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"Que o meio ambiente ndo seja visto como mais
uma camada de dificuldade para o desenvolvimento,
mas como a unica forma do desenvolvimento ser de
fato sustentavel para todos os segmentos da
sociedade."
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RESUMO

Prado, Patricia Ferreira. Remogao de 6leos e graxas e arsénio de efluente
industrial utilizando xisto retortado. Orientadores: Selma Gomes Ferreira
Leite e Claudia Duarte da Cunha. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2008. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncias).

O uso de materiais residuais na remocgao de 6leo e metais pesados de
efluentes industriais surge como uma alternativa aos métodos convencionais
de tratamento. Neste trabalho, também foi avaliado o reaproveitamento do xisto

retortado como potencial material adsorvente.

Isotermas foram construidas como o objetivo de estudar o
comportamento de sorcdo de arsénio em sistemas em batelada, nas condi¢des
de equilibrio, e os pontos experimentais foram ajustados de acordo com o
modelo de Langmuir. Esse procedimento foi util para avaliagdo do desempenho
dos materiais sortivos. Foram testadas cinco diferentes biomassas (bagacgo de
cana, po da casca de coco, palha de coco, casca de arroz e Sargassum sp.)
além do xisto retortado. Os materiais testados que obtiveram os maiores
valores de captacao (quax) para arsénio foram: Sargassum sp. (6,32 mg/g) , po

da casca de coco (6,10 mg/g) e xisto retortado (4,39 mg/g).

Com os materiais selecionados (xisto retortado e Sargassum sp.), foram
realizados experimentos de sor¢cdo em sistema continuo utilizando colunas de
leito fixo. Dois tipos de sistemas foram testados: um deles utilizando duas
colunas ligadas em série (uma para cada material selecionado), e o outro
utiizando quatro colunas ligadas em série (duas para cada material

selecionado).

O sistema com duas colunas em série atingiu o ponto de ruptura para o
arsénio com 3,5 horas de tratamento, e nesse ponto houve uma remogao de
90% do arsénio presente na solugdo. A concentragcdo de 6leo e graxas neste
sistema atingiu o nivel permitido para descarte (Resolugdo do CONAMA n°
357/2005) também com 3,5 horas de tratamento, alcangando um percentual de

remocgao de 80% do 6leo em solugéo.

O outro sistema proposto, com quatro colunas em série, atingiu o seu

ponto de ruptura para arsénio com aproximadamente 8 horas de tratamento,
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apresentando um percentual de remog¢ao de 93%, aumentando em 100% o
tempo de servico deste sistema em relagdo ao anterior. Com relagdo a
remocao de Oleo, este sistema se mostrou eficiente, pois no periodo de 24
horas, a concentracdo ainda estava abaixo dos limites permitidos pela

legislagao.
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ABSTRACT

Prado, Patricia Ferreira. Removal of oil and grease and arsenic from
industrial effluent using retorted shale. Supervisors: Selma Gomes Ferreira
Leite and Claudia Duarte da Cunha. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2008.
Dissertation (Master on Science)

The use of residual materials in removing oil and heavy metals from
industrial effluents emerges as an alternative method to conventional
treatments. The present work also evaluated the reuse of retorted shale as a

potential adsorbent material.

Isotherms were constructed in order to study the arsenic sorption in
batch systems, in equilibrium conditions, and the experimental data were fitted
to the Langmuir model. This procedure was useful to evaluate adsorbent
materials performance. Tests were conducted with five different biomasses
(sugar cane bagace, coconut husk powder, coconut straw and Sargassum sp.),
beyond retorted shale. The materials tested that exhibited the highest metal
uptake capacities (quax) for arsenic were: Sargassum sp,(6,32 mg/g), coconut

husk powder (6,10 mg/g) and retorted shale (4,39 mg/g).

Sorption experiments in continuous system using fixed-bed column were
conducted with the selected materials (retorted shale and Sargassum sp.). The
following two system types were tested: The first one using two fixed-bed serial
columns (one for each selected material) and the second using four serial fixed

—bed columns (two columns for each selected material).

The system containing two fixed bed serial columns reached the
breakthrough point for arsenic in 3,5 hours of treatment, and at this point, 90%
of arsenic removal was obtained from solution. The oil concentration in this
system reached the limit value recommended for oil by CONAMA (resolution n°
357/2005) in the same period of time, obtaining 80 % of oil removal from

solution.

The other proposal system containing four fixed — bed serial columns

reached the breakthrough point for arsenic in approximately 8 hours of
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treatment (93% of arsenic removal), showing an increase of 100% the service
time in comparison with the first. In relation to oil removal, this system had an
efficient performance, showing values of oil concentration below the limit value

recommended in a contact time of 24 hours.
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1- INTRODUGAO

O aumento mundial das atividades industriais tem intensificado a
poluicdo ambiental e a deterioracdo de ecossistemas, com o acumulo de
poluentes tais como: metais pesados, compostos sintéticos e residuos
provenientes de varias fontes. Em consequéncia, crescente atencao de todos
os setores da sociedade esta sendo dada aos perigos contra a saude e danos
ocasionados por poluentes, em especial pelos metais pesados, no meio

ambiente (Silva,2006).

Por muito tempo, teve-se o sentimento de que a Natureza poderia
regenerar e corrigir os erros humanos quanto a poluigdo e as agressdes ao
meio ambiente. E agora, o proprio homem, através das descobertas cientificas,
deve pesquisar meios de corrigir os eventuais danos gerados pela evolugéo

tecnologica.

Devido aos grandes avangos tecnoldgicos e consequentemente a
geracgao de residuos e o seu langamento indiscriminado no meio ambiente sem
tratamento prévio adequado, promovendo a contaminagcado do solo e da agua
do nosso planeta, faz-se necessario inovadoras linhas de pesquisa para o
tratamento destes residuos, intensificando os estudos relativos ao tratamento

destes agentes poluidores e ao desenvolvimento de tecnologias “limpas”.

Técnicas convencionais como precipitacdo quimica, troca ibnica e
processos de separacdo por membranas, podem apresentar limitagdes na
remocao de metais pesados de rejeitos industriais. O resultado da precipitacédo

quimica é a producdo de uma lama téxica que torna dificil a recuperagao do




metal. A aplicacdo da troca idnica e processos de separagdo por membrana
apresentam um alto custo, especialmente quando as concentragbes de metal

no rejeito forem baixas ( Seky e Suzuki,2002).

Recentemente, processos de sor¢ao tém atraido grande atencéo devido
a sua capacidade de tratar aguas e/ou solugbes contaminadas com baixas
concentracdes de metal pesado. Este processo, usado como uma alternativa
para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, objetiva
minimizar os efeitos nocivos da disposi¢cao inadequada destes elementos no
meio ambiente (Hayashi, 2001). Varios materiais sorventes tém sido testados
para determinar a capacidade de remog¢ao das duas espécies inorganicas de
arsénio (As*® e As*°) comumente encontradas em aguas tanto residuais como

as de consumo humano (Gupta et al, 2005).

A biossorgdo pode ser realizada com algas, fungos, bactérias entre
outros biomateriais. Diversas espécies de algas s&o conhecidas pela sua
capacidade de retengcao de metais em solugdes aquosas e tém sido utilizadas
como biosorventes em efluentes industriais para remog¢ao de metais pesados

(Kuyukak e Volesky, 1988).

Um método de reaproveitamento de residuos também tem sido proposto
para remogao de metais pesados. Segundo Pino et al. (2006), a utilizagao de
biomassas residuais de origem agricola, devido ao baixo custo , pode significar
eficiéncia na remocgao de metal. Dentre as biomassas utilizadas podemos citar:

bagaco de cana, pé da casca de coco, palha da casca de coco e Sargassum

sp..




Atualmente tém-se estudado também a utilizagdo do xisto retortado,
residuo soélido proveniente da pirdlise do minério de xisto para obtencdo do
6leo de xisto, como um material sorvente ndo convencional e de baixo custo
para remocao de Oleo e/ou metais pesados. O desenvolvimento desta
tecnologia se faz necessaria devido ao fato do Brasil ter uma das maiores

reservas de minério de xisto no mundo (Pimentel et al, 2007).

A investigacdo do desempenho do material sorvente € fundamental para
sua aplicagao industrial e para o projeto de equipamentos. Portanto, para o
emprego eficiente destes materiais na purificagcdo de aguas e recuperacéo de
metais, torna-se importante a compreensao da interagdo destes com o metal.
Normalmente esta anadlise € realizada através de estudos de equilibrio do

sistema em batelada (Cetinkaya et al ,1999).

Devido a grande eficiéncia dos processos de sorgdo, geralmente a
preferéncia ocorre pela utilizacdo de processos continuos em reatores de leito
fixo. A vantagem esta no fato de se ter uma alta densidade do adsorvente no

leito permitindo tratar elevados volumes de efluentes (Volesky et al.,2003).

Considerando a necessidade de solugdes para o problema de poluicéo
por metais pesados, este projeto foi desenvolvido para estudar o processo de
remocao de arsénio e oleo presente em um efluente real, proveniente de uma
Unidade de Beneficiamento de minério de xisto, utilizando diferentes materiais

adsorventes.

Para atingir este propoésito dois materiais foram selecionados apoés a

construcao das isotermas de adsorgao para o arsénio em regime de batelada




para trés biomassas a saber: pé da casca de coco , palha da casca de coco e a

alga Sargassum sp., e também para o xisto retortado .

Apds a selecdo dos melhores materiais adsorventes, estes foram
avaliados através da utilizacdo de colunas de leito fixo em regime continuo,
com diferentes configuragbes, no tratamento do efluente industrial

contaminado.




1.1 - OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Estudar o processo de remocdo de arsénio e 6leo presente em um
efluente real, proveniente de uma Unidade de Beneficiamento de minério de

xisto, utilizando diferentes materiais sorventes.

Objetivos especificos:

» Construir as isotermas de captacdo em regime de batelada para
diferentes biomassas (p6 da casca de coco, palha da casca de coco,
Sargassum sp), e também para o xisto retortado.

» Avaliar o desempenho do xisto retortado e da Sargassum sp. na
remocao de Oleo e arsénio de efluente industrial em colunas de leito fixo
( sistema continuo)

» Avaliar diferentes configuragdes dos sistemas continuos (2 e 4 colunas

em série).




2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- METAIS PESADOS

Embora amplamente utilizado, o termo “metal pesado” ndo possui uma
definigdo unica, variando de acordo com o ramo da ciéncia que o aborda. Para
o ramo da quimica, rigorosamente, metais pesados s&o aqueles cuja
densidade relativa seja maior que 6 g/cm®. Como muitos destes metais s&o
comprovadamente toxicos, tornou-se usual identificar qualquer metal toxico,
independentemente de sua densidade relativa, como metal pesado. Enfim, o
consenso a respeito dos metais pesados é que se tratam de elementos

associados a poluigéo e a alta toxicidade (Homem et al., 2001).

A principal caracteristica destes elementos é a tendéncia em acumular-
se no ecossistema através de sua facil assimilacdo na cadeia alimentar dos
seres vivos. Geralmente sdo dispostos no solo e nas aguas na forma
solubilizada, associados com elementos orgénicos na forma de complexos
organo-metalicos, e na forma de coldides e suspensdes, como precipitados.
Quando a concentragao destes metais pesados, langcados ao meio ambiente
por inumeros processos industriais, estiver acima dos niveis determinados
pelos 6rgdos ambientais competentes, inicia-se um processo de degradacéo
dos recursos naturais, tendo por consequéncia sérios prejuizos ao bem estar

dos seres vivos em geral e a saude humana (Hayashi, 2001).

Os metais pesados ndao podem ser sempre considerados como
causadores de males aos organismos vivos, pois em concentragdes
adequadas esses sdo muitas vezes indispensaveis em muitos processos

metabdlicos e bioldgicos. No corpo humano, os metais pesados estéo




presentes em diversas etapas do metabolismo celular, assim como em muitos
outros seres vivos. Estes metais atuam em reagdes altamente especificas,
enzimaticas em sua grande maioria, € qualquer alteracdo no sistema que
envolve estas reagdes, pode gerar alguns efeitos negativos. Porém, em niveis
elevados, esses metais pesados podem ser toxicos ao organismo podendo
causar sérios problemas ao ser humano e ao meio ambiente, estabelecendo-se
entdo uma problematica para a utilizacdo destes componentes na industria

(Padilha, 2003).

Como nao se podem eliminar estes metais dos processos industriais,
verifica-se a necessidade de estudos para a remogao destes metais pesados
nos efluentes gerados (Padilha, 2003).

2.1.1- ARSENIO

O arsénio elementar foi descrito pela primeira vez por Paracelso por
volta de 1520 d.C, tendo sido obtido pela redugdo de compostos de arsénio. A
palavra arsénio ao longo da histéria sempre esteve associada as suas
propriedades mortais, sendo considerado um veneno em potencial (Windholz,

1976).

O arsénio € um metaldide solido, cristalino e acinzentado, que pode
existir em 4 estados de oxidagéo: arsenato (+5), arsenito (+3), arsina (-3) e 0
metal (0). As espécies soluveis geralmente ocorrem nos estados de oxidagao
+3 e +5 (Viraraghavan, 1999), e o arsénio metalico ndo ocorre naturalmente no
ambiente. Seu forte potencial de toxicidade esta espelhado inclusive no nome

do elemento, derivado provavelmente da palavra grega arsenikds, que significa




“forte, viril” ou alternativamente do persa sar (ouro), devido a cor dourada de

muitos compostos minerais de arsénio (Gorby,1994 apud Sakuma, 2004).

Na crosta terrestre, o arsénio é pouco abundante. Raros minerais deste
elemento sdo encontrados, geralmente estdo sob a forma de arsenitos,
arseniatos e alguns Oxidos que podem estar associados como elemento
constituinte em alguns sulfetos como, por exemplo, na arsenopirita que é o
mineral de arsénio mais comumente encontrado em areas de mineragao

(Smedley e Kinniburgh, 2002).

No que diz respeito a depodsitos mundiais, o arsénio ocorre como
principal subproduto de depdsitos de ouro, entre outros metais, podendo ser
citadas as cidades de Kalgoorlie na Australia, Nova Lima, Ouro Preto, Mariana,
Santa Barbara e Crixas, no Brasil, onde foram registradas presenca de

arsenopirita (Matschullat et al, 2000).

A presenca de arsénio nas aguas e efluentes tem se tornado um grande
problema para o meio ambiente. O arsénio (As) ocorre na natureza em uma
variedade de formas quimicas, incluindo espécies organicas e inorganicas. Sua

presenca é proveniente tanto de fontes naturais quanto antropogénicas.

As fontes naturais de arsénio abrangem os minerais e rochas que
contém o elemento, os solos e sedimentos formados a partir dessas rochas,
além de atividades geotermais e vulcanicas. Os compostos organicos e

inorganicos naturais de maior interesse sao mostrados no Quadro 1.




Quadro 1: Compostos organicos e inorganicos naturais de arsénio.

NOME SINONIMIO

acido arsénico,sal

Arsenato de sédio dissddico; arsenato de

sodio, sal dibasico

metaarsenito de sodio;
Arsenito de sédio
acido arsenioso, sal sédico.

acido monometilarsénico,
Acido metilarsénico
MMA, acido arsoénico

. acido cacodilico, DMA,
Acido dimetilarsinico
DMAA

Oxido de trimetilarsina Arsénio de peixe

Arsenobetaina -

Arsenocolina
Dimetilarsinoilribosideo
Trialquilarsénioribosideo

Sulfato de dimetilarsinoilribitol

Fonte: WHO, 2001 (modificado) e ATSDR, 2000

As fontes antropogénicas incluem atividades relacionadas a utilizagéo de
pesticidas, aos rejeitos provenientes da mineragéo, ricos em arsénio, efluentes
industriais da manufatura de vidros e ceramicas e em efluentes derivados do
refino de petrdleo. Na agricultura, o arsénio encontra-se nos herbicidas e
fertilizantes (Anirudhan e Unnithan, 2007). As formas antropogénicas do

arsénio sao mostradas no Quadro 2.




