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RESUMO

Rejeitos solidos provenientes de atividades de mineracdo € hoje em dia um sério problema ambiental em
escala mundial, principalmente devido ao problema da drenagem A&cida, transporte de metais radioativos
solubilizados, como uranio e outros, para as aguas. Esta mistura de 4cido e metais pesados tem carater nocivo
e pode alcancar os mananciais ou mesmo os lengois freaticos da regido, comprometendo o ambiente. Neste
trabalho apresenta-se a eficiéncia da palha de coco na adsor¢io de fons UO,*". A biomassa residual
proveniente de atividades agricolas tem sido estudada e utilizada como adsorventes de metais e compostos
orgénicos pelo baixo custo, abundéncia e por ser biodegradavel. A palha ¢ um sub-produto da colheita do
coco, uma fonte natural renovavel. O estudo foi realizado por ensaio em copo e analisaram-se as influéncias
do pH da solucdo, estudo da dose de biossorvente e obtiveram-se as isotermas de equilibrio, segundo
Langmuir e Freundlich. Verificou-se que a adsor¢do aumentou com o aumento do pH, nas solugdes de pH
baixo, a adsorgdo dos fons de UO,*" ¢ menor visto que os fons H" competem com os ions metalicos pelos
grupos —OH e C=0 da palha de coco. A isoterma de equilibrio apresentou maior correspondéncia com o
modelo de Freundlich. O valor de capacidade de adsor¢do maxima foi 27 mg de urdnio/ g de coco. Os
resultados encontrados foram bastante promissores, de forma que considerando a grande quantidade de palha
de coco disponivel, um produto natural de baixo custo, a sua utilizagdo como adsorvente de ions metalicos
representa uma alternativa econdmica ao uso de trocadores idnicos ou do processo de precipitacdo,
normalmente utilizados para o tratamento de efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do, urdnio, coco, cinética e isoterma.

INTRODUCAO

Segmentos industriais como usinas de minerago, hospitais e universidades geram volumes consideraveis de
rejeitos liquidos radioativos, contendo uranio. As rochas fosfatadas por possuirem concentragdes
significativas de urénio, torio e radio e serem utilizadas como matéria prima de fertilizantes justificam um
estudo para sua melhor disposi¢ao junto ao meio ambiente.

Mundialmente sdo gerados 10.000 t/ano de residuos radioativos.[3]O crescente desenvolvimento da utilizagéo
da energia nuclear, leva a uma expansao dos setores do ciclo de combustivel nuclear, mas conduz a problemas
de seguranca e surge a necessidade de controle dos despejos e tratamentos dos efluentes radioativos[6]. E
principalmente por este motivo que os estudos de adsor¢do envolvendo a biomassa residual para tratar
efluentes tem despertado grande interesse nos ultimos anos. Trata-se de um material natural praticamente sem
custo, abundante e que apresenta capacidades adsortivas por metais e compostos organicos [2].

Pesquisas avaliam se a técnica da biossor¢ao promoveria um processo alternativo com caracteristicas de custo-
beneficio atraentes. A biossor¢ao refere-se a ligacdo passiva de ions metélicos por biomassa viva ou morta. Os
materiais que promovem a biossor¢do sdo chamados de biossorventes e podem ser rejeitos de industrias
fermentativas ou a biomassa[5].
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Neste trabalho apresentam-se as fibras de coco como um biossorvente alternativo para o tratamento de
efluentes radioativos contendo U. Assim, foi realizada caracterizagdo do biossorvente palha de coco por
espectroscopia de infravermelho, avaliou-se o processo de adsor¢do com relagdo ao pH e dose do
biossorvente. Estudou-se a isoterma de equilibrio de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

O biossorvente usado e carregado com os metais pode ser incinerado em temperaturas moderadas e depositado
em aterros reduzindo o volume do efluente original convertido em estado sélido.

Alternativamente, a regenerag@o do biossorvente ¢ possivel pela dessor¢do do metal com 4cidos ou solugdes
de sais. A solugdo resultante, altamente concentrada em metais, pode ser processada por outras técnicas como
por exemplo a eletroquimica para recuperar o metal. Os recursos naturais estdo cada vez mais escassos. No
atual ritmo industrial, a reciclagem e reutilizagdo dos bens minerais sdo cada vez mais necessarias, visto que
as fontes dos mesmos sdo ndo-renovaveis.

