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ABSTRACT

Um biosorvente magnético chamado quitosana magnética foi preparado e verificou-se a potencialidade para
remogdo de fons de Th de meio nitrico. A quitosana é um derivado processado a partir de cascas de crusticeos,
um residuo da inddstria pesqueira. Os estudos de adsor¢do foram realizados por ensaios em batelada. O tempo
de equilibrio foi determinado para concentracio de Th 101,4 mg L' e analisou-se a cinética de equilibrio
segundo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Uma remogdo
de 35% de Th por adsor¢do foi observada comprovando que a quitosana magnética possui um considerdvel
potencial como adsorvente de Th. O seu uso pode contribuir significativamente no aspecto econdmico e
ambiental, tendo em vista o baixo custo da quitosana e aplicacdo de estratégias de controle de residuos de
atividade pesqueira e de radionuclideos com desenvolvimento de uma tecnologia sustentdvel.

1. INTRODUCAO

O rejeito radioativo liquido constitui-se em um problema ambiental de dificil resolu¢do dada
as toxicidades quimica e radioldgica dos radionuclideos presentes. Normalmente, o rejeito
radioativo € estocado aguardando um tratamento quimico eficaz a fim de ser descartado ao
meio ambiente sem provocar danos bioldgicos.

Os adsorventes magnéticos tem sido propostos como uma alternativa para o tratamento de
rejeito radioativo [1]. Sdo materiais que combinam duas técnicas de separag@o, por adsor¢ao
e a magnética, em um Unico processo, simples e compacto. Removem os radionuclideos por
adsorcdo e por intermédio de um campo magnético externo possibilita a separacdo sélido-
liquido de adsorventes magnéticos do meio liquido, dispensando o uso de filtracdo ou
centrifugacao.

Os adsorventes magnéticos s@o preparados a partir da combinacido de um material adsorvente
com particulas magnéticas [2]. A biomassa, um residuo de atividade agricola ou pesqueira
[3,4], tem sido investigada como o material adsorvente.

Neste trabalho preparou-se um biossorvente magnético a partir de quitosana e nanoparticulas
de magnetita. A quitosana ¢ um derivado processado a partir de cascas de crusticeos, um
residuo da industria pesqueira. Estudou-se a cinética de adsorc¢do de fons Th* na quitosana



magnética segundo os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens e difusdo
intraparticula.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Solucgdo estoque de nitrato de tério foi preparada por dissolugdo de Th(NO3)4 nuclearmente
puro obtido do Centro de Quimica e Meio Ambiente do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares - IPEN. Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico (sais de Fe,
acido acético, NaOH, HNO3, quitosana, arsenazo III), Merck.

2.2. Preparacao de Nanoparticulas Magnéticas de Magnetita

As particulas da magnetita foram obtidas a partir de fons de Fe** e Fe**, da dissolucdo de sais
de cloreto, por precipitacdo simultanea [S]. Uma solu¢do de NaOH foi adicionada lentamente
a solugdo de Fe®*/Fe™ na relagdo molar de 1:2, sob agitagdo com um dispersor, da Quimis
Q252-K28, até atingir o pHI11. A magnetita, o precipitado preto, foi lavada com 4gua
destilada até apresentar a dgua de lavagem com pH7-8. Foi resuspensa em 4gua destilada e
utilizada na preparagdo da quitosana magnética.

2.3. Preparacao do Biossorvente de Quitosana Magnética

A suspensdo de particulas de magnetita foi adicionada lentamente a uma solucio de
acetato de quitosana 10 g L™ em 4cido acético 2%, sob agitagdo com um dispersor da Quimis
Q252-K28. Apds 4 h de agitagdo, uma solucdo de NaOH foi adicionada até tornar-se bdasica.
O produto, o biossorvente de quitosana magnética, foi lavado varias vezes com agua
destilada. A quitosana magnética foi resuspensa em agua destilada e foi submetida em um
sistema spray-dryer (210°C - 214°C) a fim de obter o pé de biossorvente de quitosana
magnética.

2.4. Caracterizacao

As particulas de quitosana magnética foram observadas em um microscopio eletrdnico de
varredura Philips XL-30 (MEV) para verificar a morfologia. As curvas de magnetizacdo dos
p6s de magnetita e quitosana magnética foram obtidas em magnetometro de amostra vibrante
GLOBALMAG e campo magnético até 20 kOe, a uma temperatura de 300 K.

