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AVALIACAO DO POTENCIAL DE ADSORCAO DE U, Th, Pb, Zn e Ni PELAS
FIBRAS DE COCO

Raquel Aimeida Monteiro

RESUMO

A biomassa residual proveniente de atividades agricolas tem sido avaliada
como biossorvente de metais e compostos organicos devido as propriedades
adsortivas, ao baixo custo, abundancia e ser uma fonte renovavel. Neste trabalho
apresenta-se a eficiéncia das fibras de coco como biossorvente na remog¢éo de ions
de U, Th, Pb, Zn e Ni de meio aquoso. A fibra de coco é um sub-produto do coco,
uma fonte natural renovavel. O estudo foi realizado por ensaio em batelada.
Estudaram-se a influéncia do pH 1 a 8, a dosagem das fibras de coco e o tempo de
equilibrio. Verificou-se que a adsor¢cdo aumenta com o aumento do pH e da dose. Os
modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados para descrever a isoterma de
equilibrio de adsor¢céo. A cinética do processo foi analisada a partir dos modelos de
pseudo- primeira e pseudo-segunda ordem. Calculou-se a energia livre de Gibbs. No
intervalo de concentracdo de 100 mg.L™* a 500 mg.L™", o processo de adsorcéo foi
melhor descrito pela equacdo de Langmuir para os fons Pb?" e Zn** e Freundlich
para os fons UO,**, Th*" e Ni?*. A cinética foi melhor representada pelo modelo de
pseudo-segunda ordem. O processo de biossorcdo para remocdo dos ions das
solucdes foi considerado espontaneo. Os resultados sdo promissores indicando
perspectivas de aplicacdo das fibras de coco como biossorvente de ions de U, Th,

Pb, Zn e Niem processos de tratamento de aguas residuarias.



EVALUATION OF POTENTIAL OF ADSORPTION OF U, Th, Pb, Zn AND Ni BY
THE COIR PITH.

Raquel Aimeida Monteiro
ABSTRACT

The residual biomass from agricultural activities has been evaluated as biosorbent
for metals and organic composts from aqueous solutions, because of its adsorptive
properties, low cost, abundance and to be a renewable resource. In this work, the
efficiency of coir pith as biosorbent for the removal of U, Th, Pb, Zn e Ni ions from the
agueous solutions is presented. The coir pith is a by-product of the harvest of the
coconut, a renewable natural source. The study was conducted by batch method. The
influence of pH from 1 to 8, the dosage of the coir pith and the equilibrium time were
studied. The adsorption of metal ions increased with the increase of pH and the dose.
The Langmuir and Freundlich models were applied to describe the adsorption
equilibrium isotherm. The kinetic process was studied using the pseudo-first order
and pseudo-second order models. The Gibbs free energy was calculated. In the
concentration range of 100 mg.L'* — 500 mg.L™?, the adsorption process was
described better by the Langmuir equation for Pb®* and Zn?" ions and the Freundlich
equation for UO,?*, Th*" and Ni?* ions, and represented by the pseudo-second order
model. The biosorption process for removal of metal ions from the solutions was
considered spontaneous. The results were promising, showing perspectives of
application of coir pith as biosorbent of U, Th, Pb, Zn and Ni ions in wastewater

treatment processes.
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1 - INTRODUCAO

O rapido aumento das atividades industriais e consequientemente as aguas
residuarias geradas por seus processos tém causado sérios problemas ambientais.
Aguas residuéarias contendo metais téxicos quando séo liberadas ao meio ambiente
sem um tratamento adequado provocam impacto ambiental, muitas vezes com danos

irreparaveis.

O tratamento convencional de aguas residuarias contendo metais envolve
processos quimicos e fisicos, tais como a precipitacdo quimica, adsor¢cao, processo
de membrana, troca ibnica e flotacdo. A aplicacdo de alguns destes processos
resulta em custos elevados, como por exemplo os processos de membrana e troca
ibnica, ou podem produzir residuos de dificil tratamento, como a oxidacdo e
precipitacdo quimica. Outros, simplesmente, empregam agentes quimicos que
podem contribuir para a formacdo de um novo poluente como acontece na flotacéo

quando se empregam aminas como agentes coletores [1].

A busca de novas tecnologias de tratamento de aguas residuarias tem se
focalizado no uso de biomassa como material biossorvente, ganhando credibilidade
nos ultimos anos por apresentar um bom desempenho. Os biossorventes removem
0S metais tdxicos por adsor¢cao. O fendmeno de adsor¢ao consiste na capacidade de
alguns materiais como biomassas em combinar com ions ou moléculas de meio

aguoso ou gasoso.

Para serem viaveis, as tecnologias de tratamento de aguas residuéarias
devem apresentar baixo custo operacional, elevada eficiéncia na capacidade de
remocdo dos poluentes e na atual politica ambiental, com desenvolvimento

sustentavel.

s

Esse é o principal motivo pelo qual o estudo de biomassa, também

chamada de biomassa residual por se tratar de um residuo das atividades agricolas,
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de baixo custo, tem despertado grande interesse nos ultimos anos para o tratamento

de &guas residuarias [2, 3].

Um exemplo de biomassa residual € o coco verde, o qual ap6s o consumo
da 4gua de coco corresponde a cerca de 70% do lixo gerado no litoral dos grandes
centros urbanos do Brasil. E um material de dificil degradagdo e que, além de foco e

proliferacdo de doencas, diminui a vida util de aterros sanitarios.

Em Fortaleza, nos meses de alta estacdo, s6 na Avenida Beira-Mar e na

Praia do Futuro, sdo geradas 40 toneladas por dia do residuo.

A Bahia é o maior produtor de coco do pais. O estado possui uma area
cultivada de 80 mil hectares de coco e producdo anual superior a 250 milhdes de
frutos. Esta producao contribui com mais de R$ 80 milhdes para a composicao do
Valor Bruto da Producédo (VPB) Agricola e gera cerca de 240 mil postos de trabalho
[4].

No ranking mundial, o Brasil € o quarto produtor da fruta, antecedido por

Filipinas, Indonésia e india.

A utilizacdo do coco verde como biossorvente de metais em aguas
residudrias € um processo ambientalmente correto e economicamente viavel pois
trata-se de um material natural praticamente sem custo, abundante e que apresenta

capacidades adsortivas por metais [5].
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2- OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsorcédo da
fibra de coco para os ions dos metais U, Th, Pb, Zn e Ni a fim de propor um

biossorvente alternativo no tratamento de aguas residuérias.

2.1 Objetivos Especificos

Realizar a caracterizagdo do biossorvente de fibra de coco por

espectroscopia de infravermelho e microscopia eletronica de varredura.

Avaliar o processo de adsorcdo de ions metalicos em relacdo ao pH,
dosagem do biossorvente, tempo de equilibrio e velocidade de agitacdo e verificar a
ordem da reacdo segundo os modelos pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-

ordem.

Estudar os dois modelos de isoterma de equilibrio freqientemente

utilizadas nos processos de tratamento de efluentes: Freundlich e Langmuir.

Calcular a energia livre de Gibbs e verificar a espontaneidade do processo

de adsorcéo.
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1. Fendbmenos de biossor¢cao e biossorventes

A crescente preocupacao da sociedade com questbes ambientais tem
conduzido a programas de pesquisa visando o aproveitamento da biomassa, fonte

natural renovavel, para o tratamento de aguas residuérias [1,2]

Biomassa [3] é toda matéria organica de origem vegetal, animal ou
microbiana, incluindo os materiais procedentes de suas transformac¢des naturais ou
artificiais, podendo ser classificada em biomassa natural: produzida na natureza, sem
intervencdo humana; biomassa produzida: cultivada, com o propdsito de obter um
material para transformé-lo em um produto comercializavel; biomassa residual:
gerada como sub-produto de atividade antropogénicas, como processos

agroindustriais por exemplo.

Por causa do baixo custo, abundéancia 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 como também introduzida na composicao para fabricacdo de
concretos, tijolos, polimeros e ceramicas a fim de reduzir os custos e obter

propriedades mecéanicas superiores ao do material original [4,5].

Pesquisas avaliam se a técnica da biossor¢do promoveria um processo
alternativo com caracteristicas de custo-beneficio atraentes. A biossorcéo refere-se a
ligacdo passiva de ions ou moléculas por biomassa viva ou morta. Por exemplo,
organismos aquaticos sdo capazes de acumular ions metalicos no seu interior, que
posteriormente podem ser removidos por processos especificos. Investigacdes tém
sido feitas para utilizar este fenbmeno como uma técnica para o tratamento de aguas

residuarias contendo ions de metais pesados [2].
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De acordo com Y. S. Ho e G. McKay [6], 0 uso de biossorventes para a
remoc¢ao de compostos organicos ou metalicos comecou a ser estudado a partir de
1984.

As primeiras pesquisas sobre biomassa apresentaram uma grande
variedade de materiais biolégicos que poderiam ser utilizados para a remocédo de
metais, baseados na capacidade de captacdo das biomassas ou seus derivados a

um baixo custo e até mesmo em baixas concentracoes.

J. M. T. A. Pietrobelli [7] utilizou a biomassa da macrofita aquéatica Egeria
Densa na remocao de cadmio (ll), cobre (II) e zinco (II) de efluentes. O mecanismo
de biossorcdo utilizado foi a troca i6nica. Uma remocéo de 70% de fons de Cu?*
ocorreu em pH 5. A cinética de adsor¢cdo mostrou que para os ions estudados o
modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. O modelo de isoterma que melhor representou os dados de equilibrio

foi o modelo de Langmuir.

Estudos termodindmicos com aplicagdo da equacdo de Van't Hoff na
biossorcdo foram realizados por M. R. Boniolo e M. Yamaura [8]. O biossorvente
utilizado foi a casca da banana. A pesquisa consistiu em remover o fon UO,** de
efluentes aquosos. Os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich foram
estudados. Concluiram que 1g do biossorvente tem a capacidade de remover mais
de 65% de UO,?* de uma solucéo nitrica de uranio de 100 mg.L™ com tempo de
agitacdo de 40 min. A capacidade maxima de adsorcdo prevista pelo modelo de
isoterma de Langmuir encontrado foi 14,07 mg.g' & uma temperatura de 30°C. A
reacdo seguiu o modelo de pseudo segunda-ordem. Por meio de andlise dos
parametros termodinamicos obtidos concluiu-se que 0 processo € exotérmico com
valor de AH igual a -9,61 kJ.mol™.
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As interacdes entre os materiais bioldégicos e os ions das espécies

metalicas podem ser divididas em duas categorias [3]:

1. a biocumulagao, esta ligada ao sistema de defesa do microorganismo, que
reage na presenca da espécie metdlica toxica. A interacdo entre 0 metal e o

microorganismo se da por meio do metabolismo deste [9,10].

2. a biossorcao, captura dos ions pela biomassa, € um processo passivo que
se d& por interagbes fisico—quimicas entre 0os grupos funcionais presentes na
superficie da biomassa. Este processo envolve uma fase soélida (adsorvente) e uma
fase liquida (solvente) que contém as espécies dissolvidas que serdo adsorvidas
(adsorvato ou soluto, por exemplo os ions) devido a grande afinidade do adsorvente
pelas espécies do adsorvato. O adsorvato é atraido pelo sélido e capturado por
diferentes mecanismos (complexacdo, coordenacdo, quelacdo de metais, troca
ibnica, adsorcao, etc.), o processo continua até atingir o equilibrio entre os ions

adsorvidos (capturados) e os ions dissolvidos.

Os materiais que promovem a biossor¢cédo sdo chamados de biossorventes
e podem ser residuos de industrias fermentativas ou a biomassa. O biossorvente
utilizado neste trabalho foi 0 mesocarpo do coco verde. O biossorvente usado e
carregado com o0s metais pode ser incinerado em temperaturas moderadas e
depositado em aterros reduzindo o volume do efluente original convertido em estado
sélido. Alternativamente, a regeneracdo do biossorvente € possivel pela dessorcdo
do metal com acidos ou solugcdes 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 reutilizacdo dos bens minerais sdo cada vez mais

necessarias, visto que as fontes dos mesmos sédo ndo-renovaveis.
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3.1.1 Biossorvente de casca de coco

O coco, é cultivado na india e na Asia ha pelo menos 3000 anos e chegou
ao Brasil pela colonizagédo portuguesa. Além de ser uma fruta abundante em nosso
pais, possui inumeras aplicagcbes na medicina. Recomenda-se no tratamento de
enfermidades da bexiga, como calmante, oxidante, diurético, depurativo do sangue,
etc [11].

Os principais paises produtores de coco e suas respectivas areas colhidas, no
ano de 2005, estao apresentados na FIG.1. Observa-se que a Indonésia é o maior
produtor mundial, seguido por Filipinas e india. O Brasil é o quarto maior produtor
mundial com uma producado pouco superior a 3 milhées de toneladas, em uma area
colhida de 280,8 mil ha [12].