Quadro 2: Formas antropogénicas do arsénio

NOME

SINONIMO

FORMULA

Oxido de arsénio (Il

trioxido de arsénio.
Oxido arsenioso,

arsénio branco

ASQO3 (OU AS406)

Acido arsenioso - HAsO,
tricloreto de arsénio,
Cloreto de As(lll) AsCl3
tricloreto arsenioso
trisulfeto de arsénio
Sulfeto de As(lll) amarelo,pigmento As,S3
ouro
Oxido de As(V) Pentdxido de Arsénio As,0s
Acido arsénico acido orto-arsénico H3AsO4

Acido arsenénico

arsenatos, sais

Acido Meta- arsénico

HAsO; , H,AsO,", HAsO,* ,

AsO, >
de &cido orto-arsénico
Metilarsina - CHsAsH,
Dimetilarsina - (CH3).AsH
Trimetilarsina - (CH3)3As

Fonte: WHO, 2001 modificado.
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O resultado da participagdo do arsénio em processos bioldgicos,

processos quimicos e algumas aplicagdes industriais, como a manufatura de

certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, entre outros, faz com

que o mesmo exista na natureza na forma de espécies orgénicas e

inorganicas. Também a flora e a fauna marinha contém compostos de arsénio,

pois nas vias metabdlicas, o nitrogénio e o fosforo podem ser substituidos por
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ele. O arsénio € encontrado no solo, em aguas subterraneas e superficiais, na
atmosfera (originario da queima de combustiveis fésseis) e nos alimentos,

notadamente em ostras e crustaceos (Zouboulis e Katsoyiannis, 2004).

Conforme descrito por Viraraghavan et al. (1999), a ordem decrescente
de toxicidade dos compostos de As € a seguinte: arsina (AsHs) > arsenito
(As™) > arseniato (As*®) > acidos alquil arsénicos > compostos organicos de
arsénio > arsénio elementar (As®). Para o ser humano, o arsénio trivalente
(arsenito) € 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente
(arseniato). Os compostos inorganicos sao 100 vezes mais toéxicos do que as
formas parcialmente metiladas (acido monometilarsénico, MMA e acido
dimetilarsinico, DMA). Devido a alta toxicidade, a concentragcdo de arsénio é
regulamentada por 6rgdos competentes, onde se define limites baixissimos

para aguas de consumo humano (Dembitsky e Rezanka, 2003).

A estabilidade e a predominadncia das espécies de arsénio em meio
aquoso dependem do potencial redox e do pH. Estes dados s&o apresentados

através do diagrama de Pourbaix na Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix para espécies de arsénio em meio aquoso.
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Fonte:Volesky et al, 2003.

De acordo com Silva (1997), o arsénio sofre varios tipos de reacoes, tais
como: oOxido-reducdo, precipitagdo-dissolugdo, adsorgcdo-dessorcdo e
metilagdo, que controlam a sua mobilizagdo e bioacumulagdo no ambiente.
Teores de arsénio na agua ou a sua disponibilidade no organismo de seres
vivos € influenciada mais pela sua especiacao do que pela quantidade total
presente.

No Quadro 3 estdo apresentadas as propriedades fisico — quimicas de

alguns compostos de arsénio.
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Quadro 3: Propriedades fisico - quimicas de alguns compostos de arsénio.

Peso Estado Ponto de Pont_o f' e Solubilidade em
Composto molecular Cor - = /0 ebuligao .
fisico fusao (° C) o agua
(9) (°C)
817 613
Arsénio 74,92 Cinza | Sdlido . insoluvel
(28atm) (sublima)
Pentoxido ) ) decompde
. 229,84 Cinza | Sdlido sem dados 1,5g/L a 16°C
de arsénio a 315
Tridxido de
L 197,84 Branco | Sdlido 312,3 465 37 g/L a 20°C
arsénio
Arsenato
. 398,08 incolor | Sélido | semdados | semdados | 0,13 g/L a 25°%
de calcio
arseneto de Cinza
144,64 Solido 1238 sem dados sem dados
galio escuro
arsenito de Cinza
o 129,91 Sdlido | sem dados | sem dados muito soluvel
sadio claro
Sem
Arsenobetaina 178,06 Solido 204-210 sem dados sem dados
dados
Acido
o ) 138,00 Incolor | Sdlido 195-196 sem dados | 660g/L a 25 °C
dimetilarsinico
Acido
monometil 139,97 branco | Sdlido 161 sem dados soluvel
arsonico

Fonte: ATSDR, 2000, modificado.

O arsénio raramente ocorre na forma livre, e geralmente encontra-se

ligado ao enxofre, oxigénio e ferro (Jain e Ali, 2000).

Nos monitoramentos ambientais ou bioldgicos € importante conhecer as

espécies quimicas presentes, principalmente no caso de ingestdo de agua

contaminada com arsénio, pois é muito importante conhecer as formas

quimicas envolvidas. Para isso € necessario fazer a especiacdo, que € a

determinacao da concentracido das diferentes formas quimicas de um elemento

na matriz, sendo que estas espécies juntas constituem a concentragéo total do

elemento na amostra (Barra et al., 2000). Este tipo de analise, portanto,
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desempenha um relevante papel na avaliacdo da toxicidade do arsénio em

diferentes matrizes.

A especiagao do arsénio é observada a partir do comportamento das suas
espécies. Em certos ambientes as espécies de arsénio se apresentam da

seguinte forma:

e As™: E o0 estado reduzido do arsénio, sendo mais soluvel e moével do
que a forma oxidada As*®. Combina—se com grupo —SH e é a espécie
mais toxica do arsénio.

« As™: E o estado oxidado do arsénio, sendo geralmente menos mével do
que a espécie As*>. Possui semelhancas quimicas com o fosfato e é a

forma menos tdxica do arsénio.

2.1.1.1 - TOXICIDADE

A poluicdo ambiental por metais téxicos como o arsénio, por exemplo,
aparece como resultado de numerosas atividades, dentre elas as atividades
industriais e os residuos oriundos da agricultura. Esses metais, quando
descartados sob diferentes formas, possuem a tendéncia de serem nao—
biodegradaveis, apresentando efeitos toxicos para o meio ambiente

(Murugesan et al,2006).

O arsénio permanece como a fonte mais comum de contaminacdo e
envenenamento por metaldide ou metal pesado na ingestao crénica, perdendo

somente para o chumbo.
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A toxicidade aguda do arsénio inorganico ingerido pelo homem aumenta
com a solubilidade do composto, e a ingestao crénica do elemento tem sido

associada a efeitos adversos a saude (Sakuma, 2004).

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sdo bem conhecidos, pois
compostos de arsénio sao facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por
inalacdo, sendo a extensdo da absorcdo dependente da solubilidade do
composto e da espécie. A maior parte do arsénio ingerido é absorvida pelo
estdbmago e intestino entrando em contato com a corrente sanguinea. Uma vez
inalado, o arsénio também pode ser, através do pulmao, levado até a corrente
sanguinea, poréem em menor propor¢cao. O grau de toxicidade do arsénio
depende de sua forma quimica, estado de oxidagao, estado fisico do elemento,
velocidade de absorgdo nas células, velocidade de eliminagédo, natureza do
substituinte, entre outros, ndo dependendo exclusivamente da sua

concentracao no meio (Mandal e Suzuki, 2002).

A maioria do arsénio absorvido pelo corpo humano é convertida no
figado para a sua forma menos tdxica (espécie organica) sendo eliminado pela
urina. Sendo assim, 0 arsénio ndo possui o comportamento de se acumular no

corpo humano, salvo em casos de exposi¢cao aguda (Sakuma, 2004).

A quantidade ingerida de arsénio para causar um efeito nocivo depende
da sua forma quimica e fisica. Geralmente a forma mais soluvel se apresentara
como a mais téxica devido ao rapido poder de absorcéo, que no caso é a forma
inorganica, em contrapartida, a forma organica por ser pouco soluvel em meio

aquoso sera a menos toxica (NRC, 2000; Gebel, 2000).
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Dentre os varios efeitos sobre a saude humana, associados a um longo
periodo de exposicdo e ingestdo acentuada de arsénio que ocorre
principalmente pelo consumo de aguas ricas neste elemento, citam-se
disfungdes cardiovasculares, desordens neurolégicas, diabetes, desordens
hematolégicas, cancer em diferentes o6rgaos (figado, pele e rins),
arterosclerose, além da formacao de ceratoses, que consistem no crescimento
anormal da camada cérnea da epiderme, semelhantes a grandes calosidades.
A intoxicagcdo por arsénio pode ocasionar a arsenicose, cuja lesao
dermatolégica encontra-se ilustrada na Figura 2, e induzir a disturbios

gastrointestinais, entre outros problemas (Rahman et al. 2001).

Fonte: www.lenntech.com/arsenicosis.jpg

Figura 2: Les&do dermatologica relacionada a arsenicose.
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Um dos mecanismos de intoxicagdo do corpo humano por arsénio que
pode levar a uma série de consequéncias patoldgicas se baseia no fato da
espécie de arsénio (V) poder substituir o radical fosfato em varias reagoes
bioquimicas, enquanto que o arsénio (lll) pode reagir com grupos tidis de

proteinas e inibir suas atividades (Katsoyiannis e Zouboulis,2004).

A contaminagdo de aguas por arsénio tem gerado sérios problemas por
todo o mundo, com destaque para india e Blangadesh, onde os niveis de
contaminagao dessas aguas por arsénio atingem niveis de 1000 pg/L. Alguns
paises da Europa, como Grécia, Finlandia, Italia, Hungria, por exemplo,
convivem com o problema da contaminag&o por arsénio nas reservas de aguas
utilizadas para consumo humano (Nordstrom, 2002 ). Considerando o impacto
letal do arsénio na saude humana, autoridades ambientais tém tomado atitudes
mais severas quanto a presenca de arsénio na agua. Varias organizagdes
como a World Health Organization (WHO) e a National Health and Medical
Research Committee (NHMRC) da Australia, em 1996, recomendaram a
concentragédo de 10 pg/l como limite maximo de contaminante (LMC) para
arsénio em agua para consumo, porém, somente em 2003, o LMC para arsénio

foi reduzido de 50 para 10 ug/L, pela Comissao Européia (Mondal et al., 2007).

Em decorréncia do risco de intoxicacdo por exposicdo a baixas
concentragdes por tempo prolongado, os limites maximos permitidos de arsénio
e de outros elementos potencialmente toxicos em agua potavel vém diminuindo
ao longo do tempo. Dessa forma, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), a Organizacdo Mundial de Saude (WHO) e o

Ministério da Saude, através da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do
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Ministério da Saude do Brasil (ANVISA), vém diminuindo os valores de
concentragcdes de arsénio permitidos em aguas potaveis e outras matrizes. A
atual compreensao dos problemas provocados pela ingestdo de arsénio via
agua potavel, levou o Ministério da Saude do Brasil a reduzir o limite da
concentracdo maxima permitida de arsénio em aguas potaveis para 10 ug/l
(Portaria 518/2004 — Ministério da Saude) e o mesmo valor para aguas de
superficie e subterranea, através da Resolugdao 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), portanto cinco vezes inferior ao limite

anterior que era de 50 ug/l (Resolugao 20/1986 ). Para despejo de efluentes a

concentragao de arsénio maxima permitida € de 500 pg/l, segundo a Resolugao
357/2005 do CONAMA.
2.2- PETROLEO

2.2.1- COMPOSIGAO

O petréleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo) € uma mistura de
hidrocarbonetos, apresentando coloragcdo variando de castanho escuro até o
negro. Apresenta em sua composigao fragao sélida, liquida e gasosa. A fragcéo
liquida € denominada o6leo cru, que é formada basicamente por moléculas
constituidas por atomos de carbono e de hidrogénio, os hidrocarbonetos. Além
dos hidrocarbonetos, o 6leo cru apresenta, em menor propor¢ao, compostos
oxigenados, compostos nitrogenados e compostos sulfurados, agua e metais

pesados (Fontana, 2004).

De acordo com a origem do petréleo, a composicdo quimica e as
propriedades fisicas do 6leo cru podem variar demasiadamente, e é devido a

esses fatores (complexidade e variabilidade na composi¢cdo) que se encontram
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dificuldades para o tratamento de areas contaminadas por tal substancia

(Oliveira, 2001).

Por sua elevada abundéancia, os hidrocarbonetos alifaticos possuem
destaque na composi¢cao do petrdleo. Também chamados de alcanos ou
parafinas, estas moléculas sao formadas por ligagdes simples entre atomos de
carbono, dispostos em cadeias abertas, neste caso, n- alcanos ou n- parafinas;
ou em cadeias fechadas, os cicloalcanos ou cicloparafinas. Em ambos os
casos, estas substancias podem apresentar ramificagcdes e, devido a forma
diferenciada de combinagdo dos atomos de carbono, varias estruturas de
mesma férmula molecular podem ser encontradas no petrdleo (Morrison e

Boyd,1992).

Os n- alcanos tém formula molecular geral CHzn+2, € 0s compostos com
menos de cinco atomos de carbono sédo gasosos a 25° C/ 1 atm. Estes
hidrocarbonetos podem apresentar de um até oitenta atomos de carbono em

suas estruturas. (Morrison e Boyd,1992).

Hidrocarbonetos aliciclicos, também conhecidos como naftenos ou
cicloparafinas, sdo compostos quimicos de forma molecular geral C,H2, e que
apresentam em sua estrutura, pelo menos uma cadeia carbdnica fechada
(Morrison e Boyd,1992). Estes compostos sao abundantes no o6leo cru,

podendo representar até 50% do total de hidrocarbonetos (Silva, 2005).

Outros constituintes importantes do petréleo sdo os hidrocarbonetos
aromaticos, ou arenos. Estes compostos apresentam férmula geral C,Hz,.6 com

duplas ligagbes alternadas. Podem apresentar um unico anel aromatico, como
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0 benzeno e o xileno. Também s&o encontradas estruturas que apresentam
anéis condensados, chamados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), como o naftaleno e o antraceno . Além dos hidrocarbonetos aromaticos,
encontram-se outras substancias aromaticas que apresentam heteroatomos,
como o enxofre, nitrogénio e oxigénio, estes compostos apresentam anéis

aromaticos condensados e ndo condensados (Morrison e Boyd,1992).

O petroleo apresenta varios graus de toxicidade, sendo os compostos
aromaticos os mais toxicos, seguidos pelos cicloalcanos e alcanos (Zhu et al.,

2001).

2.2.2- UTILIZAGAO E MEIO AMBIENTE

Os registros mais antigos da utilizacdo do petréleo datam de periodos
anteriores a Era Cristd onde este era obtido de exudacbes naturais
encontradas em todos os continentes e usado para diversos fins (Thomas,

2001).

Mais recentemente, a utilizacdo dos derivados do petrdleo para a
obtencao de combustiveis e polimeros sintéticos contribuiu para a expansao do
mercado do petroleo. A ampliacdo das atividades e a utilizacdo de grandes
aportes de matérias-primas e insumos pela industria do petroleo vém
aumentando o numero de casos de contaminagcao ambiental. Estes fatores tém
gerado pressao por parte da sociedade e dos 6rgaos ambientais competentes

para um controle dessa contaminagao (Silva, 2005).
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A poluigdo causada por petréleo e seus derivados tém sido um dos
principais problemas ambientais das ultimas décadas. Diversas técnicas
fisicas, quimicas e biologicas vém sendo desenvolvidas para a remogao de

Oleo ou reducédo dos seus efeitos sobre o ecossistema.

