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APLICACAO DE MACROFITAS COMO BIOSSORVENTES NO TRATAMENTO
DE REJEITOS RADIOATIVOS LiQUIDOS

Ludmila Cabreira Vieira

RESUMO

O rejeito radioativo como qualquer outro tipo de residuo, precisa receber
tratamento adequado. E necesséario considerar suas caracteristicas fisico-
quimicas e radioldgicas para a escolha da agédo apropriada para o tratamento e a
deposicdo final do rejeito. Muitas técnicas de tratamento utilizadas hoje séo
economicamente dispendiosas, inviabilizando muitas vezes 0 seu uso e
impulsionando o estudo de outras técnicas de tratamento. Uma dessas técnicas é
a biossor¢cao, que demonstra alto potencial quando aplicada a rejeitos radioativos.
Essa técnica utiliza materiais de origem biologica para a remocéo de metais. Dos
potenciais biossorventes encontrados, as macroéfitas aquaticas apresentam-se
vantajosas e possibilitam a remocédo do uranio presente no rejeito radioativo
liguido a baixo custo. O objetivo deste estudo foi avaliar a capacidade de
biossorcdo das macrofitas aquaticas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum,
Lemna sp e Azolla sp no tratamento dos rejeitos radioativos liquidos. Este
trabalho foi dividido em duas etapas, uma de caracterizacado e preparacao e outra
de ensaios de biossorcéo, realizados com solu¢des de uranio e com rejeito real.
As biomassas foram testadas na sua forma bruta e os ensaios de biossorcéo
foram realizados em frascos de polipropileno contendo 10 mL de solugéo de
uranio ou 10 mL de rejeito radioativo e 0,20 g de biomassa. O comportamento das
biomassas foi avaliado por meio da cinética de sor¢cdo e modelos de isotermas.
As maiores capacidades de sorcdo foram observadas com as macrofitas Lemna
sp com 162,1 mg/g e para a Azolla sp com 161,8 mg/g. Os tempos de equilibrio
obtidos foram de 1 hora para a Lemna sp, e de 30 minutos para a Azolla sp. Com
o rejeito real, a macrdfita Azolla sp apresentou uma capacidade de sorcéo de 2,6
mg/g. Estes resultados sugerem que a Azolla sp possui maior capacidade de
biossorgéo, sendo a mais indicada para estudos mais detalhados de tratamento
de rejeitos radioativos liquidos.



APPLICATION OF MACROPHYTES AS BIOSORBENTS FOR RADIOACTIVE
LIQUID WASTE TREATMENT

Ludmila Cabreira Vieira

ABSTRACT

Radioactive waste as any other type of waste should be treated and disposed
adequately. It is necessary to consider its physical, chemical and radiological
characteristics for choosing the appropriate action for the treatment and final
disposal. Many treatment techniques currently used are economically costly, often
invalidating its use and favoring the study of other treatment techniques. One of
these techniques is biosorption, which demonstrates high potential when applied
to radioactive waste. This technology uses materials of biological origin for
removing metals. Among potencial biosorbents found, macrophytes acquatics are
useful because they may remove uranium present in the liquid radioactive waste
at low cost. This study aims to evaluate the biosorption capacity of macrophyte
acquatics Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp and Azolla sp in the
treatment of liquid radioactive waste. This study was divided into two stages, the
first one is characterization and preparation of biosorption and the other is tests,
carried out with uranium solutions and real samples. The biomass was tested in its
raw form and biosorption assays were performed in polypropylene vials containing
10 ml of solution of uranium or 10ml of radioactive waste and 0.20g of biomass.
The behavior of biomass was evaluated by sorption kinetics and isotherm models.
The highest sorption capacities found was 162.1 mg / g for the macrophyte Lemna
sp and 161.8 mg / g for the Azolla sp. The equilibrium times obtained were 1 hour
for Lemna sp, and 30 minutes for Azolla sp. With the real waste, the macrophyte
Azolla sp presented a sorption capacity of 2.6 mg / g. These results suggest that
Azolla sp has a larger capacity of biosorption, therefore it is more suitable for more
detailed studies of treatment of liquid radioactive waste.
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1 INTRODUCAO

O uso da tecnologia nuclear no controle dos processos industriais, na
irradiacdo de alimentos, na medicina, na producdo dos radiois6topos e nos
centros de pesquisa, gera rejeitos radioativos e, com isso, ha a necessidade de se
prover o tratamento adequado para assim garantir a seguranca do homem e do
meio ambiente.

O rejeito radioativo como qualquer outro tipo de residuo, precisa
receber tratamento e destinacdo adequados e a escolha da acdo apropriada
depende das suas caracteristicas fisicas, quimicas e radiol6gicas. A etapa de
tratamento pode envolver um nimero grande de ag¢fes, que visem principalmente
a minimizacdo do volume. No caso dos rejeitos radioativos liquidos, podem ainda
haver a necessidade de uma etapa de imobilizagdo em um produto monolitico,
usualmente o cimento.

Buscar novas alternativas de tratamento desses rejeitos que aliem
baixo custo e eficiéncia é uma tarefa importante e dificil, ja que, nesse caso,
cuidados adicionais devem ser considerados por se tratar de rejeitos radioativos,
que estdo em estado fisico de facil dispersdo. Diversos métodos descritos na
literatura para tratamento dos rejeitos liquidos como filtracdo, precipitacao,
adsorcéo, troca iOnica e separacdo por membranas, ndo podem ser sempre
empregadas quando as concentracdes dos radionuclideos presentes sao
pequenas. Ha ainda a incineracéo e evaporacdo, que sdo muito eficientes, porém
de custo elevado e inviaveis para instalagbes onde o volume de rejeito gerado &
pequeno.

A biossor¢ao pode ser uma alternativa na remocao de metais, pois
apresenta a vantagem econdmica de utilizar materiais de baixo custo e que nao
necessitam de alta tecnologia para sua producao ou aquisicdo (VOLESKY, 2003).

Como biossorventes, destacam-se 0s materiais vindos do

beneficiamento das industrias alimenticias, cascas de banana (BONIOLO, 2008),



fibra de coco, palha de arroz (FERREIRA, 2014), e também as algas marinhas
(YANG & VOLESKY, 1999; KHANI et al 2011).

Um material biossorvente que vem demonstrando possuir alta
capacidade na remocdo de metais pesados de efluentes sdo as macrofitas
aquaticas, sobre as quais esse trabalho se desenvolve (MARTIN, 2008;
SANTANA, 2012; UMALI, 2006; KHOSRAVI, 2005).

As macrdfitas aquaticas sdo vegetais que durante seu processo
evolutivo migraram do ambiente terrestre para 0 aquatico. Por possuirem varias
caracteristicas de vegetais terrestres, como a presenca de cuticula e de
estbmatos na maioria das espécies nao funcionais, apresentam grande
capacidade de adaptacéo e grande amplitude ecoldgica (ESTEVES, 1998).

As macrofitas aquaticas habitam diversos ambientes que vao desde
lagos, cachoeiras, brejos, represas, bacias e até ambientes salgados como recifes
de corais, tornando possivel encontrar uma mesma espécie de macrofita
habitando varios ambientes, sua versatilidade é tamanha que suporta até longos
periodos de estiagem (ESTEVES, 1988).

Por sua versatilidade e adaptacdo aos mais diversos climas e
condicdes, por ser facilmente encontrada e extraida da natureza, podendo ainda
ser cultivada de forma ostensiva e com baixo custo; somada a sua alta
capacidade na retencdo de ions de metais pesados, as macrofitas podem se

tornar um eficiente e atrativo meio de tratamento dos rejeitos radioativos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de biossorcdo das
macrofitas aquaticas das espécies Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna
sp, e Azolla sp, quando expostas a diferentes concentracdes de uranio em

solucéo.

2.1 Objetivos especificos

v' Caracterizar as macrofitas quanto as propriedades estruturais e de
superficie;

v' Determinar a capacidade de biossorcdo de uranio de diferentes espécies
de macrofitas, por meio de ensaios de biossor¢cdo em laboratério e avaliar
0s resultados por meio de isotermas e cinética de biossor¢ao;

v Determinar a capacidade de biossor¢cdo em rejeito radioativo das

macrofitas que apresentarem o melhor desempenho.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A Dbiossorcdo é o foco principal desse trabalho. Dentro do
gerenciamento dos rejeitos radioativos, a biossor¢do faz parte da etapa de
tratamento, pois ela resultaria na reducdo de volume e na mudanca do estado

fisico do rejeito radioativo.

3.1 Geréncia de rejeitos radioativos

Rejeito radioativo (ou simplesmente rejeito) — € definido pela Comisséo
Nacional de Energia Nuclear na Norma CNEN NN 6.09: “Critérios de Aceitagado
para Deposi¢cao de Rejeitos Radioativos de Baixo e Médio Nivel de Radiagao”
como “qualquer material resultante de atividades humanas, que contenha
radionuclideos em quantidades superiores aos limites de isencao, limites esses
que estdo especificados na Norma CNEN-NN-8.01: “Geréncia de Rejeitos
Radioativos de Baixo e Médio Niveis de Radiagcdo” e para o qual a reutilizacao é
imprépria ou nao prevista” (CNEN 2002; CNEN, 2014).

