
PATRÍCIA FERREIRA PRADO 

 

 

 

 

REMOÇÃO DE ÓLEOS E GRAXAS E ARSÊNIO DE 
EFLUENTE INDUSTRIAL UTILIZANDO XISTO 

RETORTADO 

 

 

 

 

 

DISSERTAÇÃO APRESENTADA AO CURSO DE 
PÓS-GRADUAÇÃO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS 

QUÍMICOS E BIOQUÍMICOS PARA A OBTENÇÃO DO GRAU  
DE MESTRE EM CIÊNCIAS 

 

 

 

 

ESCOLA DE QUÍMICA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO 

MAIO - 2008 

 



 
 

Remoção de óleos e graxas e arsênio de efluente 
industrial utilizando xisto retortado  

 

 

Patrícia Ferreira Prado 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Escola de Química - Universidade Federal do Rio de Janeiro 

Rio de Janeiro, RJ - Brasil 

Maio de 2008 

Dissertação submetida ao Corpo
Docente do Curso de Pós-
Graduação em Tecnologia de
Processos Químicos e Bioquímicos
da Escola de Química da
Universidade Federal do Rio de
Janeiro, como parte dos requisitos
necessários para a obtenção do
grau de Mestre em Ciências.  
 
 
 
 
 
Orientadores:  
Selma Gomes Ferreira Leite – 
Engenheira Química, D.Sc. 
Cláudia Duarte da Cunha –
Engenheira Química, D.Sc 



 

 

ii

Remoção de óleos e graxas e arsênio de efluente 
industrial utilizando xisto retortado  

 

Patrícia Ferreira Prado 
 

 

 

Dissertação submetida ao Corpo Docente do Curso de Pós-Graduação em 

Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos da Escola de Química da 

Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessários 

para a obtenção do grau de Mestre em Ciências. 

 

Aprovado por: 

 

________________________________________ 
Selma Gomes Ferreira Leite, D.Sc. 

            (orientador – presidente da banca) 
 

 

________________________________________ 
 Cláudia Duarte da Cunha, D.Sc.  

 
                                                            (orientador) 
 

________________________________________ 
Eliana Flávia C. Sérvulo, D.Sc.  

 

 

________________________________________ 
                                                             Andréa Camardella de Lima Rizzo, D.Sc.  
 

 

________________________________________ 
       Fernando Jorge de Oliveira, D.Sc. 

 

Rio de Janeiro, RJ - Brasil 

Maio de 2008. 

 



 

 

iii

 

 

 

 

Prado, Patrícia Ferreira 
 
Remoção de óleos e graxas e arsênio de efluente industrial 
utilizando xisto retortado / Patrícia Ferreira Prado - Rio de 
Janeiro:UFRJ/EQ, 2008. 
 
 xiii, 110f :.il 
 
 
Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, 
Escola de Química, Programa de Pós – Graduação em 
Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos, 2008. 
 
 
1- Arsênio; 2- Óleo; 3- Sargassum sp.; 4- Xisto retortado  
 
5- Sorção; 6- Biossorção; 7- Batelada; 8- Modelos de  
 
Sorção; 9- Coluna de leito fixo 
 
 
I – Título 
II – Tese (Mestrado - UFRJ/EQ)  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

iv

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

  

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



 

 

v

 

AGRADECIMENTOS 

  
¾ À Deus que nos concedeu o dom da inteligência; 

¾ As minhas orientadoras Cláudia Duarte da Cunha e Selma Gomes Ferreira 

Leite, pela orientação, competência e pelo conhecimento transmitido; 

¾ Aos meus pais e ao meu irmão que sempre apoiaram os meus sonhos e a 

minha luta pelo crescimento profissional; 

¾ Aos amigos do laboratório 113 pela ajuda e colaboração; 

¾ A CAPES pelo apoio financeiro; 

¾ A todos os amigos que sempre estiveram ao meu lado torcendo por mais 

essa vitória e que direta ou indiretamente foram fundamentais nessa 

conquista: Bianca Manhães, Hugo Monteiro, Renata da Matta, Sabrina 

Oliveira, Clenilson Sousa, Ana Paula (DOPOLAB), Lina Navarro, Aline 

Ramos, Diego Cara, entre outros; 

¾ Ao Dr. Daniel Barreto pela doação da alga Sargassum utilizada neste 

presente trabalho; 

¾ A funcionária da secretaria de Pós-Graduação, Sra. Roselee pela paciência 

e dedicação dispensada a todos os alunos da Pós-Graduação da Escola de 

Química; 

¾ A Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) pelas análises 

quantitativas de arsênio; 

¾ A Pontifícia Universidade Católica (PUC-RJ) pela análise de especiação de 

arsênio, em especial ao Professor Mikelley, ao técnico Álvaro e a Cibele 

Estavini ; 

¾ Ao Dr. Fernando Oliveira, pela sugestão e oportunidade de desenvolver a 

tese neste tema e por todo apoio. 



 

 

vi

RESUMO 
 
Prado, Patrícia Ferreira. Remoção de óleos e graxas e arsênio de efluente 
industrial utilizando xisto retortado. Orientadores: Selma Gomes Ferreira 
Leite e Cláudia Duarte da Cunha. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2008. Dissertação 
(Mestrado em Ciências).  
 

O uso de materiais residuais na remoção de óleo 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 construídas como o objetivo de estudar o 

comportamento de sorção de arsênio em sistemas em batelada, nas condições 

de equilíbrio, e os pontos experimentais foram ajustados de acordo com o 

modelo de Langmuir. Esse procedimento foi útil para avaliação do desempenho 

dos materiais sortivos. Foram testadas cinco diferentes biomassas (bagaço de 

cana, pó 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 captação (qMAX) para arsênio foram: Sargassum sp. (6,32 mg/g) , pó 

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 sorção em sistema contínuo 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 

utilizando quatro colunas ligadas em série (duas para cada material 

selecionado). 

O sistema com duas colunas em série atingiu o ponto de ruptura para o 

arsênio com 3,5 horas de tratamento, e nesse ponto houve uma remoção de 

90% do arsênio presente na solução. A concentração de óleo e graxas neste 

sistema atingiu o nível permitido para descarte (Resolução do CONAMA nº 

357/2005) também com 3,5 horas de tratamento, alcançando um percentual de 

remoção de 80% do óleo em solução. 

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

ponto de ruptura para arsênio com aproximadamente 8 horas de tratamento, 
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apresentando um percentual de remoção de 93%, aumentando em 100% o 

tempo de serviço deste sistema em relação ao anterior. Com relação à 

remoção de óleo, este sistema se mostrou eficiente, pois no período de 24 

horas, a concentração ainda estava abaixo dos limites permitidos pela 

legislação.  
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ABSTRACT 
 
 
Prado, Patrícia Ferreira. Removal of oil and grease and arsenic from 
industrial effluent using retorted shale. Supervisors: Selma Gomes Ferreira 
Leite and Cláudia 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 (qMAX) 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 nº 

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- INTRODUÇÃO 

O aumento mundial das atividades industriais tem intensificado a 

poluição ambiental e a deterioração de ecossistemas, com o acúmulo de 

poluentes tais como: metais pesados, compostos sintéticos e resíduos 

provenientes de várias fontes. Em conseqüência, crescente atenção de todos 

os setores da sociedade está sendo dada aos perigos contra a saúde 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 à poluição e as agressões ao 

meio ambiente. E agora, o próprio homem, através das descobertas científicas, 

deve pesquisar meios de corrigir os eventuais danos gerados pela evolução 

tecnológica.  

Devido aos grandes avanços tecnológicos e conseqüentemente à 

geração de resíduos e o seu lançamento indiscriminado no meio ambiente sem 

tratamento prévio adequado, promovendo a contaminação do solo e da água 

do nosso planeta, faz-se necessário inovadoras linhas de pesquisa para o 

tratamento destes resíduos, intensificando os estudos relativos ao tratamento 

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

Técnicas convencionais como precipitação química, troca iônica e 

processos de separação por membranas, podem apresentar limitações na 

remoção de metais pesados de rejeitos industriais. O resultado da precipitação 

química é a produção de uma lama tóxica que torna difícil a recuperação do 
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metal. A aplicação da troca iônica e processos de separação por membrana 

apresentam um alto custo, especialmente quando as concentrações de metal 

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

Recentemente, processos de sorção têm atraído grande atenção devido 

a sua capacidade de tratar águas e/ou soluções contaminadas com baixas 

concentrações de metal pesado. Este processo, usado como uma alternativa 

para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, objetiva 

minimizar os efeitos nocivos da disposição inadequada destes elementos no 

meio ambiente (Hayashi, 2001). Vários materiais sorventes têm sido testados 

para determinar a capacidade de remoção das duas espécies inorgânicas de 

arsênio (As+3 e As+5) comumente encontradas em águas tanto residuais como 

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

A biossorção pode ser realizada com algas, fungos, bactérias entre 

outros biomateriais. Diversas espécies de algas são conhecidas pela sua 

capacidade de retenção de metais em soluções aquosas e têm sido utilizadas 

como biosorventes em efluentes industriais para remoção de metais pesados 

(Kuyukak e Volesky, 1988). 

Um método de reaproveitamento de resíduos também tem sido proposto 

para remoção de metais pesados. Segundo Pino et al. (2006), a utilização de 

biomassas residuais de origem agrícola, devido ao baixo custo , pode significar 

eficiência na remoção de metal. Dentre as biomassas utilizadas podemos citar: 

bagaço de cana, pó da casca de coco, palha da casca de coco e Sargassum 

sp.. 
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Atualmente têm-se estudado também a utilização do xisto retortado, 

resíduo sólido proveniente da pirólise do minério de xisto para obtenção do 

óleo de xisto, como um material sorvente não convencional e de baixo custo 

para remoção de óleo e/ou metais pesados. O desenvolvimento desta 

tecnologia se faz necessária devido ao fato do Brasil ter uma das maiores 

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

A investigação do desempenho do material sorvente é fundamental para 

sua aplicação industrial e para o projeto de equipamentos. Portanto, para o 

emprego eficiente destes materiais na purificação de águas e recuperação de 

metais, torna-se importante a compreensão da interação destes com o metal. 

Normalmente esta análise é realizada através de estudos de equilíbrio do 

sistema em batelada (Cetinkaya et al ,1999). 

Devido à grande eficiência dos processos de sorção, geralmente a 

preferência ocorre pela utilização de processos contínuos em reatores de leito 

fixo. A vantagem está 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 soluções para o problema de poluição 

por metais pesados, este projeto foi desenvolvido para estudar o processo de 

remoção de arsênio e óleo presente em um efluente real, proveniente de uma 

Unidade de Beneficiamento de minério de xisto, utilizando diferentes materiais 

adsorventes. 

Para atingir este propósito dois materiais foram selecionados após a 

construção das isotermas de adsorção para o arsênio em regime de batelada 
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para três biomassas a saber: pó da casca de coco , palha da casca de coco e a 

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

Após a seleção dos melhores materiais adsorventes, estes foram 

avaliados através da utilização de colunas de leito fixo em regime contínuo, 

com diferentes configurações, no tratamento do efluente industrial 

contaminado. 
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1.1 – OBJETIVOS 

Objetivo Geral:  

Estudar o processo de remoção de arsênio e óleo presente em um 

efluente real, proveniente de uma Unidade de Beneficiamento de minério de 

xisto, utilizando diferentes materiais sorventes. 