Dentre as tecnologias desenvolvidas para reduzir ou eliminar esses
contaminantes podemos citar os processos de sorcdo, que tem despertado
bastante interesse. Esses processos se mostram eficazes para serem
associados ao tratamento de efluentes contendo metais pesados e até mesmo

contaminantes orgénicos.

Apods a introdugdo em ambientes aquaticos, por despejo de efluentes
industriais, o 6leo cru pode sofrer acdo de fendmenos de natureza fisico-
quimica e biolégica que alteram a sua composi¢cado e a sua toxicidade (Silva,

2005).

O ambiente aquatico, devido a sua imensidao, sempre absorveu a
contaminacgao por petréleo causada por fontes naturais sem apresentar danos
significativos aos organismos aquaticos, mas com o aumento desenfreado do
consumo de petréleo pelas economias desenvolvidas esse quadro foi alterado
significativamente. A poluigdo por petréleo € uma das mais sérias causas do
desequilibrio ambiental nos oceanos, especialmente na regido costeira

(Rodrigues e Rubio, 2003).

Uma consequéncia relacionada a esta problematica envolve o
crescimento do investimento na elaboracdo de processos de prevengao aos

lancamentos inadequados de material contaminante no meio ambiente.
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Atualmente, ha um crescente interesse na pesquisa de desenvolvimento de
processos para o tratamento de agua visando reducdo da contaminagado a
niveis aceitaveis para o descarte (Queiros, et al,2006). Para despejo de
efluentes contendo 6leo, a concentragdo maxima permitida pelo 6rgao
ambiental para descarte em corpos receptores é de 20 ppm, segundo a
Resolugao 357/2005 do CONAMA .

2.3- XISTO

O xisto betuminoso € uma rocha silto-argilosa, denominada “folhelho
oleigeno”, com conteudo apreciavel de matéria organica e que, sob
aquecimento, pode produzir 6leo, gas e enxofre. Este tipo de xisto apresenta
mais de 50% de silicio em sua composigcédo. A segunda maior reserva de xisto
conhecida no mundo, encontra-se no Brasil e sua exploragdo teve inicio em
1970. A disposigcdo no ambiente do xisto retortado, que é um subproduto
natural do beneficiamento do xisto betuminoso, € considerado o principal
problema para a industria de beneficiamento do minério. O xisto retortado tem,
em sua composic¢ao, elevado teor de silicio (57%) dentre outros elementos,
como fosforo, calcio, magnésio e enxofre. Ele é rico em micronutrientes e
possui cadeias carbonicas fossilizadas, tratando-se de um material quelatizado
naturalmente. Atualmente, devido as pressdes sociais que visam conter os
desequilibrios ecoldgicos provocados pelo descarte de residuos industriais,
tém-se desenvolvido pesquisas no sentido de buscar solugdes para a utilizagao
econdmica desses residuos (Prado e Fernandes, 2001; Carvalho, 2000; Prado

et al., 2001).
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O termo xisto, ainda que geologicamente improprio, € usado de forma
geral para designar as rochas oleigenas no Brasil, ou seja, rochas
sedimentares que apresentam um conteudo apreciavel de hidrocarbonetos
disseminados em seu meio mineral (Pereira et al; 2003). O termo mais exato
para esse tipo de rocha seria “folhelhos”, que sao rochas resultantes da
decomposicado de materiais minerais e organicos no fundo de grandes lagos ou
mares interiores. Os agentes quimicos e microrganismos transformam, ao
longo de milhdes de anos, a matéria organica presente nessas rochas em um
complexo organico de composicao indefinida, denominado querogénio (gerador
de céra), que, quando -convenientemente aquecido, produz um Oleo

semelhante ao petréleo (Pimentel et al; 2007).

O volume de 6leo contido no xisto compreende cerca de 7% do volume
da rocha. Esse 6leo ndo é facilmente separado e extraido pelos solventes
comuns. Os métodos mais utilizados para separa-lo sao retortagem,

combustao ou liquefacao (Pimentel et al; 2007).

As reservas de xisto existente sdo extremamente abundantes e estima-
se que a quantidade de 6leo é muitas vezes superior a obtida em alguns pogos

de petréleo (Pimentel, 2007).

Atualmente, apenas quatro paises no mundo possuem em atividade
unidades que fazem o aproveitamento comercial dos recursos do xisto para
obtencdo de 6leo e produgao de energia (Figura 3). Dentre esses paises, 0
Brasil se destaca como detentor da tecnologia mais avangada (Pimentel et al,

2008).
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Fonte:http.//www2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/processo/index.asp

Figura 3: Maiores reservas de rochas oleiferas do mundo.

A Unidade de Industrializagao de Xisto no Brasil esta localizada em Sao
Mateus do Sul, no estado do Parana. Esta unidade esta sob a maior reserva
brasileira de xisto, que é a Formacgao Irati (Figura 5), da qual sdo extraidas
diariamente 7.800 toneladas de xisto. Em consequéncia, ha geragdo de um
rejeito solido (xisto retortado) que representa 80 a 90% da matéria prima de
alimentagdo do processo (Pimentel et al;2008). A Figura 4 apresenta a

ocorréncia de xisto no Brasil.
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Fonte: http.//www2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/processo/index.asp

Figura 4: Ocorréncia de xisto no Brasil: 1)Formacgao Irati; 2) Vale do
Paraiba — Sao Paulo; 3) Marau — Bahia; 4)Formacao Santa Brigida
— Bahia; 5) Alagoas; 6) Ceara; 7) Formagédo Codo-Maranhao;
8)Formacgao Curua-Para, Amazonas e Amapa.
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Fonte:http:.//www?2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/processo/asp

Figura 5: Corte tipico da formagao Irati em S&o Mateus do Sul do Parana.

Segundo Pimentel (2007), o xisto retortado possui varios grupos
funcionais que possuem alto potencial de adsor¢cao de metais pesados. Assim,
um conjunto de analises quimicas e fisicas encontradas na literatura (Tabelas 1
e 2), referente a amostras provenientes desta unidade de processamento do
xisto, nos mostra parte da composi¢cdao quimica do xisto retortado, que é
formado em sua maioria por O6xidos acidos, basicos e anféteros, e que
garantem na superficie do mesmo a presenga de grupos ativos com habilidade

para reter metais pesados (Pimentel et al; 2007).
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Tabela 1: Propriedades fisicas do xisto retortado.

Propriedades Fisicas Valores

Densidade asparente 0,972
(g/cm”)

Densidade real (g/cm?®) 1,139

Area superficZiaI especifica 65.08
(m™/9)

Volume totéal do poro 0,058
(cm®/g)

Dlameyro médio de 35.92

particula (um)

Fonte: (Pimentel, et al; 2007).

Tabela 2. Composicédo quimica do xisto retortado

Composicao Quimica (%)
SiO, (55,6%)
Al,Os  (11,4%)
Fe:Os  (8,6%)
CaOo (3,5%)
K20 (2,85%)
Fonte: (Pimentel, et al; 2007).

Além disso, o xisto retortado apresenta aluminossilicatos
(argilominerais), como principais constituintes. Estes minerais, além dos
caracteristicos sitios de troca i6nica, possuem os grupos superficiais aluminol
(EAI-OH) e silanol (=Si-OH). Esses grupos desprotonados (=Si-O- e =Al-O-) se
ligam a metais pesados na forma de estaveis complexos superficiais (Bradl,

2004).
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2.4- ALGA

O termo alga se refere a uma larga e diversa comunidade de organismos
eucarioticos que contém clorofila e fazem fotossintese oxigénica. (Madigan et
al, 2004 ; Martinko e Parker, 2004; Davis et al., 2003). A maioria dos tipos de
algas é encontrada no oceano e sua localizagado depende da disponibilidade de
nutrientes e de luz apropriadas para o seu crescimento. Dentre as algas
pardas, o género Sargassum sp. € bastante abundante, inclusive na costa

nordeste do Brasil (Luna et al., 2005).

Muitos estudos tém demonstrado uma alta capacidade do metal em se
ligar a alga marinha podendo esta, entdo, ser utilizada como excelente

biossorvente de metais pesados (Davis et al., 2000; Diniz e Volesky, 2005).

Segundo Davis et al. (2003), dentre os varios tipos de biossorventes,
estudados recentemente, com capacidade para sequestrar metais pesados,
como por exemplo, fungos, algas e bactérias, a biomassa de alga do tipo
Sargassum sp. tem se mostrado a mais eficaz na remogao de metais como, por
exemplo, Pb "2, Cu*?, Cd*?, e Zn*? de solucdes aquosas. Dentre os diferentes
tipos de algas marinhas, tem sido notado que a alga Sargassum sp. possui

uma melhor capacidade de interagdo com o metal (Hashim e Chu, 2004).

A grande contribuicdo no mecanismo de biossor¢do da Sargassum sp
se deve a presenca de grupamentos quimicos na parede celular destas algas,
que podem promover fendmenos, tais como atragao eletrostatica, complexacgao
e troca ibnica. Do ponto de vista quimico, a parede celular dessas algas é

formada em sua maioria pelo acido alginico, um biopolimero composto de duas
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unidades de acidos urénicos (B-1,4-D-manurbdnico e a-1,4-L glicurénico). Esses
acidos também apresentam como unidade funcional o grupo carboxila. O acido
alginico encontra-se principalmente na forma de seus sais de Ca®*, Mg®*, Na*
ou K*.Trata-se de um polissacarideo estrutural com importantes propriedades
de troca i6nica, além de sua grande capacidade de remocdo de metais

pesados (Luna et al, 2005).

A respeito dos grupos funcionais presentes nas algas do tipo Sargassum
Sp., 0S grupos quimicos carboxila e sulfato sdo geralmente os grupo funcionais
mais ativos na troca ib6nica. A capacidade de adsorcdo da alga esta
diretamente associada com a presenca desses sitios acidos (Davis et al.;
2003). O grupo mais abundante & a carboxila seguida pelo grupamento
funcional acido mais abundante na alga marinha, o grupo sulfato. Uma vez que
ambos os grupos sao acidos, a disponibilidade dos sitios livres depende do pH.
Isto significa que a capacidade de ligagao dos cations metalicos aumenta com
o aumento do pH do sistema de sorcao (Schiewer e Volesky,1995 apud
Silva,2001) .Grupos hidroxilas estdo presentes em muitos polissacarideos, mas
estes sdo menos abundantes e possuem carga negativa somente em pH >10
(basico). Desse modo, este grupo também possui uma fungdo secundaria na

ligagcdo com metais em baixo valor de pH.

A dependéncia do pH em relacéo a interagdo entre a biomassa e o metal
esta relacionada tanto com os grupos funcionais presentes na superficie da
alga Sargassum sp., como com o comportamento quimico do metal em
questao (Sheng et al, 2004). Essa dependéncia do pH também se justifica pela

associagao — dissociagdo de certos grupos funcionais presentes na alga, tais
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como o grupo carboxila e hidroxila. Porém, em baixo pH a maioria dos grupos
carboxilas ndo esta presente na forma de anions, logo ndao podem fazer
interacdo com os ions metalicos em solugdo, por questdes de repulsao

eletrostatica (Chubar et al, 2004).

Apods certo tempo de contato com a solugdo que contém o metal pesado,
a biomassa em questao pode atingir a sua capacidade maxima de ligagdo com
os ions metalicos e assim todos os seus sitios de troca iGnica estardo
ocupados por esses metais, ou seja, a biomassa estara com os seus sitios

saturados (Davis et al, 2003).

Em relagcédo aos estudos da utilizagdo de algas no sistema continuo, um
arranjo de colunas de leito fixo foi avaliado por Padilha (2003) na biossor¢ao de
cobre por Sargassum sp. Quatro colunas de leito fixo em série foram dispostas
para o tratamento de efluente sintético com concentragdo inicial de cobre de
500 mg/l. O volume de efluente tratado, estando de acordo com a resolugéo
357/2005 do CONAMA para despejo de rejeito industrial contendo cobre, foi de
54 litros, utilizando uma vazao de 50,00 ml/min, podendo ser, esse sistema,

considerado satisfatorio para utilizagdo em tratamento de efluente real.

Outras espécies de algas também sdo capazes de captar metais em
solugdo. Terry e Stone (2002) investigaram a biossorcao de cobre (Il) e cadmio
(Il) por Scenedesmus abundans (alga verde) e fizeram uma comparagao entre
a captacao individual de cada ion e a competicao entre os dois em um sistema
multi — metalico. Foram utilizadas algas metabolicamente ativas e ndo ativas
(mortas) em diferentes concentragbes. Esse estudo mostrou que o sistema de

tratamento de solugdes contaminadas com mais de um metal pesado,
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utilizando concentracao elevada de alga, pode ser tao efetivo quanto o sistema

contendo apenas um metal.

Dados de isotermas de equilibrio para adsor¢cédo e curvas de ruptura do
sistema continuo para remog¢ao de cobre (Il) de solugbes aquosas utilizando
algas marinhas do tipo Padina sp. foram obtidas por Kaewsarn (2002). Esse
estudo demonstrou que a biomassa Padina sp. possui propriedades efetivas

como material biosorvente para remog¢ao de cobre (Il).

Volesky et al. (2003) estudaram a biossor¢gao de cobre em dez ciclos
consecutivos de adsorcdo-dessorcdo em um biorreator operando em sistema
continuo, empacotado com biomassa de Sargassum filipendula (alga parda).
Foi utilizada uma solugdo aquosa de sulfato de cobre com concentragao de 35
mg/l do ion metélico e pH 5,00. O tempo de servigo do biorreator decresceu
continuamente de 25,4 h no primeiro ciclo para 12,7 h no ultimo ciclo,
considerando como ponto de ruptura a concentracido de cobre acima de 1,0

mg/l no efluente tratado.

Segundo Munoz et al (2006), muitos estudos tém citado as algas como
possuidoras de grande capacidade de adsorgédo de ions metalicos,sendo esse
processo vantajoso devido ao baixo custo associado ao processo utilizando
biomassa residual.

2.5 -SORGAO

2.5.1- MECANISMOS DE SORGAO

O termo “sorgcado” e seus derivados, como por exemplo, biossorgéo, tém

origem latina no verbo “sorbere”, cuja tradugcdo € absorver. Isso levou ao
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significado cientifico atual de “sor¢do”, um termo coletivo para a captacao de
substancia gasosa ou dissolvida (sorvato) normalmente por um sélido
(sorvente), sem o conhecimento exato dos mecanismos envolvidos (Valdman,

2000 apud Pumpel e Schinner, 1997).

Sendo assim, a sor¢cdo € um processo no qual as substancias soluveis
presentes em solugdo sdo captadas em uma interface apropriada, ou seja, ha
uma transferéncia seletiva de um ou mais solutos de uma fase fluida para uma
fase solida. Em geral, a sor¢ao inclui a acumulagado de moléculas de soluto em

uma interface, neste caso, liquido-solido (Volesky e Kratochovil, 1998).

O processo de sor¢cao depende de alguns fatores, tais como: natureza
do sorvente, do sorbato e das condi¢cdes operacionais. As caracteristicas do
sorvente incluem area superficial, tamanho do poro, densidade e grupos
funcionais presentes na superficie. Por outro lado, a natureza do sorbato,
depende da polaridade e solubilidade. Para as condicdes operacionais influem
a temperatura, pH, e a vazao utilizada (processo continuo). Um fator importante
€ a presenca de outras espécies diferentes do sorbato, que podem provocar

competigao pelo sitio de sorgéo (Milhone, 2006).

