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RESUMO

O éxido de grafeno, utilizado neste trabalho foi sintetizado a partir da oxidacdo do grafite pelo método de
Hummers. Os experimentos foram realizados em batelada e os seguintes pardmetros analisados: tempo de contato,
pH, concentragdo do ion césio em solugdo aquosa e a capacidade de remogdo do éxido de grafeno. Apo6s 0s
experimentos as amostras foram filtradas a vacuo e o césio remanescente na solugdo foi quantificado por
espectrometria de emissdo atdmica por plasma indutivo acoplado (ICP-OES). O equilibrio foi atingido ap6s 60
minutos de contato em solucdo neutra. A porcentagem de remocéo foi em torno de 80%.

1. INTRODUCAO

Os rejeitos liquidos mistos (radioativos e tdxicos) armazenados na Geréncia de Rejeitos
Radioativos (GRR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP) sao,
na sua maioria, provenientes dos laboratérios de pesquisa do IPEN. Na literatura sdo descritos
diversos métodos que poderiam ser utilizados para o tratamento destes rejeitos e torna-los
adequados para as etapas seguintes do seu gerenciamento, entre eles ha a filtracdo, a
precipitacdo, a adsorcao, a troca ibnica, a evaporacao e a separacao por membranas. Porém, néo
ha uma tecnologia padronizada que possa ser considerada como uma referéncia universal para
o0 tratamento dos rejeitos radioativos liquidos, principalmente quando os rejeitos apresentam
radioisétopos em baixas concentragdes. Por esta razdo, a busca por novas tecnologias levou a
investigacdo do uso de nanotecnologia no tratamento de rejeitos radioativos, visando
principalmente a diminuigéo de volume.

Dentre as técnicas esta em destaque os nanotubos de carbono (MOKHODOEVA et al,
2011) e mais recentemente, Zhao e col. (2012) descreveram a utilizacdo de nano membranas
com oxido de grafeno para a pré-concentracao de urénio (V1) de solugdes aquosas. As principais
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vantagens do oxido de grafeno € o seu alto poder de adsor¢édo na remocao de metais pesados
devido aos grupos funcionais carboxil, hidroxil e epdxi presentes em sua superficie (LIU, 2011).
Os grupos funcionais presentes no 6xido de grafeno apresentam a capacidade de remover ions
metalicos atraves de interagdes intermoleculares.

Dentre os radionuclideos mais frequentemente presentes em rejeitos liquidos, o césio é
considerado potencialmente tdxico para a saude e para 0 meio ambiente. Além de possuir meia-
vida longa, alta solubilidade em é&gua e ser facilmente assimilado pelas células (CORTES-
MARTINEZ, 2010). O estudo do comportamento de sor¢io deste radioisétopo ira auxiliar no
tratamento dos rejeitos radioativos liquidos reais armazenados no IPEN e auxiliar nos processos
de disposicao final.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a capacidade do 6xido de grafeno para remogéo de
césio de solucdes aquosas, para que, posteriormente, possa ser utilizado no tratamento de
rejeitos radioativos.

2. METODOLOGIA
2.1  Equipamentos

As caracterizacdes do grafite e do 6xido de grafeno antes e depois dos experimentos de
adsorcdo com o césio foram realizadas pelos equipamentos:

- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) (Bomem MB100/
Software: Win Bomem Easy).

- Espectrometria de Emissdao Atémica por plasma indutivo acoplado (ICP-OES, Perkin
Elmer, modelo Optima 7000DV).

- Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)-
TM300-Hitach.

2.2 Preparacéo do Oxido de Grafeno (OG)

O oxido de grafeno foi preparado a partir do método de Hummers (1958) modificado,
adicionando ao grafite extra puro (Merck) nitrato de sddio P.A (Merck) e &cido sulfarico P.A
(Synth) como pré oxidantes, seguidos por uma oxidacdo com permanganato de potassio P.A
(Reagen) e perdxido de hidrogénio P.A 35% (Dinamica).

2.3  Preparacéo da Solucao de Césio

Foi preparada uma solucdo estoque de 16.000 ppm de cloreto de césio (Fluka Chemika)
e a partir desta foram diluidas solucBes para os experimentos de adsorcdo, variando a
concentracdo de 12 ppm até 123 ppm.

2.4  Procedimento geral

Os experimentos de remog&o do césio foram realizados partindo de 10 ml de solugéo de
Cs™ na concentracdo de 12 ppm, sendo realizados em triplicata sob agitacdo constante a 215
rpm, temperatura de 26°C, variando o tempo de contato, o pH e quantidade de OG.
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Posteriormente, os tempos contato, as solucdes foram filtradas a vacuo e o sobrenadantes
analisados por espectrometria de emisséo atdmica por plasma indutivo acoplado (ICP-OES).

