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Muitas industrias nucleares, universidades, hospitais e usinas de mineracdo produzem grandes
volumes de rejeito liquido radioativo e ndo sabem como trata-los o que resulta em um estoque
consideravel. O presente trabalho consistiu em avaliar a viabilidade de utilizacdo da palha de coco
como adsorvente de ions de tério presentes em efluentes radioativos. Trata-se de uma
contribuicdo para um processo de tratamento alternativo e econdmico destes rejeitos reduzindo
seu volume, simplificando a estocagem final e minimizando os riscos de contaminagdo para o
meio ambiente. Os experimentos de adsor¢cdo dos ions metalicos foram realizados por método
@batch@, no qual agitaram-se mecanicamente 50 mg de palha de coco com 2 mL de solugéo de
nitrato de Th(lV), durante 20 min, até atingir o equilibrio. O sobrenadante foi separadp para
controle analitico de ions de torio por espectrofotometria. Estudaram-se a capacidade de adsorgéo
de ions Th(IV), variando-se o pH de 2 a 10 e os modelos de isotermas de adsorcdo Freundlich e
Langmuir. A maxima adsorgéo de ions Th(lV) pela palha de coco ocorreu em pH 8. O modelo de
isoterma de Langmuir aplicou-se melhor aos dados experimentais de adsor¢cdo do que o modelo
de Freundlich. Apresentou um numero limitado de sitios ativos e foi encontrado a capacidade
maxima de adsorcdo 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 utilizacdo 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. Mais investigacdes
continuam sendo estudadas como a influéncia de outros ions, presenca de complexantes, estudos

de desorp¢cdo bem como os estudos com rejeito radioativo real.



Introducéo
Muitas industrias nucleares, universidades, hospitais e usinas de mineracdo produzem
grandes volumes de rejeito liquido radioativo e ndo sabem como trata-los o que resulta em um
estoque consideravel.
O presente trabalho consistiu em avaliar a viabilidade de utilizacdo da palha de coco como
adsorvente de ions de torio presentes em efluentes radioativos. Trata-se de uma contribuigdo para
um processo de tratamento alternativo e econbmico destes rejeitos reduzindo seu volume,

simplificando a estocagem final e minimizando os riscos de contaminacao para 0 meio ambiente.

Métodos

Os experimentos de adsor¢cdo dos ions metalicos foram realizados por método @batch@,
no qual agitaram-se mecanicamente 50 mg de palha de coco com 2 mL de solucdo de nitrato de
Th(lV), durante 20 min, até atingir o equilibrio. O sobrenadante foi separadp para controle
analitico de ions de tério por espectrofotometria.

Estudaram-se a capacidade de adsorcdo de ions Th(lV), variando-se o pH de 2 a 10 e os

modelos de isotermas de adsorcao Freundlich e Langmuir.

Resultados

A méaxima adsor¢do de ions Th(IV) pela palha de coco ocorreu em pH 8. O modelo de
isoterma de Langmuir aplicou-se melhor aos dados experimentais de adsor¢édo do que o modelo
de Freundlich. Apresentou um numero limitado de sitios ativos e foi encontrado a capacidade

maxima de adsorcao igual a 16,4 mg de torio por grama de palha de coco.

Concluséo

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 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. Mais investigacbes continuam sendo estudadas como a influéncia de outros ions,
presenca de complexantes, estudos de desorpcdo bem como os estudos com rejeito radioativo

real.

Introducéo

A crescente preocupacdo 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 adsorvente de metais e compostos
organicos ™ 2 3 4 % € como também introduzida na composicdo para fabricacdo de concretos,
tijolos, polimeros e ceramicas a fim de reduzir os custos e obter propriedades mecéanicas

superiores ao do material original {78,

O coco, além de ser uma fruta abundante em nosso pais, possui inUmeras aplicagdes na
medicina. Recomenda-se no tratamento de enfermidades da bexiga, como calmante, oxidante,
diurético, depurativo do sangue, além de ser 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 € utilizada para gerar
energia como o0 bagaco de cana-de-acucar (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 gquantidades desse material fibroso acumulado provocam um impacto ambiental.

Existem na literatura, estudos com a casca do coco modificada quimicamente para
adsorver os ions metalicos como As(lll), Cr(VI) e Cd(ll) significando uma alternativa de tratamento
de efluentes em relacdo aos processos existentes e visando a diminuicdo do impacto ambiental
causado por esse tipo de residuo. O tratamento de rejeitos radiotéxicos com palha de coco ainda

€ pouco estudado.