Figura 1. Participacao percentual dos principais paises produtores de coco [12].

O estado da Bahia destaca-se como o0 maior produtor brasileiro,
representando 35,2% da producéo nacional, com produtividade de 8.963,70 frutos/ha
[12].
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A casca do coco é um residuo natural muito utilizada na confec¢do de
objetos artesanais como tapetes, cordas, redes, cadeiras, bolsas, colares, caixas,
enfeites, vasos, xaxim e chapéus. A industria automobilistica usa as fibras de coco
na forracdo de bancos, substituindo a espuma injetada usada no estofamento
mostrando vantagens como ndo deformar e ndo esquentar, sendo um excelente
isolante térmico. As fibras do coco verde ou maduro podem ser empregadas na area
agricola como matéria-prima para a protecdo de solos, no controle da erosédo e na

recuperacao de areas degradadas.

Por ter lenta decomposicdo, protege o solo diminuindo a evaporacao
aumentando a retencdo de umidade e assim a atividade microbiana, criando
condicbes favoraveis ao desenvolvimento vegetal. Representa uma consideravel
porcentagem de matéria-prima para a industria de papel porque a presenca de

celulose na casca do coco verde é ao redor de 35% [13].

Além da celulose, ela contém hemicelulose, pectina e outras enzimas, por
isso € aproveitada em processos fermentativos. No campo da comercializagdo de
enzimas, o Brasil € ainda consumidor de produtos importados, 0 que insere o
potencial do coco verde, como uma arma estratégica para o desenvolvimento de
uma inddstria de enzimas nacional. Depois de extraido o 6leo da polpa, o residuo é
empregado na alimentacdo de animais por ser uma ragao rica, com mais de 20% de
proteinas. E uma excelente op¢édo como alimentacéo alternativa para os ruminantes,
ja que sendo animais poligastricos, convertem residuos e subprodutos agropecuarios

sem utilidade na alimentacdo humana, em carne, leite, 1, etc [13].

Na industria de embalagens existem projetos para a utilizacdo da fibra de
coco como carga para o PET, podendo gerar materiais plasticos com propriedades
adequadas para aplicacdes praticas e resultando em contribuicdo para a resolugéo
de problemas ambientais, ou seja, reduzindo o tempo de decomposi¢cdo do plastico
[13].
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A industria de borracha é receptora de grande numero de projetos
envolvendo produtos ecolégicos diversos, utilizando a fibra de coco maduro ou verde
na confecgéo de solados de calgados, encostos e bancos de carros, estofamentos e
colchdes [13].

Os biopolimeros compostos por polimeros como polietileno, poliéster ou
propileno e fibras de coco verde tem sido muito estudados na composi¢do de novos
materiais, pois a fibra age como um componente reforcador da matriz dos polimeros
alterando as propriedades mecéanicas destes compostos como resisténcia em
relacdo a tensdo, tracdo e elongacdo na ruptura. Quando esses materiais sao
compostos com fibras tratadas tanto por 4cido quanto por bases, estes apresentam

uma maior facilidade de biodegradacéo [13].

Devido ao seu baixo poder calorifico (PCS = 1.340 kcal/kg), ndo é utilizada
para gerar energia como o0 bagaco de cana-de-agucar (PCS = 2.250 kcal/kg) ou a
palha de arroz (PCS = 3.500 kcal/kg) e 0o seu consumo somente como objetos

artesanais é minimo, de forma que, grandes quantidades desse material fibroso

acumulados provocam um impacto ambiental [14].

Nos ultimos anos a producdo de coco tem incrementado em 68% s no
estado de Sao Paulo, pela comercializacdo de agua de coco, que representa 1,4%
do consumo de bebidas no Brasil. Este fato traz um seério problema ambiental pois
cerca de 80 a 85% do peso bruto do coco verde representa lixo (cascas). Este
problema se agrava principalmente nos centros urbanos, onde esse material € de
dificil descarte, sendo enviado para lixdes e aterros sanitarios. Este residuo € um
material de dificil decomposicdo, levando mais de oito anos para sua completa
biodegradacdo. Portanto, a utilizacdo da casca do coco verde processada, além da

importancia econdmica e social, € importante sob o ponto de vista ambiental.
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A utilizacdo do coco verde como material adsorvente, apresenta grande
potencial devido ao seu elevado teor de matéria organica composta, principalmente

por lignina e celulose, que apresenta capacidade adsortiva.

L. Barros e colaboradores [15] trituraram 0 mesocarpo do coco e obtiveram
fiboras entre 14 e 35 mesh utilizadas para remocédo do metal ferro de solucbes
aquosas. O valor de capacidade de adsorcéo foi de 5,33 mg.g™, ap6s 96 horas de
tempo de contato para temperatura de 25°C e pH 3. Experimentos foram realizados
para verificar a influéncia da temperatura do sistema e do pH. Os valores de
capacidade de adsorcdo obtidos foram de 13,5 mg.g* e de 14,5 mg.g’ para as
temperaturas de 30T e 40T, respectivamente, em pH 3. As isotermas de adsorgéo
apresentaram uma boa concordancia ao modelo de isoterma de Langmuir, com
valores de coeficientes de correlagdo em torno de 0,97, para todos os experimentos

realizados.

F. Sousa e colaboradores [16] observaram que a casca do coco verde
pode ser utilizada na remocdo de fons Zn?*, Ni** , Cd** , Pb** e Cu®*'. As cascas
foram trituradas e ativadas com solucfes acidas e peréxido de hidrogénio. O estudo
do efeito da granulometria mostrou que a performance de adsorcdo do material ndo é
influenciada para o tamanho de particulas de 60 a 99 mesh. Uma dosagem de
biossorvente de 40 g.L™ é suficiente para um maximo de adsorcéo dos fons Zn**,
Ni** e Cd** enquanto que para os metais Pb** e Cu** a méaxima capacidade de

adsorcao foi verificada com uma dosagem de 30 g.L™.

fons de uranio também foram adsorvidos pela palha de coco. H. Parab e
seus colaboradores [17] mostraram que a adsor¢cdo € dependente do pH, dose do
adsorvente e concentracdo de uranio. A variacdo da temperatura ndo influenciou o
processo de adsor¢cdo. Ambos os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich se
adequaram ao processo de adsor¢éo na concentracdo de 200 mg.L™*a 800 mg.L ™. A
quantidade de uranio adsorvido aumentou com o aumento do tempo de agitacao

atingindo o equilibrio ap6s 30 min para concentracdo de 200, 400, 600 e 800 mg.L™.
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A porcentagem de remocéo de uranio € dependente da concentracdo da solugcédo. No
estudo da dosagem, foi verificado que a porcentagem de remocao aumenta com a
dosagem de adsorvente. A capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de
800 mg.L™ em pH 4,5 e 305 K de temperatura.

7

A biotecnologia de palha de coco como biossorvente € uma alternativa
ambientalmente correta e economicamente viavel de tratamento de aguas
residuarias. Essa tecnologia ainda permite a recuperacdo de valores metalicos, de

interesse econdémico [18].
3.2. Metais

Entre os elementos quimicos, os metais sdo 0s que constituem o maior
grupo. Os metais sao por definicAo bons condutores de eletricidade e, sua
condutividade elétrica decresce com a temperatura. Diferenciam-se assim dos nao-
metais, 0s quais ndo sdo bons condutores elétricos e dos metaldides (B, Si, Ge, As,

Te), cuja condutividade elétrica € baixa e aumenta com a temperatura [19].

A atividade industrial diminui significativamente a permanéncia dos metais
nos mineérios, bem como aumenta a producdo de novos compostos metalicos,

alterando a distribuicao desses elementos no planeta.

Muitos metais sdo essenciais para 0 crescimento de todos os tipos de

organismos, desde as bactérias até o ser humano.

De acordo com sua atividade biologica, os metais podem ser divididos em
3 grupos. Estes sdo: metais essenciais, aqueles com funcgdes biolégicas conhecidas
e especificas; metais toxicos; e metais eventualmente presentes nas células, sem

funcdes definidas, podendo indicar um mau-funcionamento das mesmas [19].
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Metais essenciais: Os metais com funcdes essenciais na matéria viva sdo Na, K,
Mg, Ca, V, Mn, Fé, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, e W. Os quatro primeiros sao requeridos
como elementos construtores no meio intracelular e, por isso mesmo sua
concentracdo costuma ser elevada, sendo conhecidos como macronutrientes. Ja o0s
metais como Co, Ni, Zn, e Mo sao requeridos em baixissimas concentracfes para o
bom desempenho das atividades metabolicas. Acima dessas concentragfes passam

a ser toxicos. Sao por isso mesmo, chamados micronutrientes.

Metais toxicos (ndo-essenciais): Os metais classificados como toxicos nao tém
funcdo metabdlica conhecida. Séo eles Ag, Cd, Sn, Au, Hg, Tl, Pb, Bi e Al.

Metais indiferentes (sem funcdo especifica): Metais como Rb, Cs, Sr e vérios
metais de transicdo, sdo por vezes acumulados nas células por interagfes fisico-

quimicas ndo especificas ou por mecanismos especificos de transporte.

A expressdo "metais pesados” [20], mesmo sendo comumente usada, ndo
€ muito bem definida. Designa-se metal pesado o grupo de elementos que, ocorrem
em sistemas naturais em pequenas concentracdes e apresentam densidade igual ou
acima de 5 g cm™,

A manifestacdo dos efeitos toxicos esta associada a dose e da forma
quimica e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando varios 6rgaos, alterando

0S processos bioguimicos, organelas e membranas celulares.

As fontes de contaminacdo mais comuns de metais no ambiente e a saude
publica sdo os fertilizantes, pesticidas, combustdo de carvdo e 0leo, emissdes
veiculares, mineracgdo, fundi¢do, refinamento e incineracdo de residuos urbanos e

industriais.

Um exemplo de contaminacdo por residuos de beneficiamento de minério

ocorreu na cidade de Santo Amaro da Purificacdo, no Recdoncavo Baiano [21]. A
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cidade sofre com a contaminacdo de metais desde 1956 quando a COBRAC -
Companhia Brasileira de Cobre foi instalada. Durante os seus 32 anos de operacéo,
o principal objetivo da companhia foi a producdo de chumbo, usando para isto o
material extraido da jazida de Boquira-BA. A escoria resultante do processo de
beneficiamento do chumbo, por ser um material granular e de boa capacidade de
suporte, foi utilizada para pavimentacado das ruas do centro da cidade. Este exemplo
foi seguido por diversos moradores, que utilizaram a escéria nos quintais de suas
casas, patios de escolas, etc. Quando ndo utilizada, a escoria foi disposta sem que
nenhuma medida fosse tomada de forma a diminuir a disponibilidade de seus metais
pesados para o meio ambiente. Em 1980, 96% das criancas residindo a menos de
900 metros da chaminé da companhia apresentaram niveis de chumbo e cadmio no
sangue acima do limite de toxicidade. Um estudo realizado em 1995 no rebanho
bovino da cidade mostrou que 5,6% do gado apresentavam alteracfes
cromossomaticas, valor este extremamente alto quando comparado com aqueles
obtidos na area de controle (0,3%). Atualmente, os riscos de contaminacao por via
aérea estdo mais reduzidos na area urbana, pois quase todos os pontos de
lancamento da escoéria de chumbo na cidade encontram-se recobertos com
paralelepipedo ou cobertura asfaltica. A impermeabilizacdo promovida por esse tipo
de cobertura diminui a infiltracdo das aguas das chuvas no solo, reduzindo a
lixiviacAo da escoria depositada e o espalhamento e arraste de particulas de
poluentes pelo vento. Contudo, este material €, de tempos em tempos, trazido a tona
por servicos de reparos na rede de agua e esgoto, instalacdo de dutos, etc,
reativando diversas rotas de contaminagdo, como por via aérea ou por geofagia.

Outro caso de contaminagdo [22] por residuo industrial ocorreu na Baia de
Sepetiba no Rio de Janeiro com a empresa CIA INGA MERCANTIL que gerou, como
resultado de atividade de transformacg&o quimica em escala industrial, residuos
contaminados com metais de elevada toxicidade - zinco e cadmio. A empresa iniciou
sua atividade processando minério para a producao de zinco de alta pureza e desde
entdo os residuos foram sendo acumulados no patio da empresa, formando

montanhas de material toxico a céu aberto. Em 1987, a empresa assinou um Termo
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de Compromisso para a construcdo de um aterro de residuos industriais perigosos,
bacia para armazenamento de agua industrial e bacia para estocagem de efluentes
industriais. No entanto, nenhuma das exigéncias foi cumprida. O laboratério de
Biofisica da UFRJ (Universidade Federal do Rio de Janeiro), fez analises e constatou
indices dos dois metais (cadmio e zinco) em mariscos com até sessenta vezes mais
altos que os admitidos pelo Ministério da Saude. Estimou-se que cerca de dez
milhdes de toneladas de cadmio e zinco haviam sido despejados na Baia de
Sepetiba nos dltimos vinte anos. Apesar de todo o esforco e seriedade do problema,
até hoje ndo se encontra em curso nenhuma medida para resolugcdo definitiva e

permanente deste passivo ambiental.

