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Resumo

O presente trabalho consistiu em avaliar a viabilidade de utilizacdo da palha de
coco como adsorvente de ions de tério presentes em efluentes radioativos.
Estudou-se a capacidade de adsor¢éo de ions Th(IV), variando-se o pH de 2 a 10.
Estudaram-se os modelos de isotermas de adsorcdo Freundlich e Langmuir.
Utilizou-se o método "batch". Os resultados encontrados foram bastante
promissores, de forma que considerando a grande quantidade de palha de coco
disponivel, a sua utilizagdo como adsorvente de ions metalicos representa uma
alternativa econbmica ao uso de trocadores idnicos para o tratamento de
efluentes e visa a diminuicdo do impacto ambiental causado por esse tipo de
biomassa residual.
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Introducéo

A crescente preocupacédo da sociedade com questdes ambientais conduz a
programas de pesquisa visando o aproveitamento da biomassa, fonte natural
renovavel, para o tratamento de efluentes industriais e radioativos. Por causa do
baixo custo, abundancia e sendo material biodegradavel e sustentavel, a
biomassa residual proveniente como sub-produto de atividades agricolas, tem
sido estudada e utilizada ndo s6 como adsorventes de metais e compostos
organicos [1, 2, 3, 4, 5, 6] como também introduzida na composicdo para
fabricacdo de concretos, tijolos, polimeros e ceramicas a fim de reduzir os custos
e obter propriedades mecanicas superiores ao do material original [ 7, 8].

A casca do coco € um residuo natural muito utilizada na confeccao de
objetos artesanais como tapetes, cordas, redes, cadeiras, bolsas, colares, caixas,
enfeites, vasos e chapéus. Devido ao seu baixo poder calorifico (PCS = 1.340
kcal/kg), ndo é utilizada para gerar energia como o bagaco de cana-de-agUcar
(PCS = 2.250 kcal/kg) ou a palha de arroz (PCS = 3.500 kcal/kg) e o seu consumo
somente como objetos artesanais € minimo, de forma que, grandes quantidades
desse material fibroso acumulados provocam um impacto ambiental.

Existem na literatura, estudos com a casca do coco modificados
guimicamente para adsorver 0s ions metalicos. Manju e colaboradores [9]
trataram a casca do coco com acido sulfarico concentrado, a quente, e
incorporaram ions de cobre. Obtiveram um adsorvente com alta eficiéncia de
remocao de ions As(lll) de aguas industriais. S. Babel e T. A. Kurniawan [10]
obtiveram um carvao ativado da casca de coco e o modificaram com quitosana e
agentes oxidantes. O adsorvente obtido apresentou um aumento significativo na
capacidade de remocédo de Cr(VI) em relagdo ao carvao ativado sem o
tratamento. Kadirvelu e Namasivayam [11] obtiveram, também, um adsorvente
de carbono ativado a partir da casca de coco e verificaram a retencdo do Cd(ll) e
obtiveram resultados satisfatorios. O uso da casca do coco como adsorvente de
ions metalicos significa uma alternativa econémica de tratamento de efluentes em
relacdo aos processos existentes e visa a diminuicdo do impacto ambiental
causado por esse tipo de residuo.

O tério € um elemento radioativo natural encontrado nas areias monaziticas
juntamente com os terras raras e utilizado, principalmente, na fabricagcdo de
eletrodos para lampadas de descarga, em liga com tungsténio ou com o niquel.
Por varios anos o IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares)
processou a purificacdo de nitrato de tério a partir da sua forma sulfato
proveniente da monazita [12]. Do processo de purificacdo, geraram-se grandes
volumes de efluente contendo residuo do elemento radioativo, 0s quais estao
estocados sob a forma de hidroxido [13]. No presente trabalho estudou-se o
comportamento de adsorcéo de ions Th(IV) pela palha de coco com o objetivo de
utiliza-la no processo de tratamento do efluente proveniente da purificagdo de
nitrato de tério acumulados nas instalacdes do IPEN.

Material e métodos

Preparacdo da palha de coco: utilizou-se a espessa camada fibrosa
(mesocarpo) do coco verde, a qual foi parcialmente picada no liquidificador, com
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uma porcéo de agua. Os fiapos obtidos foram lavados 3 vezes com agua. Deixou-
se secar atemperatura ambiente. Obtiveram-se as fibras de palha de coco.

Adsorcdo de ions Th(lV): Os experimentos de adsorcdo dos ions metalicos
foram realizados por método “batch”. Agitaram-se mecanicamente 50 mg de palha
de coco com 2 mL de solug&o de nitrato de Th(lV), durante 20 min, até atingir o
equilibrio. Separou-se o sobrenadante e realizou-se o controle analitico de ions
de tério remanescente por espectrofotometria. Por diferenca de absorbancia do
tério da solucdo alimentadora e do sobrenadante, determinou-se a quantidade de
tério adsorvido pela palha de coco. Todos os experimentos foram realizados em
duplicada e & temperatura ambiente (25 + 3°C).

