo MiniFlex Il Desktop X-Ray Diffractometer. A difratometria de raios-
X € uma das principais técnicas utilizadas para a caracterizagdo estrutural de
materiais cristalinos e semicristalinos e seus arranjos moleculares. Os raios-X sao
gerados quando uma particula carregada de alta energia cinética € rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para gerar a emissao de raios-X € permitir
que elétrons de alta energia colidam com um alvo metélico, aumentando a
diferenca de potencial entre os terminais do tubo e consequentemente sua
intensidade e as faixas de comprimento de onda, produzindo, desta forma, um

espectro caracteristico do elemento alvo.

Para a preparacdo da biomassa foram utilizados um agitador e uma
manta aquecedora da marca Fisatom, peneiras de granulometria da marca
Granutest, balanca analitica da marca Micronal, modelo B4000, lampada
germicida UV, microprocessador da marca Chopper e estufa Fanem modelo 315
SE. Para os ensaios de biossorcdo foi utilizada uma mesa agitadora da marca

Nova Técnica.

4.2 — Método de preparacédo da biomassa

A fibra de coco (Cocos nucifera L.) da marca West Garden foi adquirida

no comercio local. A biomassa foi lavada com agua destilada e seca em estufa a
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80°C por 24 horas, esterilizada em luz UV por 2 horas, triturada em
microprocessador e em seguida separada por meio de peneiras granulométricas
entre as seguintes malhas mesh: 35-50 (0,500mm a 0,297 mm) e 50-80 (0,297

mm a 0,177mm).

4.2.1 — Ativacdo com peréxido de hidrogénio em meio alcalino.

A ativacdo da fibra de coco foi realizada segundo o método descrito por
SHUKLA et al. (2009). Para cada 10 g de biomassa foi adicionada uma solucao
contendo 200 ml de 4gua destilada, 1,5 g de perdxido de hidrogénio (50%) e 0,1 g
de hidréxido de sédio em pastilhas. A mistura foi submetida a agitacdo constante
em pH préximo de 11,5 por 2 h a 85°C. ApOs este tempo de contato, a biomassa
foi filtrada a vacuo e lavada trés vezes com 50 ml de agua destilada quente e trés
vezes com 50 ml de 4gua destilada fria com posterior secagem em estufa por 24
h a 80°C.

Apos a lavagem, o pH da agua restante foi medido, sendo descartada
apos atingir o pH neutro.

4.2.2 — Preparacéo das solucbes

As solucées de **Am foram preparadas a partir da diluicdo, com agua
deionizada, da solucdo estoque de 3 MBq.g' de AmCls. As solucdes de CsCl
estavel utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir da solucao estoque
de 133 mg.L™* (1 mol.L™).

O pH das solucBes foi ajustado com &cido cloridrico (0,1 mollL™) e

hidréxido de sédio (0,4 mol.L™) quando necessario.

4.3 — Processo de biossorcao

Para os experimentos de biossor¢cdo foram realizados estudos de

comparacao entre a biomassa bruta e ativada. Para os experimentos foram
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utilizados frascos de 20 ml de polietileno ou vidro. A biomassa foi colocada em
com 5 ml da solugdo do ion do metal em estudo, sob agitacdo constante a
temperatura ambiente e em triplicata, conforme ilustrado na FIG.15. Apds o
contato, as solucdes foram filtradas em papel de filtro quantitativo e a quantidade

de ions remanescentes na solucao foi analisada por métodos espectroscopicos.

F Fibra de coco ﬁ
w

Ativagdo da
Lavagem —) Desidratagdo e ) Siorees
separagdo dos
e Y tamanhos de
particula u
[ Biossorgao
Filtracdo e retirada da Tempo de contato e
amostra para analise — agitagdo constante ¢ | Contatoda blomassa
Experimentos com césio Experimentos com americio
ICP-OES Espectro Gama

FIGURA 15 — Esquema do processo de biossorcéo

Os rejeitos da fibra de coco gerados durante os experimentos foram

segregados para posterior compactacao.

A quantidade de cations em mg biossorvidos pela biomassa em g e a
eficiéncia de biossor¢do foram calculadas utilizando-se as equagdes 10 e 11,

respectivamente:

Qu=|— (10)

E(%) = (1- %)xlOO (11)
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Sendo:

Qeq - quantidade de cation biossorvido (mg.g™)

C; - concentracao inicial do cation (mg.L™)

C; - concentracéo final ou de equilibrio do cation (mg.L™)
M - massa da biomassa (g)

V - volume da solucéo (L)

E - eficiéncia de biossor¢ao (%).

4.3.1 — Biossorgdo do **3Cs

Foram realizados os estudos da influéncia dos seguintes parametros
na biossorcdo do *3Cs: pH e concentracdo da solucdo, tempo de contato e
tamanho de particula da biomassa das fibras de coco bruta e ativada.