O tratamento de &guas residudarias contendo metais pode ser abordado
mediante diversos processos quimicos e fisicos. Os tratamentos quimicos incluem a
neutralizacdo acido-base, a precipitagdo quimica, a oxi-reducdo e a utilizacdo de
resinas de troca ibnica. Os tratamentos fisicos envolvem a evaporacdo, osmose
reversa, ultrafiltracdo e a destilagdo. Dentre 0s processos mencionados, alguns como
as colunas trocadoras de ions ou resinas de troca i6nica, evaporadores a vacuo e
osmose reversa permitem a reciclagem do efluente tratado ao processo industrial,

bem como a recuperacao dos insumos.

Diversos sistemas de tratamento bioldgico para residuos industriais foram
instalados em paises industrializados nas Ultimas décadas, porém estes, na maioria
dos casos, ndo ha uma etapa de tratamento especifica para a remocgdo ou
recuperacao de metais de interesse. Com o0 acumulo de metais durante o tratamento
biolégico, o lodo resultante pode conter uma concentracdo razoavel de metais, o que
restringe os beneficios do uso dos lodos como fertilizantes. Isto requer que estes
sejam incinerados (causando poluicdo do ar e/ou dificuldade de disposicdo das
cinzas) ou dispostos adequadamente em solos, 0 que gera gastos e perdas de

elementos de valor econdémico.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da resolucdo
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namero 357 de 2005 [23] estabelece padrdes de qualidade das aguas doce
destinada a preservacdo de ambientes aquaticos ou consumo humano, apos
tratamento simplificado (aguas doce do tipo classe 1) como mostra a TABELA 3.1.
Um padrdo de qualidade das aguas define legalmente o limite maximo para a
concentracdo de um poluente que garanta a protecdo da salde e do bem estar da

populacédo em geral.

TABELA 3.1 Padrbes de qualidade de agua: limites maximos de alguns metais

em aguas doces, classe |, estabelecidos pelo CONAMA [23].

Elemento Limite CONAMA

zinco 0,18 mg.L™
Chumbo 0,01 mg.L*
Niquel 0,025 mg.L™?
Cadmio 0,001 mg.L*
Cobre 0,009 mg.L™?
Uranio 0,02 mg.L™

3.2.1. Uranio

O elemento uranio foi descoberto por Martin H. Klaproth, na Alemanha, em
1789, na forma do mineral pitchblenda — entdo tido como um metal. O urénio
elementar metalico, de fato, somente foi isolado (a partir do mineral pitchblenda) pelo

quimico francés Eugéne M. Péligot em 1841 [24].

O wuranio foi o primeiro elemento onde se descobriu a propriedade da

radioatividade. A descoberta foi feita por Becquerel em 1896.

O uranio pertence a familia dos actinideos, sendo um dos poucos elementos

desta familia que ocorre naturalmente; a maioria dos actinideos ndo se encontra na
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natureza, devido a sua grande instabilidade. Possuem nucleos instaveis e sofrem

decaimento radioativo [25].

O minério de uranio mais comum e importante é a uraninite, composta por
uma mistura de UO, com U3Og. O maior depdsito do mundo de uraninite situa-se nas
minas de Leopolville no Congo, em Africa. Outros minerais que contém urnio sio a

euxenite, a carnotite, a branerite e a cofinite.

O uranio apresenta estados de oxidacdo de +3, +4, +5 e +6. Em solucéo
aquosa, o estado de oxidacdo predominante é o 6+ na forma de fon uranilo, UO,*".
Devido a reacdo de hidrélise do ion com moléculas de agua, a solugdo aquosa
apresenta acidicidade [25]. Os pontos de fusdo e ebulicdo para o uranio sédo 1.130 °C
e 3.930 °C, respectivamente, sua densidade é igual a 19,1 g.cm™. E um metal
reativo, que finamente dividido, reage com agua em ebulicdo, formando uma mistura
de UH; e UO,. O metal se dissolve em acidos e reage principalmente com

hidrogénio, oxigénio e halogénios [25].

Os radionuclideos, como o0s is6topos de U, mesmo em baixas
concentragdes sdo toxicos e causam danos ao ecossistema e ao homem. Esses
elementos podem se acumular nos organismos e plantas, chegando ao homem pelos

alimentos que consome.

Antes do advento da energia nuclear, o uranio tinha um leque de
aplicacbes muito reduzido. Era utilizado em fotografia e nas industrias de madeira.
Os seus compostos eram usados como corantes e mordentes para a seda e a |a.
Atualmente, a aplicagdo mais importante do uranio é a energética, como fonte de
combustivel. Este processo que envolve o ciclo do combustivel nuclear, constituido
desde a etapa de mineracdo e beneficiamento do minério de uranio, fabricacdo do
elemento combustivel até a utilizagdo no reator nuclear para a producdo de energia
elétrica, gera grandes quantidades de rejeitos radioativos liquido, sélido ou gasoso

contendo U e outros radionuclideos [26].
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Atividades que envolvem manuseio de materiais radioativos [27] como em

hospitais, clinicas, e centros de pesquisas também geram rejeitos radioativos.

Outra fonte de rejeito radioativo € a queima do carvao mineral [28] em
siderirgicas e em usinas termelétricas, que contém elementos radioativos como o
uranio e torio, os quais, na auséncia de filtros adequados de retencdo de particulas,
séo liberados ao meio ambiente por meio das cinzas leves de carvdo mineral que
sao arrastadas com os gases de combustdo. A producao de toneladas de cinzas de
carvdo na préatica sdo dispostas em areas inadequadas e sem as medidas de
protecdo necessarias. Muitas das cinzas sao utilizadas na fabricacdo de blocos de

concreto para a construcao civil.

Um aspecto pertinente sédo as rochas fosfatadas utilizadas na producgéo do
acido fosforico, matéria prima de fertilizantes, que possuem concentracfes

significativas de uranio na forma de U3Og , tério e radio [29].

Na producédo do acido fosférico é utilizado o &cido sulfdrico no ataque das
rochas fosféticas, o que provoca um grande impacto ambiental causado pela geragéo
de 5 a 6 toneladas de fosfogesso, (CaS0,4.2H,0), para cada tonelada de acido

fosforico produzida, razédo pela qual esta sendo substituida em alguns paises [30].

A rota sulfarica € a mais seguida e a Unica que tém sido utilizada no Brasil.
Em escala mundial sdo produzidas cerca de 150 Mt/ano de fosfogesso. Este sub-
produto permanece estocado nas minas e além de provocar drenagem &cida e
possivel contaminacao de lencéis freaticos, apresenta radioatividade, causada pela
presenca do elemento radio, produto de decaimento do uréanio (U-238) e do torio
(Th-232). A remocdo dos elementos radioativos do fosfogesso é dificil e muito

dispendiosa.
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Os fertilizantes [30] que sé&o utilizados na agricultura e as cinzas do carvao
mineral que sao utilizadas na construgdo civil aumentam consideravelmente a

exposicao de U e Th a populacao.

Os principais processos utilizados para tratamento de rejeitos liquidos

radioativos sdo a precipitacdo quimica, a troca-idnica e a evaporacao.

Precipitacdo quimica: Envolve procedimentos de ajuste de pH, adicdo
dos reagentes selecionados para precipitacdo, mistura e separacdo do sobrenadante
por filtracdo, decantacdo ou centrifugacdo. De acordo com as caracteristicas dos
radionuclideos presentes, seleciona-se 0 reagente quimico apropriado para

promover sua precipitacao.

Troca ibnica: Baseia-se na troca entre espécies idnicas de mesmo sinal
presentes em uma solugdo e uma matriz sélida insoluvel. No tratamento de rejeitos

liquidos, os trocadores ibnicos mais utilizados s&o os organicos sintéticos.

Evaporacdo: Baseia-se na conversdo da agua presente nos rejeitos, do
estado liquido para o estado gasoso, produzindo assim, uma fase destilada, que € o
vapor condensado, e uma fase concentrada, que permanece com a maior parte da

atividade dos radionuclideos presentes [31].

Como um complemento as técnicas existentes, a técnica de adsorgéo €

avaliada quanto a eficiente na remocéo de metais radioativos de efluentes aquosos.

A. Mellah [32] adsorveu uranio (IV) de solucdes aquosas utilizando carvéo
ativado. A solucéo de uréanio (IV) foi colocada em contato com diferentes quantidades
de carvao ativado e agitada a 200 rpm. A remoc¢ao maxima de uranio (IV) em 0,1g de
carvdo ativado foi de 98% observado em concentracdo de 100 mg.L™, pH 3, e
240 min de agitacdo. O modelo que melhor descreveu o controle de adsorgéo foi o

de pseudo-segunda ordem. Os estudos termodindmicos indicaram um processo de
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adsorcdo exotérmico, favoravel e espontdneo, e uma energia de adsorcdo de
6,83 kJ.mol ™.

3.2.2. Tério

Em 1828, H.M.T. Esmark descobriu um mineral negro na ilha de Lovo,
perto de Brevig, na Noruega [33]. A analise quimica deste mineral revelou que este
continha quase 60% de um novo elemento que o mineralogista Jons Jacob Berzelius
considerou ser distinta de todos os outros conhecidos. Denominou este mineral de
“thorite” e ao Oxido do novo elemento chamou "thoria". A descoberta do torio foi
formalmente apresentada por Berzelius numa publicacdo de 1829. Este cientista
preparou, ainda nesse ano, o tério na forma metalica, por intermédio do
aquecimento, num tubo de vidro, de uma mistura do metal potassio com fluoreto de

torio.

Toério € um elemento quimico radioativo de simbolo Th, da série dos
actinideos, no grupo IlIB da tabela periddica. Em estado natural, € uma mistura de
isétopos radioativos, na qual predomina o torio 232, cuja meia vida & de
1,41 x 10'° anos. Por desintegracdes sucessivas, forma uma série de elementos,
conhecidos como a familia do tério que compreende, além do proprio torio, radio,

actinio, polénio, radénio, bismuto, talio e chumbo [34].

O tério metalico é prateado mas torna-se cinza ou preto quando exposto
ao ar. Maleavel e ductil, € o principal constituinte de minerais silicosos como a
torianita, cujos depdsitos na natureza sao tao pequenos que nao é viavel explora-los

industrialmente [34].

A principal fonte de tério € a monazita (fosfato de terras-raras leves) onde
0 6Oxido de torio (ThO,) aparece misturado, numa proporgdo de dois a dez por cento
que se encontra associada a silica. Ocorre predominantemente no estado
tetravalente. Existem depoésitos de monazita na india, Brasil, Australia, Malasia,

Ceildo, Africa do Sul, Canada e nos E.U.A. De todas estas, a fonte de tério mais
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importante é a da india, onde os depositos s&o vastissimos com uma concentragéo

de 6xido de tério (“thoria") da ordem dos 9% [35].

Para a extracdo do tério, o minério é aquecido com &cido sulftrico
concentrado. Forma-se entdo o sulfato de tério, a partir do qual, por uma série de
reacdes, se obtém o nitrato de tério [Th(NOs3)s], seu mais importante composto
comercial [36]. Do processo de purificagdo, geraram-se grandes volumes de efluente
contendo residuo do elemento radioativo, os quais estdo estocados sob a forma de

hidréxido.

A aplicacdo mais importante do torio € a producao de energia nuclear quer

como metal, oxido, liga metélica ou qualquer outro composto derivado.

Quanto aos usos ndo energéticos [37] saliente-se o interesse de 6xido de
tério na producdo das peliculas de lampadas de incandescéncia. Como metal é
também usado para reforgar a resisténcia mecanica do magnésio metalico. Devido a
sua elevada emissividade de elétrons € muito usado em lampadas de descarga,
células fotoelétricas (quando é requerida sensibilidade ultravioleta) e como emissor
em tubos de raios-X monocromaticos. O oxido de tério € usado para endurecer o
niquel com aplicagdo na induUstria aeroespacial, em equipamento quimico e em
fornalhas. Constitui um catalisador ativo para muitos processos quimicos,
normalmente no fracionamento de petrdleo ou na preparacdo de acido sulfarico. A
sua estabilidade a altas temperaturas permite a utilizacdo como revestimento de

cadinhos na fundicao de certos metais.