A percentagem de adsorc¢éo foi determinada segundo a equagéao (1):

% adsorcédo = (Cj —C{)/C;* 100 ()

onde C; é a concentracdo inicial de ions Th(IV) na fase aquosa, antes do
equilibrio e C; é a concentracdo de ions Th(lV) na fase aquosa, apdés o
equilibrio.

Isotermas de Freundlich e Langmuir: As isotermas de adsor¢do descrevem a
relacédo de equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato. Geralmente, os resultados
Sao expressos em uma curva de concentracao de quantidade do soluto adsorvido
(mg/g) com a concentracdo remanescente na solucdo (mg/L), & uma temperatura
constante.

Existem varios modelos publicados em literatura para descrever os dados
experimentais das isotermas de adsor¢cdo. Os modelos de Freundlich e Langmuir
sdo 0s mais usados para caracterizar as isotermas aplicadas em tratamento de
agua e efluentes [14].

A isoterma de Freundlich supde um numero quase infinito de sitios de
adsorcdo em relagdo ao numero de moléculas de soluto. O modelo baseia-se no
conceito que os ions sao infinitamente acumulados na superficie do adsorvente,
como descrito pela equacéo (2).

Jeq = KfCeq tn (2)

onde:

Jeq € a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g)

Ceq € a concentragdo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg/L)

Ki e 1/n sdo constantes de Freundlich e sdo indicadores de capacidade de
adsorcao e intensidade de adsorcgéo, respectivamente. Um valor de 1/n menor do
que 1 indica que a adsorcao € favoravel. Da equacéo linearisada (3) determinam-
se o valor de K e 1/n.

log geq = log Ks + 1/n log Ceq (3)
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No modelo de Langmuir, a adsorcdo aumenta linearmente com o0 aumento
de concentracdo do soluto e aproxima-se de um valor constante devido ao
namero limitado de sitios de adsor¢cao. O modelo é descrito pela equacéo (4).

Jeq = QKLCeq/ (1 + K Ceq) 4)

onde:
Q ¢é a capacidade maxima de adsor¢cdo (mg/g),
KL € a constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcao.

A equacao (4) pode ser rearranjada e representada pela sua forma linear, a
equacao (5), e as constantes de capacidade maxima de adsorcdo (Q) e de
Langmuir (K.) podem ser determinadas pelo coeficiente angular e coeficiente
linear da reta, respectivamente.

Ceq/ Qeq = 1/Q KL + Ceq/ Q (5)

Uma outra caracteristica da isoterma € expressa pela constante adimensional
chamada de parametro de equilibrio R [15] definida pela equacao (6). O valor de
R entre 0 e 1 indica adsorcao favoravel.

R=1/(1+K.Co)  (6)

onde: C, € 0 maior valor estudado de concentracao inicial do soluto.

Determinacdo de ions de Th(IV) por espectrofotometria: O controle analitico
de ions de Th(lV) foi realizado no espectrofotbmetro de UV-visivel, mod. B582,
Micronal, utilizando o método de Arsenazo Il [16]. Uma aliquota de amostra
contendo de 5 a 60 ug de Th(lV) foi colocada em um baldo de 5 mL. Adicionaram-
se 1,5 mL de arsenazo lll a 0,06% e aliguotas de &cido nitrico 0,5 mol/L para
ajustar o pH final no intervalo de 1 a 2 [17]. Completou-se com &gua destilada.
Preparou-se o0 branco nas mesmas condi¢des, entretanto, sem a aliquota de
amostra. Realizou-se a leitura de absorbancia do complexo Th(lV)-arsenazolll no
comprimento de onda igual a 662 nm. Os resultados obtidos sdo a média de
andlises realizadas em triplicata de cada amostra.

Resultados e Discusséao

Estudo da influéncia de pH na adsorcdo de ions de Th. Realizaram-se 0s
experimentos em batch com solugdes de nitrato de Th(IV) 0,24 g/mL variando-se
o pH no intervalo de 2 a 10. O pH da solucéo foi ajustado com solucdes diluidas
de &cido nitrico e/ou hidréxido de sddio. A Figura 1 mostra o comportamento de
adsorcédo com o aumento de pH. De acordo com a curva obtida verificou-se que a
adsorcao aumentou com o aumento de pH e atingiu um valor maximo em pH igual
a 8. Em pH acima de 8, a adsorcao diminuiu. Esse comportamento mostrou que
tanto os fons H* quanto OH competem com a adsorcdo de jons Th(IV) pelos
sitios ativos presentes na palha de coco. A maxima adsor¢ao encontrada, em um
Unico estégio de contatacdo, foi de 88%.
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Figura 1. Influéncia do pH na adsorcdo de Th(lV) pela palha de coco. [Th] = 0,24
g/mL

Isotermas de adsorcdo. Verificou-se a isoterma de adsorcdo do Th(lV) pela
palha variando-se a concentragao da solucéo inicial de 60 a 1200 mg/L, em pH 8.
Como mostra a Figura 2, observou-se um aumento linear de quantidade de Th
adsorvido até 10 mg/g. Acima desse valor, 0 aumento de Th adsorvido ocorreu
em menor proporcdo observando-se o inicio da saturacdo de sitios ativos da
palha de coco.
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Figura 2. Isoterma de adsorcao de Th(IV), em pH 8.