Os estudos da influéncia do pH foram realizados com uma solugéo de
13 mg.L* em meio &cido (3,5), neutro (7,0) e alcalino (9,5) em 45 minutos de

contato e 0,1 g de biomassa de malha mesh entre 35 e 50.

Os tempos de contato da biomassa com a solucdo de césio de 13
mg.L™ com pH alcalino foram analisados em 10, 20, 30, 60 e 120 minutos e 0,1 g

de biomassa de biomassa de malha mesh entre 35 e 50.

A influéncia do tamanho da particula da biomassa, utilizando-se as
peneiras com malha mesh entre 35-50 e 50-80, foi analisada usando-se uma
solucdo de 13 mg.L™* em meio alcalino com os tempos de contato de 10, 20, 45 e

60 minutos e com 0,1 g de biomassa.

Para os estudos da influéncia da concentracdo e das isotermas, a
solucdo estoque de césio de 133 mg.L™ foi diluida nas concentracdes de 10, 20,
25, 30, 35 e 40 mg.L* em pH 9,5 com tempo de contato de 45 minutos e 0,1 g de
biomassa de malha mesh entre 35 e 50.
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4.3.2 — Biossorcdo do **Am

Na remocao do americio também foi realizada a comparacao entre as
formas bruta e ativada da fibra. Os experimentos da variagcdo do pH e do tamanho
das particulas da biomassa foram realizados com uma solugdo com concentracéo

de 200 Bqg.g™, com tempo de contato de 30 minutos e 0,1 g de biomassa.

Os experimentos de variagdo do pH foram realizados em solugdes de 3,
5 e 6. A influéncia do tamanho das particulas foi realizada utilizando-se peneiras

com malhas mesh entre 35-50 e 50-80 em pH 5.

Os tempos de contato de biossorcédo foram fixados em 5, 10, 20, 30, 45
e 60 minutos com uma solucdo com concentracdo de 200 Bg.g” e 0,1 g de
biomassa. As isotermas de adsor¢do e a influéncia da concentragdo foram
estudadas utilizando-se solu¢ées com 50, 150, 200, 300, 400 e 600 Bg.g™ em pH

5, 30 minutos de tempo de contato e 0,3 g de biomassa.

4.3.3 — Célculos de cinética, parametros termodinamicos e de equilibrio

As isotermas do modelo de Langmuir foram obtidas por meio da
equacao 2 e representadas no grafico linear de Ceq/Qeq €m funcéo de Ceq. A partir
do grafico foi possivel obter os valores de K, utilizado para calcular a energia livre

de Gibbs, e Q (mg.g™?) que indica a capacidade maxima de adsorcao.

Para verificar o modelo de isoterma de Freundlich utilizou-se a equacéo
5. Por meio das equagdes obtidas nos graficos lineares de In Q¢q em fungédo de In

Ceq foi possivel determinar a constante Kg e o fator de heterogeneidade (1/n).

Os resultados foram analisados e tratados por modelos de cinética de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren, conforme
equacOes apresentadas na subsecdo 3.10.2. Para cada experimento realizado
foram calculados os valores de concentracdo inicial e final, obtendo-se a
quantidade de remocdo, conforme descrito na sec¢dao 4.3. Os parametros

termodinamicos foram obtidos por meio da constante de Langmuir.
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4.3.4 — Andlise do ¥*3Cs

Para as analises das concentracbes de césio utilizadas nos
experimentos e da concentracdo remanescente em solucdo, apos 0s ensaios de
biossorcao, foi utilizado o ICP-OES nos comprimentos de onda de 455,5 cm™ e
459,3 cm™. As FIG.16 e 17 representam as curvas de calibracdo obtidas com as

concentracfes de 1, 5, 10, 20, 40 e 60 mg.L‘l.
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FIGURA 16 — Curva de calibracdo para o nimero de onda de 455,5 cm™.
Coeficiente de correlacdo: R% 0,9485
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FIGURA 17 — Curva de calibracdo para o nimero de onda de 459,3 cm™

Coeficiente de correlacdo: R% 0,9942
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5) RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - Fibrade coco

5.1.1 - Caracterizacdo por Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)
acoplado a espectrometro de energia dispersiva (EDS)

As caracteristicas da estrutura fibrosa e morfolégica da biomassa foram
obtidas por microscopia de varredura eletrénica. As micrografias demonstram a
porosidade e a estrutura rigida das fibras de coco bruta e ativada, conforme
FIG.18.