A biossorgao € um processo de remocao de metais toxicos de solugdes
aquosas pela sorcdo em biomassas. A biossorcdo € reversivel e rapida,
podendo ocorrer nos primeiros minutos de contato, e a quantidade de metal
acumulada por unidade de biossorvente é proporcional a concentracdo do ion
metalico em solucdo. Esse fato ocorre devido a biossorgcdo envolver uma
reacdo de sorcdo muito rapida baseada principalmente na quimiossorcao

(Volesky, 1990).
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As principais vantagens para o uso da biossorgdo em processos
industriais sao: o baixo custo dos biossorventes e a alta eficiéncia no
tratamento de efluentes contendo baixas concentragcdes de metais pesados

(Volesky e Kratochovil, 1998).

A biossorgéo pode ser realizada por algas, fungos, bactérias entre outros
materiais bioldgicos. Diversas espécies de algas sao conhecidas pela sua
capacidade de retengcao de metais em solugdes aquosas e tém sido utilizadas
como biosorventes em tratamento de efluentes industriais para remocao de
metais pesados ou recuperagdo de metais preciosos (Kuyukak e Volesky,

1988).

De acordo com Volesky (1999), o processo de biossor¢do pode ser

empregado de duas formas:

* Bioacumulagéo: utilizando células vivas, envolvendo ou ndo o metabolismo

das mesmas;

» Bioadsorgdo: empregando biomassa morta com remogao passiva, baseada

na composi¢cao quimica da célula.

A Dbiossorcdo de metais utilizando biosorventes tem sido muito
empregada nas ultimas décadas, mas para que o fendmeno da sorgédo ocorra
com sucesso se faz necessario que o material biossorvente possua algumas

propriedades, demonstradas no Quadro 4, para o seu melhor aproveitamento.
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Quadro 4: Propriedades de um biossorvente e seus objetivos.

Propriedades Objetivos

Excelente porosidade Permitir a difusdo de metais soluveis

Permitir o seu uso em leitos
Integridade estrutural fluidizados e processos que

necessitem bombeamento

Aumentar sua competitividade com
Baixo custo de produgéao outros sistemas de tratamento de

aguas residuais

Permitir seu uso em mais de um ciclo
Capacidade de regeneragéao
Sorcao / Dessorgao

Permitir sua utilizacdo em rejeitos que
Resisténcia quimica
apresentam grandes varia¢des de pH

Fonte: (Ferreira,1998; modificado)

A problematica ambiental crescente, e a necessidade de métodos
econdémicos e eficientes para a remocdo de metais, tém resultado no
desenvolvimento de novas tecnologias de separagdo. A pesquisa para
desenvolvimento dessas novas tecnologias, envolvendo a remogao de metais
téxicos de aguas residuarias, tem chamado ou dirigido a atencdo para a

sorcao/ biossor¢cao, como uma das alternativas.

Diferentes técnicas tém sido descobertas e estdo sendo testadas para a
remogao de arsénio e outros metais toxicos de aguas residuais. Das varias
técnicas existentes podemos citar: floculacido ou co-precipitacao, troca ibnica,

fitracdo em membrana e adsor¢do, podendo ser ou ndo por via bioldgica
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(biossorcao). A biossor¢cao tem sido bastante estudada por ser um método

simples e geralmente de baixo custo (Daus et al; 2004)

Os efeitos negativos da geragcédo de residuos e seu langamento
indiscriminado no meio ambiente sem tratamento prévio adequado tém
intensificado os estudos relativos ao tratamento destes agentes poluidores e ao
desenvolvimento de tecnologias “limpas”. O processo de sorg¢do utilizando
diferentes materiais sorventes como o xisto retortado, se apresenta como uma
das alternativas atuais para o tratamento destes efluentes industriais contendo
metais pesados. Com isso, objetiva-se minimizar os efeitos nocivos da
disposicao inadequada destes elementos no meio ambiente.

2.5.2- SISTEMAS DE SORGAO

Existem dois diferentes tipos de sistemas de sor¢ao que envolve o
contato apropriado entre a solugdo e o material sorvente: sistema em batelada

e utilizacao de colunas de leito fixo em sistema continuo.

2.5.2.1- SISTEMA BATELADA

A sorcao pode ser experimentalmente analisada através de processos
de batelada, onde o material sorvente entra em contato com o liquido e essa
mistura € submetida a uma determinada agitagdo de modo a promover uma
melhor homogeneizacédo e uma boa transferéncia de massa entre as fases
sélida e liquida. O tempo de contato depende da cinética do processo de

captacédo metalica para o material utilizado (Ferreira, 1998).

Esse método possui a vantagem de apresentar operagao simples, facil e

de baixo custo (Carmona, 2000).
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2.5.2.2- SISTEMA CONTINUO
Para a remocgao continua de metais pesados, a configuragdo mais eficaz é

a de coluna em leito fixo, também utilizada para a troca-iénica (Volesky et al.,

2003).

Esse sistema é representado por um arranjo em colunas onde o material
sorvente € empacotado, apresentando uma granulometria que pode variar de 4
a 250 mesh. Normalmente estdo em uma disposicao fixa, de modo que nao se
movam com a percolacgao do liquido, que pode apresentar fluxos descendentes
ou ascendentes, sendo este ultimo o melhor método de contato liquido-sélido

(Volesky, 1990).

ApdOs a saturacdo, a coluna é retirada do processo operacional € o seu
material sorvente sera regenerado ou substituido para utilizagdo em novos
ciclos de sorcédo. Duas ou mais colunas poderéao ser utilizadas para um melhor

desempenho e aumento da capacidade do sistema (Volesky, 2001).

O desempenho geral de uma coluna de leito fixo operando a uma vazao
constante esta relacionado ao comprimento e a largura da zona de sorgao.

(Volesky et al., 2003).

Esta regiao de sorgdao é formada entre a secdo da coluna que se
encontra saturada de metal pesado e a se¢do que ainda apresenta material
sorvente “ndo saturado”. Durante o progresso de saturacdo do material
sorvente, esta regido se move ao longo da coluna na diregdo da vazao do
liqguido. Quando a regido de saturagao do sorvente alcanga o fim da coluna, a

concentracdo do metal na corrente de saida rapidamente aumenta e o tempo
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util da coluna chega ao fim. Este € o ponto de ruptura, e o tempo antes de

ocorrer a ruptura € o chamado tempo de servigo da coluna (Padilha, 2003).

Final do ciclo
Coluna saturada

@)
S

" CONCENTRAGCAO DE EQUILIBRIO ENTRE METAL E BIOSSORVENTE SATURADO |
(CONCENTRACAO DO INFLUENTE) i

40 do Metal no efluente

¢

Ponto de ruptura

4

Concentra

®
=

Fonte: Ferreira,1998

Figura 6: Curva de ruptura (breakthrough) tipica para o processo de sor¢ao em

leito fixo, mostrando o movimento da zona de transferéncia de massa.

De acordo com Valdman (2000), a biossor¢gdo continua em coluna de
leito fixo oferece varias vantagens, dentre elas, altos rendimentos de operagao
e uma relativa facilidade no aumento de escala através de testes preliminares

de bancada.
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2.5.3- ISOTERMAS

As isotermas de equilibrio sdo geralmente classificadas em equacdes
empiricas e modelos mecanisticos, baseados no processo de sor¢do do ion
metalico. Modelos de mecanismos podem ser usados ndo somente para
representacdo, mas também para explicar e predizer o comportamento
experimental (Liu et al , 2002). Assim, os modelos de isotermas propdéem nao
somente a representagcdo do comportamento experimental como também
explica e ilustra o comportamento de sor¢cdo em outros sistemas, baseado no

entendimento do mecanismo (Wang e Chen, 2006).

Os modelos empiricos mais usados para a descricdo do equilibrio de
sorgao em sistema de apenas um soluto sdo os modelos de Langmuir e o de

Freundlich (Pagnanelli et al, 2002).

As isotermas de sorcao refletem processos em equilibrio, nos quais as
espécies metalicas dissolvidas em solugdo se ligam ao material sorvente. O
valor maximo da sorcdo € uma propriedade importante para a caracterizagao
do sorvente. Valores elevados de captagao indicam certa afinidade do sorvente
por uma dada espécie sorvida (Carmona, 2000).

A captacao do metal é calculada segundo a equagao a seguir:

q=V*(Ci-Cy) /M

q: Captagao do metal (mg metal/ g sorvente)

Ci: Concentracao inicial do metal na solugao (mg/l)
Cst: Concentracgao final do metal na solugéao (mg/l)
V: Volume de solugdo do metal (l)

M: Massa de sorvente (g)
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O gréfico de isotermas representa a quantidade de metal captada pelo
material sorvente (mg/g) em fungdo da concentragcdo residual de solugao

metalica (mg/l) (Volesky, 1990).

2.5.3.1- ISOTERMAS DE LANGMUIR

As isotermas de Langmuir sdo extensamente aceitas como um método
pratico de integracdo dos dados experimentais do processo de adsorgao
(Hansen et al , 2006).Este modelo representa a sor¢ao quimica em sitios de

adsorcao.

O modelo de Langmuir supde, basicamente, que:

» A superficie consiste de sitios de adsorcdo onde cada espécie

interage em apenas um unico sitio.

» A adsorc¢ao é limitada a uma monocamada.

» Nao existe interacao entre as espécies adsorvidas em sitios vizinhos.

» A taxa de adsorcdo depende somente da quantidade de moléculas

adsorvidas.

» A energia de adsorcao € a mesma em qualquer ponto da superficie e
€ independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas

nas vizinhangas.

» Considera a superficie homogénea e composta por um unico tipo de

sitio.
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A equacao do modelo de Langmuir é representada por:

q - qmax * b * Cf/ 1+b*Cf

Onde:

b: Constante relacionada com a energia de adsorgao/dessorcao, (I/mg de
metal).

q: Captagao das espécies (mg de metal / g de sorvente).

Omax - Captacdo maxima na completa saturagao da superficie (mg de metal / g
de sorvente).

C¢ : Concentracéo final do metal em solugéo no equilibrio (mg/l)

Esse modelo € usado para estimar a capacidade maxima de captacao
do metal pelo material sorvente, através de um mecanismo simples do

processo de sor¢ao resultando em uma expressao matematica simples.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- MATERIAIS SORVENTES

A macroalga marinha Sargassum sp. foi escolhida para este projeto,
baseando-se em resultados obtidos em estudos anteriores (Valdman, 2000;
Carmona, 2000; Padilha, 2003) que destacaram o potencial da biomassa como
resina biologica para captacdo de metais pesados.Este tipo de alga se
apresenta com uma coloragcdo parda e pode ser facilmente encontrada no

litoral do Nordeste Brasileiro.

As algas foram lavadas com agua destilada, para a eliminagcdo de
materiais diversos como pedra, areia, conchas, pequenos animais marinhos e
outras espécies de algas, uma vez que estes materiais podem interferir no
processo de sor¢cao. Apos esta etapa, o biosorvente foi novamente lavado com
agua deionizada, até que nenhuma cor pudesse ser observada na agua de
lavagem. Em seguida, este foi seco por um tempo de 24 horas em estufa a
60°C (TEMP-THER, modelo ES5). Essa € a temperatura que segundo Hayashi

(2001), ha a preservagao da estrutura quimica e fisica das algas.

Os experimentos realizados neste trabalho fizeram uso da biomassa de
alga seca in natura, ou seja, sem nenhum tratamento quimico prévio. Para
garantir uma maior homogeneidade da biomassa empregou-se a mesma na
forma particulada. A alga seca foi triturada utilizando um liquidificador e esta foi
entdo separada por meio de peneiragdo em peneiras vibratérias da Série Tyler
em diferentes fragbes na faixa de 1,68-0,84 mm(10-20 mesh), 0,84-0,5 mm (20-
32 mesh) e 0,5-0,25 mm (32-60 mesh). Os lotes foram armazenados em

temperatura ambiente e em recipientes plasticos, hermeticamente fechados
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para evitar a absorcdo de umidade. A granulometria utilizada foi na faixa de
1,68-0,84 mm (10-20 mesh), pois esta gerou maior percentual, em massa, na

peneiracao.

Para a construcido das isotermas de sor¢ao foram utilizados outros tipos
de biomassa, porém todos estes obtiveram o mesmo tratamento acima
descrito. Foi utilizado também como material sorvente, o xisto retortado, cedido
por uma Unidade de beneficiamento do minério de xisto, assim como as
seguintes biomassas: p6 da casca de coco, palha de coco e bagago de cana,

que sao residuos agricolas cedidos pela EMBRAPA.

3.2 - PREPARO DA SOLUGAO DE ARSENIO

Para os primeiros ensaios que envolviam a construgao das isotermas de
sorcdo foi utilizada uma solugdo sintética de arsénio (As™) usando como
reagente a substancia As,O; (Aldrich). A solugdo foi preparada através da
dissolugdo em agua purificada pelo sistema Milli-Q e previamente acidificada
com HCI para a solubilizacdo do 6xido. Apds esse procedimento, a mesma foi
neutralizada com solugcdo de KOH 1 M . A partir de diluicdes adequadas da
solugéo estoque de 100 ppm de As,O3 preparou - se as solugbes padrao com
as concentracdes necessarias para a realizacdo dos ensaios experimentais.
Essas concentragdes foram de 0,1 ppm — 1 ppm — 10 ppm — 50 ppm e 100
ppm, para a avaliagao do processo de sorcdo do metal pesado através de

diferentes materiais sorventes.

Nos testes que envolviam ensaios em coluna de leito fixo foi utilizado um

efluente contendo arsénio e 6leo, oriundo de uma empresa de beneficiamento
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do minério de xisto retortado. A concentracado de arsénio nesse efluente variou
de 1 — 12 ppm, e a concentracédo de 6leo variou de 39 - 125 ppm, pois foram
coletadas em periodos diferentes. Uma caracterizacdo basica do efluente

utilizado relatando alguns parametros importantes € mostrada na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizagao basica do efluente utilizado.

PARAMETROS VALORES MEDIOS
Fendis (mg/l) 13,7
Sulfetos (mg/l) 434
Oleos e Graxas Totais(mg/l) 32,5-137,2
DQO (mg/l) 3505
Fosfato Total (mg/l) 19,1
Nitrogénio Total (mg/l) 668,4
Nitrogénio Organico (mg/l) 78,29
Nitrogénio Amoniacal (mg/l) 590,10
Solidos Totais (mg/l) 2174
Solidos suspensos totais (mg/l) 154
Solidos dissolvidos totais (mg/l) 2020
Solidos sedimentaveis (ml/l) <0,1
pH 7,3
Especiacao do arsénio As (Il1) 20% e As(V)80%
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3.3- EXPERIMENTOS DE SORGAO

3.3.1- SISTEMA EM BATELADA

3.3.1.1- AVALIAGAO DA COMBINAGAO DE XISTO RETORTADO, AREIA E

CARVAO COMO MATERIAL SORVENTE

Foram conduzidos experimentos preliminares com o objetivo de avaliar a
melhor composi¢cdo de recheio contendo diferentes proporgdes de xisto
retortado, areia e carvao ativado, para retencdo de hidrocarbonetos e arsénio,

presentes em efluente oriundo do processo de beneficiamento de xisto.

Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL

contendo 100 mL do efluente e 50 g de material sorvente (Figura 7).

Figura 7: Frasco Erlenmeyer contendo uma mistura de xisto retortado, carvéo

ativado e areia como material sorvente, no sistema em batelada.
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Os experimentos foram conduzidos sob agitacdo de 150 rpm na
temperatura de 27 °C, por 17 horas e as variagbes em massa dos
componentes utilizados como materiais sorventes, que totalizavam 50 g, estdo
apresentadas na Tabela 4. Foram realizados 12 experimentos em duplicata,

totalizando 24 ensaios.

O acompanhamento do desempenho dos sistemas utilizados foi feito pela
analise de Oleos e graxas e de arsénio que permaneceram em solugéo apos 17
horas de contato e que ndo foram, portanto, retidos pelos materiais

adsorventes.