No corpo humano, os is6topos de torio tendem a concentrar-se no figado,
nos rins, no baco e na medula 6ssea e causar danos devido a radioatividade. A
toxicidade quimica do tério é relativamente baixa, embora a injecdo intravenosa de
compostos deste elemento possa causar graves perturba¢cdes ou mesmo a morte
[38].
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3.2.3. Chumbo

O chumbo é um metal cinza-azulado, brilhante, inodoro, mole, muito
maleavel, ductil, insollvel nos solventes organicos, tanto nos usuais como na agua e
na agua e sensivel ao ar, sendo um fraco condutor de eletricidade. E muito resistente

a corrosao, mas torna-se opaco quando exposto ao ar.

As maiores fontes naturais de chumbo sdo emissbes vulcanicas,
intemperismo geoquimico e névoas aquaticas. As maiores fontes geoldgicas de

chumbo séo as rochas igneas e metamorficas [39 ].

Pertence ao grupo IVB da tabela periddica, possuindo quatro isétopos de
ocorréncia natural, com os seguintes teores: Pb,0, (1,4%), Pb,0s (24,1%), Pb,0;
(22,1%) e Pb,0g (52,4). Geralmente o chumbo quando associado a outros elementos
da origem a vérios compostos. O carbonato de chumbo, cerusita (PbCO3) é
comumente encontrado. Combinado com o enxofre, o chumbo ocorre sob a forma de

(PbS) galena que € um dos mais abundantes minérios de chumbo [39].

Ha aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes quantidades de chumbo
eram obtidas de minérios, como subproduto da fusédo da prata e isso provavelmente
tenha sido o inicio da utilizacdo desse metal pelo homem.

Um dos residuos de maior preocupacdo é o gerado pelo manuseio do
chumbo, que contém alto grau toxicolégico em, praticamente, todas as suas

composicdes quimicas [39].

O chumbo e seus derivados apresentam grande risco relacionado com o
seu poder téxico, pois ao penetrar no organismo humano pode dar origem a uma
série de sintomas clinicos de caracter progressivamente mais grave conhecido pelo

nome de saturnismo, como por exemplo, problemas respiratorios, 0sseos e
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circulatorios, alteragbes renais e neurologicas. Além disso sdo potencialmente

carcinogénicos [39].

Devido sua baixa solubilidade, a absorcdo pelo organismo se da

principalmente por via oral ou respiratoria.

O chumbo metédlico € usado na forma de lamina ou canos, onde
flexibilidade e resisténcia a corrosdo sao caracteristicas requeridas, em industrias
quimicas e da construcdo. E usado também para revestimentos de cabos, como um
ingrediente na solda e em material de revestimento na industria automotiva. E um

valioso material protetor contra radiagdes ionizantes [39].

Na forma de ligas e compostos, o chumbo € empregado na fabricacéo de
produtos de alta tecnologia como por exemplo protecdo de reatores nucleares, finas
placas de componentes eletronicos, bem como de baterias, tintas e corantes,

ceramicas, cabos e municao [39].

Na industria eletrdnica, além de promover a adesdo de componentes a
superficie de placas, tém a importante funcao de propiciar a ligacao elétrica entre os
componentes e os circuitos eletro-eletronicos. Desta dupla funcéo, as soldas feitas
com ligas contendo chumbo apresentam um papel essencial na exploracédo espacial,

na conservacao de energia e nas telecomunicacoes.

A producdo mundial do chumbo em 2003 proveniente de operacdes
minerais foi de 3,1 milhdes de toneladas/ano e a de reciclagem de sucata
3,6 milhdes de toneladas tem-se um potencial de contaminacdo de cerca de
1,1 milhdes de tonelada/ano [39].

A descoberta de que o chumbo e seus derivados sdo danosos a saude, fez
com que seu uso fosse reduzido drasticamente, sendo hoje sua principal aplicacao

em baterias de chumbo-acido [40].
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Um dos bens com maior indice de reciclagem no mundo é a bateria de
chumbo, superando em muito o papel e o vidro, atingindo em alguns paises nimeros
proximos a 100%. Neste contexto, a sucata de baterias € um material estratégico
para a industria de baterias no Brasil porque praticamente ndo existem reservas
minerais deste elemento em territério nacional. Assim, a maior parte do chumbo

existente no pais procede de importacdes [40].

A Convencdo de Genebra proibe a exportacdo e importacdo de lixos
perigosos, incluindo-se sucatas de baterias. Apesar da existéncia do grande nimero
de instalacbes de reciclagem no Brasil, por forca desta Convencao, elas
praticamente sdo impedidas de reciclar sucata internacional. Para que a producéo
seja aumentada, é necessario a importacdo de chumbo refinado pois somente é
possivel a reciclagem das baterias nacionais. Com isto, o custo da matéria prima se

torna mais elevado e a competitividade brasileira de exportacédo é diminuida [40].

Diante destes problemas, muitas organizacbes passaram gradualmente a
incluir no conceito de seus negocios a gestdo ecoldgica, com programas de
reciclagem, minimizacdo de residuos, economia de energia elétrica e &gua,

aproveitamento de residuos gerados no processo entre outros.

Estudos de adsorcéo por biomassa tem sido uma alternativa de tratamento
de aguas residuarias industriais contendo ions de chumbo. M. Sekar e colaboradores
[41] utilizaram carvéo ativado preparado a partir das fibras de coco na biossorgéo do
chumbo (Il), como uma alternativa de baixo custo. A adsorcdo mostrou-se
dependente do pH, concentracdo de Pb** e dose do adsorvente. A melhor
porcentagem de remocéao foi em pH 4,5. A quantidade de ions de chumbo adsorvido
aumentou com o aumento do tempo de agitacdo atingindo o equilibrio em 105 min
para 10 e 20 mg.L™* de Pb?. A cinética de adsorcdo seguiu o modelo de primeira

ordem reversivel.
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3.2.4. Zinco

7

O zinco é um metal de cor branco-azulada, forma cristalina hexagonal
compacta, niamero atbmico: 30, peso atbmico: 65,38, dureza: 2,5 (escala de Mohs),
ponto de fusdo: 419C (a pressao de 760mm de Hg) e ponto de ebulicdo: 920<C [42].
E 0 23° elemento mais abundante na crosta terrestre. As jazidas mais ricas contém

cerca de 10% de ferro e entre 40% e 50% de zinco.

O zinco é encontrado na natureza principalmente sob a forma de sulfetos,
associado ao chumbo, cobre, prata e ferro (galena, calcopirita, argentita e pirita,
dentre outros). O minério sulfetado de zinco esta sujeito a grandes transformacodes
na zona de oxidacdo formando o6xidos, carbonatos e silicatos. As mineralizacdes

ocorrem, principalmente, nas rochas calcarias que sdo as hospedeiras usuais.

As reservas mundiais (incluindo aquelas cuja extracdo atualmente nédo é

viavel) sdo estimadas em 2000 milhdes de toneladas.

A producdo mundial foi em 2003, segundo dados da Agéncia de
Prospeccédo Geologica dos Estados Unidos (US Geological Survey) de 8,5 milhdes
de toneladas, liderada pela China com 20% e Australia com 19%. Estima-se que um

terco do zinco consumido é reciclado.

O corpo humano contém de 2 a 3 gramas de zinco. Este intervém no
metabolismo de proteinas e acidos nucleicos, estimula a atividade de mais de 100
enzimas, colabora no bom funcionamento do sistema imunolégico, é necessario para
cicatrizacao dos ferimentos, nas percepcdes do sabor e olfato e na sintese do DNA
[43].

O zinco é encontrado em diversos alimentos como nas ostras, carnes

vermelhas, aves, alguns pescados, mariscos, favas e nozes [43].
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A deficiéncia de zinco pode produzir retardamento no crescimento, perda
de cabelo, diarréias, impoténcia sexual e imaturidade sexual nos adolescentes,
apatia, cansaco e depressédo, lesdes oculares e de pele, inclusive acne, unhas
quebradicas, amnésia, perda de apetite, perda de peso e problemas de crescimento,
aumento do tempo de cicatrizacdo de ferimentos e anomalias no sentido do olfato.
As causas que podem provocar uma deficiéncia de zinco sdo a insuficiente
quantidade na dieta alimentar e a dificuldade na absor¢cdo do mineral que pode
ocorrer em casos de alcoolismo, quando é eliminado pela urina ou, ainda, devido a

excessiva eliminagao por causa de desordens digestivas.

O excesso de zinco tem-se associado com baixos niveis de cobre,
alteracbes na funcdo do ferro, diminuicdo da funcdo imunoldgica e dos niveis de

colesterol bom [43].

O zinco caracteriza-se pela sua alta resisténcia a corrosdo, o que permite o
seu emprego como revestimento protetor de varios produtos. Sua grande facilidade
de combinacdo com outros metais permite o seu uso na fabricacdo de ligas,
principalmente os latdes e bronzes (ligas cobre-zinco) e as ligas zamac (zinco-
aluminiomagnésio). As ligas para fundicdo (Zamac) séo utilizadas em pecas
fundidas, eletrodomeésticos, industria de material bélico e automobilistico. Os latdes e
bronzes (ligas cobre-zinco com teores de zinco entre 5,0 e 40,0%) sdo usados em
acessorios elétricos e varias outras aplicacfes. Seu baixo ponto de fuséo facilita a
moldagem em pecas injetadas e centrifugadas. Seu baixo ponto de ebuli¢édo facilita a
sua extracdo e refino e, por ser bastante maleavel entre 100C e 150C, pode ser
laminado em chapas e estirado em fios. Os laminados tém como principal campo de
aplicagcéo as pilhas e baterias. Pela sua propriedade anticorrosiva, o zinco tem larga
aplicacdo na construcao civil, na industria automobilistica e de eletrodomésticos,
destacando-se 0 seu uso na galvanizacdo como revestimento protetor de acos
estruturais, folhas, chapas, tubos e fios por meio da imerséo ou eletrodeposicao. O

oxido e po de zinco sdo usados em produtos quimicos e farmacéuticos, cosméticos,
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borrachas, explosivos, tintas e papel. O zinco é também utilizado como anodo para

protecdo catddica do aco ou ferro [42].

O método mais empregado para a remocdo de ions de zinco é a
precipitacdo baseada na utilizacdo de hidréxido de célcio com a formacdo de
hidréxidos insolUveis, sais basicos, ou coprecipitados com carbonato de calcio ou
hidroxido férrico. Estes processos ndo removem oS tragcos de metais na sua

totalidade, sendo completados com adicéo de ions sulfeto.

A solubilidade da maioria dos hidroxidos metalicos se encontra numa faixa
pequena de pH entre 9 e 11, assim um aumento do pH favorece a formacgao de

complexos soltveis da seguinte forma:
Zn(OH)as) + OH'ag) ——> ZNn(OH)3’ (ag)

Em alguns casos, a cloracédo é freqientemente necesséaria para romper
algumas ligagbes dos metais solubilizados. Quando a precipitacdo é feita com o
calcio, geralmente, ndo se obtém niveis de concentracdo 6timos e adequados de
descarte para o ambiente, ha geragéo de lodos relativamente toxicos e a precipitagéo

quimica com caélcio incrementa dureza nas aguas tratadas [44].

Outro método de remocédo de zinco € a adsorcéo, que foi estudado por S.
L. G. Petroni e M. A. F. Pires [45] a fim de verificar as melhores condi¢bes de
retencdo dos metais zinco e cadmio em colunas de turfas nacionais, visando a
aplicagcdo desse material em sistemas de tratamento de aguas e efluentes
contaminados por metais pesados. Nos experimentos de adsorgéo foram estudadas
as influéncias do pH e dos fons Na*, Ca**, Fe*" e AI** como interferentes no processo
de retencdo dos metais nas colunas. Os resultados mostraram que a turfa & capaz
de adsorver aproximadamente 99% dos metais estudados em solugcdo em uma faixa
de pHde 3,7a6,5
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3.2.5. Niquel

O niquel é um metal branco-prateado, ductil, maleavel e as mais
importantes fontes de niquel sdo os minérios na forma de sulfeto, milerita e
pentlandita, que se apresentam associados a outros sulfetos metalicos em rochas
béasicas, freqlientemente acompanhados de cobre e cobalto. Esses contribuem com

mais de 90% do niquel extraido [46].

Baseando-se em evidéncias geofisicas e analises de meteoritos é suposto
que o niquel ocorra em abundancia no nucleo terrestre, formando ligas metalicas
com o ferro. O niquel, assim como o vanadio sdo os elementos-traco mais comuns
encontrados na composicdo quimica do petrdleo, em geral estando mais

enriquecidos nos 0Oleos pesados.