MATERIAIS E METODOS
REAGENTES

Solugdes nitricas de uranio, solugdes de hidroxido de sodio, acido nitrico e solucdo de arsenazo 111 0,06%.

PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

Utilizou-se de espessa camada fibrosa do coco verde, figura 1, a qual foi parcialmente picada no
liquidificador, com uma porg¢do de agua.

Os fiapos obtidos mostrados na figura 2 foram lavados 3 vezes com agua. Deixou-se secar a temperatura
ambiente. Obtiveram-se as fibras de 2 a 3mm de palha de coco que foram moidas em um triturador
CHOPPER HE 275 e peneiradas em peneira granulométrica. Obteve-se, assim, o p6 de palha de coco de 80
mesh.

Figura 1: Coco verde Figura 2: Fibras do coco verde

CARACTERIZACAO

As fibras de coco foram caracterizadas por espectroscopia na regido de infravermelho. Para o ensaio
utilizaram-se as fibras de coco preparada como descrito no item anterior.

A espectroscopia no infravermelho (IV) é uma técnica instrumental que evidencia a presenca de varios grupos
funcionais. Foi preparada uma pastilha de brometo de potassio com as fibras de palha de coco. A analise foi
realizada em um espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (Nicolet, Nesus 670).
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EXPERIMENTOS DE BIOSSORCAO
ENSAIO EM COPO

Uma aliquota de 3mL de cada solugo de ions metalicos de U foi colocada em contato com 0,050g de palha de
coco, em frasco de 10mL. Os frascos foram agitados em agitador modelo Q225M da QUIMIS durante 60
minutos, centrifugados durante 20 minutos e a solugdo sobrenadante foi separada por filtracao.

O controle analitico dos fons UO,*" foi realizado no espectrofotdmetro utilizando o método de Arsenazo
III[7]. Os resultados obtidos sdo a média de analises realizadas em duplicata e a temperatura ambiente (25 +
3°C) para cada experimento de adsor¢do. Por diferenga de concentragdo da solugdo alimentagdo e do
sobrenadante, determinou-se a quantidade do ion adsorvido pela palha de coco.

ESTUDOS DAS VARIAVEIS DE ADSORCAO

Estudaram-se as seguintes variaveis segundo o procedimento descrito no item ensaio em copo: influéncia do
pH e da dose.

A potencialidade de adsorcdo foi avaliada pela porcentagem de remogéo (%rem) de ions de U calculada pela a
equagdo 1:

% rem = concentraciio da alimentaciio — concentracio do sobrenadante x 100 equacio (1)
concentracao da alimentacao

MODELO DE ISOTERMAS DE ADSORGCAO

O processo de adsor¢do no intervalo de 0,05 g.L™" a 0,5 g.L”, foi representado por meio de isoterma de
equilibrio que relaciona diretamente a concentracdo do adsorbato na fase liquida e a quantidade de adsorbato
adsorvido, no equilibrio. A isoterma de equilibrio foi ajustada segundo os modelos de Langmuir e de
Freundlich[1].

O modelo de Langmuir é descrito na equagdo 2:
Qeq = QKLCeq / (1 + KL Ceq) equa(;ﬁo (2)

Sendo:

Qcq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g)

Ceq = concentragdo de equilibrio da solu¢do (mg/L)

Q = capacidade maxima de adsor¢do (mg/g), € relacionada a area do adsorvente
K. = constante de Langmuir relacionada a energia de adsor¢ao (AG,gs)

A equagdo acima pode ser rearranjada e representada pela sua forma linear, equagdo 3. As constantes de
capacidade maxima de adsor¢do (Q) e de Langmuir (K;) foram determinadas pelo coeficiente angular e
coeficiente linear da reta, respectivamente.

Ceq/ Qeq = Ceq/ Q+1/Q Ky, equacio (3)
O modelo de Freundlich é representado pela equagéo 4 :
Qe =Kr Ceq” n equacio (4)

Sendo:

Qcq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g)
Ceq = concentragdo de equilibrio da solugdo (mg/L)

Kr = constante de Freundlich, indica a capacidade de adsor¢ao
1/n = intensidade de adsor¢do
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A partir de sua forma linear, equagdo 5, determinaram-se as constantes Kre 1/n.

log Q.= 1/n.log Cq + log Kp equacio (5)

Se 1/n é menor que 1,a adsorgdo é favoravel.