Tabela 4: Composicao dos sistemas utilizados nos 12 ensaios conduzidos em

frascos agitados.

Sistemas Xisto Areia Carvao
Retortado (g) (9) Ativado (g)

1 40 0 10,0
2 40 5,0 5,0
3 40 7,5 2,5
4 40 10,0 0

5 35 5,0 10,0
6 35 10,0 5,0
7 35 12,5 2,5
8 35 15,0 0

9 25 15,0 10,0
10 25 20,0 5,0
11 25 22,5 2,5
12 25 25,0 0
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3.3.1.2- CONSTRUGAO DAS ISOTERMAS DE SORGAO

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo, utilizou-se uma série de
frascos Erlenmeyer de 500 ml contendo 100 ml da solugdo metalica de arsénio
em diferentes concentragdes (0,1 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm e 100 ppm).
Posteriormente, a estes frascos adicionou-se 2,0 g/l de diferentes materiais
sorventes (xisto retortado, p6 da casca de coco, palha de coco, bagago de
cana e Sargassum sp.) na granulometria de 1,68-0,84 mm (10-20 mesh), de

acordo com a metodologia descrita por Valdman (2000).

Os frascos foram agitados em agitador rotatério (NEW BRUNSWICK

SCIENTIFIC) a 150 rpm, 30°C, durante 17 horas (Padilha, 2003).

Apos as 17 horas de contato, a solugdo foi separada do material
sorvente, filtrada em membrana Millipore de 0,45um de didmetro de poro e
armazenada em frascos de vidro na geladeira para a analise da concentragéo
residual do metal em questdo. As amostras contendo o metal foram aciduladas
com solucdo de HNO3 para a sua preservagao e posterior analise. Esses testes

foram feitos em duplicata para cada tipo de material citado acima.

Isotermas de sorg¢ao de Langmuir

A capacidade de captagdo do metal pelo material sorvente pdde ser
avaliada a partir de experimentos a uma dada temperatura sob condi¢coes de
equilibrio, onde o sorbato (metal) sequestrado pelo sorvente esta em equilibrio

com o metal livre em solugéo.
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Os resultados obtidos na captacado do arsénio pelos materiais sorventes
citados anteriormente, foram apresentados em graficos que relacionam a
quantidade de metal removido pela biomassa (q) versus a concentracao final
do metal em solugao (Cf), obtendo assim, as relagdes de equilibrio do arsénio
com o material sorvente. As isotermas de equilibrio de sorgao (curvas
relacionando a concentracdo do soluto na fase sdlida em funcdo da
concentragado do soluto na fase liquida) foram descritas utilizando os modelos

classicos de Langmuir.

Utilizando o programa computacional STATISTICA 6.0 FOR WINDOWS,
os dados experimentais puderam ser ajustados para estas equagbdes do
Modelo de sor¢do de Langmuir (q = b*Cf*gmax / (1+b*Cy)), que fornece as
estimativas das constantes de Langmuir (b € gmax). O método escolhido foi o
Quasi-Newton para o modelo de estimacao de parametros. Essas constantes
devem ser calculadas para que se possa comparar a eficiéncia da captagao do
arsénio para todos os materiais sorventes testados. Um ponto importante a ser
avaliado é a constante gmax da isoterma de Langmuir que representa a

captagdo maxima de metal para uma dada quantidade de sorvente.

3.3.2- SISTEMA CONTINUO

Foram utilizadas duas diferentes colunas recheadas nos experimentos
em sistema continuo. A primeira coluna foi recheada com uma mistura de xisto
retortado, carvao e areia, cuja proporgao foi definida na etapa anterior (item
3.3.1.1) e a outra, recheada com a biomassa que apresentou o melhor

resultado nos experimentos de construcdao das isotermas de sorcdo. Esse
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processo foi dividido em duas fases para uma melhor avaliagdo do

comportamento de sor¢ao de acordo com o recheio utilizado.

3.3.2.1- ENSAIOS PRELIMINARES (1° FASE)

Nessa primeira fase foram avaliados trés diferentes sistemas
constituidos de uma coluna contendo como material sorvente mistura de xisto
retortado, areia e carvao ativo, em diferentes proporcdes, que apresentaram os
melhores desempenhos nos experimentos em batelada para remocido de

arsénio e oleo do efluente real, sendo classificados da seguinte forma:

» Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvao
ativado/areia

» Sistema 2: Recheio com os componentes acima misturados, e ndo mais
em camadas

» Sistema 3: Recheio em camadas apenas de xisto retortado e areia, na

seguinte ordem: areia /xisto retortado/areia

Nestes testes as colunas foram montadas utilizando frascos Mariotte de
4L (Figura 8), tendo na base um sistema de entrada de liquido que passa
através de um “distribuidor”, montado com pérolas de vidro acondicionadas no

interior de um frasco coberto por uma tela de ago inox (Figura 9).

Na montagem do recheio das colunas, foi colocada inicialmente uma
camada de areia, seguida dos materiais sorventes (xisto retortado ou xisto
retortado + carvdo ativado) nas proporgdes escolhidas de acordo com o
desempenho apresentado nos experimentos em batelada (primeira etapa) e

finalmente mais uma fina camada de areia para dar um suporte ao recheio. A
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parte superior do frasco foi fechada com uma tela de ago inox para evitar
arraste das fragdes solidas. O sistema foi alimentado por bomba peristaltica
(Modelo BP-60) no sentido ascendente, na vazao média de 35ml/min, durante

6 horas.

Aliquotas foram coletadas apds percolacéo pelo sistema continuo. Essa
coleta foi feita pelo topo da coluna, por ser esta de fluxo ascendente, em
intervalos de uma hora por um periodo de seis horas. Nessas amostras foram

feitas analises das concentragbes do arsénio e do teor de dleos e graxas.

Figura 8: Sistema de tratamento continuo utilizando frascos tipo Mariotte

como coluna recheada.
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Figura 9: Sistema “distribuidor” de liquido na coluna.

3.3.2.2- SISTEMA CONTINUO UTILIZANDO COLUNAS INTERLIGADAS EM

SERIE (2° FASE)

Nesta etapa foram conduzidos os experimentos com duas diferentes
colunas de leito fixo. Inicialmente o sistema foi montado com uma coluna
contendo uma mistura de xisto retortado e areia (melhor resultado obtido na 12
fase), e na outra coluna a biomassa que apresentou melhor desempenho nos

experimentos de construgao das isotermas de captagao (Sargassum sp.).

3.3.2.2.1- PREPARO DAS COLUNAS DE LEITO FIXO

As colunas utilizando frascos do tipo Mariotte de vidro Pyrex de 2 L ,
com dimensdes de 19,0 cm de altura por 12,0cm de didmetro foram
preenchidas com uma proporcdo de 80% em massa de minério de xisto
retortado com uma granulometria de 1,68-0,84 mm (10-20 mesh), e 20% de
areia o que corresponde a 2,26 kg e 0,57 kg, respectivamente. A segunda

coluna era tubular de vidro, com dimensodes de 68,0 cm de altura e 3,0 cm de
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didmetro e o seu leito sorvente era exclusivamente da biomassa de Sargassum
sp.. A biomassa foi umedecida para melhor acomodacédo, nao gerando
formagdo de bolhas de ar no interior da coluna, o que poderia causar a
formagao de caminhos preferenciais na passagem do efluente pelo leito sortivo.
Foi utilizado o mesmo procedimento para a montagem do leito sortivo das

colunas de xisto retortado em frascos tipo Mariotte.

3.3.2.2.2- SISTEMA UTILIZANDO DUAS COLUNAS EM SERIE

Foram utilizadas as duas colunas descritas no item anterior que operaram
interigadas em série, de modo que a coluna posterior pudesse fazer o
tratamento da solugao efluente da coluna anterior. O sistema continuo,
conforme projetado foi alimentado com o efluente oriundo da unidade de
beneficiamento do minério de xisto retortado contendo arsénio e éleo, em fluxo
ascendente, com o auxilio de uma bomba peristaltica com uma vazao de 15,0
ml/min, a partir da primeira coluna. O esquema descrito acima € mostrado nas

Figuras 10 e 11.




1- Solugdo contendo As e 6leo

2- Bomba peristaltica

3- Frasco tipo Mariotte contendo Xisto retortado e areia
4- Valvula para retirada de amostra

5- Coluna de vidro contendo Sargassum sp.

6- Efluente

Figura 10: Esquema do sistema continuo de duas colunas em série.

Figura 11: Imagem do sistema continuo de duas colunas em série

52




53

3.3.2.2.3- SISTEMA UTILIZANDO QUATRO COLUNAS EM SERIE

O outro procedimento utilizado no sistema continuo foi o uso de um
modelo com quatro colunas de leito fixo, sendo duas colunas feitas em frascos
do tipo Mariotte de vidro Pyrex , com dimensdes de 19,0 cm de altura por 12,0
cm de didmetro contendo como leito adsorvente xisto retortado com a mesma
proporgao utilizada anteriormente (80% em massa de xisto retortado e 20% de
areia). As outras duas colunas eram tubulares de vidro com dimensdes de 68,0
cm de altura e 3,0 cm de didmetro e o seu leito sorvente era exclusivamente da
biomassa de Sargassum sp. .Essas colunas operaram do mesmo modo que o
descrito anteriormente, sendo interligadas em série, de modo que a coluna
posterior pudesse fazer o tratamento da solucéo efluente da coluna anterior. O
sistema continuo, conforme projetado foi alimentado com o efluente oriundo da
unidade de beneficiamento do minério de xisto retortado contendo arsénio e
Oleo, em fluxo ascendente e com o auxilio de uma bomba peristaltica com uma
vazao de 15,0 ml/min, a partir da primeira coluna para as demais. O esquema é

mostrado na Figuras 12 e 13.




1- Solugéo contendo As e dleo

2- Bomba peristaltica

3,5- Frasco tipo Mariotte contendo Xisto retortado e areia
4,6,8- Valvula para retirada de amostra

7,9- Coluna de vidro contendo Sargassum sp.

10- Efluente

—
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Figura 12: Esquema das 4 colunas de leito fixo operando em série.

Figura 13: Imagem do sistema continuo contendo quatro colunas em série.
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Amostras do efluente tratado foram coletadas em pontos entre as colunas e
no final do sistema em intervalos de 1 hora para quantificagdo de arsénio e em
intervalos de duas horas para a quantificacao de 6leo, por um periodo de oito
horas. O tempo total de operagao do sistema em todos os experimentos foi de
24 horas, baseados nos resultados obtidos nos ensaios preliminares. As
amostras para analise de arsénio foram acidificadas com HNO3; e as amostras
para a andlise de 6leos e graxas foram acidificadas com HCI, e todas as
amostras foram armazenadas na geladeira em frascos de vidro ambar para
determinagdo da concentragdo de arsénio e de 6leo residual. Foi feito um
acompanhamento dos valores de pH ao longo do processo, a fim de determinar

possiveis variagcdes significativas.

Através da avaliagao das curvas de ruptura obtidas para cada coluna, em
funcdo do tratamento do efluente, foi possivel determinar o desempenho do
sistema continuo. Foram levantadas curvas da concentragdo residual de
arsénio e oleo presentes no efluente processado pelo sistema continuo em

funcao do intervalo de tempo determinado.

3.3.2.2.4- CARACTERIZAGAO DO LEITO FIXO (Sargassum sp. e xisto

retortado)

O leito fixo foi caracterizado através da determinagcdo da granulometria,
densidade e porosidade. De acordo com Gabai (2001), a determinagdo da
densidade e da porosidade do leito é calculada inicialmente através da area e
do volume da coluna vazia, utilizando os valores das suas dimensodes
(comprimento, L e didmetro, D). Em seguida obtém-se a densidade aparente,

que corresponde a relacdo de peso por unidade de volume do sorvente no
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leito. A determinagdo que nos mostra a relagdo massa/volume, ou
seja,densidade aparente (pa), € dada pelo método ASTM (American Society for
Testing and Materials) no qual completa-se uma proveta graduada de 100 ml
com o material sorvente, e pesa-se o volume conhecido. A partir da densidade
aparente é possivel calcular o volume aparente (Vap) para uma determinada

massa.

Posteriormente determina-se a densidade de empacotamento do leito

(Pe), representada por:

pe=M_/ VL

onde M é a massa total do leito de particulas dentro da coluna e V_é o volume
total(interno) da coluna vazia. A partir do valor de pe determina-se a porosidade
do leito (g), que representa a fragdo de vazios dentro da coluna preenchida com

o sorvente, e pode ser expresso por:

£=1- (pe/ pa)

onde pe é a densidade empacotamento e pp € a densidade aparente. As

tabelas 5 e 6 mostram as propriedades do leito adsorvente.




Tabela 5: Propriedades da coluna de leito fixo com Sargassum sp.

Parametro Dados
Diametro da coluna, D 30
(cm) ’
Comprimento do leito 68.0
da coluna, L (cm) :
Area do cilindro (11 R?) 2 065
(cm?) ’
Volume do cilindro
(Axh) (V1) (cm’) 1804
Massa de biossorvente 280
na coluna(g) ’
Densidade aparente 01770
(g/cm®) ’
Densidade de 00597
empacotamento (pg) ’
Volume de particulas
100
(Vap) (Cm3)
Porosidade do leito (g) 0,663
Granulometria (mesh) 10-20
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Tabela 6: Propriedades da coluna de leito fixo com xisto retortado.

Parametro Dados
Diametro da coluna, D (cm) 12,0
Comprimento do leito da 190
coluna, L, altura(cm) ’
Area do cilindro (11 R?)
(cm?) 113,04
Volume do cilindro (Axh)
214776
(V1) (cm®) ’
Massa de adsorvente na 2120
coluna(g)
Densidade aparente pa 155
(g/cm®) ’
Densidade de
empacotamento (pg) 0,987
Volume de particulas (Vap) 100
(cm®)
Porosidade do leito (¢) 0,364
Granulometria (mesh) 10-20
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3.4- DETERMINAGOES ANALITICAS

3.4.1- ARSENIO

A determinacdo quantitativa do valor das concentracbes de arsénio
residuais e finais obtidas nos experimentos foi determinada nas amostras por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica em forno de grafite com geracdo de

hidreto (HG-GF/ASS) e retengdo no tubo de grafite tratado com iridio
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depositado termicamente. A temperatura de pirdlise empregada foi de 1300 °C

e a de atomizacao foi de 2100 °C.

Para a medida, um volume de amostra de 3 mL foi transferido para um
frasco de reagdo que continha o agente redutor tetrahidroborato de sédio na

concentragédo de 3% (m/v).

O limite de detecgdo do método foi de 0,023 pg L' e o limite de
quantificagao foi de 0,070 ug L ' A faixa de calibragdo empregada foi de 0,4 —

1,2 ug L' em meio de HNO3 6% (v/v).

Todas as amostras foram previamente digeridas em forno de
microondas MLS-1200 MEGA (Milestone, Sorisole, Italia) usando um programa
de cinco etapas na seguinte ordem: 5 minutos em 250 W, 5 minutos em 400 W,
5 minutos em 650 W, 5 minutos em 250 W e 5 minutos de resfriamento. Um
volume de 3 mL de acido nitrico 65 % (v/v), 1 mL de perdxido de hidrogénio 30
% e 0,5 mL de acido fluoridrico foram adicionados a uma aliquota de 3 mL das
amostras para digestdo das mesmas. O volume final das amostras foi

completado para 50 mL com agua deionizada.

Todas as diluicdes posteriores foram calculadas para uma concentragao
final de acido nitrico de 6 % (v/v). As diluigdes feitas no momento da medida
foram realizadas em meio de HCI 20 % (v/v), meio no qual foi preparada a
curva de calibracdo. A solugao estoque de arsénio usada para calibragao

encontrava-se inicialmente neste meio acido.