2.4.1 Estudo da influéncia do pH e da quantidade de éxido de grafeno

Para o estudo da influéncia do pH na eficiéncia da remocéo do Cs* pelo 6xido de grafeno,
os experimentos foram realizados com 0,02 g de OG com 12 ppm de solucdo de césio; o ajuste
de pH foi realizado utilizando solucédo de NaOH (1M) e HCI (1M) até pH desejado de: 3,0; 4,0;
6,5; 8,5 e 10. Apds a variacdo de pH, fixou- se o pH em 6,5 para estudar a influéncia da
quantidade OG em diferentes massas: 0,01; 0,02 e 0,08g.
2.4.2 Tempo de contato

O tempo de equilibrio foi obtido ap6s as amostras serem agitadas em diferentes tempos
de contato: 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. Os ions de Cs remanescentes no
sobrenadante foram analisados no ICP-OES.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A quantidade de Cs* adsorvido (mg) por grama de 6xido de grafeno foi calculada

utilizando a equacéo (1).
Ci—Cf
q= 1)
m

No qual g é capacidade de remocao do dxido de grafeno (mg.g™), Cié a concentragio inicial de
Cs* na solugdo (mg.L ™), Cr é a concentragéo final de Cs* na solugdo (mg.L™?), m é a massa de
adsorvente (g) e V é o volume da mistura (L).

3.1  Caracterizacdo do 6xido de grafeno
3.1.1 Grafite ap0s a sintese

O oOxido de grafeno foi caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR) utilizando pastilha de KBr, ap6s a sintese e comparado com
o grafite puro para constatar a formacdo das bandas que comprovam a formacdo do OG.
Observou-se a presenca de bandas dos grupos funcionais da carboxila (1700-1730 cm™), epdxi
(1000-1300 cm™), &lcool (3400 cm™ e 1220-1440 cm™) e cetona (1708 - 1720 cm™). Fig. 1.
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Figura 1. FT-IR — Infra-vermelho do grafite puro (A) e do 6xido de grafeno (B).
3.1.2 Oxido de Grafeno apds adsorcéo
Para caracterizar a superficie do OG em relacdo a suas propriedades e composicao apos

0s experimentos de adsor¢do com o césio, foi utilizada a técnica de Microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Fig. 3.

Figura 3. MEV/EDS- (A) Microscopia de varredura do éxido de grafeno ap6s a adsorcéo
e (B) Espectroscopia do 6xido de grafeno, sendo o césio representado pelos pontos
laranjas.

Os pontos em laranjas representam o cesio adsorvido na superficie do 0xido de grafeno.

Na Fig. 4, observa-se a presenca do Cs* e a quantidade adsorvida de césio na amostra analisada
foi de 6,4%.
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Figura 4. MEV/EDS do 6xido de grafeno apds a adsorgao.
3.2  Influéncia do pH e da quantidade de 6xido de grafeno na adsorcao de Césio

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos em funcdo da variacdo do pH da solucéo.
Utilizou-se uma massa de 20 mg de OG e tempo de contato de 60 minutos.

Tabela 1. Quantidade de césio adsorvido em funcao do pH da solugéo.

pH g (mg/g)
3,0 4,3
4,0 4,1
6,5 4,6
8,5 4,6
10,0 4,6

Observou-se uma leve variagdo na quantidade removida de césio em relacdo ao pH,
mantendo-se praticamente constante a quantidade removida ap6s pH=6,5.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos em func¢éo da variacdo da quantidade de OG
na solucdo, com pH = 6,5 e tempo de contato de 60 minutos.

Tabela 2. VVariagdo da quantidade de 6xido de grafeno; t= 60min. e pH=6,5

m (9) q (Mg/g)
0,01 7.8
0,02 4.8
0,08 1,3
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Observa-se que a remocdo de Cs*, por grama de OG, é inversamente proporcional ao
aumento da massa de OG, desta forma o experimento de adsorcdo com 0,01g obteve o melhor
resultado.

3.3 Adsorcao de césio

Os resultados obtidos na sor¢do do césio-133 pelo OG estdo apresentados na Fig. 5.
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Figura. 5 — Remocao de césio-133 em diferentes tempos de contato, pH=6,5, 20mg de
OG.

Os resultados das analises demonstraram que o Oxido de grafeno possui poder de
adsorcdo, atingindo o tempo de equilibrio apés 60 minutos de contato com a solucdo,
removendo aproximadamente 80% do césio. Ap6s o equilibrio foi observado uma pequena
dessorcdo do metal, estabilizando-se depois de 120 minutos, provavelmente essa dessorgéo
ocorreu devido a saturacdo do material no adsorvente.

4. CONCLUSAO

Observou-se uma grande capacidade do éxido de grafeno para remocao de césio, devido
ao numero de grupos funcionais presentes na estrutura do OG (como carboxilas, alcoois e
cetona) e a interacdo intermolecular com o césio. O melhor resultado obtido para a remocédo de
césio pelo oxido de grafeno, no experimento realizado em 10 ml de solucéo na concentracédo de
12 ppm foi em pH 6,5 e dosagem de 0,02g OG. O equilibrio € atingido apds 60 minutos de
contato removendo até 80% do césio na solucéo.
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