As isotermas de Freundlich e de Langmuir foram aplicados para os dados
experimentais de adsorcdo de equilibrio. Comparando as duas isotermas, Figuras
3 e 4, verificou-se que a adsorcdo segue o modelo de isoterma de Langmuir
(Tabela 1). O coeficiente de correlagao obtido foi igual a 0,993 para o modelo de
Langmuir e igual a 0,958 para o modelo de Freundlich. A capacidade maxima de
adsorcao encontrada foi de 16,4 mg/g de palha de coco. O valor do parametro de
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equilibrio R sempre serd entre 0 e 1, para qualquer que seja a concentracao
inicial de Th, isto é, a adsorcdo pela palha de coco é sempre um processo
favoravel. O modelo de Freundlich também indicou que o processo de adsor¢éo
é favoravel visto que o pardmetro 1/n apresentou um valor menor do que 1. Como
nao foi encontrado na literatura cientifica, referéncias quanto a adsorcéo de Th(IV)
pela palha de coco, a Tabela 2 mostra os valores de capacidade de adsorgéo de
Cd(ll) em outros adsorventes provenientes de biomassa vegetal, para
comparagao.
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Figura 3. Isoterma de Freundlich para o Th(IV).
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Figura 4. Isoterma de Langmuir para o Th(lV).

Tabela 1. Parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich para o processo

de adsorcao de Th(IV) na palha de coco, em pH8.
Th(IV) Q (mg/g) | Ki(L/mg) K 1/n R* r*
Langmuir 16,4 0,0097 0,079 0,993
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| Freundlich | - | - | 085 | 0447 | --—-— | 0958 |
* para C, igual a 1200 mg/L. R = 1/(1 + 0,0097C,)

Tabela 2. Capacidade de adsorcédo de Cd(Il) em diferentes biomassas.

biomassa g (mg/g) referéncia
palha de coco ativada 93,2 11
carbono ativado granular 11,1 18
liguen 46,6 19
turfa 21,1 20

Conclusao

A palha de coco mostrou ser um adsorvente promissor na remocéao de ions
de tério de efluentes radioativos aquosos. A méxima adsor¢do de ions Th(lV) pela
palha de coco ocorreu em pH 8. Em solu¢cdes de pH menor e maior do que 8, a
adsorgdo diminuiu. A presenca de fons H" e OH competem com os ions Th(lV),
sugerindo uma adsorcdo de troca ibnica. Provavelmente, o grupo funcional
hidroxila ou um outro sitio ativo negativo € o responsavel pela adsor¢cdo. O
aumento de ions H* neutralizou maior nimero de sitios ativos reduzindo o nimero
de sitios disponiveis, e portanto, diminuiu a adsorcdo de ions Th(IV). Por outro
lado, como os ions Th(lV) sédo hidrolisaveis formando a espécie Th(OH), na
presenca de OH’, a adsor¢cdo também diminuiu com o aumento de ions OH. Em
pH acima de 8, observaram-se os processos de adsorcdo e hidrolise. O modelo
de isoterma de Langmuir aplicou-se melhor aos dados experimentais de adsorgdo
do que o modelo de Freundlich. Apresentou um namero limitado de sitios ativos e
foi encontrado a capacidade méaxima de adsorcéo igual a 16,4 mg de tério por
grama de palha de coco.

Os resultados encontrados foram bastante promissores, de forma que
considerando a grande quantidade de palha de coco disponivel, a sua utilizacao
como adsorvente de ions metalicos representa uma alternativa econdmica ao uso
de trocadores ibnicos para o tratamento de efluentes e visa a diminuicdo do
impacto ambiental causado por esse tipo de biomassa residual. Entretanto, o seu
uso para o desenvolvimento de um processo requer mais investigacdes tais como
a influéncia de outros ions, presenca de complexantes, estudos de desorpcdo
bem como os estudos com rejeito radioativo real.
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Abstract

This work describes the use of coconut coirpith as an adsorbent of ions thorium
from radioactive effluents. Adsorption capacity of Th(IV) in the range of pH from 2
to 10 was studied. The adsorption data were investigated with the Freundlich and
Langmuir isotherm models. The experiments were carried out by batch-mode. The
results indicated that coconut coirpith is particularly appliable to the metal
adsorption. So, it would be useful for the treatment of wastewater containing
Th(IV) to use an agricultural by-products such as coirpith as an adsorbent. As
coirpith is discarded as waste from coir processing industries, it is expected to be
an economical alternative to conventional systems for the removal of toxic metals
from industrial effluents.

Key-words: natural waste, coconuth coirpith, treatment of radioactive effluent,
isotherms
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	Uma outra característica da isoterma é expressa pela constante adimensional chamada de parâmetro de equilíbrio R [15] definida pela equação (6). O valor de R entre 0 e 1 indica adsorção favorável. 