Objetivos específicos: 

¾ Construir as isotermas de captação em regime de batelada para 

diferentes biomassas (pó da casca de coco, palha da casca de coco, 

Sargassum sp), e também para o xisto retortado. 

¾ Avaliar o desempenho do xisto retortado e da Sargassum sp. na 

remoção de óleo e arsênio de efluente industrial em colunas de leito fixo 

( sistema contínuo) 

¾ Avaliar diferentes configurações dos sistemas contínuos (2 e 4 colunas 

em série). 
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2- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1- METAIS PESADOS 

Embora amplamente utilizado, o termo “metal pesado” não possui uma 

definição única, variando de acordo com o ramo da ciência que o aborda. Para 

o ramo da química, rigorosamente, metais pesados são aqueles cuja 

densidade relativa seja maior que 6 g/cm3. Como muitos destes metais são 

comprovadamente tóxicos, tornou-se usual identificar qualquer metal tóxico, 

independentemente de sua densidade relativa, como metal pesado. Enfim, o 

consenso a respeito dos metais pesados é que se tratam de elementos 

associados à poluição e à alta toxicidade (Homem et al., 2001). 

A principal característica destes elementos é a tendência em acumular-

se no ecossistema através de sua fácil assimilação na cadeia alimentar dos 

seres vivos. Geralmente são dispostos no solo e nas águas na forma 

solubilizada, associados com elementos orgânicos na forma de complexos 

organo-metálicos, e na forma de colóides e suspensões, como precipitados. 

Quando a concentração destes metais pesados, lançados ao meio ambiente 

por inúmeros processos industriais, estiver acima dos níveis determinados 

pelos órgãos ambientais competentes, inicia-se um processo de degradação 

dos recursos naturais, tendo por conseqüência sérios prejuízos ao bem estar 

dos seres vivos em geral e à saúde humana (Hayashi, 2001). 

 Os metais pesados não podem ser sempre considerados como 

causadores de males aos organismos vivos, pois em concentrações 

adequadas esses são muitas vezes indispensáveis em muitos processos 

metabólicos e biológicos. No corpo humano, os metais pesados estão 
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presentes em diversas etapas do metabolismo celular, assim como em muitos 

outros seres vivos. Estes metais atuam em reações altamente específicas, 

enzimáticas em sua grande maioria, e qualquer alteração no sistema que 

envolve estas reações, pode gerar alguns efeitos negativos. Porém, em níveis 

elevados, esses metais pesados podem ser tóxicos ao organismo podendo 

causar sérios problemas ao ser humano e ao meio ambiente, estabelecendo-se 

então uma problemática para a utilização destes componentes na indústria 

(Padilha, 2003). 

Como não se podem eliminar estes metais dos processos industriais, 

verifica-se a necessidade de estudos para a remoção destes metais pesados 

nos efluentes gerados (Padilha, 2003). 

2.1.1- ARSÊNIO 

O arsênio elementar foi descrito pela primeira vez por Paracelso por 

volta de 1520 d.C, tendo sido obtido pela redução de compostos de arsênio. A 

palavra arsênio ao longo da história sempre esteve associada as suas 

propriedades mortais, sendo considerado um veneno em potencial (Windholz, 

1976). 

 O arsênio é um metalóide sólido, cristalino e acinzentado, que pode 

existir em 4 estados de oxidação: arsenato (+5), arsenito (+3), arsina (-3) e o 

metal (0). As espécies solúveis geralmente ocorrem nos estados de oxidação 

+3 e +5 (Viraraghavan, 1999), e o arsênio metálico não ocorre naturalmente no 

ambiente. Seu forte potencial de toxicidade está espelhado inclusive no nome 

do elemento, derivado provavelmente da palavra grega arsenikós, que significa 
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“forte, viril” ou alternativamente do persa sar (ouro), devido à cor dourada de 

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

 Na crosta terrestre, o arsênio é pouco abundante. Raros minerais deste 

elemento são encontrados, geralmente estão sob a forma de arsenitos, 

arseniatos e alguns óxidos que podem estar associados como elemento 

constituinte em alguns sulfetos como, por exemplo, na arsenopirita que é o 

mineral de arsênio mais comumente encontrado em áreas de mineração 

(Smedley e Kinniburgh, 2002). 

 No que diz respeito a depósitos mundiais, o arsênio ocorre como 

principal subproduto de depósitos de ouro, entre outros metais, podendo ser 

citadas as cidades de Kalgoorlie na Austrália, Nova Lima, Ouro Preto, Mariana, 

Santa Bárbara e Crixás, no Brasil, onde foram registradas presença de 

arsenopirita (Matschullat et al, 2000). 

 A presença de arsênio nas águas e efluentes tem se tornado um grande 

problema para o meio ambiente. O arsênio (As) ocorre na natureza em uma 

variedade de formas químicas, incluindo espécies orgânicas e inorgânicas. Sua 

presença é proveniente tanto de fontes naturais quanto antropogênicas.  

As fontes naturais de arsênio abrangem os minerais e rochas que 

contêm o elemento, os solos e sedimentos formados a partir dessas rochas, 

além de atividades geotermais e vulcânicas. Os compostos orgânicos e 

inorgânicos naturais de maior interesse são mostrados no Quadro 1.  
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Quadro 1: Compostos orgânicos e inorgânicos naturais de arsênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

As fontes antropogênicas incluem atividades relacionadas à utilização de 

pesticidas, aos rejeitos provenientes da mineração, ricos em arsênio, efluentes 

industriais da manufatura de vidros e cerâmicas e em efluentes derivados do 

refino de petróleo. Na agricultura, o arsênio encontra-se nos herbicidas e 

fertilizantes (Anirudhan e Unnithan, 2007). As formas antropogênicas do 

arsênio são mostradas no Quadro 2. 

NOME SINÔNIMIO 

Arsenato de sódio 

ácido arsênico,sal 

dissódico; arsenato de 

sódio, sal dibásico 

Arsenito de sódio 
metaarsenito de sódio; 

ácido arsenioso, sal sódico. 

Ácido metilarsônico 
ácido monometilarsônico, 

MMA, ácido arsônico 

Àcido dimetilarsínico 
ácido cacodílico, DMA, 

DMAA 

Òxido de trimetilarsina Arsênio de peixe 

Arsenobetaína - 

Arsenocolina 

Dimetilarsinoilribosídeo 

Trialquilarsônioribosídeo 

Sulfato de dimetilarsinoilribitol 

- 
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Quadro 2: Formas antropogênicas do arsênio  

NOME SINÔNIMO FÓRMULA 

Óxido de arsênio (III) 

trióxido de arsênio. 

Óxido arsenioso, 

arsênio branco 

As2O3 (ou As4O6) 

Ácido arsenioso - HAsO2 

Cloreto de As(III) 
tricloreto de arsênio, 

tricloreto arsenioso 
AsCl3 

Sulfeto de As(III) 

trisulfeto de arsênio 

amarelo,pigmento 

ouro 

As2S3 

Óxido de As(V) Pentóxido de Arsênio As2O5 

Ácido arsênico ácido orto-arsênico H3AsO4 

Ácido arsenênico 

arsenatos, sais 

de ácido orto-arsênico 

Ácido Meta- arsênico 
HAsO3 , H2AsO4

-, HAsO4
2- , 

AsO4 3- 

Metilarsina - CH3AsH2 

Dimetilarsina - (CH3)2AsH 

Trimetilarsina - (CH3)3As 

Fonte: WHO, 2001 modificado. 

 

  O resultado da participação do arsênio em processos biológicos, 

processos químicos e algumas aplicações 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 orgânicas e 

inorgânicas. Também a flora e a fauna marinha contêm compostos de arsênio, 

pois nas vias metabólicas, o nitrogênio e o fósforo podem ser substituídos por 
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ele. O arsênio é encontrado no solo, em águas subterrâneas e superficiais, na 

atmosfera (originário da queima de combustíveis fósseis) e nos alimentos, 

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

 Conforme descrito por Viraraghavan et al. (1999), a ordem decrescente 

de toxicidade dos compostos de As é a seguinte: arsina (AsH3) > arsenito 

(As+3) > arseniato (As+5) > ácidos alquil arsênicos > compostos orgânicos de 

arsênio > arsênio elementar (As0). Para o ser humano, o arsênio trivalente 

(arsenito) é 60 vezes mais tóxico do que a forma oxidada pentavalente 

(arseniato). Os compostos inorgânicos são 100 vezes mais tóxicos do que as 

formas parcialmente metiladas (ácido monometilarsônico, MMA e ácido 

dimetilarsínico, DMA). Devido à alta toxicidade, a concentração de arsênio é 

regulamentada por órgãos competentes, onde se define limites baixíssimos 

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

A estabilidade e a predominância das espécies de arsênio em meio 

aquoso dependem do potencial redox e do pH. Estes dados são apresentados 

através do diagrama de Pourbaix na Figura 1. 

 

 

 

 

 

 



 12

Figura 1: Diagrama de Pourbaix para espécies de arsênio em meio aquoso. 

 

 

Fonte:Volesky et al, 2003. 

De acordo com Silva (1997), o arsênio sofre vários tipos de reações, tais 

como: óxido-redução, precipitação-dissolução, adsorção-dessorção e 

metilação, que controlam a sua mobilização e bioacumulação no ambiente. 

Teores de arsênio na água ou a sua disponibilidade no organismo de seres 

vivos é influenciada mais pela sua especiação do que pela quantidade total 

presente.                                                                                                             

No Quadro 3 estão apresentadas as propriedades físico – químicas de 

alguns compostos de arsênio. 
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Quadro 3: Propriedades físico - químicas de alguns compostos de arsênio. 

Composto 
Peso 

molecular 
(g) 

Cor Estado 
físico 

Ponto de 
fusão (º C) 

Ponto de 
ebulição 

(º C) 
Solubilidade em 

água 

Arsênio 74,92 Cinza Sólido 
817 

(28atm) 

613 

(sublima) 
insolúvel 

Pentóxido 

de arsênio 
229,84 Cinza Sólido 

decompõe 

a 315 
sem dados 1,5g/L a 16ºC 

Trióxido de 

arsênio 
197,84 Branco Sólido 312,3 465 37 g/L a 20ºC 

Arsenato 

de cálcio 
398,08 incolor Sólido sem dados sem dados 0,13 g/L a 25ºc 

arseneto de 

gálio 
144,64 

Cinza 

escuro 
Sólido 1238 sem dados sem dados 

arsenito de 

sódio 
129,91 

Cinza 

claro 
Sólido sem dados sem dados muito solúvel 

Arsenobetaína 178,06 
Sem 

dados 
Sólido 204-210 sem dados sem dados 

Ácido 

dimetilarsínico 
138,00 Incolor Sólido 195-196 sem dados 660g/L a 25 ºC 

Ácido 

monometil 

arsônico 

139,97 branco Sólido 161 sem dados solúvel 

Fonte: ATSDR, 2000, modificado. 