A gestdo segura do rejeito radioativo envolve uma série de atividades
tanto administrativas como operacionais, desde a geracao até a sua disposicao
final (HIROMOTO, 1999). Esse conjunto de atividades, definido como geréncia de
rejeitos, € responsavel por implementar medidas eficazes de seguranga enquanto
0 rejeito possa ser considerado perigoso, pois um mal gerenciamento pode
acarretar danos ao homem e ao meio ambiente. Na FIG 1 € apresentado um

fluxograma genérico das etapas da geréncia de rejeitos
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Geragao de
Rejeitos

4

Coleta e
Transporte

4

Caracterizagao
Primaria =

G : | | Caracterizagao
Eliminagao do produto final

Deposicao final

Tratamento =) Imobilizagao

Confl : Armazenamento
onfinamento ———— e transporte

FIGURA 1 - Etapas do gerenciamento de rejeitos

Este trabalho esta relacionado com a etapa de tratamento, no qual sdo
realizados diversos processos como acondicionamento, reducdo do volume e, no
caso em que o rejeito ndo pode ser colocado diretamente na embalagem de
condicionamento, compatibilizacdo do rejeito com a matriz de imobilizag&o.

Para o tratamento dos rejeitos radioativos, deve-se levar em
consideracdo o conteudo radioisotopico, o tipo e o nivel de radiacdo emitida, a
meia vida dos radionuclideos, o estado fisico do rejeito (sélido, liquido ou gasoso)
e a presenca de outros compostos no rejeito - CNEN NN 8.01 “Geréncia de
Rejeitos Radioativos”. (CNEN, 2014).

No tratamento dos rejeitos radioativos liquidos, as técnicas comumente
empregadas sdo a evaporacdo, troca idnica, precipitacdo quimica, adsorcao,

filtracdo, evaporacéo e separagdo por membranas.
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De acordo com VOLESKY (2001), a troca idnica, a adsorcédo e a
separagdo por membranas, S840 processos caros quando usados para tratar
grandes quantidades de efluentes contendo baixas concentracfes de metais
pesados.

A inviabilidade dos métodos tradicionais devido ao alto custo, muitas
vezes devido ao emprego da alta tecnologia e limitacdes quanto a concentracédo
dos residuos e rejeitos, possibilitou diversas pesquisas por métodos alternativos.

A biossorcdo destaca-se frente aos processos convencionais de
remocado de metais por ser um processo relativamente rapido que alia baixo
custo, alta eficiéncia, empregando materiais que nao precisam de alta tecnologia
para sua producéo ou obtencéo (VOLESKY, 2003).

3.2 Biossorcéao

A biossorcao se refere a um tipo especifico de sorcdo baseada na
remocdo de metais ou radionuclideos por um material de origem biologica sem
atividade metabdlica celular (VOLESKY, 2003), por meio de processos fisicos
guimicos entre os ions e os grupos funcionais presentes na superficie do material
biologico (KUYUCAK & VOLESKY, 1988; GADD, 2009). A biossorgdo é um
processo passivo que independe da energia da biomassa e é diferente da
biocumulagéo, que ocorre quando ha a captacdo de um ion ou espécie metélica
por meio de material biolégico com atividade metabdlica, ou seja, material
biolégico vivo (VOLESKY, 2003).

Segundo VOLESKY (2001), a disseminacédo do uso da biossor¢do dos
metais ocorreu ap0s o entendimento de que a remocdo de determinado metal
pelo material biossorvente deve-se mais as propriedades quimicas desse material
gue sua atividade biolégica.

Os primeiros estudos envolvendo a biossor¢cdo na remocédo de metais
pesados tiveram inicio na década de 1980, quando uma grande variedade de
materiais biologicos foi utilizada, baseados na capacidade de captagdo, na
remocao dos metais a baixas concentracbes e a baixo custo (VIEIRA &
VOLESKY, 2000).
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A aplicacdo da biossorcdo na remocdo de ***Pu, em &gua por lodo
ativado foi aplicada por Rutherford em 1949, mas somente em 1986 a biossorgao
foi reconhecida como tecnologia emergente pela Solvent Engineering Extration
and ion Exchange Group of the Society of Chemical Industry no Reino Unido
(VOLESKY, 1990).

A maior parte dos estudos sobre biossor¢cédo estdo relacionados aos
metais, no entanto a biossor¢cdo vem sendo aplicada na remocao de corantes,
produtos farmacéuticos, esteroides (VOLESKY, 2007; HONORATO, 2015).

Tanto a biossorcdo quanto a biocumulacdo demonstram capacidade
remocdo dos ions e metais pesados, porém a biossorcdo apresenta vantagens
quando comparada a biocumulacao, conforme apresentada na TAB 1.

TABELA 1 - Comparacao entre biossor¢céo e biocumulacao

Fatores Biossorcao Biocumulacéao

Custo Geralmente baixo. Os biossorventes | Normalmente altos, pois o
usados sdo na maioria das vezes | processo envolve células
biomassas vindos de processos |vivas e 0 custo da
industriais ou da agricultura. O custo | manutencao das células vivas
envolve o transporte ou alteragOes
de processos

pH O pH influencia fortemente na | As células  vivas sédo
capacidade de adsorcdo da | fortemente afetadas em
biomassa, porém o processo pode | condi¢cdes extremas de pH

ser realizado num amplo alcance de

pH
Temperatura E possivel uma melhora no | Atemperatura afeta
processo com 0 aumento da | severamente 0 processo.
temperatura.
Manutencéo e | De facil uso e armazenamento A energia metabolica externa
armazenamento é necessaria para a
manutencado da cultura
Seletividade Pobre, porém a mesma pode ser | Melhor que a biossor¢cao

melhorada pela modificacao,
ativagao da biomassa.
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Biocumulacéao

Versatilidade

Razoavelmente boa. Os sitios de

N&o muito flexivel. Propenso a

ligagdo podem acomodar uma |ser afetado pelas altas
variedade de ions. concentracoes de metais/sais.
Grau de Muito alto. Algumas biomassas | Sensiveis a altas
Absorcao absorvem uma quantidade de | concentracdes de substancias
substancia toxica quase tao elevada | toxicas e a remocdo é
guanto 0 seu peso seco. geralmente baixa.
Taxa de Geralmente rapida Mais lentas que a biossorgéo
absorcao pois a acumulacao intracelular

€ consumidora de tempo

Regeneracéo e
reutilizagéo

Alta possibilidade de regeneracéo
do biossorvente com possivel uso
em altos numeros de ciclos

Como a maioria dos téxicos
sdo acumuladores
intracelulares, as chances sao
bem limitadas.

Recuperacao da
substancia toxica

As solucbes &cidas e alcalinas em
muitos casos tornam se meios
eficientes para a recuperacdo de

toxicos

A biomassa ndo podera ser
utilizada no préximo ciclo.

Imobilizacéo

E possivel utilizar a biomassa em
estruturas solidas.

Ndo é possivel imobilizar a
biomassa viva.

Reversibilidade Possivel Parcialmente reversivel
Velocidade Réapida Lenta

Numero de Estagio Unico (somente biossor¢do). | Estagio duplo (biossorcdo e
estagios biocumulacéo)

Ligacdo do metal

Os metais se ligam na superficie
celular

Os metais se ligam na
superficie celular e em seu

interior.

Adaptacédo de (SOOD et al 2011)

A biossorcao pode ser definida geralmente como o sequestro dos ions

metalicos por uma biomassa metabolicamente inativa. Essa captacdo dos ions

metalicos ocorre nos sitios ativos das biomassas as quais possuem diferentes

grupos funcionais que sdo responsaveis pela juncdo dos ions na particula do

biossorvente, como por exemplo, as carboxilas, hidroxilas, aminas, sulfetos e
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fosfatos, ocorrendo de forma isolada ou pela combinacdo de varios mecanismos
citados abaixo (VOLESKY, 2003).

e Adsorcdo € o processo em que as moléculas ou ions se aderem na
superficie de um solido. A atracdo dos ions muitas vezes estd baseada nas
cargas eletrostaticas. A adsorcdo negativa é adsorcdo de espécies
positivas em sitos de adsorcdo negativos e vice versa para a adsorgao
positiva. Se a adsorcao ocorre, implica que os sitios ativos estéo livres para
aceitar os ions metélicos.

e Quelagdo é baseado na formacdo de um agente quelante, a partir da
ligacdo ente um ligante e um ion metalico contendo no minimo dois grupos
funcionais doadores de elétrons, formando um anel heterociclico que
sequestra o ion de interesse.

e Complexacéo ocorre a formacao de espécies pela associacdo de duas ou
mais espécies Quando uma das espécies é um ion metdlico ocorre a
formacdo de um complexo metalico.

e Troca ibnica € um processo onde ocorre a troca de ions entre moléculas ou
espécies atbmicas. Este processo ndo necessita que 0s sitios ativos para a
biossorcéo estejam livres, pois € baseado na troca de ions com diferentes
afinidades pelo material adsorvente, podendo o ion de maior afinidade
trocar de posicdo com o ion do sitio ativo.

e Coordenacdo quando um atomo central de um complexo esta ligado a
outros atomos por ligacdes covalentes formadas como resultado da
aceitacdo de um par de elétrons de um atomo néo metalico.

e Precipitacdo ocorre quando a solubilidade do metal no interior ou exterior
do biossorvente chega ao seu limite, formando assim precipitados

insoluveis.

A aplicacdo da biossorcdo para a remocdo de ions metalicos pode

envolver varias etapas, conforme apresentado na FIG. 2.
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Solugao contendo
ions metalicos

L_‘_I

Biossorgao

4

Separagao
sélido liquido

|

Biomassa Efluente

Biomassa

carregada descontaminado
Regenerac¢ao nao Destruicao da
destrutiva biomassa
Biomassa Metal Metal
regenerada o L

FIGURA 2 - Diagrama de um processo de biossor¢cao

(BENVINDO DA LUZ, 2002)

3.3 Biossorventes

Na literatura pode-se encontrar uma grande variedade de
biossorventes como as algas, microrganismos, fungos, materiais vindos da
indastria alimenticia, do beneficiamento de graos (DAVIS et al, 2003; BONIOLO,
2008; VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008; FERREIRA, 2014).

