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RESUMO

A demanda crescente por dgua tem feito de seu reuso planejado um tema
atual e de grande importancia. A reutilizacao de dgua pode ser direta ou indireta,
decorrente de agdes planejadas ou ndo. fons metélicos podem ser removidos de
solugdes aquosas por processos como filtragdo, flotacdo, membranas de troca
idnica, extragdo com solventes, eletrodeposi¢do, coagulacdao e adsor¢ao. Essa
ultima pode ser considerada um método efetivo e barato quando comparado aos
demais. Nos ultimos anos, a utilizagdo de materiais alternativos de alta capacidade
de adsorg¢ao, como argila e biomassa, tem sido estudada para esta finalidade. Uma
forma de determinar a eficiéncia de um material como adsorvente ¢ por meio de
isotermas de adsor¢ao que indicam a quantidade maxima de material que pode
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ser adsorvido por grama de adsorvente. A Analise por Ativacdo Neutronica ¢
um método analitico com grade potencial para determinagdo da concentragao
dos elementos tanto no adsorvente quanto no adsorvato. O uso de um fluxo de
néutrons proveniente de um reator nuclear de pesquisa, tal qual o IEA-R1, ¢ capaz
de determinar com alta precisdo e exatidao a concentragcdo de um dado elemento
em uma amostra de forma quase que independente da sua forma fisica ou quimica,
sendo, portanto, muito util em estudos de adsorcao.

1. INTRODUCAQ

A crescente demanda dos recursos hidricos em suas diversas aplicacoes
tem feito com que sejam desenvolvidas alternativas para o reuso da dgua. Esta
reutilizacdo pode ocorrer de maneira direta ou indireta a depender do fim a que
se propde. Entre os principais métodos de remogao de elementos, principalmente
ions metalicos, de solugdes aquosas estdo a filtracao, flotagdo, membranas de
troca i6nica, extracdo com solventes, eletrodeposicdo, coagulacido e adsor¢do.
O descarte de efluentes em corpos hidricos ¢ regulamentado pelas Resolucdes
Conama 537/2005 e 430/2011[1] que definem os valores de concentragdo maxima
permitidos. Desta forma, os efluentes devem receber tratamento antes de serem
langados no meio ambiente de modo a atender a legislagdo vigente.

A utilizagdo de materiais adsorventes para remog¢do de ions metalicos em
tratamento de efluentes tem se mostrado uma alternativa simples e de baixo custo.
A capacidade de adsor¢do de um determinado material varia com condi¢des como
pH, tempo de contato e concentracao dos ions metalicos em solucao [2]. Esses
devem ser avaliados a fim de maximizar a eficiéncia do processo.

O uso das argilas e de biomassa, para adsor¢ao de elementos quimicos
potencialmente tdxicos, como alternativa para tratamento de dgua para reuso,
tem sido largamente empregado em testes para remogao destes elementos em
concentracoes variadas.

A andlise por ativagao neurdnica instrumental (INAA) ¢ uma técnica altamente
sensivel para determinacao e identificacdo de elementos quimicos em diferentes
matrizes, ndo depende da forma quimica dos elementos a serem determinados,
ndo hé necessidade de digestdo das amostras, dispensa a necessidade de um
branco na maioria dos casos, pode ser usada para amostras biologicas, geoldgicas
e ligas metalicas, além de ser uma técnica multielementar, de alta sensibilidade
e com capacidade de identificar concentragdes em niveis de até pg kg [3,4,5].
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A técnica, porém, necessita de um reator nuclear de pesquisa, como o IEA-R1,
que opera no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucelares (IPEN/CNEN-SP).