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

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

Nos monitoramentos ambientais ou biológicos é importante conhecer as 

espécies químicas presentes, principalmente no caso de ingestão de água 

contaminada com arsênio, pois é muito importante conhecer as formas 

químicas envolvidas. Para isso é necessário fazer a especiação, que é a 

determinação da concentração das diferentes formas químicas de um elemento 

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

elemento na amostra (Barra et al., 2000). Este tipo de análise, portanto, 
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desempenha um relevante papel na avaliação da toxicidade do arsênio em 

diferentes matrizes. 

A especiação do arsênio é observada à partir do comportamento das suas 

espécies. Em certos ambientes as espécies de arsênio se apresentam da 

seguinte forma: 

• As+3: É o estado reduzido do arsênio, sendo mais solúvel e móvel do 

que a forma oxidada As+5. Combina–se com grupo –SH e é a espécie 

mais tóxica do arsênio. 

• As+5: É o estado oxidado do arsênio, sendo geralmente menos móvel do 

que a espécie As+3. Possui semelhanças químicas com o fosfato e é a 

forma menos tóxica do arsênio. 

 

2.1.1.1 – TOXICIDADE 

 A poluição ambiental por metais tóxicos como o arsênio, por exemplo, 

aparece como resultado de numerosas atividades, dentre elas as atividades 

industriais e os resíduos oriundos da agricultura. Esses metais, quando 

descartados sob diferentes formas, possuem a tendência de serem não–

biodegradáveis, apresentando efeitos tóxicos para o meio ambiente 

(Murugesan et al,2006). 

 O arsênio permanece como a fonte mais comum de contaminação e 

envenenamento por metalóide ou metal pesado na ingestão crônica, perdendo 

somente para o chumbo.  
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A toxicidade aguda do arsênio inorgânico ingerido pelo homem aumenta 

com a solubilidade do composto, e a ingestão crônica do elemento tem sido 

associada a efeitos adversos à saúde (Sakuma, 2004).  

Os altos níveis de toxicidade de arsênio são bem conhecidos, pois 

compostos de arsênio são facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por 

inalação, sendo a extensão da absorção dependente da solubilidade do 

composto e da espécie. A maior parte do arsênio ingerido é absorvida pelo 

estômago e intestino entrando em contato com a corrente sanguínea. Uma vez 

inalado, o arsênio também pode ser, através do pulmão, levado até a corrente 

sanguínea, porém em menor proporção. O grau de toxicidade do arsênio 

depende de sua forma química, estado de oxidação, estado físico do elemento, 

velocidade de absorção nas células, velocidade de eliminação, natureza do 

substituinte, entre outros, não dependendo exclusivamente da sua 

concentração no meio (Mandal e Suzuki, 2002).  

 A maioria do arsênio absorvido pelo corpo humano é convertida no 

fígado para a sua forma menos tóxica (espécie orgânica) sendo eliminado pela 

urina. Sendo assim, o arsênio não possui o comportamento de se acumular no 

corpo humano, salvo em casos de exposição aguda (Sakuma, 2004).  

 A quantidade ingerida de arsênio para causar um efeito nocivo depende 

da sua forma química e física. Geralmente a forma mais solúvel se apresentará 

como a mais tóxica devido ao rápido poder de absorção, que no caso é a forma 

inorgânica, em contrapartida, a forma orgânica por ser pouco solúvel em meio 

aquoso será a menos tóxica (NRC, 2000; Gebel, 2000). 
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Dentre os vários efeitos sobre a saúde humana, associados a um longo 

período de exposição e ingestão acentuada de arsênio que ocorre 

principalmente pelo consumo de águas ricas neste elemento, citam-se 

disfunções cardiovasculares, desordens neurológicas, diabetes, desordens 

hematológicas, câncer em diferentes órgãos (fígado, pele e rins), 

arterosclerose, além da formação de ceratoses, que consistem no crescimento 

anormal da camada córnea da epiderme, semelhantes a grandes calosidades. 

A intoxicação por arsênio pode ocasionar a arsenicose, cuja lesão 

dermatológica encontra-se ilustrada na Figura 2, e induzir a distúrbios 

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

 

                                   

Fonte: www.lenntech.com/arsenicosis.jpg 

Figura 2: Lesão dermatológica relacionada à arsenicose. 
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Um dos mecanismos de intoxicação do corpo humano por arsênio que 

pode levar a uma série de conseqüências patológicas se baseia no fato da 

espécie de arsênio (V) poder substituir o radical fosfato em várias reações 

bioquímicas, enquanto que o arsênio (III) pode reagir com grupos tióis de 

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

 A contaminação de águas por arsênio tem gerado sérios problemas por 

todo o mundo, com destaque para Índia e Blangadesh, onde os níveis de 

contaminação dessas águas por arsênio atingem níveis de 1000 µg/L. Alguns 

países da Europa, como Grécia, Finlândia, Itália, Hungria, por exemplo, 

convivem com o problema da contaminação por arsênio nas reservas de águas 

utilizadas para consumo humano (Nordstrom, 2002 ). Considerando o impacto 

letal do arsênio na saúde humana, autoridades ambientais têm tomado atitudes 

mais severas quanto à presença de arsênio na água. Várias organizações 

como a World Health Organization (WHO) e a National Health and Medical 

Research Committee (NHMRC) da Australia, em 1996, recomendaram a 

concentração de 10 µg/l como limite máximo de contaminante (LMC) para 

arsênio em água para consumo, porém, somente em 2003, o LMC para arsênio 

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

 Em decorrência do risco de intoxicação por exposição a baixas 

concentrações por tempo prolongado, os limites máximos permitidos de arsênio 

e de outros elementos potencialmente tóxicos em água potável vêm diminuindo 

ao longo do tempo. Dessa forma, a Agência de Proteção Ambiental dos 

Estados Unidos (USEPA), a Organização Mundial de Saúde (WHO) e o 

Ministério da Saúde, através da Agência Nacional de Vigilância Sanitária do 
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Ministério da Saúde do Brasil (ANVISA), vêm diminuindo os valores de 

concentrações de arsênio permitidos em águas potáveis e outras matrizes. A 

atual compreensão dos problemas provocados pela ingestão de arsênio via 

água potável, levou o Ministério da Saúde do Brasil a reduzir o limite da 

concentração máxima permitida de arsênio em águas potáveis para 10 µg/l 

(Portaria 518/2004 – Ministério da Saúde) e o mesmo valor para águas de 

superfície e subterrânea, através da Resolução 357/2005 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), portanto cinco vezes inferior ao limite 

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

concentração de arsênio máxima permitida é de 500 µg/l, segundo a Resolução 

357/2005 do CONAMA. 

2.2- PETRÓLEO  

2.2.1- COMPOSIÇÃO 

 O petróleo, do latim petra (pedra) e oleum (óleo) é uma mistura de 

hidrocarbonetos, apresentando coloração variando de castanho escuro até o 

negro. Apresenta em sua composição fração sólida, líquida e gasosa. A fração 

líquida é denominada óleo cru, que é formada basicamente por moléculas 

constituídas por átomos de carbono e de hidrogênio, os hidrocarbonetos. Além 

dos hidrocarbonetos, o óleo cru apresenta, em menor proporção, compostos 

oxigenados, compostos nitrogenados e compostos sulfurados, água e metais 

pesados (Fontana, 2004). 

De acordo com a origem do petróleo, a composição química e as 

propriedades físicas do óleo cru podem variar demasiadamente, e é devido a 

esses fatores (complexidade e variabilidade na composição) que se encontram 
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dificuldades para o tratamento de áreas contaminadas por tal substância 

(Oliveira, 2001). 

 Por sua elevada abundância, os hidrocarbonetos alifáticos possuem 

destaque na composição do petróleo. Também chamados de alcanos ou 

parafinas, estas moléculas são formadas por ligações simples entre átomos 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 substâncias podem apresentar ramificações e, devido à forma 

diferenciada de combinação dos átomos de carbono, várias estruturas de 

mesma fórmula molecular podem ser encontradas no petróleo (Morrison e 

Boyd,1992). 

 Os n- alcanos têm fórmula molecular geral CnH2n+2, e os compostos com 

menos de cinco átomos de carbono são gasosos à 25º C/ 1 atm. Estes 

hidrocarbonetos podem apresentar de um até oitenta átomos de carbono em 

suas estruturas. (Morrison e Boyd,1992). 

 Hidrocarbonetos alicíclicos, também conhecidos como naftenos ou 

cicloparafinas, são compostos químicos de forma molecular geral CnH2n e que 

apresentam em sua estrutura, pelo menos uma cadeia carbônica fechada 

(Morrison e Boyd,1992). Estes compostos são abundantes no óleo cru, 

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

 Outros constituintes importantes do petróleo são os hidrocarbonetos 

aromáticos, ou arenos. Estes compostos apresentam fórmula geral CnH2n-6 com 

duplas ligações alternadas. Podem apresentar um único anel aromático, como 
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o benzeno e o xileno. Também são encontradas estruturas que apresentam 

anéis condensados, chamados de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPA), como o naftaleno e o antraceno . Além dos hidrocarbonetos aromáticos, 

encontram-se outras substâncias aromáticas que apresentam heteroátomos, 

como o enxofre, nitrogênio e oxigênio, estes compostos apresentam anéis 

aromáticos condensados e não condensados (Morrison e Boyd,1992). 

O petróleo apresenta vários graus de toxicidade, sendo os compostos 

aromáticos os mais tóxicos, seguidos pelos cicloalcanos e alcanos (Zhu et al., 

2001).  

 

2.2.2- UTILIZAÇÃO E MEIO AMBIENTE 

Os registros mais antigos da utilização do petróleo datam de períodos 

anteriores à Era Cristã onde este era obtido de exudações naturais 

encontradas em todos os continentes e usado para diversos fins (Thomas, 

2001). 

Mais recentemente, a utilização dos derivados do petróleo para a 

obtenção de combustíveis e polímeros sintéticos contribuiu para a expansão do 

mercado do petróleo. A ampliação das atividades e a utilização de grandes 

aportes de matérias-primas e insumos pela indústria do petróleo vêm 

aumentando o número de casos de contaminação ambiental. Estes fatores têm 

gerado pressão por parte da sociedade e dos órgãos ambientais competentes 

para um controle dessa contaminação (Silva, 2005). 
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A poluição causada por petróleo e seus derivados têm sido um dos 

principais problemas ambientais das últimas décadas. Diversas técnicas 

físicas, químicas e biológicas vêm sendo desenvolvidas para a remoção de 

óleo ou redução dos seus efeitos sobre o ecossistema. 

 Dentre as tecnologias desenvolvidas para reduzir ou eliminar esses 

contaminantes podemos citar os processos de sorção, que tem despertado 

bastante interesse. Esses processos se mostram eficazes para serem 

associados ao tratamento de efluentes contendo metais pesados e até mesmo 

contaminantes orgânicos. 