Essas determinagdes quantitativas foram feitas pelo Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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As analises de especiagao do arsénio (lll) e arsénio (V), onde se
analisou apenas o efluente a ser tratado, foram feitas no sistema de HG-ICPMS
composto por FIAS 200 (Perkin Elmer Sciex, USA) e amostrador automatico
AS 90 (Perkin Elmer Sciex, USA), mostrado na Figura 14. A especiagao do
metal foi feita no Instituto de Quimica da Pontificia Universidade Catdlica

(PUC).

Figura 14: Instrumentacao, HG-ICPMS do laboratério de ICP-MS da PUC-RIO

3.4.2- OLEOS E GRAXAS

O método EPA 9071-B (método gravimétrico) foi utilizado para a

determinagao do teor de 6leos e graxas residuais nas amostras.

O teor de dleos e graxas nas amostras foi determinado através do
método gravimétrico, onde 25 ml de amostra foram extraidos trés vezes no funil

de separacdo, utilizando aproximadamente 25 ml de n-hexano, em cada
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extragao, como solvente. O extrato organico obtido foi passado em um sistema
de filtracdo contendo sulfato de sédio anidro. Em seguida, este extrato foi
concentrado em rotoevaporador e, em seguida, levado a secura aplicando
vacuo por 1 minuto. O teor de 6leos e graxas foi determinado por diferenga de

massa.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

Sorgéo, a ligacdo de metais pesados a materiais sorventes, tem sido
extensivamente explorada pelo seu potencial na remogao de metais pesados
téxicos de solucdes aquosas. E reconhecida como uma alternativa em
potencial as tecnologias existentes para recuperagédo de correntes residuarias
industriais e aguas. O uso de materiais residuais ou subprodutos industriais
para a remogao de ions metalicos tem recebido uma consideravel atencao,

devido a eficiéncia e o menor custo (Volesky, 1998).

As isotermas de sorcdo em sistemas de batelada tém sido utilizadas
para as investigagcbes preliminares na determinagcdo de alguns parametros,
COMO Qmax, pPor exemplo. Porém somente através desse parametro nao
podemos ter dados precisos para o aumento de escala em sistemas de leito

fixo (Gupta et al.,1998).

O sucesso da aplicacao industrial da sor¢ao requer tanto a existéncia de
sorventes com alta capacidade e propriedades fisicas adequadas como o
conhecimento minucioso do comportamento destes sorventes sob condi¢cdes

dinamicas (Valdman, 2000).

A biossorgao/sorgao continua em leito fixo possui varias vantagens na
engenharia de processos incluindo altos rendimentos operacionais e certa
facilidade para o aumento da escala a partir do procedimento em escala de
laboratério. Normalmente altos valores de remocgé&o podem ser alcangados em

uma unica etapa (Valdman e Leite, 2000).




63

Alguns resultados de sor¢cao metalica em biomassas utilizando reatores
continuos de leito fixo ja foram previamente descritos (Haque et al., 2007;
Katsoyiannis et al., 2004; Volesky e Naja, 2006; Utrilla et al., 2003), utilizando
diferentes condi¢cbes reacionais, como o sorvente utilizado e o metal em

solucao a ser tratada, quando comparadas com o presente trabalho.

Ja os contaminantes organicos (hidrocarbonetos), mesmo em pequenas
quantidades, sao dificeis de serem removidos, (Braga et al., 2005). Por isso,
varios processos de separagdo ja sao empregados pelas industrias de
producdo de petroleo e refinarias. Dentre os processos de separagao
utilizados, a sorgao tem comecgado a despertar o interesse de pesquisadores,
por ser um processo eficaz para tratamento de efluentes orgénicos e metais
pesados, utilizando materiais sintéticos, como as zedlitas, por exemplo (Dallago

e Smaniotto, 2005).

Varios materiais sorventes tém sido utilizados para a remocao de
contaminantes organicos e metais pesados, provenientes do petréleo. O carvao
ativo tem sido um dos mais empregados, principalmente por apresentar grande
capacidade de adsorcdo. Possui, contudo, um elevado custo, abrindo espaco
para novas pesquisas em torno de materiais sorventes inéditos (Jimenez et al.,

2004).
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4.1 - SISTEMAS EM BATELADA
4.1.1- AVALIAGAO DA COMBINAGAO DE XISTO RETORTADO, AREIA E

CARVAO COMO MATERIAL SORVENTE

Nessa fase dos experimentos, inicialmente foram feitos testes para
determinacao da melhor proporcao de xisto retortado, areia e carvao ativo a ser
utilizada no sistema continuo para remogao de 6leo e arsénio presentes no
efluente real. Em seguida, testes em batelada para determinacdo das
isotermas de captagdo de arsénio empregando algumas biomassas residuais
(bagaco de cana, palha da casca de coco, p6 da casca de coco e Sargassum

sp.) e xisto retortado, foram realizados.

A faixa granulométrica dos materiais sorventes empregados foi de 1,68-
0,84 mm (10-20 mesh), pois, de acordo com Valdman (2000), a capacidade de
captagao dos metais pela biomassa é praticamente independente do tamanho
da particula da biomassa empregada na faixa de 1,68-0,25 mm (10-60 mesh).
O mesmo foi observado por Volesky e Yang (1999) em resultados
experimentais utilizando a Sargassum sp. , onde o tamanho de particula na

faixa de 1,68-0,25 mm (10-60 mesh), ndo afetou a taxa de sor¢gao de cadmio.

De acordo com os dados preliminares obtidos nesta fase experimental
(batelada), as melhores composi¢des do recheio, escolhidas com base apenas
na eficiéncia de remocéo, para uso em frascos Mariottes em sistema continuo,
foram: o sistema 4, que € uma mistura de minério de xisto retortado (80% em
massa) e areia (20% em massa), e o sistema 3, que € uma mistura de xisto

retortado (80% em massa), areia (15% em massa) e carvao ativado (5% em
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massa). Estes sistemas apresentaram as melhores eficiéncias de remocgao de

arsénio e oleo, conforme os dados apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Concentragdes residuais de 6leos e graxas e de arsénio dos

experimentos no sistema em batelada.

Teor de

. Xisto Areia Cayvéo Oleos e Teonr (.je
Sistema retcz;t)ado @) atlzlga)do graxas a(r::rrr\‘l)o
(ppm)
Inicial 39,4+1,8 1,10
1 40 0 10,0 ND 0,162 +0,004
2 40 5,0 5,0 1,6+0,3 | 0,051+ 0,009
3 40 7,5 25 ND 0,053+ 0,003
4 40 10,0 0 ND 0,035+ 0,002
5 35 5,0 10,0 ND 0,259 +0,025
6 35 10,0 5,0 ND 0,055+ 0,004
7 35 12,5 2,5 45,6+3,3 | 0,038+ 0,003
8 35 15,0 0 49,5+4,9 | 0,057+ 0,011
9 25 15,0 10,0 15,3+3,3 | 0,209+ 0,015
10 25 20,0 5,0 3,85+1,0 | 0,059 +0,007
11 25 22,5 2,5 22,5+2,0 | 0,046+ 0,140
12 25 25,0 0 19,1+1,3 | 0,047+ 0,013

ND: ndo detectado

Os melhores resultados para a sor¢do de 6leo foram observados nos

sistemas (3 e 4) que possuiam maior quantidade de xisto retortado, o que

indica que o xisto retortado possui alta capacidade de reter arsénio e dleo,

atendendo aos objetivos deste trabalho, que € maximizar o uso do xisto

retortado no sistema continuo. O xisto retortado € um residuo abundante na
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Unidade de Beneficiamento do minério de xisto, logo de baixo custo. Esse fato
e o0s bons resultados de remogao de arsénio e dleo justificam a maximizacao

do uso desse residuo no tratamento em questao.

Sendo assim, essas foram as composi¢cdes escolhidas para serem

utilizadas nas colunas em sistema continuo, como veremos mais adiante.

4.1.2- CONSTRUGAO E AVALIACAO DAS ISOTERMAS

O desempenho das biomassas foi avaliado através da construgcao de
suas isotermas de sorg¢ao para arsénio. As isotermas sao muito utilizadas para
descrever resultados experimentais de captagcdo de ions metalicos por

biomassas (Volesky et al ., 1998).

O equilibrio de sor¢do tem por objetivo estudar a condigdo ideal do
processo na qual o material sorvente apresenta sua melhor condicdo de
remocao do metal que pode ser verificada através da capacidade de retencao
do metal pesado pelo sorvente. O calculo dos parametros quax € b , foram

feitos através da equagao de Langmuir .

De acordo com o modelo de Langmuir, a sor¢do é limitada a uma
monocamada e a energia de sor¢ao € idéntica para cada sitio e independe da
presenca das espécies sorvidas nos sitios vizinhos. Assim, a constante quax da
equacgao de Langmuir representa a capacidade de captagdo metalica maxima e
a constante b, a afinidade entre a superficie do sorvente e o soluto (Anirudhan

e Unnithan, 2007).
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Sob certas condigdes, a forma da isoterma de Langmuir € bastante
empregada. A abrangéncia do seu uso para ajuste de dados experimentais em
estudos de sor¢céo € devido as aplicagbes rotineiras e sua conveniéncia na
determinacdo da capacidade de sorcdo maxima (q wix). E também uma
maneira de sistematizar dados a altas concentragdes. O problema com o

modelo é que ele ndo mostra o processo quimico envolvido (Ferreira, 1998).

A constante b serve como um indicador da ascensdo da isoterma na
regido de baixas concentragdes residuais que refletem a forga ou afinidade do
material sorvente pelo soluto. Quanto maior o valor de b, mais inclinada sera a
isoterma na regido de baixas concentragdes indicando alta afinidade pela

espécie a ser sorvida (Davis et al., 2000).

O calculo dos valores de guax usando o modelo de sorgdo de Langmuir
€ util para a comparagao do desempenho de sorgcédo. Assim, a constante quax
representa a captacdo maxima do metal sob completa saturagao da superficie
do material sorvente, enquanto que a constante b esta relacionada a energia
de sorgédo/dessor¢gdo do metal, ou seja, afinidade do metal pelo sorvente

(Valdman, 2000).

Na Figura 15 temos as isotermas, segundo 0 modelo de Langmuir, para

os diferentes materiais testados para a captacéo de arsénio em solugao.
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Figura 15: Isotermas para os diferentes materiais sorventes testados, segundo
o modelo de Langmuir: (a) bagacgo de cana, (b) palha de coco, (c) p6 da casca

de coco, (d) xisto retortado, (e) Sargassum sp.
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Através dos graficos das isotermas mostradas na Figura 15, pode-se
sugerir que o modelo classico de Langmuir se mostrou adequado para os

diferentes materiais testados.

O modelo de Langmuir aplica-se a um grande numero de sistemas de
sorgdo onde solugdes diluidas estdo envolvidas. Uma curva que apresenta
uma elevacdo acentuada desde a origem, na faixa de baixas concentragbes
residuais de soluto é altamente desejavel porque indica uma alta afinidade do
material sorvente pelo soluto. Geralmente as isotermas sao regulares, positivas

e cOncavas ao eixo das concentragdes (Volesky, 2003).

A sorcao inicial rapida da espaco a uma lenta aproximacao ao equilibrio

a concentragdes mais altas de sorbato (Valdman, 2000).

Analisando os graficos mostrados na Figura 15 e os dados da Tabela 8,
que apresenta os parametros b e Qmax calculados pelo modelo de Langmuir,
observa-se que o maior valor da constante b ocorreu para a biomassa de
bagaco de cana, o que sugere, pelo modelo de Langmuir, uma maior afinidade
pelo ion arsénio. Porém, ao apresentar o menor valor para quax significa dizer
que possui uma insatisfatéria disponibilidade de sitios ativos, ndo sendo
considerada a biomassa mais adequada para ser utilizada no sistema continuo
proposto. Quando se compara também os valores dos coeficientes de
correlacdo (R?) obtidos, verifica-se que para o bagaco de cana, o valor foi
menor que para os outros materiais sorventes, demonstranto um pior ajuste

dos dados experimentais.
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Tabela 8: Parametros da equagao de Langmuir resultante dos experimentos da

captagao de arsénio em condi¢des de equilibrio

MATERIAL CONSTANTE | qmax R
ADSORVENTE b (mg/g)
Bagaco de cana 0,617 0,33 0,865
Palha de coco 0,272 1,01 0,963
Pé de coco 0,014 6,10 0,979
Alga (Sargassum sp.) 0,013 6,32 0,975
Xisto retortado 0,014 4,39 0,985

A solucéo utilizada neste experimento para construgao das isotermas foi
uma solugao sintética de arsénio (lll) por ser essa a espécie mais toxica deste
metal, e por este ion (As+3) também apresentar menor sorcao, utilizando entao
a condicdo mais limitante para avaliagao da captacao por parte dos materiais

sorventes.

A escolha do material sorvente para ser utilizada no sistema continuo foi
baseada, entdo, no melhor valor para guax, onde os trés melhores foram : Alga

(Sargassum sp.) , P6 de coco e Xisto retortado.

Apesar de o xisto retortado n&o ter apresentado o maior valor de Qquax
dentre os trés materiais sorventes citados, este ja estava pré- selecionado
para fazer o tratamento do efluente, pois um dos objetivos do trabalho era o
aproveitamento do xisto retortado, sendo reutilizado como material sorvente,
tendo em vista que este se concentra em grande quantidade na Unidade de

Beneficiamento de Xisto.
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De acordo com Pimentel et al (2007), o xisto retortado pode ser usado
como um eficiente material sorvente para ions cobre e chumbo, pois em
experimentos em batelada utilizando solugdes sintéticas com concentragao
inicial de 200 ppm de cada ion metalico isoladamente, foi detectada a remogao

de até 55% destes componentes.

Os resultados obtidos de quax , parametro do modelo de Langmuir, para
a biossorcao de arsénio pelas biomassas testadas neste trabalho, podem ser
comparados com os de outros materiais sorventes , conforme mostra a Tabela

9, a seguir .

Tabela 9: Sorgéo de arsénio por alguns materiais sorventes ajustados

pelo modelo de Langmuir e seus respectivos g max.

MATERIAIS o
ADSORVENTES qmax (mgl/g) REFERENCIAS
Areia C?m Oxido de 2,86 Gupta et al., 2005
erro
Lessonia 28,2 Hansen et al.,2006
nigrescens
Carvao ativado 1,02 Bunnaul et al .,1999
Hematita 0,40 Zhang et al.,2004
Sorgo 3,6 Haque et al ., 2007
Mistura de 6xido de 294 Raichur e
terras raras ’ Panvekar.,2002
Minério de ferro 11,3 Zhang et al., 2004
. Fuhrman et
Active Bauxasol 2,14 al..2005
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Os valores de g wax obtidos para o xisto retortado e a Sargassum sp. ,
mostrados neste trabalho, quando comparados com os valores de quax obtidos
na literatura, superam, em alguns casos, as capacidades previamente
divulgadas para os outros materiais adsorventes (Tabela 9), o que demonstra
que tanto o xisto retortado como a Sargassum sp. foram eficientes no
processo de adsorg¢ao. Logo, estes foram selecionados para serem utilizados

na etapa posterior em sistema continuo utilizando um efluente real.

4.2- SISTEMA CONTINUO

Uma forma de avaliar o desempenho do material utilizado como sorvente
no leito fixo se faz através da variacdo da concentragao da solugao efluente em
funcdo do tempo. Os perfis das curvas de concentracdo de arsénio e Oleo
residual versus tempo foram obtidas para uma concentragao inicial de arsénio
na faixa de 1-12 ppm e para 6leo na faixa de 39 -125 ppm, esta variacédo se

deve ao fato do efluente ser oriundo de remessas diferentes.

Essas curvas foram montadas de acordo com os dados obtidos da
remocao de arsénio e Oleo do efluente, tanto pela biomassa da alga

Sargassum sp. como pelo material sorvente xisto retortado.