(a) (b)

FIGURA 18 — (a) Imagens de MEV da fibra de coco ativada com ampliacdo de
1422 vezes e (b) fibra de coco bruta com ampliacédo de 1400 vezes

E possivel verificar que a fibra de coco tratada quimicamente apresenta
maior porosidade em relacdo a bruta devido ao efeito oxidativo do peroxido de

hidrogénio que atua degradando parte da lignina da fibra.

Além de carbono, hidrogénio e oxigénio, ha outros elementos que
constituem a fibra, como potéssio, ferro e silicio, conforme € mostrado por EDS na
FIG.19. Os picos referentes ao ouro (Au) sdo devido ao revestimento feito na
amostra, que possui baixa condutividade.
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FIGURA 19 - Espectros de EDS das fibras de coco bruta e ativada
respectivamente

5.1.2 — Caracterizacao por difratometria de raios-X (DRX)

Segundo CHEN et al, (2007), os espectros de difracdo de raios-X das

fibras naturais sdo muito semelhantes. O pico correspondente a celulose esta

presente em 24,7° e o da regido cristalina em 22°, conforme relatado por
TOMCZAK (2010). A FIG.20 mostra o difratograma obtido da fibra de coco bruta.
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FIGURA 20- Difratograma de raios-X da fibra de coco bruta
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As fibras de coco bruta e ativada apresentaram difratogramas
semelhantes. De acordo com FENGEL E WEGNER (1989), observam-se picos
agudos atribuidos ao espalhamento das regides cristalinas e o espalhamento
mais difuso das regides amorfas. Segundo TANOBE (2007), ha uma transicao de
um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um estado mais amorfo. Os
picos maximos séo produzidos por flex6es das regides cristalinas e correspondem

aos picos centrados nos angulos de difracado de Bragg de 16°,19°; 22,14° e 34,73°
para a fibra de coco.

5.1.3 — Caracterizacao por infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros de absorcao na regido de infravermelho das biomassas
bruta e ativada s&o apresentados nas FIG.21 e 22.

Transmitancia (%)

T T
3000 2000

Numero de onda (cm™)

FIGURA 21 — Espectro de absorc¢ado do infravermelho para a fibra de coco bruta

As bandas de absor¢cdo do espectro do infravermelho (FT-IR)
demonstram 0s grupos caracteristicos dos principais constituintes da fibra de
coco: -OH (3400-3200 cm™), -C=0 (1776-1715 cm™) de &cido carboxilico, -C=0
(1620 cm™) de cetona da hemicelulose, -C-O-C- (1270 cm™) e -C-OH

(aproximadamente 1050 cm™). A banda mais intensa atribuida para -OH e -C-O-
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C- é encontrada na celulose, enquanto que a hemicelulose apresenta fortes
bandas -C=0. As bandas em 1100 cm™, da vibracdo de -C-O-C- e de -C-OH a
1060-1050 cm™ s&o referentes & cadeia da celulose. H& outras bandas devido ao

grupo -OH do &lcool da celulose que aparecem em 1360 e 1320 cm™ (YANG,
2007 e MOTHE, 2009).

A diferenca que ocorre na fibra de coco apos o tratamento quimico €
evidenciada nas regides 500 cm™ a 2000 cm™. A quebra das cadeias de celulose
resultante da oxidacao leva a formacédo de &cidos carboxilicos e, da mesma forma,
a oxidacao da lignina também leva a formacdo de acidos dicarboxilicos solaveis
em agua (SHUKLA, 2009). Um aumento na intensidade da banda caracteristica
da carbonila de -COOH é observada em 1739,19 cm™, e a diminuicdo da
intensidade da banda em 1060 cm™ sugere a hidrélise do éster.

Transmitancia (%)
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4000 3000 2000 1000
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FIGURA 22 — Espectro de absorc¢ao do infravermelho para a fibra de coco ativada

5.2 — Estudos de biossorcéo do ***Cs
5.2.1 — Influéncia do pH na adsorcéao

A especiacdo dos ions na solugdo e a carga dos sitios ativos na
superficie da biomassa séo influenciadas pelo pH, por esse motivo o estudo

dessa variavel € importante no processo de biossor¢cdo de ions metalicos (PINO,
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2005). A TAB.7 apresenta a quantidade removida de césio em diferentes valores

de pH, tanto nas fibras na forma bruta quanto na ativada.

TABELA 7 — Estudo de remocao de césio para diferentes valores de pH

Remoc&o de césio — Qeq (Mg.g™)
pH Biomassa bruta  Biomassa ativada

3.5 0 0,06
7.0 0,33 0,29
9.5 0,39 0,50

Os resultados demonstram que houve uma melhor adsorcéo tanto para
a biomassa bruta quanto para a ativada em pH 9,5. O pKa do acido carboxilico é
5, ou seja, neste pH ha um equilibrio entre a quantidade de acido carboxilico e a
formacdo de ions carboxilatos. Acima deste pH ha o deslocamento do equilibrio

para a formacao de ions carboxilatos.