Após a introdução em ambientes aquáticos, por despejo de efluentes 

industriais, o óleo cru pode sofrer ação de fenômenos de natureza físico-

química e biológica que alteram a sua composição e a sua toxicidade (Silva, 

2005).  

O ambiente aquático, devido à sua imensidão, sempre absorveu a 

contaminação por petróleo causada por fontes naturais sem apresentar danos 

significativos aos organismos aquáticos, mas com o aumento desenfreado do 

consumo de petróleo pelas economias desenvolvidas esse quadro foi alterado 

significativamente. A poluição por petróleo é uma das mais sérias causas do 

desequilíbrio ambiental nos oceanos, especialmente na região costeira 

(Rodrigues e Rubio, 2003). 

Uma conseqüência relacionada a esta problemática envolve o 

crescimento do investimento na elaboração de processos de prevenção aos 

lançamentos inadequados de material contaminante no meio ambiente. 
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Atualmente, há um crescente interesse na pesquisa de desenvolvimento de 

processos para o tratamento de água visando redução da contaminação a 

níveis aceitáveis para o descarte (Queiros, et al,2006). Para despejo de 

efluentes contendo óleo, a concentração máxima permitida pelo órgão 

ambiental para descarte em corpos receptores é de 20 ppm, segundo a 

Resolução 357/2005 do CONAMA . 

2.3- XISTO  

O xisto betuminoso é uma rocha silto-argilosa, denominada “folhelho 

oleígeno”, com conteúdo apreciável de matéria orgânica e que, sob 

aquecimento, pode produzir óleo, gás e enxofre. Este tipo de xisto apresenta 

mais de 50% de silício em sua composição. A segunda maior reserva de xisto 

conhecida no mundo, encontra-se no Brasil e sua exploração teve início em 

1970. A disposição no ambiente do xisto retortado, que é um subproduto 

natural do beneficiamento do xisto betuminoso, é considerado o principal 

problema para a indústria de beneficiamento do minério. O xisto retortado tem, 

em sua composição, elevado teor de silício (57%) dentre outros elementos, 

como fósforo, cálcio, magnésio e enxofre. Ele é rico em micronutrientes e 

possui cadeias carbônicas fossilizadas, tratando-se de um material quelatizado 

naturalmente. Atualmente, devido às pressões sociais que visam conter os 

desequilíbrios ecológicos provocados pelo descarte de resíduos industriais, 

têm-se desenvolvido pesquisas no sentido de buscar soluções para a utilização 

econômica desses resíduos (Prado e Fernandes, 2001; Carvalho, 2000; Prado 

et al., 2001). 
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O termo xisto, ainda que geologicamente impróprio, é usado de forma 

geral para designar as rochas oleígenas no Brasil, ou seja, rochas 

sedimentares que apresentam um conteúdo apreciável de hidrocarbonetos 

disseminados em seu meio mineral (Pereira et al; 2003). O termo mais exato 

para esse tipo de rocha seria “folhelhos”, que são rochas resultantes da 

decomposição de materiais minerais e orgânicos no fundo de grandes lagos ou 

mares interiores. Os agentes químicos e microrganismos transformam, ao 

longo de milhões de anos, a matéria orgânica presente nessas rochas em um 

complexo orgânico de composição indefinida, denominado querogênio (gerador 

de cêra), que, quando convenientemente aquecido, produz um óleo 

semelhante ao petróleo (Pimentel et al; 2007). 

O volume de óleo contido no xisto compreende cerca de 7% do volume 

da rocha. Esse óleo não é facilmente separado e extraído pelos solventes 

comuns. Os métodos mais utilizados para separá-lo são retortagem, 

combustão ou liquefação (Pimentel et al; 2007). 

 As reservas de xisto existente são extremamente abundantes e estima-

se que a quantidade de óleo é muitas vezes superior à obtida em alguns poços 

de petróleo (Pimentel, 2007).  

Atualmente, apenas quatro países no mundo possuem em atividade 

unidades que fazem o aproveitamento comercial dos recursos do xisto para 

obtenção de óleo e produção de energia (Figura 3). Dentre esses países, o 

Brasil se destaca como detentor da tecnologia mais avançada (Pimentel et al, 

2008).  



 24

 

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

Figura 3: Maiores reservas de rochas oleíferas do mundo. 

 

A Unidade de Industrialização de Xisto no Brasil está localizada em São 

Mateus do Sul, no estado do Paraná. Esta unidade está sob a maior reserva 

brasileira de xisto, que é a Formação Irati (Figura 5), da qual são extraídas 

diariamente 7.800 toneladas de xisto. Em conseqüência, há geração de um 

rejeito sólido (xisto retortado) que representa 80 a 90% da matéria prima de 

alimentação do processo (Pimentel et al;2008). A Figura 4 apresenta a 

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

Figura 4: Ocorrência de xisto no Brasil: 1)Formação Irati; 2) Vale do 
Paraíba – São Paulo; 3) Maraú – Bahia; 4)Formação Santa Brígida 

– Bahia; 5) Alagoas; 6) Ceará; 7) Formação Codó-Maranhão; 
8)Formação Curuá-Pará, Amazonas e Amapá. 
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Fonte:http://www2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/processo/asp 

Figura 5: Corte típico da formação Irati em São Mateus do Sul do Paraná. 

 

Segundo Pimentel (2007), o xisto retortado possui vários grupos 

funcionais que possuem alto potencial de adsorção de metais pesados. Assim, 

um conjunto de análises químicas e físicas encontradas na literatura (Tabelas 1 

e 2), referente a amostras provenientes desta unidade de processamento do 

xisto, nos mostra parte da composição química do xisto retortado, que é 

formado em sua maioria por óxidos ácidos, básicos e anfóteros, e que 

garantem na superfície do mesmo a presença de grupos ativos com habilidade 

para reter metais pesados (Pimentel et al; 2007). 



 27

Tabela 1: Propriedades físicas do xisto retortado. 

Propriedades Físicas Valores 

Densidade aparente 
(g/cm3) 0,972 

Densidade real (g/cm3) 1,139 

Área superficial específica 
(m2/g) 65,08 

Volume total do poro 
(cm3/g) 0,058 

Diâmetro médio de 
partícula (µm) 35,92 

           Fonte: (Pimentel, et al; 2007). 

 

 

Tabela 2.  Composição química do xisto retortado 

Composição Química (%)
SiO2        (55,6%) 
Al2O3     (11,4%) 
Fe2O3      (8,6%) 
CaO        (3,5%) 
K2O        (2,85%) 

             Fonte: (Pimentel, et al; 2007). 

Além disso, o xisto retortado apresenta aluminossilicatos 

(argilominerais), como principais constituintes. Estes minerais, além dos 

característicos sítios de troca iônica, possuem os grupos superficiais aluminol 

(≡Al-OH) e silanol (≡Si-OH). Esses grupos desprotonados (≡Si-O- e ≡Al-O-) se 

ligam a metais pesados na forma de estáveis complexos superficiais (Bradl, 

2004). 
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2.4- ALGA 

O termo alga se refere a uma larga e diversa comunidade de organismos 

eucarióticos que contêm clorofila e fazem fotossíntese oxigênica. (Madigan et 

al, 2004 ; Martinko e Parker, 2004; Davis et al., 2003). A maioria dos tipos de 

algas é encontrada no oceano e sua localização depende da disponibilidade de 

nutrientes e de luz apropriadas para o seu crescimento. Dentre as algas 

pardas, o gênero Sargassum sp. é bastante abundante, inclusive na costa 

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

Muitos estudos têm demonstrado uma alta capacidade do metal em se 

ligar à alga marinha podendo esta, então, ser utilizada como excelente 

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

Segundo Davis et al. (2003), dentre os vários tipos de biossorventes, 

estudados recentemente, com capacidade para seqüestrar metais pesados, 

como por exemplo, fungos, algas e bactérias, a biomassa de alga do tipo 

Sargassum sp. tem se mostrado a mais eficaz na remoção de metais como, por 

exemplo, Pb +2, Cu+2, Cd+2, e Zn+2 de soluções aquosas. Dentre os diferentes 

tipos de algas marinhas, tem sido notado que a alga Sargassum sp. possui 

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

A grande contribuição no mecanismo de biossorção  da Sargassum sp 

se deve a presença de grupamentos químicos na parede celular destas algas, 

que podem promover fenômenos, tais como atração eletrostática, complexação 

e troca iônica. Do ponto de vista químico, a parede celular dessas algas é 

formada em sua maioria pelo ácido algínico, um biopolímero composto de duas 
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unidades de ácidos urônicos (β-1,4-D-manurônico e α-1,4-L glicurônico). Esses 

ácidos também apresentam como unidade funcional o grupo carboxila. O ácido 

algínico encontra-se principalmente na forma de seus sais de Ca2+, Mg2+, Na+ 

ou K+.Trata-se de um polissacarídeo estrutural com importantes propriedades 

de troca iônica, além de sua grande capacidade de remoção de metais 

pesados (Luna et al, 2005). 

A respeito dos grupos funcionais presentes nas algas do tipo Sargassum 

sp., os grupos químicos carboxila e sulfato são geralmente os grupo funcionais 

mais ativos na troca iônica. A capacidade de adsorção da alga está 

diretamente associada com a presença desses sítios ácidos (Davis et al.; 

2003). O grupo mais abundante é a carboxila seguida pelo grupamento 

funcional ácido mais abundante na alga marinha, o grupo sulfato. Uma vez que 

ambos os grupos são ácidos, a disponibilidade dos sítios livres depende do pH. 

Isto significa que a capacidade de ligação dos cátions metálicos aumenta com 

o aumento do pH do sistema de sorção (Schiewer e Volesky,1995 apud 

Silva,2001) .Grupos hidroxilas estão presentes em muitos polissacarídeos, mas 

estes são menos abundantes e possuem carga negativa somente em pH >10 

(básico). Desse modo, este grupo também possui uma função secundária na 

ligação com metais em baixo valor de pH. 

A dependência do pH em relação a interação entre a biomassa e o metal 

está relacionada tanto com os grupos funcionais presentes na superfície da 

alga Sargassum sp., como com o comportamento químico do metal em 

questão (Sheng et al, 2004). Essa dependência do pH também se justifica pela 

associação – dissociação 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 não está presente na forma de ânions, logo não podem fazer 

interação com os íons metálicos em solução, por questões de repulsão 

eletrostática (Chubar et al, 2004). 

Após certo tempo de contato com a solução que contém o metal pesado, 

a biomassa em questão pode atingir a sua capacidade máxima de ligação com 

os íons metálicos e assim todos os seus sítios de troca iônica estarão 

ocupados por esses metais, ou seja, a biomassa estará com os seus sítios 

saturados (Davis et al, 2003).  

Em relação aos estudos da utilização de algas no sistema contínuo, um 

arranjo de colunas de leito fixo foi avaliado por Padilha (2003) na biossorção de 

cobre por Sargassum sp. Quatro colunas de leito fixo em série foram dispostas 

para o tratamento de efluente sintético com concentração inicial de cobre de 

500 mg/l. O volume de efluente tratado, estando de acordo com a resolução 

357/2005 do CONAMA para despejo de rejeito industrial contendo cobre, foi de 

54 litros, utilizando uma vazão de 50,00 ml/min, podendo ser, esse sistema, 

considerado satisfatório para utilização em tratamento de efluente real.   