As minas da Nova Caledbnia , Australia e Canada produzem atualmente
70% do niquel consumido [47]. Outros produtores sdo Cuba, Porto Rico, Russia,
China e Brasil. No Brasil, as minas estdo concentradas nos Estados do Para e Goias,
e sdo exploradas pelas empresas Anglo American Brasil LTDA, Companhia Vale do

Rio Doce e Grupo Votorantim.

Os minerais que contém niquel, como a niquelina, € usada para colorir 0

vidro.

Aproximadamente 65% do niquel consumido é empregado na fabricagéo
de aco inoxidavel austenico e outros 12% em superligas de niquel. O restante 23% é
repartido na producdo de outras ligas metalicas, baterias recarregaveis, reacdes de

catalise, cunhagens de moedas, revestimentos metalicos e fundicdo.

O oxido de niquel é usado como catalisador em diversos processos
industriais e, dos sais, o sulfato € o mais empregado, destinando-se a banhos para
niguelagem, que € realizado através da galvanoplastia. O processo de
eletrodeposicdo de niquel é usado largamente com propositos decorativos, na

engenharia e na eletroformacédo de pecas em moldes, porque a aparéncia e outras
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propriedades do niquel eletrodepositado podem ser variadas controlando-se a

COmMpOosicao e outros parametros operacionais do banho [46].

O niquel tetracarbonilo, (Ni(CO),), gerado durante o processo de obtencéo

do metal, € um gas extremamente toxico.

O cigarro pode ser uma fonte de contaminagédo de niquel que se acumula
diretamente a nivel pulmonar. Vinte cigarros por dia podem resultar em uma
contaminacdo de 40 a 80 ug niquel/semana [48]. O niquel proveniente deste via

pode levar a irritacdo respiratoria e a pneumonia.

O niquel e seus compostos ainda podem ser carcinogénicos quando as

concentracdes sdo muito superiores as que 0 organismo consegue suportar [48].

As pessoas sensiveis podem manifestar alergias ao niquel causando

dermatites de contacto.

Intoxicagcdes mesmo leves por niquel podem causar como sintomas apatia,

diarréia, dores de cabeca, febre, insbnia e nauseas [46].

Para o tratamento dos efluentes contaminados com niquel, surgiram varios
processos. Todavia, os mais utilizados, como precipitagdo quimica ou tratamento

eletroquimico, tornaram-se ineficientes, caros ou inconvenientes quando a

-1
concentragao se apresentava entre 1 e 100 mg.L  [49].

N. Mello e colaboradores [50] desenvolveram um processo de remocao de
niquel do efluente de uma industria de componentes eletrbnicos por biossor¢cdo com
algas arribadas da praia de Jaguaribe, municipio de Itamaracd-PE. os estudos
cinéticos e de equilibrio foram realizados em tanques de agitagdo com concentracao
inicial de niquel de 50 mg e agitacdo de 450 rpm. Os resultados cinéticos
demonstraram, para a solugdo em pH 3, que o tempo de equilibrio para adsorgéo do
ocorreu em 5 min. Na solucdo com pH 4, o tempo de equilibrio para a adsor¢ao do

metal ocorreu em 15 min. Constatou-se, que o pH tem forte influéncia no processo
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de biossorcgéo, afetando a capacidade de retencdo. A biomassa possui alta afinidade

N
por protons, de modo que quanto menor o pH, maior a competicdo entre os ions H e

2+
Ni pelos sitios de ligacdo, reduzindo a retencdo de niquel pela alga. A capacidade

maxima de retencdo encontrada foi de 10,8 mg de niquel por grama de alga em pH 4

e 6,03 mg de niquel por grama de alga em pH 3.

3.3. Fundamentos teoricos do processo de adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase soélida

(adsorvente). O fenbmeno de adsor¢ao ocorre na superficie do adsorvente.

Os adsorvatos, que constituem de ions ou moléculas, sdo atraidos para a
zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas (forcas de van der Waals,
interacdes eletroestaticas, como polarizacao, dipolo e quadrupolo), conhecidas como
sitios ativos, ndo compensadas na superficie do adsorvente. Na adsorcédo, a

concentracdo do adsorvato na fase fluida diminui sem alterar o volume do fluido [51].

Esta se distingue da absorcdo em que o volume do fluido diminui sem

alterar a concentracéo dos ions ou moléculas.

Os processos de adsorcdo para a purificacdo de agua, vinho e Oleos
utilizando adsorventes tém sido utilizado por séculos. Nas ultimas décadas, com o
avanco das pesquisas e conhecimentos na area, bem como o acentuado
desenvolvimento na petroquimica, a adsor¢cdo passou a ser utilizada como uma

operacao importante dentro da engenharia quimica.

Na industria alimenticia com processos fermentativos, a adsorcdo €
utilizada em processos de recuperacdo de fermentagdo por remocdo de moléculas
indesejaveis, tais como corantes da solucdo do produto de fermentacdo, ou para

adsorver o produto de fermentacéao.
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Outras aplicacbes com o emprego da adsorcéo estdo na descolorizacéo de
acucar, na recuperacdo e purificacdo de muitos antibidticos, na recuperacdo de
enzimas (adsorvente de acrilato, argila), na adsorcdo de microorganismos
(adsorventes como silica gel e aluminosilicatos), na remoc¢éo de acidos organicos e
aminas de solucdes aquosas (adsorventes a base de estireno ou metacrilato), na

adsorcédo de vitaminas entre outras [52].

Héa dois tipos de processo de adsorcdo: a adsorcao fisica e a adsorcdo

quimica.

Na adsorgédo quimica, a substancia adsorvida reage com a superficie do
adsorvente, por meio das valéncias livres dessas moléculas havendo a formacao de
ligacdes quimicas. Neste tipo de adsorcdo forma-se uma Unica camada de

substancia adsorvida na superficie do adsorvente [53].

Por sua vez, na adsorcao fisica ndo ha a formacao de ligacdes quimicas.
As moléculas sédo adsorvidas por meio de forcas de Van der Walls (forcas dipolo-
dipolo e forcas de polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos). Para este tipo de

adsorcdo observam-se varias camadas de moléculas adsorvidas [53].

Para qualquer sistema de adsorcédo envolvendo adsorvato, solvente e
adsorvente, os sitios ativos da superficie do adsorvente sdo cobertos pelo adsorvato.
E a afinidade dos sitios ativos pelo adsorvato e pelo solvente que determina a

eficiéncia de adsorcéo do adsorvente.

Durante o processo de adsorcdo, a concentracdo do adsorvato que
permanece na solugdo decresce com o tempo até atingir um valor constante além
do qual ndo ocorre mais remocdo de adsorvato da solucdo. A partir deste ponto a
quantidade que esta sendo adsorvida pelo adsorvente esta em equilibrio dindmico
com a quantidade que esta dessorvendo. O tempo para atingir este estado é

chamado de tempo de equilibrio.
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No equilibrio, a relagdo entre a taxa de adsorvato sendo adsorvido na
superficie e a taxa do adsorvato deixando a superficie (dessorcao) torna-se
constante ao longo do tempo de contato. A descri¢cdo desta relacdo para as varias
concentragcdes de adsorvato em equilibrio, a uma determinada temperatura, é
chamada de isoterma de equilibrio de adsorcdo. A forma das isotermas de adsor¢ao

pode variar em funcdo da afinidade do adsorvato pelo adsorvente.

Quando é pronunciada desde a origem para baixas concentracdes iniciais
é altamente desejavel, pois indica uma excelente afinidade do adsorvente pelo
adsorvato em concentragbes moderadas. A FIG. 3.3 apresenta algumas isotermas

representativas.

Extremamente
favorawvel

Linear

W (g adorvidalg sdlido)

Ao favoravel

C. ppm

FIGURA 3.3: Formas comuns de uma isoterma de adsorc¢éo [53]

As curvas que sao convexas em toda a sua extensdo designam-se como
favoraveis para a captacdo do adsorvato, as que sao cbncavas em toda sua
extensdo sdo desfavoraveis para a captacdo do adsorvato e as que seguem uma

diagonal ascendente se classificam como lineares.

Os termos favoraveis e desfavoraveis referem-se, na realidade, a etapa de

captacéo correspondente ao componente ao qual se aplica a isoterma.
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As isotermas podem ser descritas por equacbes matematicas, chamadas
de modelos de isoterma de equilibrio de adsor¢cdo. Existem varios modelos de
adsorcéo, sendo o de Langmuir e o de Freundlich os mais usados para aplicagédo em

tratamento de efluentes [54].

O modelo de Langmuir presume que a superficie do sélido € coberta por
um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma
molécula adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras nem "saltam" de um sitio
para outro. Além disso, a adsorcdo completa-se quando todos os sitios forem

ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorvato.

A adsorcéo é proporcional a concentracdo do adsorvato até que aproxima-

se de um valor constante devido a saturacdo dos sitios de adsorgéo finitos.
A equacdao (3.1) descreve este comportamento:
Qeq = QK Ceq / (1 + KL Ceq) (3.1)

sendo:
Qeq = quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente (mg.g™), no equilibrio
Ceq = concentragdo de equilibrio do adsorvato da solu¢éo (mg.L™h
Q = capacidade maxima de adsorcdo (mg.gt), é relacionada & area do
adsorvente
K. = constante de Langmuir (L.mg™) relacionada & constante de equilibrio e a

energia de adsorcéo (AGags) [55]

A equacdo (3.1) pode ser rearranjada e representada pela sua forma
linear, a equacao (3.2). As constantes de capacidade maxima de adsor¢éo (Q) e de
Langmuir (K.) podem ser determinadas pelo coeficiente angular e coeficiente linear

da reta, respectivamente.
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Ceq/ Qeq = Ceq/ Q+ 1/QK. (3-2)

O modelo de Freundlich, por sua vez, pressupfe adsorcdo heterogénea,
onde a energia de distribuicdo para os sitios ativos de adsor¢cdo € essencialmente
exponencial, indicando que a adsor¢cdo das espécies em solucdo aumentara com o

aumento de sua concentracdo, em sistemas diluidos [56].
A isoterma é representada pela equacéo (3.3):
Qeq:KFCeqlln (3.3)

sendo:

Qeq = quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente (mg.g™), em
equilibrio.

Ceq = concentracéo de equilibrio do adsorvato na solugéo (mg.L™)

Ke (mg.gh)( L.mgH)¥ = constante de Freundlich, indica a capacidade de
adsorcao

A equacado (3.3) é utilizada na forma linear aplicando-se logaritimos a
ambos lados da equagéao para ter a equacéo (3.4):

log Qeq = 1/n.log Ceq + l0g KE (3.4)
Desta sdo calculadas a constante de Freundlich (Kg), que indica a

intensidade de adsorcéo, e 1/n que informa se a adsorcdo € um processo favoravel

ou desfavoravel. Quando 1/n é menor que 1, a adsorcao € considerada favoravel.
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3.4 Energia livre de Gibbs padrdo ( AG)

Energia livre de Gibbs (G) é a quantidade de energia capaz de realizar
trabalho durante uma reacdo a temperatura e pressdo constantes. Em processos de
adsorcdo, a variacdo da energia livre de Gibbs padréo [57] pode prever a
espontaneidade do processo. O seu valor pode ser estimado pela equacgéo (3.5)

qguando o processo encontra-se em equilibrio.

As reacOes sdo espontaneas em sistemas onde houve liberagdo de
energia favorecendo a formac&o de produtos e portanto o valor de AG® é negativo.
Quando o AG® > 0, houve absorcéo de energia para a formacdo de produtos, de
forma que as reacdes ndo sdo espontaneas. Quando AG® = 0 a quantidade de

produtos formados é igual a de reagentes.

AG° = - RT InKgq (3.5)

Sendo:
R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J.K™*.mol™
T = temperatura absoluta em Kelvin (K)

Keq= constante de equilibrio da reacéo (L.mol™)

A constante K_ obtida pelo modelo de isoterma de Langmuir tem sido
frequentemente considerada como a constante de equilibrio, Keq, € utilizada em

calculos da variacdo da energia livre de Gibbs padréo do processo de adsorcéo [55].
3.5 Ordem de reacao
A cinética ou a velocidade de uma reacdo quimica é determinada pelas

propriedades e concentracdes dos reagentes e produtos envolvidos na reacdo e é

influenciada principalmente pela temperatura, bem como a concentracdo de outras
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espécies pode interferir na velocidade de uma reagéo. A velocidade inicial é fungcéo
da concentragdo inicial, porém essa proporcionalidade nem sempre € tdo simples e
direta, assim para uma reagdo quimica, propfe-se uma velocidade genérica

representada pela equacéo (3.6).

Velocidade = k. (concentracdo) 2 (3.6)

Se o0 expoente a for igual a 1 diz-se que a reacao possui ordem 1 ou que trata-
se de uma reacao de primeira ordem, o que significa que a velocidade da reacéao
quimica é proporcional a primeira poténcia da concentracdo de um reagente. Quando
dobra-se a concentracdo, a velocidade dobra, quando triplica-se a concentragéo, a

velocidade triplica, e assim por diante.