Nota-se que ha um acréscimo na eficiéncia de remocdo para a
biomassa ativada em meio basico, cerca de 82% de remocédo, enquanto que para

a biomassa bruta é de cerca de 64%.

Como foi apresentado no item 5.1.3, a oxidacdo da biomassa converte
0s grupos hidroxila da celulose em grupos carboxila, criando assim uma fraca
troca i6nica-catidnica (SHUKLA, 2009).

Segundo AKAR e TUNALI (2006) e KAPOOR (1999), esta variacdo na
eficiéncia de remocao pode ser explicada pela presenca de centros ativos nos
compostos constituintes da fibra de coco, tais como: grupos carboxila, amina e
hidroxilas. Esses grupos sao mais suscetiveis de serem protonados em valores
de pH mais baixos, impedindo a adsorcdo de céations metalicos nestes sitios de
ligacdo. No entanto, em valores de pH mais elevados ocorre a desprotonacao
levando a formacao de anion ou elétrons desaparelhados, tornando a superficie
carregada negativamente, favorecendo a captacdo de cations metdalicos por
complexacdo e troca idnica, aumentando a adsorcdo de Cs* (MISHRA e TIWARI,
2002; SHARMA e FORSTER, 1994).
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5.2.2 — Influéncia do tempo de contato

Os tempos de contato adotados nos experimentos foram estabelecidos
de acordo com estudos j& realizados de biossorcdo com fibra de coco para
remocao de diversos ions metalicos. (MONTEIRO, 2009; SOUZA, 2007; PINO,
2005; MONTANHER, 2009).

A FIG.23 mostra que a adsorc¢éo dos ions de Cs* na biomassa da fibra
de coco atinge o equilibrio a partir de 30 minutos, sendo relativamente rapida
guando comparada a outros tipos de adsorvente como o PAN modificado relatado
por NILCHI et al. (2007), que atinge o equilibrio de adsor¢éo em 2 horas de tempo
contato. Para a biomassa bruta, a quantidade removida foi de 0,46 mg.g™, cerca

de 70% e de 0,51 mg.g* para a biomassa ativada, cerca de 75%, em 30 minutos.

Os valores obtidos em 5 minutos de contato ndo foram representativos
e em 120 minutos de contato observa-se que a biomassa ativada mantém a
capacidade de remocdo enquanto que a bruta apresenta uma pequena
diminui¢do na remoc&o de Cs”.
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FIGURA 23 — Influéncia do tempo de contato na adsorgéo de ions Cs”
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5.2.3 — Influéncia do tamanho da particula da biomassa

A influéncia do tamanho da particula da biomassa foi verificada para
duas granulometrias entre 35-50 e 50-80 mesh. Este paradmetro € muito
importante nos processos de biossor¢cdo porque tem influéncia nos custos e

procedimentos operacionais.

Os experimentos de remocdo dos ifons de Cs® foram realizados
conforme descrito na subsecdo 4.3.1. Observa-se na FIG.24, que as biomassas
ativadas para ambas as granulometrias apresentam capacidades de remocéao
semelhante até 45 minutos de tempo de contato, e apds este periodo, a biomassa
em granulometria entre 35-50 mesh mantém uma eficiéncia de remo¢édo maior,
enquanto que a de 50-80 mesh perde eficiéncia, provavelmente devido a
saturacao da particula menor. Para a biomassa bruta, nota-se que o tamanho de
particula maior proporcionou um aumento na capacidade de remocao, devido a

maior area de contato.
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FIGURA 24 — Influéncia do tamanho da particula na adsor¢éo de ions Cs”
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5.2.4 — Influéncia da concentragdo da solucao

A FIG.25 representa a capacidade de biossorcdo da fibra de coco em

concentracdes entre 10 e 40 mg.L™" de Cs”.
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FIGURA 25 — (a) Porcentagem de remocao em funcédo da concentracéo inicial (b)
Influéncia da concentracéo da solugdo na adsorc¢éo de ions Cs”

Para a solugdo com concentracdo de 40 mg.L™? a porcentagem
removida, utilizando-se a biomassa ativada, foi de aproximadamente 75%,

conforme mostrado na FIG. 25a. Por outro lado a capacidade de remocao
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aumenta proporcionalmente com a concentracdo da solugéo, conforme mostrado
na FIG.25b.

5.2.5 - Isotermas de adsorc¢éo

A partir dos resultados da concentracdo da solugéo apresentados no
item 5.2.4, estudou-se o equilibrio de biossor¢cdo por meio de modelos de
isotermas de adsorcao, que relacionam a concentracdo do adsorvente na fase
liguida e a quantidade adsorvida. A FIG.26 apresenta as isotermas de equilibrio

de adsorc&o dos ions Cs" pelas biomassas bruta e ativada.