De acordo com VOLESKY (1987) para que o material biossorvente seja
considerado um bom biossorvedor é necessario que ele possua algumas

caracteristicas.
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Ser rapido e eficiente na captacao do metal

Ter baixo custo e ser reutilizavel

Ser passivel de remocéo da solucdo de forma rapida, eficiente e barata.
Ter elevada seletividade de adsorcéo e dessorgcéo do metal.

Um biossorvente que vem demonstrando possuir alta capacidade na

remocéo de metais pesados, de efluentes industriais e na remogao de uranio em

solucdes aquosas sao as macrofitas aquaticas.

3.4 Macrofitas aquaticas

As macréfitas aquaticas sdo vegetais que devido ao seu processo

evolutivo possuem capacidade de adaptacéo tanto em ambientes terrestres como

aquaticos estando presentes desde lagos e represas a ambientes salobros e

salgados. As caracteristicas de vegetais terrestres que ainda permanecem nas

macrofitas sao cuticulas e estdmatos.

Segundo ESTEVES (1998) as macrofitas aquaticas podem ser

classificadas de quanto ao seu biétipo que sdo denominados grupos ecoldgicos.

a)

b)

d)

Macrofitas aguaticas emersas: plantas enraizadas apresentando folhas fora
da agua. Ex: Typha, Pontederia, Echinodorus, Eleocharis,

Macrofitas aquaticas com folhas flutuantes: plantas enraizadas no
sedimento e com folhas flutuando livremente no espelho d agua. Ex:
Nymphaea Vitoria e Nymphoides.

Macrofitas aquéticas submersas enraizadas: Plantas enraizadas no
sedimento que crescem totalmente submersas na &gua, podendo
cresceram em até 11 metros de profundidade aproximadamente,
dependendo da disponibilidade da luz, apresentando na maioria, seus
orgao reprodutivos flutuando na superficie ou aéreos. Ex: Myriophyllum,
Elodea, Egeria, Hydrilla, Vallisneria, Mayaca e a maioria das espécies do
género Potamogeton.

Macroéfitas aquaticas submersas livres: plantas com raizes pouco
desenvolvidas que flutuam submersas em locais de pouca turbuléncia,

aguas tranquilas, ficando presas aos caules das macrofitas emersas e aos
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talos das macrofitas aquaticas de folhas flutuantes, emitindo flores emersas
no seu periodo reprodutivo. Ex: Utricularia e Ceratophyllum

e) Macrdfitas aquéticas flutuantes: plantas que flutuam na superficie d’agua
com seu desenvolvimento maximo ocorrendo e locais protegidos pelo

vento: Pistia stratiotes, Lemna sp, Azolla sp, Salvinia auriculata.

Macréfitas
emersas

Macrofitas
submersas

Macréfitas enraizadas

submersas
livres Macrofitas

flutuantes

Macréfitas com
folhas flutluantes

09

FIGURA 3 - Classificagdo das macrdfitas

Fonte: PROBIO, 2016

As macrofitas aquaticas atuam como bioindicadores e como grandes
produtoras de matéria organica controlando a dindmica de nutrientes no
ecossistema.

Com relacao a distribuicdo geografica das macrofitas, apresentam uma
distribuicdo cosmopolita e estdo presentes em praticamente todos os Estados do
pais, na Bacia hidrografica do Rio das Contas, estado da Bahia sendo

identificadas (SANTOS et al, 2009), no estado de Sao Paulo, nas Bacias do Rio


http://www.ufscar.br/~probio/perfil_m.jpg
http://www.ufscar.br/~probio/perfil_m.jpg

20

Tieté, Rio Paranapanema, Paraiba, Grande etc. (MARTINS et al, 2012;
VALITUTTO, 2004).

3.5 Remocdao de metais toxicos utilizando macroéfitas aquaticas

Ha diversos estudos sobre a utilizacdo de macrofitas aquéticas na
remocdo de metais pesados que demonstram alta eficiéncia na remocao de ions
metalicos, alguns dos quais citados abaixo.

O desempenho da Azolla filiculoides na recuperacédo dos residuos de
ouro provenientes das industrias de douragdo de metais foi verificado por (UMALI
et al, 2005).

A capacidade de remocédo de Cd por macrofitas flutuantes foi avaliado
MAINE et al, (2000) e a Pistia stratiotes apresentou remocéo satisfatéria na
remocao de ions de cadmio.

O potencial de remocédo de uranio e arsénio pela macréfita Lemna
gibba nos rejeitos de antigas minas de uranio contaminadas com arsénio foi
avaliado por MKANDAWIRE (2004) com remocao de 8,96 mg/ g de uranio e 10,21
mg/g de arsénio, mostrando assim uma alta capacidade de remocé&o anual desses
contaminantes.

A biossorcao do Cr(lll) e Cr(IV) por plantas aquaticas foi estudada por
(ELANGOVAN et al 2008). Na remocéao de Cr (VI), Rhizophora mangle obteve a
maxima remocao de 8,87 mg/g seguida da macréfita Nymphaea sp com maxima
remocao de 8,44mg/g. O biossorvente Cannomois virgata foi 0 que mostrou a
maior capacidade na remocdo do Cr (lll) de 7,18mg/g. Esses biossorventes
mostram se promissores na remocao de Cr(lll) e Cr(IV) de ambientes aquaticos.

Na avaliacdo da capacidade de sorcdo dos ions de Cr, Cd e Ni
utilizando as macréfitas Eichhornia crassipes, Valisneria spiralis e Pistia stratiotes
a macrdfita Valisneria spiralis demonstrou uma maior capacidade de biossorcao
para os trés ions quando comparadas as outras macréfitas em estudo segundo
VERMA et al (2008).
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3.6 Pistia stratiotes

Conhecida como alface d’agua, a Pistia stratiotes € uma macrdfita
aquética flutuante da familia das Araceaes do género Spermatophyta. Essa
espécie que muitas vezes é considerada como daninha por se proliferar com
muita facilidade em diversos ecossistemas aquaticos.

A Pistia stratiotes possui folhas dispostas em rosetas, tendo o peciolo
maior e mais largo que as outras. S&o espatuladas, obtusas com sua face
superior verde aveludada, pulverulentas, tendo 7 nervuras simples e longitudinais,
coma face inferior de cor verde palida esbranquicada e cutalhinosa; as folhas
radicais tem 9 cm de comprimento sobre 2 cm de cobertura na base e 6 cm no
apice. Suas outras folhas possuem tamanhos varidveis com 12 cm de
comprimento sobre 9 cm no apice (VALITUTTO, 2004).

O seu desenvolvimento acontece no individuo com a formacao de um
pequeno peciolo que emite, em sua parte superior, uma ou mais folhas. Essas
folhas se desenvolvem a medida que a planta cresce até atingir o seu tamanho
natural, constituindo outros individuos em diversas dire¢Bes ligados entre si e

formando um verdadeiro banco de macréfitas (COSTA JUNIOR, 2007).

FIGURA 4 - Macrofita Pistia stratiotes

Fonte: Baker et al. 2012
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3.7 Limnobium laevigatum

O Limnobium laevigatum (Um. & Bonpl. ex Wild) Heine, pertencente a
familia Hydrocharitaceae, é uma macrdfita aquética flutuante livre, perene com
peciolos curtos, folhas circulares dispostas em rosetas com bordas livres
brilhantes (VALDERRAMA, 1996). Apresentando laminas de 1-10 cm, face
adaxial plana, e face abaxial convexa 2-3 x 2-3 cm, inflada com tecido
aerénquimatoso, com flores unissexuadas contendo 3 sépalas e 3 pétalas na flor
masculina, com auséncia de pétalas na flor feminina com estiletes longos de cor
creme. O fruto apresenta capsula ovoide de aproximadamente 1 cm de
comprimento. (RODRIGUES, 2011).

O Limnobium laevigatum vem sendo utilizado no tratamento das aguas
residuais da agroindustria (VALDERRAMA, 1996) melhorando as caracteristicas

microbioldgicas dos efluentes com altas concentracdes de material bioldgico.

FIGURA 5 - Limnobium laevigatum

Fonte: Baker et al. 2012
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3.8 Lemna sp

A macrofita Lemna sp, comumente conhecida como lentilha d 4gua ou
duckweek pertence a familia das Lemnaceas que sdo consideradas as menores
plantas vasculares do mundo, com cerca de 2mm de tamanho. Possuem laminas
foliares com reduzida éarea e sistema radicular muito pouco desenvolvido
(HENRY-SILVA e CAMARGO, 2006). Seu pequeno corpo tabloide vegetativo
recebe o nome de fronte. Sao espécies andrdginas, monoicas e anuais (SANTOS,
2008).

A Lemna sp é planta aquética flutuante que habita os mais diversos
locais como rios, e lagos e inclusive nas cidades, com um desenvolvimento
vegetativo onde uma planta da origem a outra multiplicando-se facilmente
podendo até dobrar de quantidade em até uma semana. A Lemna sp tem sido
utilizada na alimentacdo de animais, como o gado, aves e suinos apresentando
resultados favoraveis (JOURNEY et al., 1993). Segundo TAVARES (2004) a
introducdo da Lemna sp na alimentacdo de tilapias mostraram resultados
satisfatorios em relacdo ao ganho de peso das mesmas podendo ser utilizadas na

sua alimentacéo.
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Fonte: Baker et al. 2012

3.9 Azolla sp

A samambaia d agua, home popular da Azolla sp, € uma pequena
macrofita aquatica flutuante da familia Azollaceae, pertencente a mesma classe
das avencas e samambaias (Pteridofitos).