Outras espécies de algas também são capazes de captar metais em 

solução. Terry e Stone (2002) investigaram a biossorção de cobre (II) e cádmio 

(II) por Scenedesmus abundans (alga verde) e fizeram uma comparação entre 

a captação individual de cada íon e a competição entre os dois em um sistema 

multi – metálico. Foram utilizadas algas metabolicamente ativas e não ativas 

(mortas) em diferentes concentrações. Esse estudo mostrou que o sistema de 

tratamento de soluções contaminadas com mais de um metal pesado, 
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utilizando concentração elevada de alga, pode ser tão efetivo quanto o sistema 

contendo apenas um metal. 

Dados de isotermas de equilíbrio para adsorção e curvas de ruptura do 

sistema contínuo para remoção de cobre (II) de soluções 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 remoção de cobre (II). 

Volesky et al. (2003) estudaram a biossorção de cobre em dez ciclos 

consecutivos de adsorção-dessorção em um biorreator operando em sistema 

contínuo, empacotado com biomassa de Sargassum filipendula (alga parda). 

Foi utilizada uma solução aquosa de sulfato de cobre com concentração de 35 

mg/l do íon metálico e pH 5,00. O tempo de serviço do biorreator decresceu 

continuamente de 25,4 h no primeiro ciclo para 12,7 h no último ciclo, 

considerando como ponto de ruptura a concentração de cobre acima de 1,0 

mg/l no efluente tratado. 

Segundo Muñoz et al (2006), muitos estudos têm citado as algas como 

possuidoras de grande capacidade de adsorção de íons metálicos,sendo esse 

processo vantajoso devido ao baixo custo associado ao processo utilizando  

biomassa residual. 

2.5 –SORÇÃO 

2.5.1- MECANISMOS DE SORÇÃO 

O termo “sorção” e seus derivados, como por exemplo, biossorção, têm 

origem latina no verbo “sorbere”, cuja tradução é absorver. Isso levou ao 
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significado científico atual de “sorção”, um termo coletivo para a captação de 

substância gasosa ou dissolvida (sorvato) normalmente por um sólido 

(sorvente), sem o conhecimento exato dos mecanismos envolvidos (Valdman, 

2000 apud Pumpel e Schinner, 1997). 

Sendo assim, a sorção é um processo no qual as substâncias solúveis 

presentes em solução são captadas em uma interface apropriada, ou seja, há 

uma transferência seletiva de um ou mais solutos de uma fase fluida para uma 

fase sólida. Em geral, a sorção inclui a acumulação de moléculas de soluto em 

uma interface, neste caso, líquido-sólido (Volesky e Kratochovil, 1998). 

O processo de sorção depende de alguns fatores, tais como: natureza 

do sorvente, do sorbato e das condições operacionais. As características do 

sorvente incluem área superficial, tamanho do poro, densidade e grupos 

funcionais presentes na superfície. Por outro lado, a natureza do sorbato, 

depende da polaridade e solubilidade. Para as condições operacionais influem 

a temperatura, pH, e a vazão utilizada (processo contínuo). Um fator importante 

é a presença de outras espécies diferentes do sorbato, que podem provocar 

competição pelo sítio de sorção (Milhone, 2006). 

A biossorção é um processo de remoção de metais tóxicos de soluções 

aquosas pela sorção em biomassas. A biossorção é reversível e rápida, 

podendo ocorrer nos primeiros minutos de contato, e a quantidade de metal 

acumulada por unidade de biossorvente é proporcional à concentração do íon 

metálico em solução. Esse fato ocorre devido à biossorção envolver uma 

reação de sorção muito rápida baseada principalmente na quimiossorção 

(Volesky, 1990). 
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 As principais vantagens para o uso da biossorção em processos 

industriais são: o baixo custo dos biossorventes e a alta eficiência no 

tratamento de efluentes contendo baixas concentrações de metais pesados 

(Volesky e Kratochovil, 1998). 

A biossorção pode ser realizada por algas, fungos, bactérias entre outros 

materiais biológicos. Diversas espécies de algas são conhecidas pela sua 

capacidade de retenção de metais em soluções aquosas e têm sido utilizadas 

como biosorventes em tratamento de efluentes industriais para remoção de 

metais pesados ou recuperação de metais preciosos (Kuyukak e Volesky, 

1988). 

De acordo com Volesky (1999), o processo de biossorção pode ser 

empregado de duas formas: 

• Bioacumulação: utilizando células vivas, envolvendo ou não o metabolismo 

das mesmas; 

• Bioadsorção: empregando biomassa morta com remoção passiva, baseada 

na composição química da célula. 

 A biossorção de metais utilizando biosorventes tem sido muito 

empregada nas últimas décadas, mas para que o fenômeno da sorção ocorra 

com sucesso se faz necessário 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 difusão de metais solúveis 

Integridade estrutural 

Permitir o seu uso em leitos 

fluidizados e processos que 

necessitem bombeamento 

Baixo custo de produção 

Aumentar sua competitividade com 

outros sistemas de tratamento de 

águas residuais 

Capacidade de regeneração 
Permitir seu uso em mais de um ciclo 

Sorção / Dessorção 

Resistência química 
Permitir sua utilização em rejeitos que 

apresentam grandes variações de pH 

Fonte: (Ferreira,1998; modificado) 

A problemática ambiental crescente, e a necessidade de métodos 

econômicos e eficientes para a remoção de metais, têm resultado no 

desenvolvimento de novas tecnologias de separação. A pesquisa para 

desenvolvimento dessas novas tecnologias, envolvendo a remoção de metais 

tóxicos de águas residuárias, tem chamado ou dirigido a atenção para a 

sorção/ biossorção, como uma das alternativas. 

Diferentes técnicas têm sido descobertas e estão sendo testadas para a 

remoção de arsênio e outros metais tóxicos de águas residuais. Das várias 

técnicas existentes podemos citar: floculação ou co-precipitação, troca iônica, 

filtração em membrana e adsorção, podendo ser ou não por via biológica 
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(biossorção). A biossorção tem sido bastante estudada por ser um método 

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

Os efeitos negativos da geração de resíduos e seu lançamento 

indiscriminado no meio ambiente sem tratamento prévio adequado têm 

intensificado os estudos relativos ao tratamento destes agentes poluidores e ao 

desenvolvimento de tecnologias “limpas”. O processo de sorção 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 

disposição inadequada destes elementos no meio ambiente. 

2.5.2- SISTEMAS DE SORÇÃO 

 Existem dois diferentes tipos de sistemas de sorção que envolve o 

contato apropriado entre a solução e o material sorvente: sistema em batelada 

e utilização de colunas de leito fixo em sistema contínuo. 

2.5.2.1- SISTEMA BATELADA 

A sorção pode ser experimentalmente analisada através de processos 

de batelada, onde o material sorvente entra em contato com o líquido e essa 

mistura é submetida a uma determinada agitação de modo a promover uma 

melhor homogeneização e uma boa transferência de massa entre as fases 

sólida e líquida. O tempo de contato depende da cinética do processo de 

captação metálica para o material utilizado (Ferreira, 1998). 

Esse método possui a vantagem de apresentar operação simples, fácil e 

de baixo custo (Carmona, 2000). 
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2.5.2.2- SISTEMA CONTÍNUO 

Para a remoção contínua de metais pesados, a configuração mais eficaz é 

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

2003). 

Esse sistema é representado por um arranjo em colunas onde o material 

sorvente é empacotado, apresentando uma granulometria que pode variar de 4 

a 250 mesh. Normalmente estão em uma disposição fixa, de modo que não se 

movam com a percolação do líquido, que pode apresentar fluxos descendentes 

ou ascendentes, sendo este último o melhor método de contato líquido-sólido 

(Volesky, 1990). 

Após a saturação, a coluna é retirada do processo operacional e o seu 

material sorvente será regenerado ou substituído para utilização em novos 

ciclos de sorção. Duas ou mais colunas poderão 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 vazão 

constante está relacionado ao comprimento e a largura da zona de sorção. 

(Volesky et al., 2003).  

Esta região de sorção é formada entre a seção da coluna que se 

encontra saturada de metal pesado e a seção que ainda apresenta material 

sorvente “não saturado”. Durante o progresso de saturação do material 

sorvente, esta região se move ao longo da coluna na direção da vazão do 

líquido. Quando a região de saturação do sorvente alcança o fim da coluna, a 

concentração do metal na corrente de saída rapidamente aumenta e o tempo 



 37

útil da coluna chega ao fim. Este é o ponto de ruptura, e o tempo antes de 

ocorrer à ruptura é o chamado tempo de serviço da coluna (Padilha, 2003).  

 

Fonte: Ferreira,1998 

Figura 6: Curva de ruptura (breakthrough) típica para o processo de sorção em 

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

De acordo com Valdman (2000), a biossorção contínua em coluna de 

leito fixo oferece várias vantagens, dentre elas, altos rendimentos de operação 

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 equilíbrio são geralmente classificadas em equações 

empíricas e modelos mecanísticos, baseados no processo de sorção do íon 

metálico. Modelos de mecanismos podem ser usados não somente para 

representação, mas também para explicar e predizer o comportamento 

experimental (Liu et al , 2002). Assim, os modelos de isotermas propõem não 

somente a representação do comportamento experimental como também 

explica e ilustra o comportamento de sorção em outros sistemas, baseado no 

entendimento do mecanismo (Wang e Chen, 2006). 

 Os modelos empíricos mais usados para a descrição do equilíbrio de 

sorção em sistema de apenas um soluto são os modelos de Langmuir e o de 

Freundlich (Pagnanelli et al, 2002). 

 As isotermas de sorção refletem processos em equilíbrio, nos quais as 

espécies metálicas dissolvidas em solução se ligam ao material sorvente. O 

valor máximo da sorção é uma propriedade importante para a caracterização 

do sorvente. Valores elevados de captação indicam certa afinidade do sorvente 

por uma dada espécie sorvida (Carmona, 2000). 

 A captação do metal é calculada segundo a equação a seguir: 

q = V* (Ci – Cf) / M 

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

Ci: Concentração inicial do metal na solução (mg/l) 

Cf: Concentração final do metal na solução (mg/l) 

V: Volume de solução do metal (l) 

M: Massa de sorvente (g) 
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 O gráfico de isotermas representa a quantidade de metal captada pelo 

material sorvente (mg/g) em função da concentração residual de solução 

metálica (mg/l) (Volesky, 1990). 

2.5.3.1- ISOTERMAS DE LANGMUIR 

 As isotermas de Langmuir são extensamente aceitas como um método 

prático de integração dos dados experimentais do processo de adsorção 

(Hansen et al , 2006).Este modelo representa a sorção química em sítios de 

adsorção. 

 O modelo de Langmuir supõe, basicamente, que: 

¾ A superfície consiste de sítios de adsorção onde cada espécie 

interage em apenas um único sítio. 