Caso a tenha o valor igual a 2, a reacdo possui ordem 2. Reacdes de segunda
ordem sdo aquelas em que duplicando-se a concentracdo molar do reagente a

velocidade da reacdo quadruplica.

Existem equacbes de ordem zero na qual a velocidade independe da

concentragao.

Para avaliar o mecanismo de controle de adsor¢cédo, como a transferéncia de
massa e a reagdo quimica onde as concentracgdes iniciais do soluto a ser adsorvido é
muito baixa, as leis de velocidade de reacdo de primeira e segunda ordens sao
limitadas [56]. Assim surgiram adaptacOes que permitiram 0S processos antes
limitados serem estudados por modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem, baseados na capacidade de adsor¢éo dos sélidos.

A equacdo de velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é uma das
mais empregadas para descrever a ordem de reagdo de um processo de adsor¢cao
entre um solido e um soluto de um meio liquido [58] e € representada pela equacgao
(3.7).
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da; = ki(ge — qv) (3.7)
dt
Integrando a equacdo (3.7) de t=0 até t=t e q=0 até ¢=q; obtem-se a

equacao (3.8):

Log de = kgt (3.8)
Je — Q¢ 2,303

A equacdo (3.8) pode ser reorganizada para obter uma forma linear

equacao (3.9):

log(ge-0) =log(qe) - _ki_t (3.9)
2,303

Sendo:
0: = quantidade de fons metéalicos adsorvidos (mg.g™) em tempos diferentes
de = quantidade de fons metélicos adsorvidos em equilibrio (mg.g™)

k; = constante do modelo pseudo-primeira ordem (min ™)

Por meio da curva log(ge—(q) em funcéo do tempo determinam-se a constante

de velocidade (k;) e o valor ge pelo modelo de Lagergren.

O ajuste aos dados experimentais exige que a capacidade de adsorcdo no
equilibrio, ge, seja conhecida. Em muitos casos, ge € desconhecido portanto na
pratica, é tracada uma curva de g; (mg.g™) em funcéo do tempo, desta curva, por

extrapolacéo é estimado o valor ge.

Da equacdo da reta obtida pelo modelo de Lagergren € possivel checar o
valor de ge, 0 qual se for muito diferente do obtido por estimativa ndo pode ser

considerado, mesmo que o coeficiente de correlagéo linear seja proximo de 1 [58].
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A equacédo de pseudo-primeira ordem de Lagergren ndo se ajusta bem para
toda a faixa de tempo e geralmente é aplicavel apenas para os 20-30 min do

processo de adsorcao [59].

Outro modelo de cinética baseado na capacidade de adsor¢do do adsorvente
€ 0 pseudo-segunda ordem. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o

comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcao [59].

Obedecendo a lei de velocidade de segunda ordem, o modelo de pseudo-

segunda ordem é expressa pela equacao (3.10):

da; = ka(ge — Gv)° (3.10)
dt

Sendo k, = constante do modelo pseudo-segunda ordem [g.(mg.min)™]

Integrando a equacdo (3.10) de t=0 até t=t e q=0 até g=q; obtém-se a

equacéo (3.11):

1 = 1 +kgt (3.11)
Je- Ot e

A equacao (3.11) pode ser reorganizada para obter uma forma linear a

equacéo (3.12):

t = 1 + 1 t (3.12)
qt k2(qe)2 Qe

Se 0 processo corresponde a uma cinética de pseudo-segunda ordem, o

gréfico de t/q: em funcao de t, da equacdo (3.12), fornece uma relagao linear, na qual
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ge € ko podem ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear

do grafico, respectivamente.

Segundo Ho e Mckay, a pseudo-segunda ordem presume adsorcdo quimica
entre as valéncias livres de adsorvato e do adsorvente [60] e Azizian e Ho [56, 61]
relatam que um mesmo processo de adsor¢cao pode adaptar-se a diferentes modelos
de ordem de reacdo de acordo com a variacdo das concentracfes iniciais dos

adsorvatos.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais de laboratorio e equipamentos

Vidrarias;

Solucéo estoque de Nitrato de
Uranilo; procedéncia do Centro
de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA — IPEN)

Solucéo estoque de Nitrato de
Tério; procedéncia do Centro
de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA — IPEN)

Solucéo estoque de nitrato de
Niquel 1g.L™*, MERCK

Solucao estoque de nitrato de
Zinco 1g.L*, MERCK

Solucao estoque de nitrato de
Chumbo 1g.L™*, MERCK

Arsenazo 111 (1,8
dihidroxinaftaleno — 3,6- acido
sulfénico — 2,7 — bis (azo 2)

acido arzénico, MERCK

Acido Nitrico; MERCK

Hidréxido de Sédio; MERCK

Acido ascérbico; MERCK

Peneiras granulométricas;

Bertel

Pipetas automaticas de volume

fixo e regulavel, Eppendorf

Balanca analitica digital, mod.
BP210D, Sartorius AG, RFA

pHmetros, Metrohm Herisau,
mod. E 512

mesa agitadora, mod. Q225M,

Quimis

Espectrofotdbmetro de UV-Vis,
mod. B582, Micronal

Espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier

mod. Nicolet, Nesus 670
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Processador de alimentos Max

Chopper » espectrometria de emissdo com
fonte de plasma ICP-OES

Microscopio eletrénico de

varredura LEO 440i com

sistema de energia dispersiva

acoplado (EDS)

Obs: todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparagéo do biossorvente

Utilizou-se espessa camada fibrosa (mesocarpo) do coco verde,
FIG. 4.1, a qual foi parcialmente picada no liquidificador, com uma porcao de
agua. As fibras obtidas mostradas na FIG. 4.2 foram lavadas 3 vezes com agua.
Deixou-se secar a temperatura ambiente. Obtiveram-se as fibras de palha de
coco que foram moidas em um processador e peneiradas em peneira
granulométrica. Obteve-se, assim, o p6 de palha de coco de tamanho maior do

gue 80 mesh, o qual foi chamado de biossorvente.

FIGURA 4.1: Mesocarpo do coco verde FIGURA 4.2: Fibras do coco verde

4.2.2 Caracterizacao

O biossorvente foi caracterizado com relacdo a morfologia e a estrutura
quimica por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) acoplada ao EDS
(Energy Dispersive System) e espectroscopia na regido de infravermelho
respectivamente. Utilizaram-se o biossorvente preparado como descrito no item
4.2.1. Para a espectroscopia de infravermelho, o biossorvente foi de tamanho

menor do que 180 mesh.

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica instrumental que
evidencia a presenca de varios grupos funcionais. Foi preparada uma pastilha de
brometo de potassio com o biossorvente. A andlise foi realizada em um

espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier.
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Pela microscopia eletrbnica de varredura investigou-se a morfologia do
adsorvente que pode ser identificada de acordo com os contrastes em branco e
preto decorrentes da variacdo na topografia da amostra. A imagem eletronica &
formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra sob condi¢des de
vacuo [1].

Ao microscopio pode ser acoplado um sistema EDS o qual possibilita a
determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa das amostras a

partir da emissao de raios-X caracteristicos.

4.2.3 Preparo das solucdes

Prepararam-se solucdes de U, Th, Pb, Zn e Ni em concentracbes
0,05 gLt 0,1 gL' 0,15 gL?* 02 glL* 03g.lL? 04glL'e 05 glL?
separadamente, a partir das solucées de U (nitrato de uranilo 130,07 g.L™"), Th
(nitrato de tério 50 g.L™%), Pb, Zn e Ni (nitrato de chumbo, zinco e niquel 1 g.L™).
As diluicGes foram realizadas com agua destilada e o pH ajustado com adicao de
NaOH.

4.2.4 Experimentos de biossor¢cao

Uma aliquota de 3 mL de cada solucéo de ions metalicos foi colocada em
contato com uma quantidade de biossorvente, em frasco de 10 mL. Os frascos
foram agitados na mesa agitadora modelo Q225M da QUIMIS durante um certo
intervalo de tempo, de acordo com cada estudo realizado, centrifugados durante
20 min e a solucdo sobrenadante foi separada por filtragcdo. Realizaram-se as
andlises espectrofotométricas para a determinacdo da concentragdo de U e Th
das solugdes iniciais e dos sobrenadantes apdés o contato com o biossorvente.
Para a determinacdo da concentracao das solu¢cdes de chumbo, zinco e niquel,
realizaram-se as analises por espectrometria de emissédo com fonte de plasma.
Por diferenca de concentragcéo da solucéo inicial e do sobrenadante, determinou-

se a quantidade do ion adsorvido pelo biossorvente de coco. Todos o0s
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experimentos de adsor¢ao foram realizados em duplicata e a temperatura
ambiente (25 + 3°C).
425 Determinacdo da concentracdo de fons UO ' e Th** por

espectrofotometria e curvas de calibracéo

4.2.5.1 Determinagéo com arsenazo Ill

A determinacdo da concentracdo dos fons UO.** e Th*' foi realizada
utilizando o método de Arsenazo Il [2] e um espectrofotbmetro de UV-visivel,
mod. B582, Micronal,.

Uma aliquota de amostra contendo de 5 a 30 pg de UO,** ou Th*" foi
colocada em um baléo de 5 mL. Adicionaram-se 1,5 mL de Arsenazo Ill a 0,06%
e 150 pL de &cido nitrico 0,5 mol.L™ para ajustar o pH final no intervalo de 1 a 2.
Completou-se com &gua destilada. Preparou-se o0 branco nas mesmas
condicbes, entretanto sem a aliquota de U e Th. Realizou-se a leitura de
absorbancia do complexo UO,** — arsenazo Il e Th*" - arsenazo Il no

comprimento de onda igual a 650 nm e 662 nm, respectivamente.

Os resultados sdo a média de analises realizadas em triplicata de cada
experimento de adsorcéo e foram relacionados com a quantidade de UO,* e
Th* por meio das curvas de calibracdo. Obtiveram-se os valores de

concentracéo de UO,*" e Th*" remanescentes no sobrenadante.

4.2.5.2 Curva de calibragéo

Prepararam-se amostras de massa conhecida de UO,** e Th** com
Arsenazo lll, separadamente, segundo o procedimento descrito no item 4.2.5.1.
A absorbancia de cada amostra foi lida no comprimento de onda de 650 nm para
0 UO,?* e 662 nm para o Th*. Cada valor de absorbancia foi correlacionada a

massa do elemento correspondente em um grafico e obteve-se a curva de



Materiais e Métodos 51

calibracdo. A FIG. 4.3 ilustra a curva de calibracédo para o UO,*" e a FIG. 4.4

ilustra a curva de calibracdo para o Th*".

As equac0Oes das curvas de calibracdo estdo representadas na equacao

(4.1) para o uranio e equacao (4.2) para o torio:
y = 0,0541x — 0,0102 ; r?=0,9998 4.1)
y = 0,0336x — 0,0032; r2=0,9991 (4.2)
Sendo:
y = valor de absorbancia

X = massa do elemento (ug)
r? = coeficiente de correlacéo linear

o = =
(o] N »
| | |

absorbancia

o
~
|

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

massa de ions de U (ug)

FIGURA 4.3 : Curva de calibracdo para o UO,** em Arsenaso 1l 0,06%



Materiais e Métodos 52

=
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FIGURA 4.4 : Curva de calibrac&o para o Th** em Arsenaso Il 0,06%

4.2.6 Estudo das variaveis de adsorcao

Estudaram-se as seguintes variaveis segundo o procedimento descrito no
item 4.2.4: influéncia do pH, variacdo da dosagem do biossorvente, tempo de

equilibrio e velocidade de agitacao.

A potencialidade de adsorcao foi avaliada pela porcentagem de remocao
de ions metélicos calculada pela equacéo (4.3):

% remocao = (C,—Cs)/ C, x 100 (4.3)

Sendo:

C, = Concentracao inicial de fons metalicos (mg.L™) na solucéo, antes do
contato com o biossorvente.

C: = Concentracdo final de fons metalicos (mg.L™!) na solucdo apés o

contato com o biossorvente.

A quantidade de fons metélicos adsorvidos, q (mg.g™), foi determinada

pela equacao (4.4):
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g = (Co—Cy) xVIM (4.4)

Sendo:
V= volume da solucgao (L)
M = quantidade de biossorvente de fibras de coco (Q)

4.2.6.1 Influéncia do pH

Neste estudo, prepararam-se as solucbes com os diferentes ions
metalicos, separadamente, mantendo-se a concentracdo constante e variando-
se 0 pH de 1 a 8. O ajuste do pH das solugdes foi realizado com solugéo diluida
de NaOH. Cada solucao de ions metalicos foi colocada em contato com 50 mg
de biossorvente de coco durante 60 min com agitacdo de 300 rpm e verificou-se
a influéncia de pH no processo de adsorcdo. Os ensaios posteriores foram

realizados com base no valor de pH que resultou na melhor adsorcao.