A Azolla sp possui forma arredondada com 1-2 cm de diametro, folhas
alternadas com foliolos de 0,5 — 1mm possuindo cavidades no lombo dorsal.
Apresenta rizoma com raizes individuais ramificadas com 1 — 3 cm em
determinados pontos (RUSCHEL, 1987; STAFFORD, 2003).

Por viver em simbiose com a Cianobacteria Anabaena Azollae que fixa
0 nitrogénio em altas taxas, a Azolla sp, € muito utilizada como fertilizante
nitrogenado na producao de arroz irrigado (SCIVITTARO et al, 2008), e também
por apresentar alto potencial na remocdo de metais como césio e estroncio
(MASHKANI et al, 2009).
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FIGURA 7 - Macrdfita Azolla sp

Fonte: Baker, A.L. etal. 2012

3.10 Isotermas de adsorcao

No processo de adsorcédo o estudo do equilibrio fornece informacdes
sobre a capacidade de adsorgédo ou afinidade de um material biossorvente pelo
adsorvato.

O equilibrio de adsorc¢éo ocorre quando quantidade de soluto adsorvida
sobre o0 adsorvente é igual a quantidade dessorvida. Atingido o equilibrio as
concentracfes do soluto na fase liquida e na fase sélida permanecem constantes
(ALLEN et al, 2003).

O equilibrio de adsorcdo é representado graficamente por meio de
isotermas de adsorcdo que expressam a relacdo entre a concentracdo de ions
retidos no material biossorvente e a quantidade remanescente em solugédo. As
isotermas sao baseadas em modelos matematicos e os parametros dos modelos
de isotermas de adsor¢cdo s&do obtidos a partir dos dados obtidos

experimentalmente.
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Seus parametros fisico-quimicos, juntamente com os pressupostos dos
modelos fornecem uma visdo sobre o mecanismo de adsor¢cdo, bem como o grau
de afinidade dos adsorventes. (FOO &HAMED, 2009).

Para descrever adequadamente os dados de equilibrio de adsorcao,
deve-se primeiramente escolher uma equacédo que descreva os dados obtidos
com exatidao e em segundo lugar os métodos de regressdo devem ser aplicados
para encontrar os parametros ideais. (HINZ, 2001).

Ao longo dos anos, varios modelos foram formulados, sendo os mais
usados os modelos de Langmuir e Freundlich, por serem de facil aplicacdo e
interpretacao.

Os modelos de isotermas de adsorcgéo utilizados neste trabalho foram
os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth, Redilch-Peterson, Dois-Sitios

Langmuir e Radke—Prausnitz.

3.10.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) conforme representado pela Eq 2 é um
modelo simples e dos mais utilizados. Proposto inicialmente para o estudo da
adsorcdo de um gas sobre a superficie de um solido, foi estendido para incluir a
adsor¢cdo em uma interface solido-liquido.

Esse modelo sugere que a superficie do soélido é uniforme e a adsorcéo
ocorre nos sitios ativos, havendo a formacdo de uma monocamada onde um sitio
de adsorcdo adsorve uma Unica molécula de sorbato. Nesse caso, 0s sitios de
adsorcao séo equivalentes e tém a mesma afinidade para o sorbato, ndo havendo

interacdo entre os sitios vizinhos.

__ 9maxKp, Ce Ea. 1

Onde:
Jeq € a quantidade por unidade de massa da espécie (metal) adsorvido no
equilibrio (mmol.g™)

Omax € a capacidade maxima de adsor¢éo (mmol.g™)
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K_ é a constante de Langmuir relacionada a energia de adsor¢éo (L.mmol™)
Ce é a concentragdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema estid em

equilibrio (mmol.L™)

3.10.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve a adsorcdo como nao ideal e
reversivel, ndo restrita a formacdo de monocamada (FREUNDLICH, 1907) citada
por (HUBBE et al, 2011). E um modelo empirico no qual a adsor¢do ocorre em
multiplas camadas, com uma distribuicdo ndo uniforme de calor de adsorcao
aplicada a sistemas heterogéneos. Assim, os sitios de ligacdo mais fortes sao
ocupados primeiro até que a energia de adsorcdo diminuia com a conclusédo do
processo de adsorc¢ao.

A equacao empirica pode ser descrita por:

Qeq = Kf Cé/n Eq. 2

Onde:

Jeq € a quantidade por unidade de massa da espécie (metal) adsorvido no
equilibrio (mmol.g™)

Ce é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema esta em
equilibrio (mmol.L™})

K; é uma constante relacionada com a capacidade de adsorcdo (L.mmol™)

n é uma constante e representa a intensidade da sorcao e a distribuicdo dos sitios
ativos.

0 <1/n £1, adsorcao favoravel das espécies quimicas no adsorvente

1/n > 1 adsorcao desfavoravel das espécies quimicas no adsorvente
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3.10.3 Modelo de Sips

A isoterma de Sips € uma forma combinada das expressdes deduzidas
dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para antecipar sistemas
heterogéneos de adsorcdo e contornar a limitagcdo da concentragdo crescente
associada ao modelo de Freundlich. (SIPS 1978).

Em baixas concentracbes de adsor¢cdo, segue a isoterma de
Freundlich, quando em altas concentracbes ha a formacdo de monocamada
caracteristica do modelo de Langmuir. Os parametros da equacdo sao
governados pelas condigbes de operacao, como alteracdo de pH, temperatura e
concentracgao.

Qo = KsCPs
¢4 1+aSC§S

Eq. 3
Onde:

Jeq € aquantidade da espécie (metal) adsorvido no equilibrio (mmol. gh

C. é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema estad em
equilibrio (mmol. L™)

ks constante relacionada a energia de adsorc¢do (L.mmol™)

as constante de Sips (L.mmol™)

Bs indica a heterogeneidade do biossorvente, se Bs =1 o modelo se reduz a

Langmuir

3.10.4 Modelo de Toth

O modelo de isoterma de Toth (TOTH 1971) é uma equacado empirica
desenvolvida para melhorar os dados experimentais da isoterma de Langmuir,
descrevendo sistemas heterogéneos de adsorcdo. Este modelo apresenta uma
distribuicdo de energia Gaussiana em que a maioria dos sitios de adsor¢cdo possui
energia mais baixa que o pico ou a energia maxima de adsorcao. (ALLEN et al,
2003; PADMESH e VIJAYARAGHAVAN, 2006).
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KTCe

= Esqg. 4
(eq (aT+CE)1/t q

Je € a quantidade da espécie (metal) adsorvido no equilibrio (mmol. g™

Ce é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema estad em
equilibrio (mmol. L™)

Kt é a constante da isoterma de Toth (L.mmol™)

ar é a constante da isoterma de Toth (L.mmol™)

t é otempo

3.10.5 Modelo de Redlich-Peterson
O modelo de Redlich-Peterson (REDLICH & PETERSON 1959) é uma

isoterma hibrida com as isotermas de Langmuir e Freundlich, que incorporam trés
parametros numa equacgao empirica.

Esse modelo apresenta uma dependéncia linear da concentracdo em
seu numerador e uma funcdo exponencial no denominador representando o
equilibrio de adsorcdo numa vasta gama de concentracdo, podendo ser aplicado
tanto em sistemas homogéneos como heterogéneos (FOO & HAMED 2009).
Pode ser utilizado para representar uma ampla faixa de concentracdo (ALLEN et
al, 2003).

KRpCe

= ——=5 Eq 5

(eq € aquantidade da espécie (metal) adsorvido no equilibrio (mmol. gh

Ce é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema esta em
equilibrio (mmol.L™})

Krp € a primeira constante da isoterma R-P (1/mol)

arp € a segunda constante da isoterma R-P (L/mmol)
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B € um expoente cujo valor compreende entre 0 e 1

B =1 sera uma isoterma de Langmuir

B =0 sera uma isoterma de Freundlich

3.10.6 Modelo de Dois-Sitios Langmuir

O modelo de Dois-Sitios Langmuir assume que existem 2 tipos
diferentes de sitios de ligacdo com diferentes energias de adsor¢do. (DEMIREL et
al, 2007; ESCUDERO et al , 2009). A adsor¢cdo no segundo tipo de sitio ndo &
independente estando associadas as moléculas que ja foram adsorvidas no
primeiro sitio de ligacdo sendo resultado de uma interacéo lateral (KORESH,
1982).

_ Q1b1Ce n Q2b,Ce

Eq. 6

Jeq € aquantidade da espécie (metal) adsorvido no equilibrio (mmol. ag?h

Ce é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema esta em
equilibrio (mmol.L™})

Q; e Q,s&o as capacidades maximas de adsorcéo (mmol.g™) onde a

capacidade maxima total € a somatoria de Q1 + Q>
b1 e b2 sdo os coeficientes de afinidade dos sitios 1 e 2 respectivamente

(L.mmol™)

3.10.7 Modelo de Radke-Prausnitz

O modelo de Radke-Prausnitz € uma modificagdo do modelo de
Langmuir para melhorar os dados experimentais a partir da adicdo de um novo
parametro descrevendo a fase de equilibrio sobre uma ampla faixa de
concentracdo (PERUZZO 2003; PADMESH e VIJAYARAGHAVAN, 2006). Em
altas concentragfes a equacao se reduz a Freundlich, a baixas concentragdes se

reduz a forma de Henry e quando nrp =0 a equacdo segue Langmuir.
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dmaxKrpCe

= Eq. 7
(eq (1+KgpCo) /" RP q

Jeq € aquantidade da espécie (metal) adsorvido no equilibrio (mmol. gh
Omax € a capacidade maxima de adsorcdo (mmol. g™)

Ce é a concentracdo do adsorvato ndo adsorvido quando o sistema esta em
equilibrio (mmol.L™)

Krp € a constante de Radke-Prausnitz relacionada a energia de adsorgdo
(L.mmol™)

Nrp € 0 expoente adimensional de Radke-Prausnitz

3.11Cinética de Sorcéao

Determinar a cinética de biossor¢cdo é fundamental para avaliar a
eficiéncia da remocéo de metais pelas macrdfitas. A cinética de sor¢cado descreve
a taxa de adsorgdo do soluto, determinando a velocidade e o tempo de equilibrio
em que ocorre a sor¢cao (MARTINS, 2012).