¾ A adsorção é limitada a uma monocamada. 

¾ Não existe interação entre as espécies adsorvidas em sítios vizinhos. 

¾ A taxa de adsorção depende somente da quantidade de moléculas 

adsorvidas. 

¾ A energia de adsorção é a mesma em qualquer ponto da superfície e 

é independente da presença ou ausência de moléculas adsorvidas 

nas vizinhanças. 

¾ Considera a superfície homogênea e composta por um único tipo de 

sítio. 
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A equação do modelo de Langmuir é representada por: 

 

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

 

Onde: 

b: Constante relacionada com a energia de adsorção/dessorção, (l/mg de 

metal). 

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

qmax : Captação máxima na completa saturação da superfície (mg de metal / g 

de sorvente). 

Cf : Concentração final do metal em solução no equilíbrio (mg/l) 

 

Esse modelo é usado para estimar a capacidade máxima de captação 

do metal pelo material sorvente, através de um mecanismo simples do 

processo de sorção resultando em uma expressão matemática simples. 
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3- MATERIAIS E MÉTODOS 

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 biológica para captação de metais pesados.Este tipo de alga se 

apresenta com uma coloração parda e pode ser facilmente encontrada no 

litoral do Nordeste Brasileiro. 

As algas foram lavadas com água destilada, para a eliminação 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 sorção. Após esta etapa, o biosorvente foi novamente lavado com 

água deionizada, até que nenhuma cor pudesse ser observada na água de 

lavagem. Em seguida, este foi seco por um tempo de 24 horas em estufa à 

60ºC (TEMP-THER, modelo ES5). Essa é a temperatura que segundo Hayashi 

(2001), há a preservação da estrutura química e física das algas. 

 Os experimentos realizados neste trabalho fizeram uso da biomassa de 

alga seca in natura, ou seja, sem nenhum tratamento químico 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 

então separada por meio de peneiração em peneiras vibratórias da Série Tyler 

em diferentes frações 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 plásticos, hermeticamente fechados 
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para evitar a absorção 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 

peneiração. 

 Para a construção das isotermas de sorção 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: pó da casca de coco, palha de coco e bagaço de cana, 

que são resíduos agrícolas cedidos pela EMBRAPA. 

3.2 - PREPARO DA SOLUÇÃO DE ARSÊNIO 

 Para os primeiros ensaios que envolviam a construção das isotermas de 

sorção foi utilizada uma solução sintética de arsênio (As+3) usando como 

reagente a substância As2O3 (Aldrich). A solução foi preparada através da 

dissolução em água purificada pelo sistema Milli-Q e previamente acidificada 

com HCl para a solubilização do óxido. Após esse procedimento, a  mesma foi 

neutralizada com solução de KOH 1 M . A partir de diluições adequadas da 

solução estoque de 100 ppm de As2O3, preparou - se as soluções padrão com 

as concentrações necessárias para a realização dos ensaios experimentais. 

Essas concentrações foram de 0,1 ppm – 1 ppm – 10 ppm – 50 ppm e 100 

ppm, para a  avaliação do processo de sorção do metal pesado através de 

diferentes materiais sorventes. 

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

efluente contendo arsênio e óleo, oriundo de uma empresa de beneficiamento 
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do minério de xisto retortado. A concentração de arsênio nesse efluente variou 

de 1 – 12 ppm, e a concentração de óleo variou de 39 - 125 ppm, pois foram 

coletadas em períodos diferentes. Uma caracterização básica do efluente 

utilizado relatando alguns parâmetros importantes é mostrada na Tabela 3.  

Tabela 3: Caracterização básica do efluente utilizado. 

PARAMÊTROS VALORES MÉDIOS 
Fenóis (mg/l) 13,7 

Sulfetos (mg/l) 434 
Óleos e Graxas Totais(mg/l) 32,5 - 137,2 

DQO (mg/l) 3505 
Fosfato Total (mg/l) 19,1 

Nitrogênio Total (mg/l) 668,4 
Nitrogênio Orgânico (mg/l) 78,29 

Nitrogênio Amoniacal (mg/l) 590,10 
Sólidos Totais (mg/l) 2174 

Sólidos suspensos totais (mg/l) 154 
Sólidos dissolvidos totais (mg/l) 2020 

Sólidos sedimentáveis (ml/l) <0,1 
pH 7,3 

Especiação do arsênio As (III) 20%  e  As(V)80% 
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3.3- EXPERIMENTOS DE SORÇÃO 

3.3.1- SISTEMA EM BATELADA 

3.3.1.1- AVALIAÇÃO DA COMBINAÇÃO DE XISTO RETORTADO, AREIA E 

CARVÃO COMO MATERIAL SORVENTE 

Foram conduzidos experimentos preliminares com o objetivo de avaliar a 

melhor composição de recheio contendo diferentes proporções de xisto 

retortado, areia e carvão ativado, para retenção de hidrocarbonetos e arsênio, 

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, carvão 

ativado e areia como material sorvente, no sistema em batelada. 
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Os experimentos foram conduzidos sob agitação de 150 rpm na 

temperatura de 27 ºC, por 17 horas e as variações em massa dos 

componentes utilizados como materiais sorventes, que totalizavam  50 g, estão 

apresentadas na  Tabela 4. Foram realizados 12 experimentos em duplicata, 

totalizando 24 ensaios. 

O acompanhamento do desempenho dos sistemas utilizados foi feito pela 

análise de óleos e graxas e de arsênio que permaneceram em solução após 17 

horas de contato e que não foram, portanto, retidos pelos materiais 

adsorventes. 

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

frascos agitados. 

Sistemas Xisto 
Retortado (g) 

Areia 
(g) 

Carvão 
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- CONSTRUÇÃO DAS ISOTERMAS DE SORÇÃO 

 Para a construção das isotermas de adsorção, utilizou-se uma série de 

frascos Erlenmeyer de 500 ml contendo 100 ml da solução metálica de arsênio 

em diferentes concentrações (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, pó da casca de coco, palha de coco, bagaço 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 rotatório (NEW BRUNSWICK 

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

Após as 17 horas de contato, a solução foi separada do material 

sorvente, filtrada em membrana Millipore de 0,45µm de diâmetro de poro e 

armazenada em frascos de vidro na geladeira para a análise da concentração 

residual do metal em questão. As amostras contendo o metal foram aciduladas 

com solução de HNO3 para a sua preservação e posterior análise. Esses testes 

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

Isotermas de sorção de Langmuir 

A capacidade de captação do metal pelo material sorvente pôde ser 

avaliada a partir de experimentos a uma dada temperatura sob condições de 

equilíbrio, onde o sorbato (metal) sequestrado pelo sorvente está em equilíbrio 

com o metal livre em solução. 



 47

Os resultados obtidos na captação do arsênio pelos materiais sorventes 

citados anteriormente, foram apresentados em gráficos que relacionam a 

quantidade de metal removido pela biomassa (q) versus a concentração final 

do metal em solução (Cf), obtendo assim, as relações de equilíbrio do arsênio 

com o material sorvente. As isotermas de equilíbrio de sorção (curvas 

relacionando a concentração do soluto na fase sólida em função da 

concentração do soluto na fase líquida) foram descritas utilizando os modelos 

clássicos de Langmuir. 

Utilizando o programa computacional STATISTICA 6.0 FOR WINDOWS, 

os dados experimentais puderam ser ajustados para estas equações do 

Modelo de sorção de Langmuir (q = b*Cf*qmax / (1+b*Cf)), que fornece as 

estimativas das constantes de Langmuir (b e qmax). O método escolhido foi o 

Quasi–Newton para o modelo de estimação de parâmetros. Essas constantes 

devem ser calculadas para que se possa comparar a eficiência da captação do 

arsênio para todos os materiais sorventes testados. Um ponto importante a ser 

avaliado é a constante qmax da isoterma de Langmuir que representa a 

captação máxima de metal para uma dada quantidade de sorvente. 

3.3.2- SISTEMA CONTÍNUO 

Foram utilizadas duas diferentes colunas recheadas nos experimentos 

em sistema contínuo. A primeira coluna foi recheada com uma mistura de xisto 

retortado, carvão e areia, cuja proporção 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 construção das isotermas de sorção. Esse 
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processo foi dividido em duas fases para uma melhor avaliação do 

comportamento de sorção de acordo com o recheio utilizado. 

3.3.2.1- ENSAIOS PRELIMINARES (1º FASE)  

Nessa primeira fase foram avaliados três diferentes sistemas 

constituídos de uma coluna contendo como material sorvente mistura de xisto 

retortado, areia e carvão ativo, em diferentes proporções, que apresentaram os 

melhores desempenhos nos experimentos em batelada para remoção de 

arsênio e óleo do efluente real, sendo classificados da seguinte forma: 

¾ Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvão 

ativado/areia 

¾ Sistema 2: Recheio com os componentes acima misturados, e não mais 

em camadas 

¾ 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 líquido que passa 

através de um “distribuidor”, montado com pérolas de vidro acondicionadas no 

interior de um frasco coberto por uma tela de aço 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 + carvão ativado) nas proporções 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 aço inox para evitar 

arraste das frações sólidas. O sistema foi alimentado por bomba peristáltica 

(Modelo BP-60) no sentido ascendente, na vazão média de 35ml/min, durante 

6 horas. 

Alíquotas foram coletadas após percolação pelo sistema contínuo. Essa 

coleta foi feita pelo topo da coluna, por ser esta de fluxo ascendente, em 

intervalos de uma hora por um período de seis horas. Nessas amostras foram 

feitas análises das concentrações do arsênio e do teor de óleos e graxas. 

 

Figura 8: Sistema de tratamento contínuo utilizando frascos tipo Mariotte 

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

 

3.3.2.2- SISTEMA CONTÍNUO UTILIZANDO COLUNAS INTERLIGADAS EM 

SÉRIE (2º 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 1ª 

fase), e na outra coluna a biomassa que apresentou melhor desempenho nos 

experimentos de construção das isotermas de captação (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 dimensões de 19,0 cm de altura por 12,0cm de diâmetro foram 

preenchidas com uma proporção 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 à 2,26 kg e 0,57 kg, respectivamente. A segunda 

coluna era tubular de vidro, com dimensões de 68,0 cm de altura e 3,0 cm de 
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diâmetro e o seu leito sorvente era exclusivamente da biomassa de Sargassum 

sp.. A biomassa foi umedecida para melhor acomodação, não gerando 

formação de bolhas de ar no interior da coluna, o que poderia causar a 

formação 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 SÉRIE  

Foram utilizadas as duas colunas descritas no item anterior que operaram 

interligadas em série, de modo que a coluna posterior pudesse fazer o 

tratamento da solução efluente da coluna anterior. O sistema contínuo, 

conforme projetado foi alimentado com o efluente oriundo da unidade de 

beneficiamento do minério de xisto retortado contendo arsênio e óleo, em fluxo 

ascendente, com o auxílio de uma bomba peristáltica com uma vazão de 15,0 

ml/min, a partir da primeira coluna. O esquema descrito acima é mostrado nas 

Figuras 10 e 11.   
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1- Solução contendo As e óleo
2- Bomba peristáltica
3- Frasco tipo Mariotte contendo Xisto retortado e areia
4- Válvula para retirada de amostra
5- Coluna de vidro contendo Sargassum sp.
6- Efluente
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6

     

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

 

Figura 11: Imagem do sistema contínuo de duas colunas em série 
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3.3.2.2.3- SISTEMA UTILIZANDO QUATRO COLUNAS EM SÉRIE  

O outro procedimento utilizado no sistema contínuo 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 dimensões de 19,0 cm de altura por 12,0 

cm de diâmetro contendo como leito adsorvente  xisto retortado com a mesma 

proporção utilizada anteriormente (80% em massa de xisto retortado e 20% de 

areia). As outras duas colunas eram tubulares de vidro com dimensões de 68,0 

cm de altura e 3,0 cm de diâmetro 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 solução efluente da coluna anterior. O 

sistema contínuo, conforme projetado foi alimentado com o efluente oriundo da 

unidade de beneficiamento do minério de xisto retortado contendo arsênio e 

óleo, em fluxo ascendente e com o auxílio de uma bomba peristáltica com uma 

vazão de 15,0 ml/min, a partir da primeira coluna para as demais. O esquema é 

mostrado na Figuras 12 e 13.  