4.2.1- ENSAIOS PRELIMINARES (12 FASE)

Nos ensaios preliminares foi estudado o comportamento das diferentes
proporcdes da mistura de xisto retortado, carvao ativado e areia, previamente
selecionados no sistema em batelada, para o uso em sistema continuo , para

o tratamento do efluente real utilizado neste trabalho.
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Os ensaios foram feitos em trés colunas distintas, em frasco Mariotte,

apresentado recheios diferentes, sendo classificados da seguinte forma:

» Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvao
ativado/areia

» Sistema 2: Recheio com os componentes acima misturados, e ndo mais
em camadas

» Sistema 3: Recheio em camadas apenas de xisto retortado e areia, na

seguinte ordem: areia /xisto retortado/areia

Em todos os trés sistemas citados a areia foi utilizada apenas como um
suporte para o leito. A vazao média foi de 35 ml/min, porém em varios
momentos foram observadas oscilagbes na vazdo, chegando a alcangar
valores de 60ml/min. Os trés sistemas foram avaliados por um periodo de 6

horas de operacao.

Na Tabela 10 e nas Figuras 16 e 17, temos os dados obtidos pelos

diferentes sistemas na remocéao de arsénio e 6leo.
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Tabela 10: Concentracdes residuais de 6leos e graxas e de arsénio nos

diferentes sistemas.

Sistema Tempo de glg)’;: Teor Arsénio

processo (h) (mg/l) (mgl/l)

Inicial (0Oh) 122,79 2,050
1 0,5 6,45 0,033

1 2,0 7,27 2,700

1 4,0 12,28 2,000

1 6,0 13,09 2,600

2 0,5 ND* 0,130

2 2,0 1,80 4,800

2 4,0 5,61 4,200

2 6,0 11,78 2,900

3 0,5 ND* 0,013

3 2,0 11,46 1,900

3 4,0 14,57 1,300

3 6,0 15,22 2,200

*ND: Nao detectado
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Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvao ativado/areia; Sistema 2: Recheio com os
componentes acima misturados, e ndo mais em camadas; Sistema 3: Recheio em camadas apenas de xisto
retortado e areia, na seguinte ordem : areia /xisto retortado/areia

Figura 16: Grafico da remocgao de dleo pelos diferentes sistemas testados.

Os trés sistemas se mostraram eficientes na remocdo de O6leo
apresentando teor de Oleos e graxas abaixo de 20 ppm nas amostras coletadas
ap6s 6 horas de operagao, estando, portanto, de acordo com o CONAMA
(RESOLUCAO n° 357/2005), para descarte de efluente industrial contendo 6leo

mineral.

Através destes testes preliminares foi possivel observar a alta afinidade
do xisto retortado pelo 6leo, o que sugere ser este um bom material para

compostos de carater apolar.

Para a remocgao de arsénio os sistemas propostos ndo se mostraram tao
eficientes, se comportando de forma inesperada em relacdo ao sistema em

batelada, pois, conforme estudo realizado por Pimentel e colaboradores (2007),
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o xisto retortado apresenta capacidade de adsorver ions metalicos em solugéao,
tais como o cobre e o chumbo. O grafico 17 mostra o perfil da curva de

remocao de arsénio pelos sistemas utilizados.

—— Sistema 1 —=— Sistema 2 —— Sistema 3

Concentragao residual de arsénio
(ppm)
w

0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvao ativado/areia; Sistema 2: Recheio com
0s componentes acima misturados, e ndo mais em camadas; Sistema 3: Recheio em camadas apenas de
xisto retortado e areia, na seguinte ordem : areia /xisto retortado/areia

Figura 17: Grafico da remocao de arsénio pelos diferentes sistemas testados.

Apenas na primeira hora de operagédo o teor de arsénio nas amostras
coletadas apresentaram concentracdo abaixo de 0,5 ppm, estando de acordo
com a legislagdo do CONAMA (RESOLUCAO n° 357/2005) para o despejo de

efluentes industriais contendo arsénio.

Através dos dados obtidos neste ensaio preliminar se viabilizou a idéia

de se utilizar duas ou mais colunas em série onde estas apresentariam
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recheios diferentes, sendo uma com xisto retortado e a outra com a biomassa,
pré-selecionada pelo sistema em batelada, de alga Sargassum sp. Assim,
poderia aumentar a eficiéncia de remogcao de ambos os contaminantes pelo

sistema continuo.

O sistema escolhido para ser usado como recheio nos outros
experimentos em sistema continuo foi o sistema 3 (mistura de xisto retortado e
areia). Embora os trés sistemas tenham apresentado comportamento
semelhante, a escolha do sistema 3 se deve ao fato deste nao utilizar o carvéo
ativado em sua composicao, pois em escala industrial o uso do carvao ativado
aumentaria muito o custo operacional deste tipo de coluna utilizada para

remogao de contaminantes.

4.2.2- SISTEMA CONTINUO UTILIZANDO DUAS COLUNAS INTERLIGADAS

EM SERIE (22 FASE)

Nesta etapa do trabalho sdo apresentados os resultados obtidos a partir
dos experimentos conduzidos em regime continuo, incluindo as curvas de
ruptura das colunas interligadas em série utilizando como recheio o xisto
retortado e alga Sargassum sp. Os valores de pH de todas as amostras
coletadas foram medidos e nenhuma variagéo significativa foi observada em
relacdo ao valor inicial da solugdo de alimentacao do sistema, se mantendo

constante em torno de 7,00.

Kamala et al (2005), descreveu que para a biossor¢cdo de arsénio pela
biomassa Garcinia cambogia, por exemplo, a captagdo maxima ocorreu na

faixa de pH 6-8. O mesmo foi observado por Gupta et al (2005), onde obteve
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remogcao maxima de arsénio em pH 7,00, utilizando como material sortivo areia

misturada com oéxido de ferro.

Os experimentos em coluna foram iniciados utilizando um sistema de
operagdo com duas colunas ligadas em série, onde a primeira coluna era
constituida de um frasco Mariotte com 12 cm de didmetro interno e 19 cm de
altura e tendo como leito adsorvente o minério de xisto retortado. Na
sequéncia, o efluente ja percolado seguia para a segunda coluna com 68 cm

de altura e 3,0 cm de didmetro contendo como leito sorvente a alga Sargassum

sp.

O bombeamento foi continuo na vazdo de 15 ml/ min e as colunas
operaram de maneira estavel e sem problemas que pudessem afetar o

sistema.

A Figura 18 mostra o perfil da captagdo e a curva de ruptura para
arsénio no sistema de duas colunas ligadas em série. A concentragdo inicial de
arsénio no efluente a ser tratado era de 6,50 ppm. A coluna 1 tinha como

recheio o xisto retortado e a coluna 2 a alga Sargassum sp..
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Coluna 1- Xisto retortado e areia, Coluna 2- Sargassum sp.

Figura 18: Curva de ruptura para arsénio pela sorgao utilizando sistema

continuo contendo duas colunas em série.

O desempenho da coluna esta relacionado com o comprimento e a
largura da zona de adsorgéo, que € desenvolvida entre a se¢ao da coluna que
esta saturada com o metal e a se¢gao que contém o sorvente livre. Quando esta
zona de adsorgao (Zaq), ou zona de transferéncia de massa (U), alcanga a
parte superior do leito e a concentragdo do soluto no efluente comega a
aumentar; entdo, o sistema inicia a ruptura, este ponto é chamado de ponto de
ruptura, isto &, o instante em que se percebe pela primeira vez a presenga de
metal no efluente acima da concentragao limite. Neste trabalho foi utilizada
como padrao de referéncia a concentragcdo maxima permitida para descarte

pela resolugdo do CONAMA (n° 357/2005) que é de 0,5 ppm.

Observando a curva relativa a coluna 1 (xisto retortado) nota-se que nas

trés primeiras horas a concentragcado de arsénio residual ficou abaixo do limite
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estabelecido pela resolucdo do CONAMA (357/2005), que é de 0,5 ppm,
conforme citado anteriormente. A partir do momento em que a coluna 1 (xisto
retortado) ndo foi mais capaz de tratar adequadamente o efluente, este,
contendo uma menor concentragao de arsénio devido ao pré-tratamento dado
pela coluna 1 (xisto retortado), foi entdo tratado pela coluna 2 (Sargassum sp.).
A coluna 2 (Sargassum sp.) fez apenas um polimento do tratamento dado pela
coluna 1(xisto retortado), o que pode ser observado através do grafico (Figura

18).

No grafico, observa-se um aumento de apenas meia hora no tempo de
tratamento do efluente pela segunda coluna (Sargassum sp.), de modo a
atender a resolugdo do CONAMA (RESOLUCAO 357/2005). Sendo assim,
pode-se concluir que a Sargassum sp. ndo se mostrou tao eficiente para
captagao de arsénio no sistema continuo de colunas, comportamento diferente
do observado quando utilizada no sistema em batelada. A partir deste
resultado, pdde-se entdo sugerir a utilizacdo de mais uma coluna de alga

Sargassum sp. no sistema, visando aumentar a captagcéo de metal.

Davis et al (2003), utilizando um sistema continuo com uma coluna de
25 cm de altura, testaram a capacidade sortiva de cinco materiais diferentes
para a captagdo de metal (cobre) com uma concentragdo inicial de 500 ug/l e
uma vazao de 2,00 ml/min. Os autores observaram uma menor eficiéncia de
certos adsorventes na captacdo de metais, quando utilizados no sistema de
colunas, em oposi¢cao ao observado no sistema em batelada. Esse fato pode

ser explicado pela formacao de caminhos preferenciais que podem influenciar
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negativamente no processo de adsorg¢ao, levando a rapida obtencao do ponto

de ruptura do sistema.

Para este experimento de duas colunas ligadas em série o ponto de
ruptura (0,5 ppm de acordo com o CONAMA (RESOLUCAO n° 357/2005)) foi
atingido em torno de trés a quatro horas, onde obteve-se um volume de
efluente tratado em torno de quatro litros. Uma razdo para que o ponto de
ruptura seja alcangado rapidamente, pode ser pelo fato dos sitios livres de
sor¢ao nao se mostrarem tao disponiveis, podendo ser pelo fato de ter ocorrido
a formacédo de caminhos preferenciais, o que dificultaria o processo de sorgao

(Volesky et al., 2003).

De acordo com os dados obtidos na tabela 11, nota-se também que
nesse periodo de trés horas, houve uma remocdo de arsénio de

aproximadamente 90%, em relagcéo a concentragao inicial de 6,5 ppm.

Em 24 horas de percolagao do efluente pelo sistema, a concentracao
residual de arsénio se mostrou ligeiramente acima da concentragado de entrada
que era de 6,5 ppm, o que foi denominado de saturacdo do sistema. Isto pode
ser uma indicagdo de dessor¢do do metal no lugar da sor¢do. Quando a
concentragdo do metal no efluente atinge a concentragao inicial, ocorre uma
reducdo na eficiéncia da mesma e neste ponto, a dessorgao é estabelecida,

contribuindo para o aumento da concentracéo de saida (Duta, 2001).
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Tabela 11: Dados da concentragao residual de arsénio apods tratamento em

sistema continuo contendo duas colunas em série

CONCENTRAGAO CONCENTRAGAO

TEMPO (h) | (ppm) COLUNA 1 (xisto (ppm) COLUNA 2

retortado) (Sargassum sp.)
1h 0,0014 0,0009
2h 0,0192 0,0150
3h 0,3870 0,1570
4h 0,8730 0,6580
5h - 1,5400
6h - 1,9400
7h - 2,3800
8h - 3,9800
24h - 6,9100

Concentragéo inicial de arsénio : 6,5 ppm
- : pontos que nao foram coletados

Dados semelhantes foram obtidos por Gupta et al (2005) que descreve a
captacdo maxima de arsénio (lll) com trés horas de percolagdo em um sistema
continuo utilizando coluna com 52 cm de altura, tendo como leito fixo uma areia
misturada com oxido de ferro. A concentragao inicial de arsénio era de 0,4 ppm

e a vazéo utilizada foi de 10 ml/min, obtendo 80% de remocéo.

Ambos os trabalhos, o de Gupta et al (2005) e o presente trabalho,
apresentaram alto potencial de remogao, porém com condicdes operacionais
diferentes, onde a concentracdo inicial de arsénio utilizada por Gupta et al
(2005) foi bem inferior quando comparada a concentragédo do efluente (6,5
ppm) utilizado neste trabalho. Este fato entdo sugere certo potencial sortivo do

sistema continuo aqui proposto.
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Volesky et al (2003), também utilizou um sistema continuo com uma
coluna de 50 cm de altura e 2,5 cm de didmetro,com a biomassa de
Sargassum sp. para a remogao de cobre. A concentragcao inicial de cobre na
solucédo era de 35 ppm e vazao no sistema era de 15 mil/min. O ponto de
ruptura do sistema (1,5 ppm) foi atingido em 25 horas, o que reflete um 6timo

comportamento da Sargassum sp. na captacao de cobre.

Porém, no presente trabalho esse mesmo comportamento da
Sargassum sp. nao foi observado para a remogao de arsénio, onde mesmo
com uma menor concentragao de ions metalicos, a mesma nao se mostrou tdo
eficiente. Esse fato pode ser atribuido a presenca de 6leo e até mesmo de

outros ions no efluente, podendo comprometer o sitios de sorgéo da alga .

Na literatura, até o momento presente, ndo se tem relato da utilizagao de
xisto retortado e Sargassum sp. como materiais sortivos para arsénio, sendo

este trabalho um precursor neste tipo de sistema.

Neste mesmo sistema de colunas também foi avaliado o potencial de
remocao de oleo presente no efluente. Os resultados estdo apresentados na
Figura 19. A concentragao inicial de 6leo na solugéo de entrada era de 84 ppm,
e a remocao pelo xisto retortado nas trés primeiras horas apresentou
percentuais em torno de 85%, calculados a partir dos dados mostrados na

Tabela 12.

Pode-se observar que o xisto retortado se mostra como um excelente
material sorvente para o 6leo. Este desempenho pode ser explicado pelo fato

do xisto retortado ser um minério de porosidade elevada, apresentando assim
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uma relativa quantidade de sitios desocupados. O xisto retortado € composto
por Oxidos acidos, basicos e anfotéros, o que assegura a presenca de sitios
ativos em sua superficie, sugerindo ao xisto retortado um bom comportamento

sortivo (Pimentel et al,2007).

No mesmo periodo de tempo de tratamento (aproximadamente trés
horas), a coluna contendo Sargassum sp. demonstrou ser relativamente
eficiente, pois a mesma diminuiu em até 46 % o teor de Oleo residual
proveniente da primeira coluna (xisto retortado), ampliando em uma hora o

tratamento da solugéo até ser atingida a concentragéao limite ( 20 ppm) .
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Figura 19: Gréfico da sorgéo de 6leo no sistema continuo utilizando duas

colunas em série.




Tabela 12: Dados da concentragao residual de 6leo no sistema continuo

utilizando duas colunas ligadas em série.

SAIDA /COLUNA 1 | SAIDA/COLUNA 2
Concentragao Concentragao
TEMPO (h) residual de 6leo residual de 6leo
(ppm) (ppm)
1h <10 ** ND *
2h 16 <10 **
3h 24 13,3
4h 44 35

85

Concentragdo inicial : 84 ppm

Coluna 1- Xisto retortado e areia / Coluna 2- Sargassum sp.
ND : Nao detectado

* * limite de quantificacao de éleos e graxas 10 ppm

Apos aproximadamente quatro horas de tratamento, de acordo com a
resolugdo do CONAMA (357/2005) que estabelece a concentragcéo de 20 ppm
para despejo de 6leos provenientes de efluentes industriais, o sistema ja néo
se mostrava eficiente, pois a concentracdo de saida ja estava acima do limite
permitido para despejo. Através deste sistema continuo foi possivel fazer o

tratamento de aproximadamente 4 litros de solucéo do efluente.