ENERGIA LIVRE DE GIBBS

A partir da constante de Langmuir, K, determinou-se a energia livre de Gibbs, equagio 6[4]:
AG®°=-RT In Ky, equacio (6)

Sendo:

R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J.K™'.mol
T = temperatura absoluta (K)

K= constante de Langmuir (convertido em mol de UO,*")

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO

A utilizacdo do coco verde como material adsorvente, apresenta grande potencial devido ao seu elevado teor
de matéria orgénica composta principalmente por lignina e celulose.

O espectro na regido de infravermelho obtido para a fibra de coco ¢ mostrado na figura 3 e a tabela 1 cita as
principais bandas de absor¢io observadas. O espectro mostra bandas de adsorgdo em 3434cm™ e 1623cm™
que correspondem ao grupo hidroxil (OH) tanto da agua como dos alcoois da estrutura quimica das fibras de
coco, 2919 cm™ que corresponde ao CH de alcanos, 1741 cm™ que corresponde ao grupo carbonil C=0 e
1041cm™ que é caracteristica dos alcoois (OH).
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Figura 3: Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho para a palha de coco

Tabela 1: Freqiiéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais presentes no pé da
casca de coco verde.

Niimero de onda (cm™ Grupo funcional
3434 ¢ 1623 OH (hidroxil)
2919 CH (alcanos)
1741 C=0 (carbonil)
1041 OH (alcoois)

ABES — Associa¢éo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 4



24° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

ESTUDOS DE BIOSSORCAO
INFLUENCIA DO pH NA ADSORCAO DE iONS UO,**

Neste estudo, prepararam-se solugdes de uranio mantendo-se a concentragdo constante e variando-se o pH.
Cada solugdo foi colocada em contato com a palha de coco, agitou-se durante 60 min e verificou-se a
influéncia de pH no processo de adsor¢do. Os resultados de porcentagem de remocdo estdo ilustrados na
figura 4 onde observa-se que a adsorcdo de ions de U pela palha de coco variou com o pH do meio.
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Figura 4: Porcentagem de remocio de ions de U pelas fibras de palha de coco, em solucées de pH
diferentes

A adsorc¢ao foi favorecida a medida que aumentou-se o pH. Esse comportamento sugere a adsor¢ao dos ions
UO,* pelos grupos hidroxila (-OH) e carbonila (C=0) presentes na estrutura quimica da palha de coco.

Em meio 4cido, de pH baixo, os ions H" competem com os ions de U pelos grupos hidroxila e carbonila, de
forma que a adsorgdo ¢ menor. Quanto maior o valor de pH menor a quantidade de ion H' na solugdo
portanto menor competicdo com os fons de U pelo OH e C=0 aumentando a adsor¢do dos mesmos.

ESTUDO DA VARIACAO DA DOSE

Neste estudo a dose (g.L") foi definida como a quantidade de palha de coco em contato com um certo
volume de solug@o de urdnio. Variaram-se a quantidade de palha de 5 mg a 70 mg em um volume de 3 ml
de solugdo de uranio de 0,1 g.L”', pH 5. Utilizaram-se o tempo de agita¢io de 60 min. Os resultados obtidos
encontram-se na figura 5.
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Figura 5: Porcentagem de remocio de ions UO,*", variando-se a dose de palha de coco.

Com os resultados apresentados ¢ possivel observar que quanto maior a dose de palha de coco, maior a
~ ’ 2 r . ~ . .

porcentagem de remogdo dos ions UO,”" ,porém com uma variagdo muito pequena. A partir de 8,3g/L a

remogao tende a tornar-se constante, atingindo seu equilibrio.
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Com base nesse comportamento, para os estudos posteriores fixou-se a dose de palha de coco em 16,7 g.L,
com uma % de remogdo de aproximadamente 95% para o pH 5.

MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO
A isoterma de adsor¢do do fon UO,>" na palha de coco foi conduzida no intervalo de 0,05 g.L'1 a0,5 g.L'1 de

solugdo nitrica de uranio em pH3.