O principio da INAA ¢ baseado na interagdo de um nucleo alvo com néutrons,
para induzi-lo a produzir uma reac¢ao nuclear, cujo produto emite radiagdo gama
caracteristica para cada radioisdtopo formado, o que permite a identificacdo e a
quantificagdo do elemento quimico em estudo. A radiagdo gama [2] emitida ¢é
medida com o auxilio de um detector gama constituido de um cristal de germa-
nio hiperpuro, com capacidade para descriminar as energias emitidas por cada
radioisotopo e identifica-los. Muitas podem ser as fontes de néutrons, contudo,
para a INAA o mais recomendavel ¢ um reator nuclear de pesquisa. A interagdo
que ocorre no nucleo do reator pode se dar com néutrons térmicos ou epitérmi-
cos, com producao de reagdes do tipo (n, Y), nas quais o nucleo alvo recebe um
néutron e emite radiacdo gama. Estd reacdo ¢ a mais utilizada devido a sua maior
probabilidade de ocorréncia, ndo somente com néutrons térmicos, como também
0s epitérmicos.

Para a realizagdo de uma andlise pela técnica de INAA, uma amostra e um
padrao ou material de referéncia certificado (MRC), com concentracao conhecida,
sdo irradiados conjuntamente, sob o mesmo fluxo de néutrons. A irradiagdo para
determinacdo das concentracdes de radionuclideos de meia-vida curta pode ser
realizada em periodos de tempo variando de 5 a 60 segundos. Para os radionuclideos
de meia-vida média e longa, as amostras podem ser irradiadas por até 8 horas.
Em ambos os casos ¢ necessario aguardar um periodo de decaimento para entdo
realizar a medida das radiacdes gama emitidas pelo material irradiado. Apds a
medida da radiagdo gama, a determinagdo da concentragcdo na amostra ¢ feita
pela comparagdo da area do pico do elemento que se quer quantificar na amostra,
com a area do pico desse mesmo elemento presente no padrdo. A identificacio
das energias dos picos de radiagdo gama nas amostras ¢ nos padroes ¢ feita
utilizando-se um software especifico e os calculos podem ser feitos utilizando-se
uma planilha do tipo Microsoft Excel® [6].

A INAA tem sido empregada para estudos de adsor¢@o de ions metalicos em ar-
gilas e em biomassa, para tratamento de efluentes, no Centro do Reator de Pesquisas
(CRPq) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP) e o
objetivo deste trabalho ¢ apresentar as pesquisas realizadas nesta area.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Argilas

Nos estudos realizados para o uso de argila como adsorvente, foi empregado
o argilomineral caulinita, por ser um dos mais abundantes encontrados no Brasil.
As amostras foram secas e moidas com almofariz e pistilo e passadas em peneira
de 75 um (200 ABNT). Foram testadas as capacidades de adsor¢do de caulinita
pura [7,8], caulinita misturada com bentonita e caulinita e misturada com carvao
ativado [8].

Para determinag@o da composicao elementar dos elementos traco presentes nas
amostras de argilas estudadas, por INAA, aproximadamente 100 mg de amostra e
dos materiais de referéncia STM-2, proveniente do United State Geological Survey,
e HISS-1, proveniente do National Research Council, Canada, foram precisamente
pesados, selados em sacos de polietileno ja descontaminados e encaminhados
para irradiag@o por tempo de 8 horas sob fluxo de néutrons de 10"?cm?s'no reator
IEA-R1 do IPEN/SP.

2.2. Biomassas

Nos estudos realizados para uso de biomassa como adsorvente, foram
empregadas as macroéfitas (plantas aquaticas) Eichhornia crassipes (raiz) [9],
Eichhornia crassipes, Egeria densa, Pistia stratiotes € Salvinia auriculata (planta
toda) [2]. Apds a coleta, as amostras de macrodfitas foram secas em estufa ventilada,
a temperatura entre 50°C e 60°C, moidas e passadas em peneiras de 150 um,
armazenadas em sacos de polietileno devidamente esterilizados para posterior
uso. A composicao quimica das amostras de biomassa foi determinada por INAA
por irradiacdo por tempo de oito horas, sob fluxo de néutrons de 10"cm™s™' no
reator [EA-R1 do IPEN/SP. Como padrdes, foram utilizadas solugdes certificadas
SPEX CERTIPREP.