O tério € um elemento radioativo natural encontrado nas areias monaziticas juntamente
com as terras raras e utilizado, principalmente, na fabricagdo 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 torio a partir da sua forma sulfato
proveniente da monazita ™. Do processo de purificacéo, geraram-se grandes volumes de efluente
contendo residuo do elemento radioativo, os quais estdo estocados sob a forma de hidréxido *3.
No presente trabalho estudou-se o comportamento de adsorcéo de ions de Th (IV) pela palha de
coco com o objetivo de utilizd-la no processo de tratamento dos efluentes provenientes de
indUstrias de mineracado e nucleares, hospitais e universidade como por exemplo o nitrato de tério

acumulado nas instala¢des do IPEN.

Material e métodos

Preparacéao da palha de coco: utilizou-se a espessa camada fibrosa (mesocarpo) do coco

verde, a qual foi parcialmente picada no liquidificador, com uma porcéo de agua. Os fiapos obtidos



foram lavados trés vezes com agua. Deixou-se secar a temperatura ambiente. Obtiveram-se as

fibras de palha de coco.

Adsorcdo de ions Th (IV): Os experimentos de adsor¢do dos ions metalicos foram
realizados por método “batch”. Agitaram-se mecanicamente 50 mg de palha de coco com 2 mL de
solugéo 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 torio remanescente por espectrofotometria. Por
diferenca de absorbancia do torio da solugéo alimentadora e do sobrenadante, determinou-se a
guantidade de tério adsorvido pela palha de coco. Todos os experimentos foram realizados em

duplicada e a temperatura ambiente (25 + 3°C).

A percentagem de adsorcéo foi determinada segundo a equacéo (1):
% adsorcéo = (Cj —Cy)/C;* 100 ()
Onde:

C; é a concentracgéo inicial de ions Th(IV) na fase aquosa, antes do equilibrio e,

C: € a concentragdo de ions Th(IV) na fase aquosa, ap6s o equilibrio.

Isotermas de Freundlich e Langmuir: As isotermas de adsorgéo descrevem a relacéo de
equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato. Geralmente, os resultados sdo expressos em uma
curva de concentracdo de quantidade do soluto adsorvido (mg/g) com a concentragao

remanescente na solugdo (mg/L), a uma temperatura constante.

Existem varios modelos publicados em literatura para descrever os dados experimentais

das isotermas de adsorcdo. Os modelos de Freundlich e Langmuir sdo os mais usados para

caracterizar as isotermas aplicadas em tratamento de agua e efluentes ™,

A isoterma de Freundlich sup8e um numero quase infinito de sitios de adsorcdo em
relacdo ao numero de moléculas de soluto. O modelo baseia-se no conceito que os ions séo

infinitamente acumulados na superficie do adsorvente, como descrito pela equacéo (2).
Geq = KiCeq ™" 2
Onde:

[ Qeq € aquantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g)

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




Ks e 1/n s&o constantes de Freundlich e sdo indicadores de capacidade de adsorcédo e intensidade
de adsorc¢do, respectivamente. Um valor de 1/n menor do que 1 indica que a adsorgéo é favoravel.

Da equacdo linearisada (3) determinam-se o valor de K; e 1/n.
l0g Qeq = l0g K + 1/n log Ceq 3)

No modelo de Langmuir, a adsor¢do aumenta linearmente com o0 aumento de
concentracgdo do soluto e aproxima-se de um valor constante devido ao numero limitado de sitios

de adsorgéo. O modelo é descrito pela equagéo (4).

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

Onde:
Q ¢é a capacidade maxima de adsorcao (mg/qg),
K. é a constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcao.

A equacéo (4) pode ser rearranjada e representada pela sua forma linear, a equacéo (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/ Oeq = 1/Q KL + Ceq/ Q %)

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

favoravel.
R=1/(1+K_Cy) (6)
Onde:

{ C, € o maior valor estudado de concentracao inicial do soluto.