A cinética de sorcdo pode ser controlada por diversos processos
independentes.

v' Processo de transferéncia de massa externa que inclui a difusdo em
massa do absorbato em solucéo e filme de difusdo através da fronteira em
torno do biossorvente

v Difuséao intra particula do adsorbato a partir da superficie interna

v' Quimissor¢do, envolvendo reacGes quimicas entre os sitios ativos no
biossorvente e adsorvato (AUTA & HAMEED 2013).

Os modelos de Pseudo-Primeira Ordem (Lagergren) e Pseudo-
Segunda Ordem foram utilizados neste trabalho para analisar a cinética de
biossorcdo do uranio pelas macréfitas, Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum,

Lemna sp e Azola sp.
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3.11.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O Modelo de Pseudo-Primeira Ordem Lagergren (1898) foi a primeira
equacao de taxa estabelecida para um sistema sélido/ liquido.
Muito utilizada sendo baseada na capacidade de adsor¢do de solidos.
Neste modelo a taxa de variagdo da captacdo do soluto com o tempo é
proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida em equilibrio e a adsorvida
em qualquer parte do processo. O modelo de pseudo-primeira ordem é calculado
de acordo com a equagéao 9.

q(D) = eq(1 —eX1Y) Eq. 8

Onde ( é a quantidade de ions por unidade de massa de biossorvente no
instante t (mmol/g)

Jeq € a quantidade de ions por unidade de massa de biossorvente no equilibrio
(mmol/g)

ki é a constante de biossorcéo de pseudo-primeira-ordem (min™)

3.11.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O Modelo de Pseudo-Segunda Ordem assume que a taxa de
biossorcdo de uma espécie metalica varia proporcionalmente ao quadrado da

concentracdo do ion no material adsorvente (FERREIRA, 2014).

k2t
deq

q(t) = qeq qeqk2t+1 Eqg. 9
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g € a quantidade de ions por unidade de massa de biossorvente no instante t
(mmol/g)

Jeq € a quantidade de ions por unidade de massa de biossorvente no equilibrio
(mmol/g)

ko, & a constante de biossor¢éo de pseudo-segunda-ordem (g.mmol™*.min?) .
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4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi dividida em duas etapas. )

Preparo e caracterizagcdo da biomassa, Il) Realizacdo dos ensaios de biossorcao.

4.1 Preparo das biomassas

As biomassas secas utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, as
macrdfitas aquéticas Limnobium laevigatum, Pistia stratiotes, Lemna sp. e Azolla
sp. foram cultivadas, coletadas e fornecidas pela Universidade Estadual do Oeste
Parana(Unioeste).

FIGURA 8 - Azolla sp em estado bruto

As biomassas foram lavadas com &agua corrente, 4gua destilada e
secas em estufa a 80°C, durante 24 horas. Em seguida, todas as partes das
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biomassas foram trituradas, peneiradas e separadas em particulas com fracées
que variam entre com 0,125mm e 0,297mm de acordo com os bons resultados
obtidos em trabalho prévio realizado por (FERREIRA 2014).

FIGURA 9 - Peneiras para separacdo granulométrica

Posteriormente, as biomassas foram esterilizadas por radiacao
ultravioleta (UV) durante 30 minutos para evitar a deterioragcéo por proliferagéo de

fungos ou bactérias.
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4. 2 Caracterizacao das biomassas

A caracterizacdo das biomassas foi realizada por meio da analise
morfologica, das densidades real e aparente, area superficial especifica e pela
analise de espectroscopia de absorcdo atbmica na regido do infravermelho com

transformada de Fourier.

4.2.1 Caracteristicas morfologicas

As caracteristicas morfologicas das biomassas brutas foram analisadas
por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando o microscépio
Philips (modelo XL30). As macrofitas foram secas em estufa por 24h a 80°C, e,
posteriormente uma pequena amostra foi depositada num suporte de cobre e

sobre ela foi depositado um filme de ouro sobre ela num metalizador a vacuo.

4.2.2 Densidade aparente

A densidade aparente das macrofitas foi determinada de acordo com o
método (LIMA E MARSHAL, 2005) por meio da relacdo entre a massa (g) e
volume (cm?).

Numa proveta graduada de 10 mL, foi introduzido 1g de amostra e a
mesma foi nivelada levemente até apresentar aparéncia uniforme, sem alteracédo
de volume. Os ensaios foram realizados em triplicata para cada uma das
macrofitas e depois de medido o volume, as amostras foram pesadas e assim

determinada a densidade aparente por meio da equacao.

mc
d = Vo Eq. 10

Onde:
d = densidade aparente (g/cm®)
mc = massa do material biossorvente (g)

Vo = volume ocupado pelo biossorvente (cm®)
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4.2.3 Densidade real

A densidade real das biomassas foi obtida por meio da técnica de
picnometria de gas hélio. E determinado o volume da amostra pela medida da
variacdo da pressao do gas hélio, que passa através das superficies irregulares
do solido qual é registrado no picndmetro. A partir do volume obtido (cm®) e a

massa(g) é possivel calcular a densidade real (g.cm™).

4.2.4 Area superficial especifica

A éarea superficial especifica foi determinada de acordo com o método
Brunauer, Emmet e Teller (B.E.T), (REN et al, 2009), no qual as moléculas do gas
nitrogénio (N,;) s&@o adsorvidas e dessorvidas sobre uma superficie solida.
Os dados de adsorcdo do N, foram obtidos em um analisador de area. A area
superficial especifica por unidade de massa (S,) foi calculada pela seguinte

equacao.

_ NAVmAm

S
m VmolMs

Eq. 11

Onde:

Na é a constante de Avogadro (6,023x10%%)

Aw é a &rea ocupada por uma molécula de gas adsorvido (16,2x10%° m? para N»)
Vu € 0 volume da molécula de gas adsorvida (m3)

Vmol = volume de 1mol de gas a temperatura ambiente

Ms € a massa da amostra (Q)

4.2.5 Andlise dos grupos funcionais por infravermelho (1V)

Os grupos funcionais presentes na estrutura das macrofitas foram
identificados por meio da espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR). As analises foram realizadas com um espectrémetro da marca
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Perkin Elmer, Modelo Frontier, e o acessorio ATR de cristal de germanio. O

espectro foi analisado na regido de 600 — 4000 cm™.

4.3 Ensaios de biossorcéao

Os ensaios de biossorcéo foram divididos em 3 subetapas :

As subetapas 1 e 2 foram realizadas com a solugdo de uranio
preparada a partir da dissolucdo de nitrato de uranila (UO,(NO3),) em agua
destilada, tendo seu pH ajustado ao valor 4,0 com HNO3. A solucéo teve seu pH
ajustado a 4,0 pois a biossorcdo do uranio é favorecida em solucdes acidas
devido a sua especiacdo. (YANG & VOLESKY, 1999; VOLESKY 2003;
KRESTOU, 2004).

Os ensaios da subetapa 3 foram realizados com o rejeito radioativo
liguido armazenado na Geréncia de Rejeitos Radioativos (GRR- IPEN), contendo
Am, Cs, U e outros elementos, composto por agua, acetato de etila e tributilfosfato

com concentracdes conhecidas (FERREIRA, 2014).

e Subetapa 1:

Nesta subetapa foram realizados experimentos de biossorcdo em
bancada variando-se os tempos de contato da solucdo de uranio com o material
biossorvente a fim de determinar o tempo de equilibrio na cinética de sorcédo. Para
os experimentos foram utilizados frascos de polietiieno de 20 mL de capacidade,
nos quais foram adicionadas 10 mL da solu¢gdo com concentragéo de 150 mg/L e
0,20 g de biomassa.

Os experimentos foram realizados em temperatura de 21 °C sob
agitacdo constante em incubadora Orbital Shaker BT 400 com velocidade de
130rpm. Os tempos de contato foram de 5, 30, 60, 120 e 240 minutos e 0s
experimentos foram realizados em triplicata para cada uma das macrdfitas.

Em seguida, as biomassas foram separadas por meio de filtragdo com
os filtros de papel (filtracdo lenta, para precipitados finos com teor de cinzas

0,00012 g) e nova filtracdo com sistema a vacuo com filtro de polipropileno de 0,1
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um para evitar a presenca de qualquer residuo de biomassa na solugéo

remanescente que pudesse interferir nos resultados.

e Subetapa 2:

Apés o estabelecimento do tempo de equilibrio para cada uma das
macrofitas, foram realizados novos experimentos de biossorcdo variando as
concentracdes de solugdo uranio para a construgcdo das isotermas de adsorcao.
Para os experimentos foram utilizados frascos de polietieno de 20 mL de
capacidade, nos quais foram adicionadas 10 mL da solucdo e 0,20 g de
biomassa. Em seguida, foram mantidos sob agitacdo constante, a 21 °C, em
incubadora Orbital Shaker BT 400, com velocidade de 130 rpm. Os experimentos
foram realizados em triplicata para cada uma das macréfitas estudadas. As
concentracdes das solucbes de simulado de rejeito radioativo liquido variaram
entre 75 mg/L a 20.000 mg/L. Os tempos adotados nessa subetapa foram os
tempos de equilibrio obtidos para cada uma das macrofitas na subetapa 1
conforme as FIG. que variam de 20 a 23.