2.3. Modificagdo Quimica do Adsorvente

A capacidade de adsor¢do de um material pode ser aumentada pelo trata-
mento quimico da amostra com variados reagentes de forma a aumentar sua area
superficial. Assim, as amostras de argila foram ativadas (tratadas quimicamente)
com solugdes acidas diluidas [7,8,9] ou com solu¢ao alcalina diluida [2].
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2.4. Otimizacéo dos Parédmetros de Adsorcéo

Para determinar as melhores condigdes de adsor¢do, foram testadas as
influéncias da variagdo do pH da solugdo contendo o adsorvato [2,7,8,9], efeito da
propor¢ao adsorvente/adsorvato [7], efeito do tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato [2,7,8,9], efeito da concentragao inicial do adsorvato [2,7,8,9], efeito da
competi¢do idnica [7] e o efeito da forga idnica [7]. Os resultados obtidos no estudo
dos parametros de adsor¢ao foram empregados para determinagao das isotermas
de adsor¢ao de Langmuir [2,7,8,9], Freundlich [2,7,8,9] ¢ Durbinin-Radushkevich
(D-R) [7,10], que sdo apresentadas na sequéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores obtidos para as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Durbinin-Radushkevich (D-R) para a adsor¢ao dos ions
de Cd (cadmio), Pb (chumbo), Cu (cobre), Zn (zinco), Ni (niquel) e Cr (cromo) em
caulinita pura [7].

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que o modelo D-R descreve
o processo de adsor¢ao como um efeito de preenchimento dos poros, relaciona-
dos a energia livre de adsor¢do, mostrando que as interagdes resultantes foram
interagdes fisicas, devido aos valores apresentados serem inferiores a 8 kJ.mol .
Os resultados apontam que os melhores ajustes ocorrem para os ions Cd*", Pb* e
Zn*, segundo o modelo de Longmuir. Para o modelo de Freundlich os melhores
ajustem ocorreram para os ions Cd*", Pb** e Cu*" [7].

Tabela 1 — Constantes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Durbinin-Radushkevich
(D-R) obtidas com os dados experimentais para os modelos de adsor¢do [7]

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Isoterma D-R
Ton Q, K, R2 n K; R2 I B B R2
(ng'gh) | (L'mg?) (nggh (ng'g") | (mol>kJ?) | (kJ-mol")
Cd 96,15 3,586 0,8167 1,25 130 0,961 4,177 —0,0006 5,00 0,9249
Pb 192,3 0,945 0,8476 0,88 143 0,956 5,111 —0,0023 2,67 0,9471
Cu | 344,82 0,805 0,537 1,45 1,55 0,888 5,199 —-0,0023 2,67 0,8639
Zn 667 5,00 0,8433 7,18 701 0,199 6,784 —0,001 4,08 0,3846
Ni 166,66 6,667 0,4713 1,82 218 0,258 5,268 0,0002 2,88 0,2281
Cr 56,49 9,834 0,5632 2,92 65,14 0,265 3,884 | —0,0003 7,07 0,2544

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos parametros de Langmuir e
Freundlich obtidos no estudo da adsorc¢ao de Co (cobalto) em caulinita misturada
com 10% de carvao ativado. Os resultados apontam que o modelo que melhor
explica o processo ¢ o de Langmuir, todavia, ambos os modelos foram satisfatorios,
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indicando que o processo de adsor¢ao pode ocorrer tanto em modelo de monoca-
mada quanto em modelo de multiplas camadas [8].

Tabela 2 — Pardmetros obtidos a partir dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
para os ions cobalto [8]

Langmuir Freundlich
Q,(mg g | K, (L mg) R, R? | K(mgg") n I/n R
0,0105 32,2 0,093 — 0,440 gz 30,2 1,81 03515 0,598

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores para as isotermas de Langmuir e
Freundlich para adsor¢ao de Cd (cddmio), Co (cobalto) e Zn (zinco) em biomassa
de raiz de Eichhornia crassipes. Neste caso, 0o modelo de Langmuir ndo apresentou
valores significativos para adsor¢ao dos ions de Cd e Co [11]. Resultados mais
favoraveis para o Co foram obtidos pelo modelo de Freundlich, sendo a capaci-
dade de adsorcao da ordem de 80% [9]. Para os ions de cadmio, a isoterma de
Langmuir foi a que apresentou melhores resultados de acordo com este estudo,
indicando reagdo espontanea e com alta energia de ligacao. Os ions de zinco nao
demonstraram afinidade com a biomassa estudada.