 

 

 

 

 

 



 54

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Figura 13: Imagem do sistema contínuo contendo quatro colunas em série. 
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4,6,8- Válvula para retirada de amostra
7,9- Coluna de vidro contendo Sargassum sp.
10- Efluente
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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 quantificação de arsênio e em 

intervalos de duas horas para a quantificação de óleo, por um período de oito 

horas. O tempo total de operação do sistema em todos os experimentos foi de 

24 horas, baseados nos resultados obtidos nos ensaios preliminares. As 

amostras para análise de arsênio foram acidificadas com HNO3 e as amostras 

para a análise de óleos e graxas foram acidificadas com HCl, e todas as 

amostras foram armazenadas na geladeira em frascos de vidro âmbar para 

determinação da concentração de arsênio e de óleo residual. Foi feito um 

acompanhamento dos valores de pH ao longo do processo, a fim de determinar 

possíveis variações significativas.  

Através da avaliação das curvas de ruptura obtidas para cada coluna, em 

função do tratamento do efluente, foi possível determinar o desempenho do 

sistema contínuo. Foram levantadas curvas da concentração residual de 

arsênio e óleo presentes no efluente processado pelo sistema contínuo em 

função do intervalo de tempo determinado. 

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

retortado) 

O leito fixo foi caracterizado através da determinação da granulometria, 

densidade e porosidade. De acordo com Gabai (2001), a determinação da 

densidade e da porosidade do leito é calculada inicialmente através da área e 

do volume da coluna vazia, utilizando os valores das suas dimensões 

(comprimento, L e diâmetro, D). Em seguida obtém-se a densidade aparente, 

que corresponde à relação de peso por unidade de volume do sorvente no 
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leito. A determinação que nos mostra a relação massa/volume, ou 

seja,densidade aparente (ρA), é 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 possível calcular o volume aparente (Vap) para uma determinada 

massa.  

Posteriormente determina-se a densidade de empacotamento do leito 

(ρE), representada por: 

                                        ρE = ML / VL 

 

onde ML é a massa total do leito de partículas dentro da coluna e VL é o volume 

total(interno) da coluna vazia. A partir do valor de ρE determina-se a porosidade 

do leito (ε), que representa a fração de vazios dentro da coluna preenchida com 

o sorvente, e pode ser expresso por:             

                                          ε= 1- (ρE / ρA) 

onde ρE é a densidade empacotamento e ρA é a densidade aparente. As 

tabelas 5 e 6 mostram as propriedades do leito adsorvente. 
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Tabela 5: Propriedades da coluna de leito fixo com Sargassum sp. 

Parâmetro Dados 

Diâmetro da coluna, D 
(cm) 3,0 

Comprimento do leito 
da coluna, L (cm) 68,0 

Àrea do cilindro (π R2 ) 
(cm2) 7,065 

Volume do cilindro 
(Axh) (V L) (cm3) 480,4 

Massa de biossorvente 
na coluna(g) 28,0 

Densidade aparente 
(g/cm3) 0,1770 

Densidade de 
empacotamento (ρE) 0,0597 

Volume de partículas 
(Vap) (cm3) 100 

Porosidade do leito (ε) 0,663 

Granulometria (mesh) 10-20 
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Tabela 6: Propriedades da coluna de leito fixo com xisto retortado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4- DETERMINAÇÕES ANALÍTICAS 

3.4.1- ARSÊNIO 

A determinação quantitativa do valor das concentrações de arsênio 

residuais e finais obtidas nos experimentos foi determinada nas amostras por 

espectrometria de absorção atômica em forno de grafite com geração de 

hidreto (HG-GF/ASS) e retenção no tubo de grafite tratado com irídio 

Parâmetro Dados 

Diâmetro da coluna, D (cm) 12,0 

Comprimento do leito da 
coluna, L, altura(cm) 19,0 

Àrea do cilindro (π R2 ) 
(cm2) 113,04 

Volume do cilindro (Axh)  
(V L) (cm3) 2147,76 

Massa de adsorvente na 
coluna(g) 2120 

Densidade aparente ρA 
(g/cm3) 1,55 

Densidade de 
empacotamento (ρE) 0,987 

Volume de partículas (Vap) 
(cm3) 100 

Porosidade do leito (ε) 0,364 

Granulometria (mesh) 10-20 
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depositado termicamente. A temperatura de pirólise empregada foi de 1300 ºC 

e a de atomização foi de 2100 ºC. 

Para a medida, um volume de amostra de 3 mL foi transferido para um 

frasco de reação que continha o agente redutor tetrahidroborato de sódio na 

concentração de 3% (m/v). 

O limite de detecção do método foi de 0,023 µg L-1 e o limite de 

quantificação foi de 0,070 µg L- 1. A faixa de calibração empregada foi de 0,4 – 

1,2 µg L-1 em meio de HNO3  à 6% (v/v). 

Todas as amostras foram previamente digeridas em forno de 

microondas MLS-1200 MEGA (Milestone, Sorisole, Itália) 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 ácido nítrico 65 % (v/v), 1 mL de peróxido de hidrogênio 30 

% e 0,5 mL de ácido fluorídrico foram adicionados a uma alíquota de 3 mL das 

amostras para digestão das mesmas. O volume final das amostras foi 

completado para 50 mL com água deionizada. 

Todas as diluições posteriores foram calculadas para uma concentração 

final de ácido nítrico de 6 % (v/v). As diluições feitas no momento da medida 

foram realizadas em meio de HCl 20 % (v/v), meio no qual foi preparada a 

curva de calibração. A solução estoque de arsênio usada para calibração 

encontrava-se inicialmente neste meio ácido. 

Essas determinações quantitativas foram feitas pelo Departamento de 

Química da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). 
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As análises de especiação do arsênio (III) e arsênio (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 automático 

AS 90 (Perkin Elmer Sciex, USA), mostrado na Figura 14. A especiação do 

metal foi feita no Instituto de Química da Pontifícia Universidade Católica 

(PUC). 

 

Figura 14: Instrumentação, HG-ICPMS do laboratório de ICP-MS da PUC-RIO 

3.4.2- ÓLEOS E GRAXAS  

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

determinação do teor de óleos e graxas residuais nas amostras.  

O teor de óleos e graxas nas amostras foi determinado através do 

método gravimétrico, onde 25 ml de amostra foram extraídos três vezes no funil 

de separação, utilizando aproximadamente 25 ml de n-hexano, em cada 



 61

extração, como solvente. O extrato orgânico obtido foi passado em um sistema 

de filtração contendo sulfato de sódio anidro. Em seguida, este extrato foi 

concentrado em rotoevaporador e, em seguida, levado à secura aplicando 

vácuo por 1 minuto. O teor de óleos e graxas foi determinado por diferença de 

massa.   
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4- RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Sorção, a ligação de metais pesados a materiais sorventes, tem sido 

extensivamente explorada pelo seu potencial na remoção de metais pesados 

tóxicos de soluções aquosas. É reconhecida como uma alternativa em 

potencial as tecnologias existentes para recuperação de correntes residuárias 

industriais e águas. O uso de materiais residuais ou subprodutos industriais 

para a remoção de íons metálicos tem recebido uma considerável atenção, 

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

As isotermas de sorção em sistemas de batelada têm sido utilizadas 

para as investigações preliminares na determinação de alguns parâmetros, 

como qmáx, por exemplo. Porém somente através desse parâmetro não 

podemos ter dados precisos para o aumento de escala em sistemas de leito 

fixo (Gupta et al.,1998). 

O sucesso da aplicação industrial da sorção requer tanto a existência de 

sorventes com alta capacidade e propriedades físicas adequadas como o 

conhecimento minucioso do comportamento destes sorventes sob condições 

dinâmicas (Valdman, 2000). 

 A biossorção/sorção contínua em leito fixo possui várias vantagens na 

engenharia de processos incluindo altos rendimentos operacionais e certa 

facilidade para o aumento da escala a partir do procedimento em escala de 

laboratório. Normalmente altos valores de remoção podem ser alcançados em 

uma única etapa (Valdman e Leite, 2000). 
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 Alguns resultados de sorção metálica em biomassas  utilizando reatores 

contínuos de leito fixo já foram previamente descritos (Haque et al., 2007; 

Katsoyiannis et al., 2004; Volesky e Naja, 2006; Utrilla et al., 2003), utilizando 

diferentes condições reacionais, como o sorvente utilizado e o metal em 

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

Já os contaminantes orgânicos (hidrocarbonetos), mesmo em pequenas 

quantidades, são difíceis de serem removidos, (Braga et al., 2005). Por isso, 

vários processos de separação já são empregados pelas indústrias de 

produção de petróleo e refinarias. Dentre os processos de separação 

utilizados, a sorção tem começado a despertar o interesse de pesquisadores, 

por ser um processo eficaz para tratamento de efluentes orgânicos e metais 

pesados, utilizando materiais sintéticos, como as zeólitas, por exemplo (Dallago 

e Smaniotto, 2005). 

Vários materiais sorventes têm sido utilizados para a remoção de 

contaminantes orgânicos e metais pesados, provenientes do petróleo. O carvão 

ativo tem sido um dos mais empregados, principalmente por apresentar grande 

capacidade de adsorção. Possui, contudo, um elevado custo, abrindo espaço 

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- AVALIAÇÃO DA COMBINAÇÃO DE XISTO RETORTADO, AREIA E 

CARVÃO COMO MATERIAL SORVENTE 

Nessa fase dos experimentos, inicialmente foram feitos testes para 

determinação da melhor proporção de xisto retortado, areia e carvão ativo a ser 

utilizada no sistema contínuo para remoção de óleo e arsênio presentes no 

efluente real. Em seguida, testes em batelada para determinação das 

isotermas de captação de arsênio empregando algumas biomassas residuais 

(bagaço de cana, palha da casca de coco, pó 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 

captação dos metais pela biomassa é praticamente independente do tamanho 

da partícula 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 partícula na 

faixa de 1,68-0,25 mm (10-60 mesh), não afetou a taxa de sorção de cádmio. 