O perfil de sorgao de 6leo pelo sistema mostra que a saturagcéo gradual
da segunda coluna ocorre uma hora ap6s a saturagdo da primeira coluna,
havendo uma diferenga significativa na sor¢ao de 6leo entre elas, onde houve

um acréscimo de 30% em tempo.

Os resultados obtidos para a remocédo de 6leo no sistema com duas

colunas apresentaram um comportamento diferente daquele observado nos
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ensaios preliminares para a coluna de xisto retortado. Isto pode ser atribuido ao
fato da maior capacidade do frasco “Mariotte” (4L), utilizado nos ensaios

preliminares, apresentando maior leito fixo, logo maior capacidade sortiva.

Baseado nos resultados obtidos pode-se sugerir o sistema xisto

retortado - Sargassum sp. , como promissor sorvente para oleo.

Até o momento, ndo tem sido dada atencdo ao estudo da remocéao de
Oleo utilizando a biomassa de Sargassum sp., e xisto retortado como materiais
sorventes, o que torna este trabalho inovador na utilizacdo dos mesmos para
essa finalidade.O uso do xisto retortado como material sortivo ainda € muito
recente, o que reflete a necessidade de um estudo maior em torno das suas

capacidades.

4.2.3- SISTEMA CONTINUO UTILIZANDO QUATRO COLUNAS EM SERIE

(22 FASE)

Com o objetivo de tentar aumentar o volume de efluente industrial
tratado de acordo com os padrbes de descarte relatados na resolugdo do
CONAMA (n°® 357/2005), neste experimento em coluna foi utilizado um sistema
de operacéo contendo 4 colunas ligadas em série. As duas primeiras colunas
eram compostas de frascos Mariotte com 12 cm de didmetro interno e 19 cm
de altura e tendo como leito sorvente o xisto retortado. Na sequéncia, o
efluente seguia para outras duas colunas com 68 cm de altura e 3,0 cm de
didmetro recheada com a alga Sargassum sp. Os procedimentos operacionais
utilizados nesse sistema foram os mesmos para o primeiro experimento com

duas colunas em série.
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A utilizagao de dois frascos Mariotte (2L) contendo xisto retortado surge
da idéia de dar reprodutibilidade aos resultados obtidos na remocédo de 6leo
pelos ensaios preliminares que utilizam frascos Mariotte (4L) maiores, onde o
uso de apenas um unico frasco Mariotte (2L) contendo xisto retortado, no
sistema de duas colunas, nao apresentou resultados tao satisfatérios quanto os

obtidos pelos ensaios preliminares.

A Figura 20 mostra o perfil da captagdo e a curva de ruptura do arsénio
para o sistema de quatro colunas ligadas em série. A concentragao de entrada
do arsénio no efluente era de 11,4 ppm, por ter sido este efluente coletado em

ocasiao diferente do utilizado anteriormente .

—e—coluna1 —m—coluna 2 coluna 3 —%— coluna 4

Concentragao reisdual de arsénio

14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia / Colunas 3 e 4 - Sargassum sp.

Figura 20: Curva de ruptura de arsénio pela adsorg&o continua utilizando

quatro colunas em série
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Os dados apresentados pelo grafico, na Figura 20, mostram uma
saturagao abrupta da primeira coluna (xisto retortado). Isso se deve ao fato de
que esta coluna recebe o efluente com maior concentragcado de arsénio, sendo
portanto, eficiente para gerar um efluente compativel com as normas da
legislagdo em apenas 2 horas de operagao, ponto no qual esta atingiu o seu
ponto de ruptura. Ao se comparar a eficiéncia desta primeira coluna com a do
sistema anterior, pode-se observar que houve um déficit no tempo de
tratamento do efluente, de acordo com as normas do CONAMA (RESOLUCAO
357/2005). Este fato pode ser atribuido a maior concentragcdo de arsénio neste

efluente que foi utilizado na segunda bateria de experimentos.

A segunda coluna de xisto retortado apresentou uma capacidade de
tratamento maior do que a primeira, por esta receber um efluente com menor
concentracdo de metal, suportando um tempo de servico maior. Com
aproximadamente 6 horas de operagao, a segunda coluna foi capaz de tratar o
efluente de acordo com a resolugdo do CONAMA (RESOLUCAO 357/2005),

atingindo o ponto de ruptura neste tempo.

Sendo assim, a segunda coluna aumentou a eficiéncia do sistema
prolongando por mais 4 horas a operagao da mesma, em relagdo ao tempo de

operacgao da primeira coluna.

Ao comparar o comportamento das duas colunas de xisto retortado
deste sistema com as colunas dos ensaios preliminares observa-se um
aumento da eficiéncia para a remocao de arsénio. Esse fato pode ser atribuido
a menor vazao utilizada neste sistema. De acordo com Gupta et al (2005), um

aumento na vazao da solugdo de alimentagdo de 4ml/min para 10 ml/min,
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diminuiu em 25% o potencial de remogao de arsénio pela areia misturada com

oxido de ferro.

Durante a operacao, o pH observado ficou em torno de 7,00, conforme
mencionado anteriormente. De acordo com Pimentel et al (2007), em pH acido,
em torno de 3,50 - 4,00, ocorre uma diminuicdo da capacidade sortiva do xisto
retortado, pois o oxido de silicio e o 6xido de aluminio, presentes em alto
percentual na composigdo deste minério, se tornam mais protonados, ou seja,
com maior densidade de carga positiva. O sistema se torna entdo, menos
suscetivel a sorcdo de cations devido a repulsdo eletrostatica. Assim, nessa
faixa de pH, ndo temos a ocorréncia de repulsdo de cargas na sorgdo do
arsénio no xisto retortado, pois 0 mesmo se apresenta com uma densidade de

carga negativa no pH em questao.

A terceira coluna que continha Sargassum sp. como leito sorvente nao
se mostrou muito eficiente permanecendo o sistema com o mesmo tempo de
servigo , de 6 horas , tendo atingido o ponto de ruptura da curva. Porém, a
quarta e ultima coluna do sistema, com o mesmo leito que a anterior, foi capaz
de aumentar a eficiéncia do sistema em aproximadamente 2 horas, onde o
ponto de ruptura foi atingido préximo de 8 horas de operagéo, e um tratamento
de 8 litros de efluente. Esta coluna por receber um efluente com uma
concentracido menor do metal suporta um volume maior de trabalho contendo a
solugdo contaminada. A percentagem de remocgao total de arsénio pelo
sistema, considerando a concentragao de entrada do metal, foi de 93 % em 8

horas de operacao do sistema.
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Através do grafico (Figura 20), pode-se perceber uma tendéncia na
diminuigdo da inclinacdo das curvas na medida em que se aumenta 0 numero
de colunas, o que consequentemente promove um aumento no tempo de

operagao do sistema até se atingir o ponto de ruptura.

Duta (2001) obteve uma remocéo de aproximadamente 90% de cadmio
utilizando um sistema com quatro colunas de 50 cm de altura tendo como
recheio a macroalga Sargassum sp. . A vazao utilizada foi de 25 ml/min e o

tempo de servigo de 24 horas.

Avaliando-se apenas o comportamento sortivo das colunas de
Sargassum sp. , neste sistema proposto, observamos que a mesma apresenta
um percentual de remocdo médio para arsénio de 50%, no periodo de oito
horas de operagdo, em relacdo a concentracido de entrada da solugcdo apods
percolagao pelas colunas de xisto retortado. Esse comportamento sugere que a
Sargassum sp. pode apresentar certa eficiéncia sortiva para arsénio em baixas
concentracdes, tanto quanto a demonstrada para outros ions metalicos, mesmo

com diferentes condicdes de trabalho.

O sistema, em até 24 horas de operagao ainda nao havia atingido o seu
ponto de saturacdo, pois a concentracdao de saida do arsénio se mostrava
abaixo da concentracao inicial. Nesse ponto, havia ainda uma remocao de
aproximadamente 50% de arsénio pelo sistema, conforme mostra os dados da

Tabela 13.




Tabela 13: Dados da concentragao residual de arsénio pela sorgéo utilizando

sistema continuo contendo quatro colunas em série

COLUNA1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA 4
TEMPO | Concentragao | Concentragao | Concentragao | Concentragao
(h) residual de residual de residual de residual de
arsénio (ppm) | arsénio (ppm) | arsénio (ppm) | arsénio (ppm)
1h 0,01 0,005 0,003 0,002
2h 0,35 0,007 0,005 0,004
3h 1,3 0,02 0,011 0,009
4h 2,8 0,08 0,05 0,013
5h 3,8 0,35 0,19 0,11
6h 6,7 0,58 0,43 0,24
7h 8,8 1,12 1,0 0,47
8h 9,1 1,18 1,05 0,69
24h 10,2 9,3 9,0 6,1

Concentragéo inicial de arsénio: 11,4 ppm

Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia / Colunas 3 e 4 - Sargassum sp.

Neste mesmo sistema de quatro colunas também foi avaliado o potencial

de remocéao de 6leo presente no efluente.

No grafico (Figura 21) pode-se observar que devido ao fato desse
sistema de quatro colunas possuir duas colunas contendo como leito sorvente
o xisto retortado, a sua eficiéncia para a remocao de 6leo se mostrou muito
maior do que a observada no primeiro sistema. O xisto retortado se mostra
como um sorvente em potencial para o 6leo, o que ja era esperado conforme

descrito anteriormente, visto que é um minério de porosidade elevada,




92

apresentando assim uma relativa quantidade de sitios desocupados (Pimentel

et al,2007).

De acordo com Volesky (1999), de um modo geral, o leito sortivo deve
ser poroso para permitir que o liquido o atravesse com um minimo de
resisténcia, mas permitindo a maxima transferéncia de massa por entre as

particulas, através do leito.

A eficiéncia para a remocgao de 6leo demonstrada pelas colunas de xisto
retortado se apresenta de forma semelhante a observada nos ensaios
preliminares, o que reafirma a reprodutibilidade dos resultados obtidos nestes
ensaios e o poder sortivo do xisto retortado para a captacdo de dleo em

solucao.
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Figura 21: Grafico da sor¢ao de 6leo no sistema continuo utilizando quatro

colunas em série.
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Para este sistema, a concentragdo de entrada de 6leo era de 90 ppm.
Pelo grafico (Figura 21) e pelos dados da tabela 14, pode-se observar que em
até 8 horas de operacao o sistema se mostrou eficiente para o tratamento do
efluente, pois na saida, praticamente ndo havia 6leo detectado, estando esse
efluente entdo de acordo com a resolugao 357/2005 do CONAMA, onde o limite
maximo permitido para despejo € de 20 ppm. O ponto de saturagao do sistema

nao foi observado no periodo estudado de 24 horas.

Annunciado et al (2005) utilizou no sistema em batelada para remogao
de oleo, diferentes biomassas, entre elas : bucha vegetal, fibora de coco,
serragem e sisal. Todas as biomassas testadas no sistema em batelada
apresentaram uma remocido de 100% do 6leo presente, que estava em uma

concentragao de 20% (v/v) na solugdo sintética, em 3 horas de contato.

Essas biomassas utilizadas por Annunciado et al (2005), mesmo com
outras condi¢cdes experimentais, refletem uma tendéncia do comportamento
observado com os materiais testados neste trabalho, onde sugere-se a
Sargassum sp. e o xisto retortado como promissores materiais adsorventes

para oleo.




Tabela 14: Dados da concentragao residual de 6leo no sistema continuo

utilizando quatro colunas ligadas em série.
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COLUNA1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA 4
TEMPO Con(:.entragéo Congentragéo Congentragéo Congentragéo
(h) r’eS|duaI de r'eS|duaI de r'eS|duaI de rgsndual de
6leo (ppm) 6leo (ppm) 6leo (ppm) 6leo (ppm)
2 <10 ** <10 ** ND* ND *
4 <10** <10** ND* ND*
6 10 <10** ND* ND*
8 18 <10** ND* ND*
24 25 <10** ND* ND*

Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia / Colunas 3 e 4 - Sargassum sp.
Concentragéo inicia : 90 ppm

* Nao detectado

** limite de quantificagdo de 6leos e graxas 10 ppm

Ao analisar os resultados obtidos, observa-se que o sistema com quatro
colunas em série se mostrou mais eficiente em relagcdo ao primeiro contendo
duas colunas. O aumento na eficiéncia de remocgao pode ser atribuido ao
aumento na quantidade de sorvente, que implica em uma maior quantidade de

sitios livres na superficie para ocorrer a sor¢ao (Gupta et al, 2005).

Em funcdo do grande potencial de captacédo de 6leo pelos sistemas
empregados neste trabalho, a rapida saturagdo obtida para o metal (arsénio)
em relagcao a captacao de d6leo pode ser devido ao fato dos sitios de sor¢ao do
material sorvente estar mais inacessiveis, dificultando o processo. Além disso,
o efluente real utilizado neste trabalho possui outros componentes que sem

duvida estariam influenciando na captagao do arsénio pelo sistema proposto.

O desenvolvimento de novas tecnologias se faz necessario para a

solucédo de problemas relacionados ao descarte de efluentes contendo arsénio
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e Oleo, assim como o ajuste de variaveis no sistema continuo visando

aumentar os niveis de captagao.

Finalmente, € importante ressaltar que este estudo apresentou uma
possivel aplicagdo do xisto retortado, um residuo gerado diariamente em
grande quantidade em Unidades de Beneficiamento de xisto, agregando valor

ao mesmo.
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5- CONCLUSOES

» Os resultados dos ensaios preliminares mostraram que o xisto retortado
pode ser utilizado como um potencial material sorvente, tanto na
captacgao de arsénio como de dleo;

> Dentre as biomassas testadas para captacéo de As*>, a alga Sargassum
sp. € 0 p6 da casca de coco apresentaram os valores mais altos de
gmax, mostrando potencial para utilizagdo em sistemas continuos;

» O tempo de ruptura do sistema com duas colunas ( uma contendo xisto
retortado e a outra a alga Sargassum sp.) foi de 3,5 horas, com um
percentual de remocédo de 90% do arsénio da solugcdo. A remocgao de
o0leo se mostrou mais eficiente, pois em até 8 h, ndo foi alcangado o
valor maximo permitido para descarte pelo CONAMA (RESOLUCAO
357/2005).

» O sistema com quatro colunas atingiu o seu ponto de ruptura em 8 horas
de tratamento, e neste ponto a remocgao de arsénio foi de 93%. A
remogao de Oleo se mostrou bastante eficiente, pois em até 24 horas de
tratamento o teor de 6leos e graxas ainda estava abaixo do limite
permitido pela legislagéo.

» Os perfis das curvas de remocao dos contaminantes obtidos pelo
sistema com quatro colunas em série, sugerem que para o tratamento
de um efluente contaminado com 6leo e arsénio, um maior numero de
colunas no sistema tenderia a aumentar o tempo de ruptura da mesma.

» Devido ao significativo comportamento sortivo mostrado pelo xisto

retortado, a tecnologia de sistema continuo mostra potencial para ser
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utilizada como processo integrado no tratamento de aguas

contaminadas oriundas do processo de beneficiamento desse minério.

6- SUGESTOES

» Avaliar a remogédo de arsénio e Oleos e graxas em um sistema com
quatro colunas em série contendo como recheio apenas o xisto
retortado.

» Otimizar as condicdes de operacao do sistema de colunas de leito fixo,
como por exemplo, tamanho da coluna, vazdo de alimentacdo da
solucdo de entrada, visando um aumento de escala para aplicagao em
campo;

» Avaliar o comportamento biossortivo do pé da casca de coco, utilizando

multiplas colunas;
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