1,6 @ Biomassa Bruta
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0,2 5,2 10,2 15,2 20,2

Ceq (mg.L1)

FIGURA 26 — Isoterma de equilibrio de adsorcéo das biomassas bruta e ativada
para o ion Cs”

Analisando a FIG.26 é possivel verificar que as isotermas de adsorcao

para o ion Cs™ apresentam um comportamento linear.

As isotermas de adsorcao foram analisadas utilizando-se as equacdes
2 e 5 que sdo as formas linearizadas das equagdes de Langmuir e Freundlich

respectivamente e estdo representadas nas FIG.27 e 28.
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FIGURA 27— Representacao da isoterma de Langmuir para a fibra de colco bruta
e ativada na adsorcéo de ions Cs*
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FIGURA 28 — Representagao da isoterma de Freundlich para a fibra de coco bruta
e ativada na adsorgdo de ions Cs”

Os parametros obtidos a partir das isotermas sao apresentados na
TAB.8. Analisando os resultados pode-se concluir que tanto para a biomassa
bruta quanto para a ativada o modelo de Freundlich € o que melhor se ajusta na

adsorcéo de Cs”.
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TABELA 8: Parametros das isotermas para o processo de adsor¢do do Cs”
utilizando-se fibra de coco

Biomassa Bruta

Parametros
ion Langmuir Freundlich
Ki(L.mg?) Q(mgg’) R? Ke(L.g™) 1/n R?
Cs” 0,09 1,71 0,923 0,20 0,58 0,982

Biomassa Ativada

fon Langmuir Freundlich
Ki(L.mgh) Q(mggl) R? Ke(L.g™) 1n  R®
Cs” 0,31 1,77 0,854 0,54 0,38 0,935

O valor de n para a biomassa bruta é 1,72 e para a biomassa ativada é
2.63, indicando que os processos sao favoraveis, conforme descrito na subsecao
3.10.1.

5.2.6 — Estudos da cinética quimica

Para determinar a quantidade adsorvida no equilibrio (Qeq),
relacionou-se o tempo (min) e a quantidade de fons removida (mg.g?). Os
graficos que relacionam In (Qeq-Q:) em fungéo do tempo e representam o modelo
de pseudo-primeira ordem, sao representados pelas FIG.29 e 30 para a biomassa

bruta e ativada respectivamente.
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FIGURA 29 — Representacdo do modelo de pseudo-primeira ordem para a
adsorcdo de Cs* em fibra de coco bruta
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FIGURA 30 — Representacdo do modelo de pseudo-primeira ordem para a
adsorcdo de Cs* em fibra de coco ativada

Os graficos que mostram a relacdo entre o tempo/quantidade removida

em funcdo do tempo mostram o comportamento de uma equacdo de pseudo-

segunda ordem. As FIG.31 e 32 representam o modelo para a adsor¢éo do Cs”.
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FIGURA 31 — Representacao do modelo de pseudo-segunda ordem para a
adsorcdo de Cs* em fibra de coco bruta
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FIGURA 32 — Representacao do modelo de pseudo-segunda ordem para a
adsorcdo de Cs* em fibra de coco ativada

O modelo de pseudo-segunda ordem, que prediz o comportamento de

adsorcado durante todo o tempo do processo, indica que a adsorcdo € de natureza

quimica.

A TAB.9 apresenta os dados obtidos por meio dos graficos e dos

estudos cinéticos e suas respectivas constantes.

TABELA 9: Parametros da cinética de adsorcao na fibra de coco

Biomassa Bruta

Parametros
ion Pseudo-primeira Pseudo-segunda
K1 Qeq Rz Kz Qt Q R2
(L.minh)  (mg.gh) [g(mg™.minh)]  (mg.g) (mg.g™")
Cs”* 0,016 0,138 0,386 0,594 0,495 0,507 0,997
Biomassa Ativada
fon Pseudo-primeira Pseudo-segunda
K1 Qeq Rz Kz Qt Q R2
(L.minh)  (mg.gh) [g(mg™.minY)]  (mg.g) (mg.g™")
Cs" -0,006 0,058 0,008 2,70 0,495 0,494 0,999

Conforme apresentado na tabela, os coeficientes de correlagcéo obtidos

por meio dos gréficos, indicam que o processo de adsor¢do do Cs* pode ser
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explicado pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Os valores da capacidade
méaxima de adsorcao (Q) tanto da biomassa bruta, quanto da ativada, estdo muito

préoximos dos valores obtidos nos experimentos realizados.