Determinacéo de ions de Th (IV) por espectrofotometria: O controle analitico de ions
de Th(IV) foi realizado no espectrofotdmetro de UV-visivel, mod. B582, Micronal, utilizando o
método de Arsenazo (II)**. Uma aliquota de amostra contendo de 5 a 60 pg de Th (IV) foi
colocada em um baldo de 5 mL. Adicionaram-se 1,5 mL de arsenazo lll a 0,06% e aliquotas de
&cido nitrico 0,5 mol/L para ajustar o pH final no intervalo de 1 a 2 *”1. Completou-se com agua

destilada. Preparou-se o branco nas mesmas condicdes, entretanto, sem a aliquota de amostra.



Realizou-se a leitura de absorbancia do complexo Th(IV)-arsenazo(lll) no comprimento de onda
igual a 662 nm. Os resultados obtidos sdo a média de analises realizadas em triplicata de cada

amostra.

Resultados e Discussao

Estudo da influéncia de pH na adsorcao de ions de Th. Realizaram-se 0s experimentos
em batch com solug@es de nitrato de Th (IV) 0,24 g/mL variando-se o pH no intervalo de 2 a 10. O
pH da solucdo foi ajustado com solu¢cBes diluidas de &cido nitrico e/ou hidroxido de sédio. A
Figura 1 mostra o comportamento de adsorcdo com o aumento de pH. De acordo com a curva
obtida verificou-se que a adsorcdo aumentou com o0 aumento de pH e atingiu um valor maximo em
pH igual a 8. Em pH acima de 8, a adsor¢éao diminuiu. Esse comportamento mostrou que em pH
&cido os fons H * em excesso provocam hidrélise dos sitios ativos (OH’), j& em pH maior que 8
havera competicdo pelos ions de Th(lV) pois tanto a palha de coco como o0 meio conterdo as

hidroxilas. A maxima adsorcao encontrada, em um Unico estagio de contatacao, foi de 88%.
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Figura 1. Influéncia do pH na adsorcéo de Th (V) pela palha de coco. [Th] = 0,24 g/mL

Isotermas de adsorc¢do. Verificou-se a isoterma de adsor¢do do Th (IV) pela palha
variando-se a concentragdo 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 propor¢ao observando-se o inicio da saturacdo de

sitios ativos da palha de coco.
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Figura 2. Isoterma de adsor¢éo de Th(lV), em pH 8.

As isotermas de Freundlich e de Langmuir foram aplicadas para os dados experimentais
de adsorcdo de equilibrio. Comparando as duas isotermas, Figuras 3 e 4, verificou-se que a
adsorcdo segue o0 modelo de isoterma de Langmuir (Tabela 1). O coeficiente de correlacao obtido
foi igual a 0,993 para o0 modelo de Langmuir e igual a 0,958 para o modelo de Freundlich. A
capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de 16,4 mg/g de palha de coco. O valor do
parametro de equilibrio R sempre sera entre 0 e 1, para qualquer que seja a concentracao inicial
de Th, isto €, a adsorcdo pela palha de coco é sempre um processo favoravel. O modelo de
Freundlich também indicou que o processo de adsor¢do é favoravel visto que o parametro 1/n

apresentou um valor menor do que 1.
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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(IV).

Tabela 1. Pardmetros 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) |K.(L/Img) |K; 1/n R* r?
Langmuir 16,4 0,0097 0,079 0,993
Freundlich |- 0,856 0,447 0,958

* para C, igual a 1200 mg/L. R = 1/(1 + 0,0097C,)

Conclusdo

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
metdlicos 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.

Em solu¢cdes de pH menor e maior do que 8, a adsor¢do diminuiu porque em pH acido os
fons H * em excesso provocam hidrolise dos sitios ativos (OH’), ja em pH maior que 8 havera

competicéo pelos ions de Th(IV) pois tanto a palha de coco como o meio conterdo as hidroxilas.

O modelo de isoterma de Langmuir aplicou-se melhor aos dados experimentais de
adsorcdo do que o modelo de Freundlich. Apresentou um nimero limitado de sitios ativos e foi
encontrada a capacidade maxima de adsorcao igual a 16,4 mg de tério por grama de palha de

CocCo.

A palha de coco mostrou ser um adsorvente ideal ha remocéao de ions de tério de efluentes
radioativos aquosos. O seu uso para o desenvolvimento de um processo requer mais
investigacdes tais como a influéncia de outros ions, presenca de agentes complexantes, estudos

de desorpgdo bem como os estudos com rejeito radioativo real.
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