4.2.6.2 Variacdo da dosagem do biossorvente

Neste estudo, a dosagem e dose (g.L™) relacionam-se com a quantidade
de biossorvente de coco em um certo volume de solugdo de ions metalicos
utilizados nos ensaios em batelada. A dose estudada variou de 1,67 a 23,3 g.L™.
O volume utilizado para contato foi de 3 mL de solucdo de ions metalicos 10
mg.L™* de pH 5. Utilizaram-se tempo de agitac&o igual a 60 min e velocidade 300

rpm.
4.2.6.3 Tempo de equilibrio
Fixou-se a massa do biossorvente em 50 mg e variou-se o tempo de

agitacao entre 5 e 150 min. Os experimentos foram realizados em solugdes de

fons metéalicos 100 mg.L ™ de pH 5 e com velocidade de agitacdo de 300 rpm.
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4.2.6.4 Velocidade de agitacao

Estudou-se a influéncia da velocidade de agitacdo no intervalo de
300 rpm a 460 rpm. Com uma solucdo de fons metalicos 100 mg.L™ de pH 5,
uma dose de biossorvente de 16,7 g.L* e tempo de equilibrio de 60 min,
estudaram-se trés velocidades de agitacao.

4.2.7 Ordem de reacéo

Aplicaram-se duas equacdes da lei de velocidade: pseudo-primeira-ordem
(E.Q. 3.9) e pseudo-segunda-ordem (E.Q. 3.12) nos resultados do estudo do
tempo de equilibrio, item 4.2.6.3.

4.2.8 Isotermas de equilibrio de adsor¢do e modelos de isotermas

A isoterma de adsorcdo de ions metalicos no biossorvente de coco foi
obtida no intervalo de 100 mg.L™* a 500 mg.L™ de fons metalicos em pH 5. Fixou-
se a massa do biossorvente em 50 mg, ou seja uma dose de 16,7 g.L*. O
tempo de agitacdo foi de 60 min e a velocidade de agitacdo 300 rpm a

temperatura ambiente (25°C + 3°).

Para cada experimento realizado de diferentes valores de concentracéo
inicial de ions de U, Th, Pb, Zn e Ni, obtiveram-se os valores de concentracdo

final em equilibrio entre a solucéo e o biossorvente.

A quantidade de ions metalicos adsorvido no biossorvente de coco foi

calculada pela equacéo 4.4 para 0,003 L de solugao e 0,050 g de biossorvente.

A isoterma de equilibrio foi ajustada segundo os modelos de Langmuir,

equacdao (3.2), e de Freundlich, equacéo (3.4).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo

O espectro de absorcdo na regido de infravermelho do biossorvente de
fibra de coco é mostrado na FIG. 5.1.

O espectro mostra bandas de adsorcdo em 3434 cm™ e 1623 cm™ que
correspondem ao grupo hidroxil (OH) tanto da agua como dos &lcoois da
estrutura quimica das fibras de coco, em 2919 cm™ que corresponde ao CH de

alcanos, em 1741 cm™ atribuido ao grupo carbonil C=O e em 1041 cm™
caracteristica dos alcoois (OH).
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FIGURA 5.1: Espectro de absorcao na regiao do infravermelho para o

biossorvente de fibra de coco (<180mesh).

A natureza fibrosa de estrutura rigida do biossorvente € mostrada na

FIG. 5.2. O biossorvente é uma matéria organica constituida principalmente por
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carbono, oxigénio e hidrogénio, porém, outros elementos estdo presentes na sua

composi¢cao como o Al e Cl como mostra a analise por EDS na FIG. 5.3.
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FIGURA 5.2: Imagens de MEV do biossorvente de coco com ampliacéo de 1000 vezes

(a) e ampliagcéo de 4000 vezes (b).
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FIGURA 5.3 : Espectro de raios-X do biossorvente de coco por EDS.

Como o biossorvente estudado ndo apresenta condutividade elétrica, a
amostra foi metalizada com ouro para a formacédo de imagem no microscépio

eletrénico de varredura LEO 440i, razdo pela qual, é observado o pico de Au.
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5.2 Estudos de biossorcao

5.2.1 Influéncia do pH na adsorcéo de ions metalico s

Dados da literatura mostram que o pH é uma das variaveis mais
importantes no processo de remocdo de metais pesados por biomassa, visto que
a especiacao do ion metdalico na solucdo é dependente do pH, e a carga dos

sitios ativos na superficie pode mudar dependendo deste valor [1].

As FIG. 5.4 e 5.5 apresentam a percentagem de remocado dos fons UO,?*,

Th*, Pb**, Zn** e Ni® pelo biossorvente de coco, respectivamente.
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FIGURA 5.4 — Influéncia do pH da solucdo na remocéo de UO,*" e Th** de

concentracdo 100 mg.L™" pelo biossorvente de coco. Temperatura 25 + 2°C.
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FIGURA 5.5 — Influéncia do pH da solucdo na remocéo de Pb** , Zn** e Ni**

100 mg.L™* pelo biossorvente de coco. Temperatura 25 +3°C.

Os resultados mostram diferentes porcentagens de remocdo para as
diferentes espécies metélicas. Na Fig. 5.4, observa-se que para o UO,%* h4 um
aumento significativo na adsorcao de pH 2 a 5. Segundo Missana [2], as espécies
dominantes em pH menor que 5, sdo UO,** e UO,OH" evidenciando afinidade

pelos sitios ativos negativos do biossorvente de coco para os ions uranilo.

Neste estudo, os pH acima de 5 ndo foram considerados para a solugéo
de uranio devido & precipitagdo de UO,** para a espécie neutra do uranilo
UO,(OH),° e & formacao da espécie anidnica hidroxi-uranilo UO,(OH)s [2], a qual

nao apresenta afinidade pelo biossorvente devido a sua carga negativa.

Em relacdo ao Th, a influéncia do pH da solucdo sobre a adsorcédo é

menor. No pH 2 e pH 3 ndo se observou influéncia.

Para pH acima de 3 e até pH 5, observou-se um aumento gradativo na

remoc&o de Th*", porém menor do que para o UO,**. Segundo a literatura [3,4],
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7

em solucdes aquosas de pH < 3, o fon Th** é a espécie predominante em
equilibrio com a espécie hidrolisada Th(OH)*".

Entre o pH 3 e 5, a concentracgéo dos fons Th*" diminui com o aumento de
pH e os produtos de hidrélise mononucleares Th(OH)**, Th(OH),?* e Th(OH);"

sao formados.

O numero de hidroxilas dessas espécies depende da concentracdo de
torio, aumenta rapidamente com a elevacdo do pH até 4 e diminui para pH acima
de 4 para formacdo da espécie neutra Th(OH),. Em pH acima de 5, a espécie

neutra é a predominante.

Pela mesma razdo do estudo de UO,**, a adsorcéo de Th foi verificada até
o pH 5, visto que acima desse valor ocorre a precipitacdo da espécie neutra.

Verificou-se um comportamento semelhante para o Pb em relagédo ao U e
Zn e Ni em relagao ao Th, apresentando aumento da adsorgéo com o incremento
do pH até pH 7. Em pH maior que 7 ocorre a formacgéo de espécies hidrolisadas
Pb(OH),, Zn(OH), e Ni(OH), de menor afinidade pelo biossorvente, explicando o

decréscimo da percentagem de remoc&o para o Ni** em pH 8.

De uma forma geral, a adsorcéo foi favorecida a medida que aumentou-se
o pH. Esse comportamento sugere a adsor¢cao dos ions metélicos pelos grupos
hidroxila (-OH) e carbonila (C=0) presentes na estrutura quimica do
biossorvente. Em meio &acido, de pH baixo, os ions H" competem com os ions

metélicos pelos grupos hidroxila e carbonila, de forma que a adsor¢éo é menor.

Quanto maior o valor de pH menor a quantidade de ion H* na solucéo,

portanto menor competicio com os cations metalicos pelo OH e C=0
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aumentando a adsorcdo dos mesmos. Resultados semelhantes foram
observados por Vasquez [5].

5.2.2 Estudo da variagéo da dosagem

O comportamento de adsorcdo em relacdo a dosagem do biossorvente
para os cinco ions metalicos foi representado nas FIG. 5.6 e 5.7. Os ensaios

foram realizados segundo o procedimento descrito no item 4.2.6.2 utilizando um
tempo de agitacao de 60 min.

100 %
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FIGURA 5.6: Influéncia da dosagem de biossorvente de coco na remogéo de
fons UO,?" e Th*". Concentracdo dos fons 100 mg.L ™, pH 5.
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FIGURA 5.7 : Influéncia da dosagem de biossorvente de coco na remocgao de

fons Pb?*, Zn®* e Ni**. Concentracdo dos fons 100 mg.L™?, pH 5.

Até uma dosagem de biossorvente igual a 16,7 g.L™, observa-se um
aumento na remocao dos céations com um aumento da massa de biossorvente.
A partir desse valor, 0 aumento da dosagem nao favorece a adsorcdo e a

remocao tende a uma constante.

Comparando o processo de adsorcdo entre os metais, este foi melhor

para o Th, seguido do Pb, U, Zn e Ni.

Este estudo mostra 0 compromisso existente entre a eficiéncia de
remocao e o melhor aproveitamento de biossorvente sem o desperdicio deste

material.
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5.2.3 Determinacao do tempo de equilibrio

Os ensaios foram realizados segundo o procedimento descrito no item

4.2.6.3 e o resultado apresentado nas FIG. 5.8 e 5.9.

De acordo com as FIG. 5.8 e 5.9, a cinética do fendmeno de adsor¢éo dos
fons UO,?", Zn?* e Ni** no biossorvente de coco é muito rapida, de maneira que

nos primeiros 5 min de contato o equilibrio ja é atingido.
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FIGURA 5.8: Influéncia do tempo de agitacdo da solugcédo na remocao de ions

UO,*" e Th*". Concentracdo dos fons 100 mg.L™, pH 5.

A remocdo de fons de Th*" manteve-se constante de 20 min até

60 min. Para 70 min, observou-se o predominio do processo de dessor¢cao de

Th do biossorvente.

Para o Pb, no primeiro tempo de 20 min estudado ja foi observado o
equilibrio, como mostra a FIG. 5.9, o qual estendeu-se até 80 min de agitacao.
Para tempos maiores que 80 min observou-se uma pequena diminuicdo na
remocao de Pb indicando um processo de dessorc¢éo tal qual observado para o

Th. Supde-se que para tempos de contato muito longos, o equilibrio atingido no
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processo de adsorcdo sofreu influéncia dos ions Na®, introduzidos na solugdo
quando do ajuste do pH com NaOH, favorecendo o processo de dessorcdo. O
mesmo fenémeno foi relatado na adsorcdo de fons Ni** pelo bagaco de cana-de-
acucar [6]. Para o biossorvente de coco, até o tempo estudado de 90 min, néao foi

observado o processo de dessor¢éo de Ni.
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FIGURA 5.9: Influéncia do tempo de agitacdo da solucédo na remocéao de ions de

Pb, Zn e Ni. Concentracéo dos fons 100 mg.L™, pH 5.

No estudo do tempo de agitacdo observou-se que a adsorcdo de Pb, em

comparagcao com o U, Th, Zn e Ni foi melhor no biossorvente.

O curto periodo de tempo necessério para alcancar as condicbes de
equilibrio tem uma importancia pratica, ja que facilitaria a utilizacdo de colunas
de menor volume, assegurando uma boa eficiéncia e economia no processo de
adsorcdo. Resultados semelhantes foram encontrados na adsorcdo de ions
metalicos utilizando a casca de coco verde tratada com NaOH realizado por
Souza e colaboradores [7].
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Para estudos posteriores, o tempo de contato do biossorvente de coco
com solugBes de ions metalicos foi fixado em 30 e 60 min a fim de garantir o

equilibrio quimico do processo de adsorc¢ao.

5.2.4 Estudo da velocidade de agitacao

A agitacdo é necessaria para que ocorra uma homogeneizacdo na
superficie de contato e favoreca o fendbmeno de adsorcdo para todo o sistema
sélido-liquido. A influéncia da velocidade de agitacdo foi verificada segundo as
condi¢Oes citadas no item 4.2.6.4. Os resultados encontram-se nas FIG. 5.10 e
5.11 onde observa-se que a remocao manteve-se praticamente constante com a

velocidade de agitacdo para todos os ions estudados.
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FIGURA 5.10: Influéncia da velocidade de agitacdo na remocao de ions de

UO,** e Th*". Concentrac&o dos ions 100 mg.L™?, pH 5.