5.2.7 — Caracterizacdo da biomassa ap0s contato com o césio

A andlise por MEV da fibra bruta ap6s o contato com a solucdo de

césio é apresentada a seguir na FIG.33.

FIGURA 33 — Imagem por MEV da fibra de coco bruta apds a biossor¢ao do césio
com ampliacéo de 1028 vezes

As regibes marcadas como 1, 2 e 3 foram analisadas por EDS. A
presenca de césio na biomassa apos o experimento foi confirmada pela presenca

de picos em 4,2 e 4,8 keV na regiao 3, conforme mostrado na FIG.34.
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FIGURA 34 — Espectro de EDS nas regides 1 e 2 e na regiao 3

Na FIG.35 o difratograma apresenta uma comparacao da fibra de coco

bruta antes e apds o contato com o césio. Presume-se que 0s picos ligeiramente

superiores na regido entre os angulos 15 e 20 podem ter sido alterados devido a
adsorcao dos ions de césio na regido cristalina da fibra.
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60 80

FIGURA 35 — Difratograma de raios-X da fibra de coco bruta antes e apés contato

com césio

A comparagdo entre os espectros de infravermelho da fibra de coco

ativada antes e apGs contato com o césio é apresentada nas FIG.36 e 37.
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FIGURA 36 — Espectro de absorc¢do do infravermelho para a fibra de coco ativada
antes do contato com o césio
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FIGURA 37 — Espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho para a fibra de
coco ativada apds o contato com o césio

E possivel observar a interacdo entre o Cs" e a fibra de coco pelos
deslocamentos ocorridos nas bandas abaixo de 1500 cm™ da carbonila de acido
carboxilico e da amida.
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5.3 — Estudos de biossorcdo do ***Am
5.3.1 — Influéncia do pH na adsorcéao

Os valores obtidos dos experimentos realizados com o americio sdo
apresentados na TAB.10. E possivel perceber que houve pouca diferenca na

remocao tanto para a biomassa bruta quanto para a ativada.

TABELA 10 — Estudo de remocao de americio em diferentes valores de pH

Porcentagem de Remocao de Americio (%)

pH Biomassa bruta Biomassa ativada
3 92,2 94,9
5 92.6 95,8
6 92,0 97,8

Estudos da especiacdo de radionuclideos em solucédo realizado por
ROMANCHUK et al (2013), mostraram que a formacéo dos fons de Am®*" ocorre
nas faixas de pH entre 3 e 8, conforme € mostrado no FIG.38. Em pH 5 ha uma
maior quantidade de Am*" livre em solucéo e o inicio da formacdo de AmOH?*".
Nesta faixa de pH provavelmente ocorre uma competicdo de H*. Quando o pH da
solucéo é 6, estas duas espécies se apresentam na mesma quantidade. Com o
aumento do pH, a quantidade de Am®* diminui e ha formacdo de outros

complexos.

[ Am* Am(cO,),"

00 """"" et Ly LT JTTOLIes BN jRARALI {TTTLLIEEE LTIy TRTLILITTE T
1 2 3 4 & 6 T 8 8 10 11

pH

FIGURA 38 — Diagrama de especiacao do americio em solucéo
Fonte: ROMANCHUK et al, 2013
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Comparando-se os resultados obtidos com a biossor¢cdo do césio, a
biomassa ativada possue pouca influéncia no processo de biossor¢cdo do americio.
Em pH 3 e 5 ha o deslocamento do equilibrio da solugédo para a formacédo de
acido carboxilico, diminuindo os sitios de ligacdo e em pH 6 h4 a formacéo do

complexo de Am (OH),", diminuindo a espécie Am3+ disponivel para remogao.
5.3.2 — Influéncia do tempo de contato
Os estudos de adsorcdo dos fons de Am®*", apresentados na FIG.39,

mostraram que em 10 minutos de contato ha uma remocédo de cerca de 93% e

quantidade removida de 9,5 g.mg™ em 30 minutos o equilibrio é atingido.
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FIGURA 39 — (a) Influéncia do tempo de contato na adsorcéo de fons Am**, (b)
Porcentagem de remoc¢ao em fungéao do tempo de contato
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5.3.3 — Influéncia do tamanho da particula da biomassa

Os resultados dos ensaios de adsorcdo do Am** foram semelhantes ao
comportamento observado na remog&o dos ions de Cs”, conforme é apresentado
na TAB.11l. Observou-se que, para a biomassa ativada, a porcentagem de
remocao € um pouco superior em relacdo a biomassa bruta para ambos os
tamanhos de particula, mesmo assim, a saturacdo da particula de 80 mesh ocorre

mais rapidamente.