Em seguida, as biomassas foram separadas por meio de filtragdo com
os filtros de papel (filtracdo lenta, para precipitados finos com teor de cinzas
0,00012 g) e nova filtracdo com sistema a vacuo com filtro de polipropileno de 0,1
um para evitar a presenca de qualquer residuo de biomassa na solugéo

remanescente que pudesse interferir nos resultados.

e Subetapa 3:

Nessa subetapa foram realizados ensaios com o rejeito radioativo
liquido utilizando as macrdfitas que apresentaram a melhor capacidade de sor¢ao
avaliada nos resultados obtidos no ensaio anterior da subetapa 2.

As condicdes experimentais foram as mesmas da subetapa 2, sendo
nesta substituida a solucdo de uranio (UO2(NOs3),) pelo rejeito radioativo com

concentracdo de 60 ppm de uranio (concentracdo total 100%).
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FIGURA 10 - Incubadora Orbital Shaker

4.3.1 Determinacao da concentracédo do uranio por ICP-OES

As concentracdes de uranio nas solucdes remanescentes dos ensaios
realizados nas subetapas 1, 2, e 3 foram determinadas por espectroscopia de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) modelo Optima
7000 DV, da marca Perkin-Elmer conforme FIG 11, calibrado previamente com
solucdo padrdo de uranio (Johnson Matihey Company) com concentracdes que
variam de (0,01 a 10 mg.L™).

O comprimento de onda (A) utilizado para a determinagéo de uranio foi
de 424,167 nm.
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FIGURA 11 — ICP-OES Perkin Elmer

4.3.2 Capacidade de biossorc¢édo do radionuclideo

A capacidade de biossorcao do radionuclideo foi determinada por meio
da seguinte equacéao:

Ci—C¢
m

q=_( WV Eq 12

Onde:

g é a capacidade de biossor¢éo (mg.g™)

Ci é a concentracao inicial do fon metalico na solucdo (mg.L™)

Ci é a concentracéo do ion metalico na solugdo em equilibrio (mg.L™)
V é o volume total da solugéo (L)

M é a massa do material biossorvente (g)
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4.4 Estimativa dos parametros
Os parametros dos modelos das isotermas e cinética foram
estimados por meio da minimizac&o da funcéo objetivo representada pela Eq. 13.

1 EXP MOD
q,

F= 2 |——

EXP
j=1 q L

Eq. 13
Onde:
N é o numero de dados experimentais
0. representa as concentracdes do fon no biossorvente da espécie 1,
determinada experimentalmente.

Q,M°P concentracdo do ion no biossorvente da espécie 1 calculada pelo modelo

Para a minimizacéo da funcao objetivo (Eg. 13) foi utilizado o método

de otimizacao variavel Simplex Downhill.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das biomassas

As analises morfologicas foram realizadas por meio de
eletromicrografias apresentadas nas FIG. 12, 13, 14 e 15 obtidas para as
biomassas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp. e Azolla sp.

““AccV Spot Magn Det WD —— 100 pm
100kv 45 260x  SE 15.1 Pistia Strafiotes

FIGURA 12 - Eletromicrografia da biomassa Pistia stratiotes bruta
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AccY SpotMaan Det WD —{ 100 pum
100kV 45 250x SE 15.1 Limnobium Laevigatum

FIGURA 13 - Eletromicrografia da biomassa Limnobium laevigatum
bruta

v

AccY  Spot Magn  Det WD |—| 100 pm
100kv 45 250x SE 15.1 LemnaSp

FIGURA 14 - Eletromicrografia da biomassa Lemna sp. bruta
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AccV SpotMagn Det WD — | 100 um
100kv 41 250x SE 15.1 AzollaSp

FIGURA 15 - Eletromicrografia da biomassa Azolla sp. bruta

Pode-se observar nas FIG. 12 a 15 que todas as macrdfitas possuem
estruturas irregulares. A biomassa Lemna sp é a que apresenta a superficie mais
uniforme e compacta entre todas as outras. Nao foi possivel obter por meio da
eletromicrografia, qualquer informacéao referente a porosidade das biomassas.

As analises de espectrometria de raios-X por energia dispersiva (EDS)
das macrdfitas, cujos resultados estdo apresentados na TAB. 2, revelaram uma
composi¢ao quimica bem distinta entre elas. Por exemplo, a Azolla sp se destaca
pelo percentual elevado de Si, a Lemna sp pelo K e a Pistia stratiotes e

Limnobium laevigatum pelo Ca.
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TABELA 2 - Resultado em porcentagem da analise das macrdfitas por EDS

Elemento Biomassas
Pistia Limnobium  Lemnasp. Azollasp
stratiotes laevigatum
Na 1,40 0,90
Mg 3,70 3,30 1,60
Al 0,70 2,40
Si 0,70 2,00 45,50
P 2,40 1,80 8,40
S 0,40 2,50 2,00 4,50
Cl 4,30 2,20 10,80
K 19,60 29,80 43,90 1,90
Ca 52,50 55,10 28,80 14,90
Fe 18,10 3,30 6,20 22,40
Mn 2,00

Os minerais encontrados em quantidades consideraveis séao
conhecidos como macronutrientes e 0s minerais encontrados em menores
proporgdes sao 0s micronutrientes. Esses minerais sao essenciais ao crescimento
e ciclo de vida dos vegetais (EPSTEIN, 1975; VALITTUTO, 2004).

As macrofitas Pistia stratiotes e Limnobium laevigatum apresentam um
percentual elevado de Calcio (Ca) que possui a funcéo estabilizadora da parede
celular no sistema de membrana das células e na lamela média fazendo ligacéo
entre os radicais das pectinas (MARTIN 2008).

O Potassio (K) presente em maior percentual na macrofita Lemna sp.,
€ um ativador enzimético na sintese de ATP de carboidratos, na respiracao e
sintese das proteinas. Vegetais com deficiéncia de potassio apresentam menor
sintese de proteinas e acumulo de compostos nitrogenados solUveis como
aminoacidos, nitratos e amida. (EPSTEIN 1975).
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O Silicio (Si), encontrado na macrdfita Azolla sp em maior quantidade,
encontra-se no reticulo endoplasmatico, paredes celulares e espagos
intracelulares. O acumulo de silicio no tecido das plantas apresenta melhoria no
crescimento das mesmas e pode também aliviar a toxicidade de metais pesados
nas plantas (EPSTEIN 1975).

Quanto as densidades, apresentadas na Tabela 3, pode-se afirmar que
os valores obtidos para todas as macrofitas sdo muito préximos, apesar das
analises microscoépicas mostrarem que possuem aparéncias distintas.

Por meio dos resultados das analises das areas superficiais
especificas, pode-se verificar que entre as macrdfitas estudadas, a macrofita
Azolla sp € a que apresenta a maior area superficial. A caracterizagcdo dos
biossorventes pela analise da area superficial especifica € um fator importante,
pois a adsorcdo é um fenémeno de superficie cuja intensidade da adsorcédo é
maior quanto maior for sua area especifica, ou seja, quanto maior for a area
disponivel para adsor¢cdo. Em particulas maiores a resisténcia de difusdo é maior
e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para a
adsorcdo (SEKAR et al, 2004). O acesso para os sitios de adsorcéo é facilitado
quando a particula é menor acarretando niveis mais altos de adsorcdo
(BHATNAGAR e JAIN, 2005).

TABELA 3 - Valores de densidade aparente, densidade real e area especifica
para as biomassas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp. e Azolla sp

. Densidade aparente Densidade real  Area superficial
Biomassa

(g/cm®) (g/cm®) (m?/g)
Pistia stratiotes 0,34 £ 0,02 1,600 + 0,001 13,80 + 0,70
Limnobium laevigatum 0,32+0,01 1,550 + 0,001 3,10 £ 0,30
Lemna sp 0,30 £ 0,01 1,690 + 0,001 6,60 £ 0,70
Azolla sp 0,25+ 0,02 1,500 + 0,003 14,00 + 1,00

*X £ s ( média + desvio padrao)
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Na TAB. 4 sdo apresentados os grupos funcionais das biomassas
antes da biossorcdo identificados através da analise FTIR. Esses espectros
podem ser observados nas FIG. 16, 17, 18 e 19.
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FIGURA 16 - Espectros de FTIR da biomassa Pistia stratiotes



49

1004
90+
80
701

601 m

504 l

Transmitancia (%)

40- 2920

30+

3280 1372
207

10 1618 1030
8 , ’ ’ ; , ’ —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Comprimento de Onda (cm-1)

FIGURA 17 - Espectros de FTIR da biomassa Limnobium laevigatum
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FIGURA 18 - Espectros de FTIR da biomassa Lemna sp.
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FIGURA 19 - Espectros de FTIR da biomassa Azolla sp.

TABELA 4 - Identificacdo dos grupos funcionais presentes na Pistia stratiotes,
Limnobium laevigatum, Lemna sp e Azolla sp.

Biomassa Numero de onda (cm™) Grupo funcional
3323 -O-H, -N-H
2917 -CH

Pistia stratiotes 2851 -CH
1614 -N-H
1030 -C-O0
780 -C-C
3280 -O-H, -N-H

Limnobium laevigatum 2920 -C-H
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Biomassa NGmero de onda (cm™) Grupo funcional
1618 -N-H
Limnobium laevigatum 1372 -CH3
1030 -C-0
3281 -O-H, -N-H
2919 -C-H
Lemna sp 1626 -N-H
1030 -C-O
3279 -O-H, —N-H
2917 -C-H
2850 -C-H
Azolla sp 1624 -N-H
1418 -C-H
1030 -C-O0
719 -C-H

Para a analise das macrofitas, os espectros obtidos nas FIG 16 a 19
sugerem a presenca dos grupos funcionais listados na Tabela 4.