2.5. Ensaios em Batelada para os Estudos de Adsorcao

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos por ensaios em batelada com dose de
biossorvente 10 g L. Dez miligramas de quitosana magnética foram colocadas em contato
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com 1 mL de uma solugdo nitrica de Th 101,4 mg L™, pH 3,5, sob agitacdo de 360 rpm,
durante um intervalo de tempo utilizando uma mesa agitadora, Q225M da Quimis. Apds o
contato, foi deixado em repouso por 2 min, sobre um ima, para a separagdo de fases sélido e
liquido. A concentragdo de Th no sobrenadante antes e apds o contato foi determinada por
espectrofotometria utilizando o espectrofotdmetro de UV-Vis, B582, Micronal e o croméforo
Arsenazo III [6]. Utilizou-se o comprimento de onda igual a 662 nm.

2.6. Analise dos Ensaios em Batelada

A eficiéncia de adsor¢do da quitosana magnética foi calculada com base nos valores de
porcentagem de Th removido da fase aquosa, calculados pela equacéo (1).

% removida = (C; — Cy) x 100/C; (1)

Sendo C; = concentracgdo inicial de Th (mg L") na fase aquosa antes do contato e C¢ =
concentragdo final de Th (mg L") na fase aquosa ap0s o contato

A quantidade de Th adsorvido pela quitosana magnética foi determinada pela equacéo (2).

q(mg.g") = (Ci-C)x VIM : 2)
Sendo q = quantidade (mg g’l) de Th adsorvido, V = volume (L) da solu¢@o de Th em contato

com a quitosana magnética, M = massa (g) de quitosana magnética em contato com a solucio
de Th.

2.7. Cinética de Adsorcao

Para cada ensaio em batelada com solucido de Th 101,4mg L'l, pH 3,5, variaram-se o tempo
de contato de agitag@o no intervalo de 15 min a 360 min.

Trés modelos de cinética foram avaliados para interpretar a variacdo da quantidade adsorvida
com o tempo de contato, a equacio de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e a

difusio intraparticula.

O modelo de Lagergren de pseudo-primeira ordem [7,8] é expresso pela equacdo 3 e a sua
integrada pela equacao 4.

dqt/dt = ki(qe — qv) 3)

log(qe — qo) = log q. — kit/ 2,303 . (4)
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Sendo q. (mg g") a quantidade adsorvida no equilibrio extrapolada para o tempo t infinito, g
a quantidade adsorvida no tempo t e k; (min") é a constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem. A curva log(qe — q;) em fung¢do do tempo t fornece a constante de velocidade
(k) deste modelo por meio do coeficiente angular da reta.

A equagdo de pseudo-segunda ordem € expressa pela equagcdo 5 e a sua integrada pela
equacio 6.

dq; /dt= ky(qe — q0)° 5)

t/qt = 1/koqe” + t/qe (6)

Sendo k; (g mg'1 min™) a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e determinada
pelo coeficiente linear da equacdo 6.

O modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris [9] é representado pela
equagao 7.

qt = f t0,5 . (7)

Sendo f a constante de velocidade de difusao intra-particula.

3. RESULTADOS AND DISCUSSAO

3.1. Morfologia e Curva de Magnetizacao

O po6 castanho escuro de quitosana magnética exibiu uma forte atracdo magnética pelo ima.
As particulas de quitosana magnética suspensas em meio liquido quando colocadas em
contato com um ima, foram rapidamente atraidas, separando-se rapidamente do liquido, como
mostra a Fig.1. Na auséncia do campo magnético, resuspenderam-se rapidamente pelo
liquido.

As particulas apresentaram-se como aglomerados de mintsculos particulados de tamanhos
variados como mostra a Fig. 2 obtida por MEV com um aumento de 5000 vezes.

Os pés de magnetita e a quitosana magnética exibiram altos valores de magnetizacdo de
saturacdo e as curvas sem histerese foram observadas como mostra a Fig.3. As curvas nio
apresentaram retentividade nem coercitividade em concordancia com a auséncia de
magnetizacdo residual nos materiais apds a retirada do campo magnético. Este

comportamento € conhecido como superparamagnetismo, peculiar em nanoparticulas
magnéticas [10].
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Figura 1. Quitosana magnética separada do
liquido por aplicacio de um campo magnético
(ima).

Comparando as curvas de magnetizacdo verificou-se um pequeno decréscimo no valor de
magnetizacdo de saturacdo para a quitosana magnética em relacdo ao da magnetita. O
decréscimo pode ser atribuido aos efeitos da camada ndo magnética de quitosana presente.
Uma caracterizagdo detalhada do material quitosana magnética foi apresentada por Yamaura
[11].
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Figura 2. Foto de MEV do p6 de quitosana
magnética com aumento de 5000 vezes.
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Figura 3. Curva de magnetizacdo dos poés de
magnetita e quitosana magnética.
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3.2. Influéncia do Tempo de Contato

A variagdo de adsorcdo de Th em funcdo do tempo de contato com agitagdo, no intervalo de
15 a 360 min, esta apresentada na Fig. 4.