TABELA 11 — Remocao de Am** com fibra de coco em diferentes tamanhos

Porcentagem de Remocao do Americio (%)

Tamanho particula (mesh) Biomassa bruta Biomassa ativada
35-50 84,4 96,2
50-80 50,4 95,3

A superficie de contato do adsorvente e a interacdo com a fase liquida
desempenham um importante papel no fendmeno da adsor¢cédo. O fato de alguns
metais apresentarem maior retencdo em particulas menores € atribuido ao
transporte de massa no interior das particulas do adsorvente e ndo apenas na
superficie (JANSSON et al, 1996). Porém, as particulas maiores apresentam
maior transferéncia de massa externa do que as particulas menores. (LEUSCH
and VOLESKY, 1995).

Este fenbmeno foi observado por OLIVEIRA et al. (2009), com bagaco
de caju utlizando tamanhos de particula semelhantes aos utilizados neste
trabalho, para a remocdo de fons de Pb?*, Cu®**, Ni**, Zn** e Cd*". Notou-se que
para os dois primeiros ions, o tamanho de particula pouco influencia na eficiéncia
de remocdo, ja para o Ni?*, Zn®* ha um aumento no percentual de remocao com a
diminuicdo do tamanho da particula e para o Cd?* o efeito é contrario. Este fato
também foi observado por PINO (2005), para quem a diminuicdo do tamanho de
particula favoreceu o aumento da adsorcéo de Cr(VI) mas diminuiu a adsor¢céo de
Cd e Cr(lll).
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5.3.4 — Influéncia da concentragdo da solucao

As concentracdes das solucdes de americio analisadas variaram de 50
a 600 Bg.g™ e os resultados sdo apresentadas na FIG.40.
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FIGURA 40 — Influéncia da concentracéo da solugéo na adsorcédo de fons Am®*

Para a solucdo de americio com concentracdo de 600 Bg.g™ com a
biomassa ativada, a capacidade de remocdo foi de 8,41 mg.g*. E possivel
observar que o aumento da capacidade de remocdo e o aumento da

concentracdo da solucdo sdo proporcionais para a faixa estudada.

5.3.5 - Isotermas de adsorc¢éo

Os experimentos para obtencdo das isotermas de adsorcdo do
americio foram realizados conforme descritos na subsecdo 4.3.2. A FIG.41

representa a isoterma de adsorcao para o ion Am®*,
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FIGURA 41 — Isoterma de equilibrio de adsorcao da biomassa bruta e ativada
para o fon Am*"

64



A relacéo entre a concentragéo final (Ceq) € a quantidade removida

(Qeq) para a adsorcéo do ion Am?®*" apresenta um comportamento linear.

As FIG.42 e 43 representam a comparacdo entre as formas
linearizadas das equacdes de Langmuir e Freundlich respectivamente.

@ Biomassa bruta
[ | M Biomassa Ativada

y=0,091x+1,1629 ™
R? = 0,9237

5
L
d
2
&S y =0,0346x + 1,403
R*=0,5896
4
1
2 7 12 17 22

Ceq (mg.L?)

FIGURA 42 — Representacao da isoterma de Langmuir na adsorcéo de fons Am**
para a fibra de coco bruta e ativada
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FIGURA 43 — Representagdo da isoterma de Freundlich na adsorgéo de ions
Am?®" para a fibra de coco ativada e bruta

Os parametros obtidos no estudo das isotermas sdo apresentados na
TAB.12. Os coeficientes de correlacdo indicam que tanto para a biomassa bruta e

ativada o modelo de Freundlich é o que melhor se ajusta na adsorcdo de Am®".
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TABELA 12: Parametros das isotermas para o processo de adsorcdo do Am*"
utilizando-se fibra de coco

Biomassa Bruta

Parametros
fon Langmuir Freundlich
Ki(L.mg?) Q(mgg’) R? Ke(lg') 1n R?
Am>* 0,02 29,0 0,587 0,83 0,83 0,972

Biomassa Ativada

fon Langmuir Freundlich
Ki(L.mg?) Q(mggl) R? Ke(Lgh 1 R?
Am®* 0,08 11,0 0,924 1,22 0,57 0,953

Os valores de n para a bioamassa bruta € 1,20 e para a biomassa

ativada é de 1,75 indicando que os processos sao favoraveis conforme descrito

na subsecéo 3.10.1.

5.3.6 — Estudos da cinética quimica

Os gréficos referente ao modelo de pseudo-primeira ordem sao

apresentados nas FIG.44 e 45. O modelo de pseudo-segunda ordem ¢é

apresentado pelas FIG.46 e 47.
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FIGURA 44 — Modelo linear de pseudo-primeira ordem para a adsorcédo de Am**
em fibra de coco bruta

66



2,5

In(Q.,-Q,)

1,5 -

0 20 40 60 80

tempo (min)

FIGURA 45 — Modelo linear de pseudo-primeira ordem para a adsorcédo de Am**

em fibra de coco ativada
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FIGURA 46 — Modelo linear de pseudo-segunda ordem para a adsorgao de
Am*em fibra de coco bruta
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FIGURA 47 — Modelo linear de pseudo-segunda ordem para a adsorcéo de Am**
em fibra de coco ativada

Assim como o processo de adsorcdo de césio, o0 modelo de pseudo-
segunda ordem também se ajusta ao processo de adsor¢do do americio, 0 que

demonstra que a adsorcéo é quimica.