Resultados e Discussao 66

120

100 1 ; . . .

80 -
@]
’§ * Pb
% 60 - = Zn
x i . K ] Ni
e S :

40 | I - .

20 ~

O T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

velocidade (rpm)

FIGURA 5.11: Influéncia da velocidade de agitacdo na remoc¢éo de ions de Pb,
Zn e Ni. Concentracdo dos ions 100 mg.L™, pH 5.

Para este estudo a relacdo de remocéo foi melhor para o Pb e U, seguido
do Th, Zn e Ni.

5.2.5 - Ordem de reacgao

A avaliagdo da ordem de reagdo do processo de adsor¢cdo dos ions de U,
Th, Pb, Zn e Ni foi realizada considerando os dados obtidos nos ensaios
realizados no estudo do tempo de equilibrio. No estudo, utilizaram-se solucdes de
fons metalicos de concentracdo 100 mg.L™* em pH 5, 16,7 g.L™ de biossorvente

de coco e o tempo de agitacao variou no intervalo de 5 a 150 min.

Para obter o valor de Qgeyxp para aplicagdo do modelo de pseudo-primeira
ordem, tracou-se a curva que relaciona o tempo (min) com a quantidade de ions
metélicos (mg.g™). Por extrapolacdo, estimaram-se os valores de Jexp Para o

sistema em equilibrio e sdo apresentados na TAB. 5.1.
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A validacdo do modelo foi verificada pelo grafico linear de 10g (Qexp - )

versus t para a equacao de pseudo-primeira ordem apresentados nas FIG. 5.12
e 5.13.

A partir dos coeficientes angulares e lineares dos graficos foram obtidos os

valores dos parametros k; e ge; da equagao de pseudo-primeira ordem citados
na TAB. 5.1.
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FIGURA 5.12: Representacdo do modelo linear de Langergren (pseudo-
primeira ordem) para o processo de biossorcdo de UO,**, Pb®*, Zn?** e Ni** no
biossorvente de coco.
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FIGURA 5.13: Representacdo do modelo linear de Langergren (pseudo-

primeira ordem) para o processo de biossorcdo de Th** no biossorvente de coco.

Da equacao da reta obtida pelo modelo de Lagergren foi possivel verificar
que o valor de ¢e encontrado pelo modelo € muito diferente do valor Qexp
estimado, portanto, a lei de velocidade de pseudo-primeira ordem nao pode ser
considerada para os sistemas estudados, mesmo que o0 coeficiente de

correlacao linear seja proximo de 1 [8,9].

A validacdo do modelo de pseudo-segunda ordem foi verificada pelo

gréfico linear de t/qg; versus t apresentados na FIG. 5.14 e 5.15.

A partir dos coeficientes angulares e lineares dos graficos foram obtidos os
valores dos parametros k; e ge2 da equacdo de pseudo-segunda ordem citados
na TAB. 5.1.
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FIGURA 5.14: Representacdo do modelo linear de pseudo-segunda ordem

para o processo de biossorcdo de UO,*" e Th* empregando biossorvente de

COCO.
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FIGURA 5.15: Representacdo do modelo linear de pseudo-segunda ordem

para o processo de biossorcdo de Pb?*, Zn** e Ni** empregando biossorvente de

coco.
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TAB 5.1: Parametros cinéticos para a adsor¢éo de ions metalicos no
biossorvente de coco. Dosagem do adsorvente: 16,7 g.L™

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
fon k1 s Oe1 **Kka *r%, Je2 Jexp-
metélico  (min™?) (mg.g™h) (mgg?) (mg.g?h)
U 0,020 0,537 0,459 13,04 0,999 5,055 5,19
Th 0,047 0,602 4,52 0,020 0,956 5,28 5,10
Pb 0,009 0,445 0,006 12,42 1,000 0,365 0,366
Zn 0,065 0,868 0,032 4,262 0,997 0,166 0,164
Ni 0,006 0,784 0,035 10,432 0,997 0,091 0,117

* r? = coeficiente de correlacao linear

** unidade da constante de equilibrio para pseudo-segunda ordem = [g (mg min)™]

Os coeficientes de correlagdo linear dos modelos de pseudo-primeira
ordem foram menores em comparacdo com dos modelos de pseudo-segunda
ordem e os valores experimentais (Qexp) NA0 apresentaram concordancia com o
valor calculado (ge), portanto os processos de adsorcdo nao corresponderam ao

modelo de pseudo-primeira ordem.

A cinética de todos os processos de adsorcao estudado para concentracao
de 100 mg.L™ ajustou-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. Portanto,
baseando-se nos estudos do Ho e Mckay [10] e do Azizian [11], pressupde-se
uma adsorc&o quimica dos fons de U, Th, Pb, Zn e Ni de concentragéo 100 mg.L™
em pH 5, pelo biossorvente de coco.

5.2.6 - Modelos de isotermas de adsorgéo

O processo de adsorcdo dos ions em solugdes no intervalo de
concentracdo inicial de 100 mg.L™* a 500 mg.L™?, foi representado por meio de
isoterma de equilibrio que relaciona diretamente a concentracdo do adsorbato na
fase liguida e a quantidade de adsorbato adsorvido, no equilibrio. O tempo de
agitacao foi de 60 min, velocidade de agitacdo 300 rpm e temperatura ambiente.
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Para cada concentracdo inicial de ions metalicos, apds o contato, obteve-
se a quantidade de ions metalicos adsorvidos (Qeq) pelo biossorvente de coco
em equilibrio com a quantidade em solucéo (Ceq), COMo mostra a isoterma obtida
na FIG. 5.16.

16

14 .

12 . .
10 - : *Y
o o = Th
g 8] - Pb
=3 k2 zZn
8 6 - - X )

% X x Ni
4 1 X
» X X
= X
2 ey g( X
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ceq (mg.L 'l)

FIGURA 5.16: Isoterma de equilibrio de adsorcéo para o UO,?*, Th*", Pb%*,

Zn?* e Ni**, pelo biossorvente de coco, & temperatura de 25°C.

A isoterma de equilibrio de cada ion metalico foi ajustada segundo os
modelos de Langmuir e de Freundlich.

A validacdo do modelo de isoterma de Langmuir foi verificada pelo grafico
linear de Ceo/ Qeq Versus Ceq aplicado em todas as isotermas dos sistemas

estudados.

Os valores da capacidade (Q) e da constante de Langmuir (k.), foram
determinados a partir dos graficos lineares, conforme mostra a FIG. 5.17, 5.18 e
5.19.
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FIGURA 5.17: Representacdo do modelo de isoterma de Langmuir para os
fons UO,*" e Pb?" a 25 + 3°C com biossorvente de coco.
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FIGURA 5.18: Representacdo do modelo de isoterma de Langmuir para os
fons Th* e Zn* a 25 + 3°C com biossorvente de coco.
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FIGURA 5.19: Representacdo do modelo de isoterma de Langmuir para os

fons Ni?* a 25 + 3°C com biossorvente de coco.

A validagdo do modelo de isoterma de Freundlich foi verificada pelo
grafico linear de Log Qeq Versus Log Ceq para todas as isotermas estudadas. Os
valores da intensidade de adsorcéo (1/n) e da constante de Freundlich (Kg) foram

determinados a partir dos graficos lineares, conforme mostra a FIG. 5.20, 5.21 e

5.22.
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FIGURA 5.20: Representacdo do modelo de isoterma de Freundlich para

os fons UO,?" e Pb?* a 25 + 3°C com biossorvente de coco.
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FIGURA 5.21: Representacdo do modelo de isoterma de Freundlich para

os fons Zn*" e Th*" a 25 + 3°C com biossorvente de coco.
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FIGURA 5.22: Representagcdo do modelo de isoterma de Freundlich para

os fons Ni?" a 25 + 3°C com biossorvente de coco.

Pelo método de Freundlich observou-se que o processo de adsorcao dos
cinco ions metélicos estudados pelo biossovente de coco € uma reacao
favoravel, visto que, o valor de 1/n é menor que 1 conforme apresentado na TAB.
5.2.

Mediante os valores obtidos da TAB. 5.2, verificou-se que o fenbmeno de
adsorcao de chumbo e zinco pelo biossorvente foi descrito melhor pelo modelo
de isoterma de Langmuir, o0 que pode ser verificado pelo maior valor de
coeficiente de correlacéo linear, comparado ao modelo proposto por Freundlich.
Isso indica que ha formacdo de uma monocamada de fons de Pb** e Zn** sobre
a superficie sélida do biossorvente quando todos os sitios sdo ocupados e que a
energia de adsorcao € igual em todos os sitios caracterizando adsor¢ao quimica.
Ja para os ions de uranio, torio e niquel, o fenbmeno de adsorcéo foi melhor
descrito pelo modelo de Freundlich, indicando uma adsorcdo reversivel
heterogénea, visto que néo se restringe a uma monocamada de cobertura do
adsorvente caracterizando adsorcao fisica [11]. A melhor capacidade maxima de

adsorcéao foi de 27 mg de uranio por grama de biossorvente.
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Tabela 5.2: Parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich para o

processo de adsorcao de ions metalicos no biossorvente de coco.

fon ke Ke re re Q 1/n
metdlico (Lmg™) (mg.gH)(L.mgH*™ Langmuir Freundlich (mgg™)

U 0,0043 3,9409 0,932 0,998 27,5 0,7420

Th 0,0045 0,469 0,965 0,992 22,9 0,7562

Pb 0,0861 3,3373 0,989 0,948 10,1 0,2071

Zn 0,048 0,8186 0,996 0,931 4,9 0,3109

Ni 0,0087 0,4397 0,889 0,941 6,2 0,3943

5.2.7 - Energia Livre de Gibbs padrao

Com os valores de k,_ convertidos em L.mol™, foi possivel efetuar o célculo
da energia livre de Gibbs padrédo de acordo com a equacéo (3.5). Os resultados

para todos os ions encontram-se na TAB.5.3.

Tabela 5.3: Energia Livre de Gibbs padrao para o processo de adsor¢ao de ions

metalicos no biossorvente de coco.

ions uo* Th* Pb** Zn* Ni**
AG° (kJ.mol™) -17 -13 -24 -20 -15
massa molar (mol) 270 232 207 65,4 58,7

Os valores calculados para a energia livre de Gibbs padréo foram menores
que zero indicando que o processo de adsorcdo dos ions metélicos estudados

pelo biossorvente de coco é espontaneo.
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6 - CONCLUSOES

O espectro na regidao do infravermelho mostrou a presenca de grupos
hidroxila e carbonila, os provaveis sitios ativos responsaveis pela adsorcdo de
ions metalicos.

Verificou-se que o processo de adsor¢do dos metais estudados é
influenciado pelo pH da soluc&o. Quanto maior o pH, maior a remoc¢éo do ions.

Nas condicOes deste estudo, a maior remocéao foi observada em pH 5.

No estudo da dosagem, constatou-se que a remoc¢do de ions metalicos
pelo biossorvente aumenta com o aumento da dosagem, atingindo o equilibrio em
16,7 g.L™%.

De um modo geral, para as variaveis estudadas a porcentagem de
remocao dos ions metalicos pelo biossorvente de coco foi melhor para os ions de

chumbo, uranio e tério seguidos de zinco e niquel.

Os estudos cinéticos revelaram que os ions de U, Zn e Ni atingiram o
equilibrio de adsorcdo rapidamente, aproximadamente em 5 min, para
concentracdo 100 mg.L™ e a ordem de reac&o de todos os fons seguiu 0 modelo

de pseudo-segunda ordem.

Com relacdo & isoterma de equilibrio no intervalo de 100 mg.L* a
500 mg.L?, a adsorcdo de Pb?* e Zn?" pelo biossorvente de coco correlacionou-se
melhor com o modelo de isoterma de Langmuir encontrando-se capacidades
méximas de adsorcéo de 10 mg.g* e 5 mg.g™, respectivamente. A adsorcdo dos
ions UO,**, Th*" e Ni** correlacionou-se melhor com o modelo de isoterma de
Freundlich. As maiores capacidades de adsorcédo foram de 27 mg de uranio e

23 mg de toério por grama de palha de coco, segundo o modelo de Langmuir.

A energia livre de Gibbs padrédo descreveu o processo de adsorgao

espontanea para remocao de todos os ions deste estudo.
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O estudo mostrou que a palha de coco possui propriedades adsortivas para
os ions de U, Th, Pb, Zn e Ni e apresenta boas perspectivas como um

biossorvente desses ions.

O biossorvente de coco sendo uma biomassa residual abundante torna-se
uma opcao alternativa de baixo custo como adsorvente e que respeita o

desenvolvimento sustentavel e ecoeficiente.