A cinética de adsor¢do € rdpida, com 22 min de contato foi observado uma remocéo de 35%.
ApOs esse tempo, a adsor¢do atinge o estado de equilibrio quimico mantendo-se até 300 min
para concentragdo de Th 101,4 mg L' (pH 3,5) a 20°+2°C. Para um tempo maior, igual a 360
min, observou-se o inicio de um decréscimo na adsor¢do, provavelmente, devido ao processo
de dissolugdo das particulas de quitosana magnética em meio relativamente dcido de pH 3,5.
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Figura 4. Influéncia do tempo de contato na
remociao de Th (101,4 mg L") em pH 3,5, por
adsorcio na quitosana magnética. Dose de
quitosana magnética=10 g L7, 20+2°C.

3.3. Cinética de Adsorcao

Do estudo de variacdo de tempo de contato, a quantidade de U adsorvida (q;) foi determinada
e apresentada em funcdo do tempo na Fig. 5. Da Figura estimou-se o valor de q. igual a 3,56
mg g’1 quando atinge-se o equilibrio e por aplicacdo da equacido 4 obteve-se a reta da Fig. 6 a
qual representa o modelo de pseudo-primeira ordem. O tempo de 360 min ndo foi
considerado no estudo de cinética por apresentar um provdvel processo de instabilidade das
particulas de quitosana magnética.
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Figura 5. Cinética de adsorcao de Th 101,4 mg L'
em pH 3,5 pelo biossorvente quitosana magnética.
Dose de quitosana magnética=10g L%, 20+2°C.
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Figura 6. Modelo de cinética de pseudo-primeira
ordem linear para adsorcao de Th 101,4 mg L' em
pH 3,5 pelo biossorvente de quitosana magnética.
Dose de quitosana magnética=10 g L, 20+2°C.

As Fig.7 e 8 mostram as curvas de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula do
processo de adsor¢do obtidas pelas equagdes 6 e 7 aplicadas aos dados da Fig. 4.

As curvas dos trés modelos foram empregados para determinar os parametros de cinética e
estdo listados na Tabela 1. Comparando-se os valores de coeficiente de correlacdo linear ()
dos trés modelos, o maior valor observado para o modelo de pseudo-segunda ordem indica
que ¢ o modelo que melhor descreve a cinética do processo de adsor¢do de Th
corroborizando com o valor de g. encontrado muito préximo ao valor estimado. A cinética de
pseudo-segunda ordem presume adsor¢ao quimica entre as valéncias livres de adsorvato e do
adsorvente [12]. O valor de g, encontrado por meio do modelo de pseudo-primeira ordem
muito distante do valor extrapolado encontrado pela Fig. 4 significa que este modelo ndo estd
adequado para o sistema estudado. A difusdo intraparticula ndo foi observada para a cinética
que rapidamente atinge o equilibrio constatado pelo baixo valor de r* encontrado.
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Figura 7. Modelo de cinética de pseudo-segunda
ordem linear para adsorcao de Th 101,4 mg L' em
pH 3,5 pelo biossorvente de quitosana magnética.
Dose de quitosana magnética=10 g L, 20+2°C.
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Figura 8. Modelo de cinética de difusao
intraparticula para adsorcio de Th 101,4 mg LY,
pH 3,5 pelo biossorvente de quitosana magnética.
Dose de quitosana magnética=10 g L, 20+2°C.

Tabela 1 — Comparacao entre as constantes de velocidade, q. calculado e coeficiente de
correlacio linear associados aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordens e difusao
de intraparticula.

pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem difusdo
intraparticula
 Jge(mgg)[kimin)| * [ke(gmg’ min")[ge(mggh[ r° f
0,9012 0,84 0,01889 | 0,9997 0,05615 3,61 0,5142 | 0,0615
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4. CONCLUSOES

Os resultados preliminares apresentados mostraram que a quitosana magnética possui um
considerdvel potencial como biossorvente magnético de {ons Th*. A cinética do processo de
adsorcdo € rdpida atingindo o equilibrio em 22 min para solucdo de concentracdo 101,4 mg L
, proporcionando uma remogio de 35% em um tinico ensaio em batelada. E uma tecnologia
com grandes perspectivas de aplicagdo em processos de tratamento de rejeitos radioativos
contendo Th.

O seu uso pode contribuir significativamente no aspecto econdmico e ambiental, tendo em
vista o baixo custo da quitosana e aplicacdo de estratégias de controle de residuos de
atividade pesqueira e de radionuclideos com desenvolvimento de uma tecnologia sustentavel.
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