A banda de absorcdo larga localizada em 3323 cm™ na Pistia, 3280
cm’ ' no Limnobium , 3281 cm™ na Lemna e 3279 cm™ na Azolla indicam que seja
pela sobreposicdo de (OH e NH), indicando a presenca de dois grupos de
hidroxilas livres na superficie e agua (SALMAN et al, 2012).

As bandas 2919 cm™ e 2850 cm™ localizadas na Pistia, as bandas de
2919 cme 2920 cm™ no Limnobium e Lemna respectivamente e 2917 cm™ e
2850 cm™ na Azolla correspondem ao estiramento de CH (PAVIA et al 2010).

As bandas presentes em 1614 cm®, 1618 cm™, 1626 cm™ e 1624 cm™
sdo caracteristicas da presenca do dobramento do grupo amina (NH) indicando
também a presenca de agua (SALMAN et al, 2012).

O dobramento do grupo metila (CH3) esta localizado em 1372 cm™

banda presente na macrofita Limnobium laevigatum (PAVIA et al 2010).
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Hidrocarbonetos simples (C-H) sdo encontrados nas bandas 1418 cm™
e 720 cm™ da Azolla sp.(SILVESTEIN & WEBSTER, 2000).

As vibracdes de estiramento do (CO) com ligagcfes simples esta se faz
presente nas bandas de 1030 cm™ nas quatro macréfitas estudadas.

Os espectros abaixo da regido de 600cm™ foram considerados como
ruidos, nao sendo possivel a identificacdo dos mesmos de acordo com a técnica
utilizada.

Segundo FOUREST e VOLESKY (1996) os grupos funcionais
responsaveis pela biossorcdo em macrofitas aquaticas sédo as aminas, carboxilas,
carbonilas, hidroxilas, sulfonatos e tiol.

Os grupos amina, carboxila foram identificados como os responsaveis
na biossorgdo de uranio por meio da macrdfita Eichhornia crassipes (YI, 2016).

De acordo com os resultados das andlises para a identificacdo dos
grupos funcionais nas macrofitas estudadas, a hidroxila (OH) identificada pode ser
atribuida a presenca de grupos é&lcoois e carboxilicos e o grupo amina (NH2)
estdo presente em todas as macrdfitas, podendo assim participar diretamente do

processo de biossorcéao.

5.2 Ensaios de biossorcgéo

5.2.1 Tempo de equilibrio

Os resultados da biossorgédo do uranio em funcdo do tempo para as
macrofitas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp, Azolla sp., sdo

apresentados nas FIG. 20.
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FIGURA 20 - Biossorgao do uranio pelas macraofita Pistia stratiotes, Limnobium
laevigatum, Lemna sp e Azolla sp em fung&o do tempo

Os resultados dos experimentos de biossorcdo mostram que a
concentracdo de uranio nas biomassas foi aumentando em funcao do tempo até o
equilibrio ser atingido. Comportamento esse esperado uma vez que O uranio se
acumula nas biomassas nos sitios de adsorcdo até que ocorra o equilibrio
dindmico, havendo a interacdo entre 0s ions onde a taxa de dessorcédo se
aproxima da taxa de biossor¢do (FOO & HAMED, 2009). O tempo de equilibrio
encontrado para as macrdfitas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum e Lemna

sp foi de 60 minutos e para a macréfita Azolla sp de 30 minutos.

5.2.2 Capacidade de biossorcéao

Na TAB. 5 sé&o apresentados os valores de capacidade de biossorcdo
do uranio no equilibrio observados em 60 minutos para Pistia stratiotes,

Limnobium laevigatum e Lemna sp, e de 30 minutos para Azolla sp.
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TABELA 5- Valores da capacidade de biossorcéo no equilibrio experimental
solucao de uranio

Biomassa Uréanio

(mg/g)* (mmol/g)*
Pistia stratiotes 6,80+0,06 (287+2,52) x10”'
Limnobium laevigatum 6, 70+0,11 (280+4,62) x10”’
Lemna sp 162,10+1,8 (681+7,80) x10°
Azolla sp 161,80+2,0 (680+8,40) x10°

*X + s ( média = desvio padrao)

A capacidade de sor¢do maxima nao foi atingida nos experimentos
com a Azolla sp e a Lemna sp, apesar de terem sido utilizadas solu¢cdes com
concentracdes elevadas, até 20.000 mg/L. A capacidades de sor¢do aumentava a
medida que a concentracdo também aumentava.

Os valores mais altos de capacidades de sorcdo foram observados
com a Lemna sp (162,1+1,8 mg/g) e Azolla sp. (161,8+2 mg/g) para o simulado de
rejeito.

N&do foram encontrados na literatura trabalhos que pudessem ser
utilizados para comparar diretamente os resultados obtidos. Ha, no entanto,
muitos trabalhos sobre bioacumulacéo e fitoremediacdo relacionados com outras
macrofitas e metais, porém escassos para o uranio. Por exemplo, a macrofita
Eichhornia crassipes foi estudada por YI et al (2016) para biossor¢cédo de uranio
em solucdes simuladas de rejeito. A capacidade de biossor¢cédo de uranio foi de
142,85 mg/g, ligeiramente inferior aos resultados obtidos neste trabalho.

O comportamento da macrofita Lemna aequinoctialis foi estudado na
presenca de uranio e cobre, porém com finalidade distinta, para avaliar a
toxicidade desses metais no crescimento da planta (CHARLES et al, 2006). O
autor verificou que essa macrdfita, por meio da biocumulacao, retém esses metais
influenciando negativamente no crescimento dela.

As macrdfitas Callitriche stagnalis Scop, Potamogeton natans L. and

Potamogeton pectinatus L. foram avaliadas por PRATAS et al (2014) para
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bioacumulacdo de uranio. A macrdfita P pectnatus a que apresentou a maior
capacidade de sorcdo de uranio, 1,56 mg/g, muito inferior aos obtidos neste
trabalho.

Na TAB. 6, sdo apresentados os valores da capacidade de sor¢cao no

equilibrio, obtidos nos ensaios com o rejeito radioativo.

TABELA 6- Valores da capacidade de biossor¢cdo com o rejeito radioativo

Rejeito Radioativo

Biomassa

(mg/g)* (mmol/g)*
Lemna sp 2,2+0,2 (9,2+0,1) x10°®
Azolla sp 2,6%0,3 (10,6+1,1) x10°®

*X £ s ( média + desvio padrao)

Os valores de capacidade de sorcao obtidos com as macréfitas Lemna
sp (2,2+0,2)mg/g e Azolla sp (2,6+0,3) mg/g em contato com o rejeito radioativo
foram ligeiramente superiores aos relatados por FERREIRA (2014). Nesse
trabalho, as biomassas de casca de café bruta e fibra de coco bruta na biossor¢éo
de uranio em rejeito radioativo real apresentaram uma capacidade de sorcao de
1,96+0,04mg/g e 1,76 +0,04mg/g.

Comparando-se os valores obtidos com a solucéo de uranio e o rejeito
real, observam-se capacidades de sor¢do maiores na solugcdo de uranio, que
poderia ser explicada pelas proprias condicfes experimentais empregadas. Nesse
caso, foram usadas solu¢cdes com apenas um elemento (uranio) e preparadas
com pH favoravel para a biossorcao. O rejeito real, por sua vez, é constituido por
uma solugdo com compostos organicos, multi-elementar (uranio, americio e césio)
e com pH 2,17. Além do baixo pH, diferente da faixa estipulada como pH 6timo na
biossorcdo do uranio (KRESTOU, 2004; e MICHALAK, 2013), deve-se considerar
também a competicdo dos elementos pelos sitios de adsorcdo presentes nas
biomassas.

Dentre as biomassas estudadas, a Azolla sp foi a que apresentou a

maior capacidade de remog¢do em um tempo menor, provavelmente em funcéo da
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area especifica parente maior, onde o0s sitios de adsorcdo estariam mais
disponiveis. A capacidade maxima foi atingida em um tempo 50 % inferior ao da
Lemna sp, a biomassa que apresentou a segunda melhor capacidade.

Nas TAB. 7 a 10 sdo apresentados os parametros das isotermas
obtidos para a macrdfitas Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp e

Azolla Sp e, as figuras 21 a 24 mostram as curvas relacionadas.



5.2.3 Isotermas de sorgéo

TABELA 7 - Parametros das isotermas calculados para a Pistia stratiotes

Biomassa Modelos Parametros
Langmuir Q K. R?
4,47E-05 1,75E+04 0,91
Freundlich K 1/n R?
5,78E-03 5,72E-01 0,93
Pistia Sips Ks as Bs R®
stratiotes 1,85E-02 6,24E-02 4,11E-01 0,93
Toth Kt ar 1/t R®
5,42E-01 1,00E+00 9,59E-05 0,88
Redlich-Peterson Krp are B R?
3,63E-01 1,03E+00 1,00E+00 0,95
Dois-sitios Langmuir Q: Q, by b, R®
4 55E-19 3,74E-05 1,74E+04 2,56E+04 0,89
Radke-Prausnitz Omax Krp Nkp R®
2,32E+15 2,52E-03 4,86E-01 0,93

89



TABELA 8 - Parametros das isotermas calculados para a Limnobium laevigatum

Biomassa Modelos Parametros
Langmuir Q K. R?
3,55E-05 2,68E+04 0,98
Freundlich K 1/n R?
2,13E-03 4,76E-01 0,99
Sips Ks as Bs R*
3,40E-01 2,28E-03 3,40E-01 0,99
Limnobium Toth Kt ar 1/t R?
laevigatum 6,34E-04 1,63E-14 1,54E+00 0,99
Redlich-Peterson Kgrp are B R?
4,47E-03 4 34E+02 4,64E-01 0,99
Dois-sitios Langmuir Q: Q. b1 b, R?
3,45E+00 1,60E-05 2,81E-02 1,70E+05 0,99
Radke-Prausnitz Omax Krp NRp R®
6,12E-04 1,65E+03 1,19E+00 0,99
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TABELA 9 - Parametros das isotermas calculados para a Lemna sp