A TAB.13 apresenta os dados obtidos por meio dos graficos e dos

estudos cinéticos e suas respectivas constantes.

TABELA 13: Parametros da cinética de adsor¢éo na fibra de coco

Biomassa Bruta

Parametros
fon Pseudo-primeira Pseudo-segunda
Ki Qeq R? Kz Q Q R?
(LminY)  (mg.g?) [gmg*.min®]  (mg.gh) (mg.g?
Am* 0,015 4,956 0,260 0,082 9,540 9,756 0,997

Biomassa Ativada

ion Pseudo-primeira Pseudo-segunda
Ki =~ Qu R K Q | Q K
(I.min™) (mg.g7) [g(mg~.min7)] (mg.g~) (mg.g”)
Am®" 0,017 5,461 0,356 0,062 9,313 9,643 0,995
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Analisando os valores dos coeficientes de correlagdo foi possivel
verificar que o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais adequado para o
processo de biossorcdo do Am*'. Os valores de Q encontrados para a
representacdo do modelo de pseudo-primeira ordem, cerca de 5 mg.g™, para as
biomassas bruta e ativada n&o s&o coerentes com os valores encontrados

experimentalmente que sdo aproximadamente 9,5 mg.g™.

5.4 — Coeficiente de distribuicdo e energialivre de Gibbs

O coeficiente de distribuicéo (Kd) foi calculado segundo a equacédo 9 a
partir da solucdo de 40 mg.L™ para o césio e de 600 Bg.g™* para o americio. Os
respectivos resultados foram de 55.000 L.Kg' e 241.000 L.Kg™. Segundo
FRYXELL et al (2005), valores acima de 50 000 L.Kg' sdo considerados

excelentes.

Por meio da equacédo 8 foi possivel calcular a energia livre de Gibbs,
com os valores de K, convertidos em L.mol?. Os resultados sdo mostrados na
TAB.14.

TABELA 14: Energia livre de Gibbs (kJ.mol™)
para o processo de adsor¢ao com fibra de coco

Cs* Am®*
Biomassa bruta -34,7 -39,9
Biomassa ativada -31,7 -36,4

Os valores negativos indicam que o processo de adsorcdo dos ions

estudados nas biomassas de fibra de coco é espontaneo.
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6) CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel avaliar a utilizacdo da fibra de coco como
adsorvente para o tratamento de rejeitos radioativos liquidos diluidos de baixa

concentracéo contendo ***Am e **'Cs.

Os resultados obtidos para o '*Cs indicaram que a biomassa
quimicamente modificada por peréxido de hidrogénio foi a mais eficiente na
remocao devido ao aumento dos sitios ativos e a formacédo de carboxilatos pela
oxidacdo em meio basico. Estes grupos séo conhecidos pela sua alta seletividade
por prétons, favorecendo, desta forma, a troca ibnica entre o ion e a biomassa.
Para a biossorcéo do ***Am, a ativacdo da biomassa apresentou pouca influéncia,
indicando que o processo de adsorcdo ocorre mais na superficie do que no

interior da fibra.

As melhores condicdes para a remocéo de ***Am foram de 94% com
uma solucéio de pH 5. Para o ***Cs a melhor remocéo foi de 75% em solucdo com
pH 9,5. Para ambos os ions, a capacidade de remocdo € diretamente
proporcional ao aumento da concentracdo da solucdo para as faixas de

concentracdo estudadas.

Os estudos cinéticos mostraram que o tempo de equilibrio € atingido a
partir de 30 minutos para ambos os ions e 0 modelo que melhor se ajusta aos
processos de adsorcdo € o de pseudo-segunda ordem. O coeficiente de
distribuicdo, ou seja, o potencial de adsorcéo, foi acima de 50.000 L.Kg™ para os
dois ions, sendo considerado um valor muito bom. Os valores da energia livre de

Gibbs comprovaram que o processo é espontaneo.

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram
representativos para os estudos realizados, poréem o coeficiente de correlacdo
tanto para o **Am quanto para o ***Cs indicam que o modelo de isoterma que
melhor se ajusta é o de Freundlich para ambos os ions. Este modelo indica que a

adsorcao é heterogénea e ocorre em multicamadas.
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