O modelo de Langmuir supde que a superficie do sélido € coberta por um grande numero de sitios ativos,
sendo que cada sitio pode ser ocupado por um adosorbato. A adsor¢do completa-se quando todos os sitios
forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorbato.

A adsorg¢do ¢ proporcional a concentragdo do adsorbato até que aproxima-se de um valor constante devido a
saturagdo dos sitios de adsorgdo finitos.

A figura 6 mostra a isoterma linearizadas de Langmuir obtida:
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Figura 6: Modelo de isoterma de Langmuir para os ions de U a 25 £ 2°C em palha de coco.

A isoterma de Freundlich conhecida como isoterma linear, supde um ntimero infinito de sitios de adsorcao, os
ions de soluto sdo adicionados a superficie do adsorvente “infinitamente”, formando multiplas camadas[1].
Este modelo considera a ndo uniformidade da superficie e interagdes com o adsorbato adsorvido.

A figura 7 mostra a isoterma linearizadas de Freundlich obtida:
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Figura 7: Modelo de isoterma de Freundlich para os ions de U" a 25 + 2°C em palha de coco.

Os valores da capacidade, da constante de Langmuir (K ), da intensidade de adsor¢do (1/n) e da constante de
Freundlich (K), foram determinados a partir das retas obtidas e estdo descritos na tabela 2 a seguir.
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Tabela 2: Parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich para o processo de adsor¢io de
uranio na palha de coco, em pH3.

Modelo Q (mg/g) K (L/mg) Ky 1/n r’
Langmuir 27 0,0043 - -—-- 0,9321
Freundlich —-- — 3,9409 0,742 0,9988

Pelo modelo de Freundlich observou-se que o processo de adsor¢do de uranio pela palha de coco € uma reagéo
favoravel, visto que, o valor de 1/n € menor que 1.

Entre os dois modelos de isoterma de adsorgdo, comparando-se os valores de coeficiente de correlagdo 1%,
verificou-se que o modelo de Freundlich correlacionou-se melhor ao comportamento de adsor¢do de uranio
pela palha de coco.

Com a equacdo linearizada de Langmuir foi possivel determinar a capacidade maxima de remoc¢do dos ions
2
UO,”" pela palha de coco.

ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Sabendo o valor da energia livre de Gibbs, pode-se identificar se o processo de adsor¢do estudado trata-se de
adsor¢do quimica ou fisica. Valores de AG°® maiores que 20 kJ, indicam adsorcdo quimica. J& valores
inferiores, indicam que o processo de adsor¢do corresponde a uma adsorgdo fisica.

As reag0es sdo espontdaneas quando seu valor de AG ¢ negativo.

Com o valor de K foi possivel efetuar o calculo da energia livre de Gibbs de acordo com a equagao 7.

O valor obtido foi -17 KJ mol K, indicando portanto, que o processo ¢ espontaneo e fisico, a temperatura de
25°C.

CONCLUSAO
A palha de coco sendo uma biomassa residual abundante torna-se uma opg¢ao alternativa de baixo custo e que

respeita o desenvolvimento sustentavel e ecoeficiente.

O espectro na regido do infravermelho mostrou a presenga de grupos hidroxila e carbonila, os provaveis sitios
ativos responsaveis pela adsorc¢éo de ions de uranio.

Verificou-se que o processo de adsor¢do de ions UO,*" é influenciado pelo pH da solugio. Uma remogio
maior que 90% foi obtida em pH 5.

No estudo de dose, constatou-se que a remocao de urdnio pela palha de coco aumenta com o aumento da dose,
atingindo equilibrio e tornando-se constante em 16,7 g/L.

No intervalo de concentragdo estudado, a adsor¢ao de uranio na palha de coco correlacionou-se melhor com o
modelo de isoterma de Freundlich. A capacidade maxima de adsor¢do encontrada foi 27 mg de urénio por
grama de palha de coco, segundo o modelo de Langmuir.

A energia livre de Gibbs descreveu o processo de adsorgdo fisica e espontinea para remogao de ions de U pela
palha de coco.

Um outro aspecto importante é a reutilizagdo tanto da biomassa e dos metais adsorvidos que podem ser
recuperados pelo simples processo de dessor¢do junto a adigdo de solugdes acidas, resultando assim em
reducdo do volume de rejeito.
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