Biomassa Modelos Parametros
Langmuir Q K. R?
7,37E-04 9,80E+02 0,99
Freundlich K 1/n R?
2,184E-03 3,008E-01 0,96
Sips Ks as Bs R?
Lemna sp 6,83E-04 5,27E+05 1,92E+00 0,98
Toth Kt ar 1/t R®
3,42E-05 8,63E-01 1,73E-02 0,97
Redlich-Peterson Kgrp are B R?
7,80E-04 8,97E+02 9,87E-01 0,99
Dois-sitios Langmuir Q: Q. b1 b, R?
2,80E-04 4,7E-04 3,27E+02 1,57E+03 0,99
Radke-Prausnitz Omax Kgrp Nrp R®
8,45E-04 9,21E-01 1,02E+00 0,99

09



TABELA 10 - Parametros das isotermas calculados para a Azolla sp

Biomassa Modelos Parametros
Langmuir Q K. R?
5,04E-04 2,54E+03 0,96
Freundlich K 1/n R?
1,22E-03 2,58E-01 0,98
Sips Ks as Bs R*
Azolla sp 3,34E-01 1,40E+00 3,34E-01 0,97
Toth Kt ar 1/t R®
2,20E+01 1,36E+00 4 53E-02 0,94
Redlich-Peterson Kgrp are B R?
1,01E-03 1,44E+03 8,05E-01 0,98
Dois-sitios Langmuir Q: Q. b1 b, R?
3,34E-02 3,20E-04 1,53E-01 5,34E+03 0,98
Radke-Prausnitz Omax Krp NRp R®
3,82E+00 1,22E-03 2,58E-01 0,98

19
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FIGURA 21 - Representacao gréfica do ajuste dos modelos de isotermas aos
dados experimentais para Pistia stratiotes
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FIGURA 22 - Representacédo grafica do ajuste dos modelos de isotermas aos
dados experimentais para Limnobium laevigatum
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FIGURA 24 Representacdo grafica do ajuste dos modelos de isotermas aos
dados experimentais para Azolla sp.

De acordo com o coeficiente de correlacdo R? (0,95) para a macréfita
Pistia stratiotes, o modelo de isoterma de Redlich-Peterson, foi 0 mais adequado
para o ajuste aos dados experimentais. Esse modelo é uma isoterma hibrida que
combina as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, representando
o equilibrio de adsor¢cdo em uma ampla faixa de concentracdo. O expoente 3 se
situa entre 0 e 1 e indica uma tendéncia maior para um desses modelos. Quanto
mais proximo de 1 maior a tendéncia para Langmuir e mais proximo de zero para
Freundlich (ZELENTSOQV et al, 2012). Para a Pistia stratiotes, o valor de 3 foi igual

a 1, ou seja, ha uma tendéncia maior para 0 modelo de Langmuir que assume
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adsorcdo em mono camada com numeros fixos de sitios de adsor¢cado onde todos
0s sitios sdo uniformes reagindo uma Unica molécula com um Unico sitio ativo,

ndo havendo interacdo entre as espécies adsorvidas.

Para a macrofita Limnobium laevigatum, os modelos de Langmuir e
Freundlich podem ser considerados os melhores ajustes pois a sor¢do segue
tanto Langmuir quanto Freundlich. Essa informac&o pode ser corroborada pelo
modelo de isoterma de Redlich-Peterson que possui as caracteristicas de ambos
0os modelos. O expoente B (0,5) indica uma tendéncia tanto a Langmuir quanto a
Freundlich e a capacidade maxima de sorcdo experimental estd proxima a
capacidade maxima teérica do modelo de Langmuir. A constante de Freundlich
1/n relacionada com a intensidade indica que a adsor¢cdo ocorreu e forma

favoravel.

No caso da macrdfita Lemna sp, todos os modelos se ajustaram aos
resultados, porém o de Langmuir foi o melhor. A constante 3 do modelo de
Redlich-Peterson, cujo valor € aproximadamente 1, indica isso. Os modelos Dois-
sitios Langmuir e Radke-Prausnitz também reforcam essa informagédo. A
capacidade méaxima experimental foi muito proxima dos tedéricos obtidos nos 3
modelos (Langmuir, Langmuir dois sitios e Radke). O processo, entdo, assume
uma biossor¢cdo com numeros fixos de sitios de adsor¢do, onde todos os sitios
sao uniformes e acomodam apenas uma unica molécula, ndo havendo interacdo
entre as espécies adsorvidas (FOO & HAMEED, 2009).

Os modelos de Langmuir e Freundlich serviram para o ajuste dos
resultados com a Azolla sp, porém pelos modelos de Redlich-Peterson, Dois sitios
Langmuir e Radke-Prausnitz pode-se afirmar que ha uma tendéncia maior ao
modelo de Langmuir. Os valores de capacidade de sorcao teéricos nao estao de
acordo com o experimental e isso pode ter ocorrido pelo fato de que os
experimentos nao foram realizados com concentracdes elevadas o suficiente para

atingir a saturacdo do material. Assim, os modelos Dois sitios Langmuir e Radke-
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Prausnitz ajudam a compreender melhor essa situacao, pois forneceram valores

de capacidade maxima muito superiores ao obtido.

As FIG. 21 a 24 mostram graficamente os melhores ajustes, e segundo
a classificacdo de GILES et al(1974) que para as macrofitas Pistia stratiotes,
Limnobium laevigatum e Azolla sp. sdo do tipo S (spherical) com inclinagéo
positiva, caracterizada por uma inclinacdo que aumenta com a concentracao do
sorvato no meio, indicando que a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente é a
baixas concentracdes € menor que a afinidade entre o adsorvente e o solvente.

Para a macrdfita Lemna Sp as curvas que representam os melhores
ajustes sao do tipo L (Langmuir) convexas com formacéo de platb. Esse tipo de
curva é apresenta uma inclinacdo que nao aumenta com o0 aumento da
concentracdo do sorvato em solucdo indicando a alta afinidade relativa do
adsorvente pelo sorvato mesmo a baixas concentragcbfes e diminuicdo da

superficie livre do adsorvente.
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5.2.4 Cinética de biossorcao

Os modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem
foram selecionados a partir dos resultados obtidos nos ajustes dos dados
experimentais para avaliar a cinética de biossor¢do do uranio. Os valores dos
parametros obtidos para cada modelo de cinética e sua representacdo grafica,
sao apresentados na TAB. 11 e nas FIG. 25 a 28.



TABELA 11 - Parametros das cinéticas calculados para as biomassas utilizadas

Modelos Biossorvente
Pistia Limnobium
. Lemna sp Azolla sp
. laevigatum
stratiotes
Pseudo- Geq 2,89E-05 2,90E-05 2,90E-05 3,00E-05
Primeira (mmol/g)
Ordem l_<1_1 0,17 0,06 0,45 0,54
(min™)
R? 1,00 0,99 1,00 1,00
Pseudo — Geq 2 18E+04 3,10E-05 2 89E-05 3,00E-05
Segunda (mmol/g)
Ordem Ka . 21755,31 3325,92 51509,8 85914,60
(g/mmol.min)
R? 1,00 0,98 1,00 1,00
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De acordo com valores obtidos para o coeficiente de correlacéo
R%(1,00) dos modelos de Pseudo-primeira Ordem e Pseudo-segunda ordem na
sorcao das macrofitas Pistia stratiotes, Lemna sp e Azolla sp é possivel observar
gue ambos os modelos se ajustaram aos dados experimentais. Para a macrofita
Limnobium laevigatum, a cinética de Pseudo-primeira ordem se mostrou mais
eficiente no ajuste aos dados. A constante de velocidade K dos modelos Pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem mostram que a taxa de adsorcéo para a
macrofita Azolla sp é maior entrando assim em equilibrio cinético antes dos outros

biossorventes testados.
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6. CONCLUSOES

A capacidade de biossorcdo das macréfitas aquaticas das espécies
Pistia stratiotes, Limnobium laevigatum, Lemna sp, Azolla sp foram avaliadas com
a diferentes concentracfes de uranio em solucéo, e rejeito real. As macrofitas que
apresentaram as maiores capacidades de sorcdo forma avaliadas com rejeito

radioativo real.

Por meio da analise dos resultados pode-se concluir que:

e As macréfitas possuem aparéncia e areas superficiais distintas, mas
possuem 0s mesmos grupos funcionais atuando diretamente no processo
de biossorgéo;

e O tempo de remocédo do uréanio da solucdo esta situado entre 30 e 60
minutos;

e As macrofitas Lemna sp e Azolla sp apresentaram as maiores capacidades
de sorgéao;

e Os modelos das isotermas utilizados foram eficientes no entendimento do
processo de biossorcdo do uranio pelas macrdfitas estudadas. Langmuir é
o modelo que se ajusta aos dados experimentais para a maior parte das
biomassas;

e A macrofita Azolla sp € a mais eficaz no processo de biossorcéo, pois
necessita de um tempo menor para remover o0 uranio;

e As macrdéfitas sédo biossorventes de facil manipulacdo, estaveis e
apresentam potencial para serem aplicadas no tratamento de rejeitos

radioativos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o comportamento da macrofita Azolla sp em solucbes com altas
concentracoes de uranio

e Empregar solugbes multi-metais e avaliar a biossor¢cdo da Azolla sp frente
a dois ou mais elementos quimicos

e Realizar ensaios de imobilizagcdo da biomassa em cimento
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