Na Tabela 4 sdao apresentados os resultados obtidos a partir dos estudos
realizados com as biomassas secas das macrofitas aquaticas Eichhornia crassipes,
Egeria densa, Pistia stratiotes e Salvinia auriculata para adsor¢ao dos ions Cu
(cobre), Mn (manganés) e V (vanadio) em solugdes aquosas. Os parametros deter-
minados para as isotermas de Langmuir e Freundlich, indicam que a biomassa que
apresenta as melhores condigdes para adsor¢@o foi a obtida a partir das amostras
de S. auriculata para Mn e V. As biomassas de Eichhornia crassipes, Egeria
densa e Pistia stratiotes mostraram-se adequadas apenas para a adsor¢ao de V.

Tabela 3 — Parametros das isotermas de Longmuir e Freundlich para os testes de adsor¢do em
biomassa de Eichhornia crassipes dos ions cadmio, cobalto e zinco [9]

Isoterma de Langmuir

Q0 (mgg') | KL (L mg") RL R2 significincia
Co —0,0310 —6,605 —0,18 a 77,25 0,24 T>t
Cd 0,26 21,83 0,007 a 0,031 0,879 T>t

Isoterma de Freundlich

Kf (mg g") n R2 significancia
Co 1,096 0,72 0,79 T>t
Zn 0,025 ~0,521 0,23 T>t
Cd 0,08 2,47 0,345 T>t

258




Estudo de adsorgio de ions metdlicos em argila e biomassa para dgua de retiso

Tabela 4 — Parametros das isotermas de Longmuir e Freundlich para as biomassas de E.
crassipes, E. densa, P. stratiotes e S. auriculata 2]

Langmuir Freundlich
Qo KL KF
mgg) | wmgh | R | R | mgen | " R
Isoterma de adsorcio para Mn
S. auriculata | 0,0021 | 2064 | 014 | 083 | 2663 | 081 | 086
Isoterma de adsorcio para V
E. Crassipes | 0,015 30,81 0,09 0,86 47,89 3,17 0,82
E. densa 0,043 0,85 0,73 0,43 42,54 1,21 0,91
P. stratiotes | 0,084 0,44 0,83 0,20 37,63 1,23 0,84
S. auriculata | 0,075 2,14 0,53 0,51 13,15 1,31 0,93

4. CONCLUSOES

De acordo com os estudos realizados pode-se concluir que que a caulinita
pura pode ser aplicada a remogao dos ions Zn?**, Cu*', Pb*', Ni**, Cd*', Cr **. Para
os testes realizados com caulinita ativada quimicamente € em mistura com carvao
ativado, os resultados para adsor¢do dos ions cobalto em solugdo aquosa foram
satisfatorios, mesmo na presenca de ions interferentes. O uso da biomassa obtida
a partir da raiz da macroéfita E. crassipes tratada com 4acido cloridrico diluido se
apresentou como alternativa de baixo custo, rapida e eficiente para remogao de
ions Zn** e Co?* de solugdes aquosas. Os resultados obtidos a partir dos testes
realizados com as biomassas secas de macroéfitas de E. crassipes, E. densa, P.
stratiotes e S. auriculata para adsor¢@o dos ions Cu*" ndo foram favoraveis em
nenhum dos testes realizados com ativagao quimica alcalina, os testes realizados
com as mesmas biomassas para os ions de manganés e vanadio se mostraram
favoraveis, indicando a possibilidade de uso destes recursos para tratamento de
efluentes com estes elementos para aguas de reuso.
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