De acordo com os dados preliminares obtidos nesta fase experimental 

(batelada), as melhores composições do recheio, escolhidas com base apenas 

na eficiência de remoção, para uso em frascos Mariottes em sistema contínuo, 

foram: o sistema 4, que é uma mistura de minério de xisto retortado (80% em 

massa) e areia (20% em massa), e o sistema 3, que é uma mistura de xisto 

retortado (80% em massa), areia (15% em massa) e carvão ativado (5% em 
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massa). Estes sistemas apresentaram as melhores eficiências de remoção de 

arsênio e óleo, conforme os dados apresentados na Tabela 7.  

Tabela 7: Concentrações residuais de óleos e graxas e de arsênio dos 

experimentos no sistema em batelada. 

 ND: não detectado 

Os melhores resultados para a sorção de óleo foram observados nos 

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

indica que o xisto retortado possui alta capacidade de reter arsênio e óleo, 

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

retortado no sistema contínuo. O xisto retortado é um resíduo abundante na 

Sistema 
Xisto 

retortado 
(g) 

Areia 
(g) 

Carvão 
ativado 

(g) 

Teor de 
óleos e 
graxas 
(ppm) 

Teor de 
arsênio 
(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 2,5 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 
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Unidade de Beneficiamento do minério de xisto, logo de baixo custo. Esse fato 

e os bons resultados de remoção de arsênio e óleo justificam a maximização 

do uso desse resíduo no tratamento em questão. 

Sendo assim, essas foram as composições escolhidas para serem 

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

4.1.2- CONSTRUÇÃO E AVALIAÇÃO DAS ISOTERMAS 

 O desempenho das biomassas foi avaliado através da construção de 

suas isotermas de sorção para arsênio. As isotermas são muito utilizadas para 

descrever resultados experimentais de captação de íons metálicos por 

biomassas (Volesky et al ., 1998). 

O equilíbrio de sorção tem por objetivo estudar a condição ideal do 

processo na qual o material sorvente apresenta sua melhor condição de 

remoção do metal que pode ser verificada através da capacidade de retenção 

do metal pesado pelo sorvente. O cálculo dos parâmetros qMAX  e b , foram 

feitos através da equação de Langmuir . 

De acordo com o modelo de Langmuir, a sorção é limitada a uma 

monocamada e a energia de sorção é idêntica para cada sítio e independe da 

presença das espécies sorvidas nos sítios vizinhos. Assim, a constante qMAX da 

equação de Langmuir representa a capacidade de captação metálica máxima e 

a constante b , a afinidade entre a superfície  do sorvente e o soluto (Anirudhan 

e Unnithan, 2007). 
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 Sob certas condições, a forma da isoterma de Langmuir é bastante 

empregada. A abrangência do seu uso para ajuste de dados experimentais em 

estudos de sorção é devido às aplicações rotineiras e sua conveniência na 

determinação da capacidade de sorção máxima (q MÁX). É também uma 

maneira de sistematizar dados à altas concentrações. O problema com o 

modelo é que ele não mostra o processo químico envolvido (Ferreira, 1998). 

 A constante b serve como um indicador da ascensão da isoterma na 

região de baixas concentrações residuais que refletem a força ou afinidade do 

material sorvente pelo soluto. Quanto maior o valor de b, mais inclinada será a 

isoterma na região de baixas concentrações indicando alta afinidade pela 

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

O cálculo dos valores de qMAX  usando o modelo de sorção de Langmuir 

é útil para a comparação do desempenho de sorção. Assim, a constante qMAX  

representa a captação máxima do metal sob completa saturação da superfície 

do material sorvente, enquanto que a constante b está relacionada à energia 

de sorção/dessorção do metal, ou seja, afinidade do metal pelo sorvente 

(Valdman, 2000).  

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

os diferentes materiais testados para a captação de arsênio em solução. 
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Figura 15: Isotermas para os diferentes materiais sorventes testados, segundo 

o modelo de Langmuir: (a) bagaço de cana, (b) palha de coco, (c) pó da casca 

de coco, (d) xisto retortado, (e) Sargassum sp. 
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Através dos gráficos das isotermas mostradas na Figura 15, pode-se 

sugerir que o modelo clássico de Langmuir se mostrou adequado para os 

diferentes materiais testados. 

O modelo de Langmuir aplica-se a um grande número de sistemas de 

sorção onde soluções diluídas estão envolvidas. Uma curva que apresenta 

uma elevação acentuada desde a origem, na faixa de baixas concentrações 

residuais de soluto é altamente desejável porque indica uma alta afinidade do 

material sorvente pelo soluto. Geralmente as isotermas são regulares, positivas 

e côncavas ao eixo das concentrações (Volesky, 2003).  

A sorção inicial rápida dá espaço a uma lenta aproximação ao equilíbrio 

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

Analisando os gráficos mostrados na Figura 15 e os dados da Tabela 8, 

que apresenta os parâmetros b e qmax calculados pelo modelo de Langmuir, 

observa-se que o maior valor da constante b ocorreu para a biomassa de 

bagaço de cana, o que sugere, pelo modelo de Langmuir, uma maior afinidade 

pelo íon arsênio. Porém, ao apresentar o menor valor para qMAX  significa dizer 

que possui uma insatisfatória disponibilidade de sítios ativos, não sendo 

considerada a biomassa mais adequada para ser utilizada no sistema contínuo 

proposto. Quando se compara também os valores dos coeficientes de 

correlação (R2) obtidos, verifica-se que para o bagaço 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: Parâmetros da equação de Langmuir resultante dos experimentos da 

captação de arsênio em condições de equilíbrio 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

A solução utilizada neste experimento para construção das isotermas foi 

uma solução sintética de arsênio (III) por ser essa a espécie mais tóxica deste 

metal, e por este íon (As+3) também apresentar menor sorção, utilizando então 

a condição mais limitante para avaliação da captação por parte dos materiais 

sorventes.  

A escolha do material sorvente para ser utilizada no sistema contínuo foi 

baseada, então, no melhor valor para qMAX , onde os três melhores foram : Alga 

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

Apesar de o xisto retortado não ter apresentado o maior valor de qMAX    

dentre os três materiais sorventes citados, este já 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.  

MATERIAL 
ADSORVENTE 

CONSTANTE 
b 

qMÁX  
(mg/g) 

R2 

Bagaço de cana 0,617 0,33 0,865 

Palha de coco 0,272 1,01 0,963 

Pó 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 
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De acordo com Pimentel et al (2007), o xisto retortado pode ser usado 

como um eficiente material sorvente para íons cobre e chumbo, pois em 

experimentos em batelada utilizando soluções sintéticas com concentração 

inicial de 200 ppm de cada íon metálico isoladamente, foi detectada a remoção 

de até 55% destes componentes. 

 Os resultados obtidos de qMAX , parâmetro do modelo de Langmuir, para 

a biossorção de arsênio pelas biomassas testadas neste trabalho, podem ser 

comparados com os de outros materiais sorventes , conforme mostra a Tabela 

9, a seguir .  

 

Tabela 9: Sorção de arsênio por alguns materiais sorventes ajustados 

pelo modelo de Langmuir e seus respectivos q MAX. 

MATERIAIS 
ADSORVENTES q MAX    (mg/g) REFERÊNCIAS 

Areia com óxido de 
ferro 2,86 Gupta et al.,2005 

Lessonia 
nigrescens 28,2 Hansen et al.,2006 

Carvão ativado 1,02 Bunnaul et al .,1999 

Hematita 0,40 Zhang et al.,2004 

Sorgo 3,6 Haque et al ., 2007 

Mistura de óxido de 
terras raras 2,94 Raichur e 

Panvekar.,2002 

Minério de ferro 11,3 Zhang et al., 2004 

Active Bauxasol 2,14 Fuhrman et 
al.,2005 
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Os valores de q MAX obtidos para o xisto retortado e a Sargassum sp. , 

mostrados neste trabalho, quando comparados com os valores de qMAX 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 adsorção. Logo, estes foram selecionados para serem utilizados 

na etapa posterior em sistema contínuo utilizando um efluente real. 

 

4.2- SISTEMA CONTÍNUO  

Uma forma de avaliar o desempenho do material utilizado como sorvente 

no leito fixo se faz através da variação da concentração da solução efluente em 

função do tempo. Os perfis das curvas de concentração de arsênio e óleo 

residual versus tempo foram obtidas para uma concentração inicial de arsênio 

na faixa de 1-12 ppm e para óleo na faixa de 39 -125 ppm, esta variação se 

deve ao fato do efluente ser oriundo de remessas diferentes.   

Essas curvas foram montadas de acordo com os dados obtidos da 

remoção de arsênio e óleo do efluente, tanto pela biomassa da alga 

Sargassum sp. como pelo material sorvente  xisto retortado.  

4.2.1- ENSAIOS PRELIMINARES (1ª FASE) 

Nos ensaios preliminares foi estudado o comportamento das diferentes 

proporções da mistura de xisto retortado, carvão ativado e areia, previamente 

selecionados no sistema em batelada, para o uso em sistema  contínuo , para 

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

apresentado recheios diferentes, sendo classificados da seguinte forma:  

¾ Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvão 

ativado/areia 

¾ Sistema 2: Recheio com os componentes acima misturados, e não mais 

em camadas 

¾ Sistema 3: Recheio em camadas apenas de xisto retortado e areia, na 

seguinte ordem: areia /xisto retortado/areia 

Em todos os três sistemas citados a areia foi utilizada apenas como um 

suporte para o leito. A vazão média foi de 35 ml/min, porém em vários 

momentos foram observadas oscilações na vazão, chegando a alcançar 

valores de 60ml/min. Os três sistemas foram avaliados por um período de 6 

horas de operação. 

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

diferentes sistemas na remoção de arsênio e óleo. 
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Tabela 10: Concentrações residuais de óleos e graxas e de arsênio nos 

diferentes sistemas. 

Sistema Tempo de 
processo (h) 

Óleos e 
Graxas 
(mg/l) 

Teor Arsênio 
(mg/l) 

Inicial (0h)  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: Não detectado 
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Figura 16: Gráfico da remoção de óleo pelos diferentes sistemas testados. 

Os três sistemas se mostraram eficientes na remoção de óleo 

apresentando teor de óleos e graxas abaixo de 20 ppm nas amostras coletadas 

após 6 horas de operação, estando, portanto, de acordo com o CONAMA 

(RESOLUÇÃO nº 357/2005), para descarte de efluente industrial contendo óleo 

mineral. 

Através destes testes preliminares foi possível observar a alta afinidade 

do xisto retortado pelo óleo, o que sugere ser este um bom material para 

compostos de caráter apolar. 

Para a remoção de arsênio os sistemas propostos não se mostraram tão 

eficientes, se comportando de forma inesperada em relação ao sistema em 

batelada, pois, conforme estudo realizado por Pimentel e colaboradores (2007), 
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o xisto retortado apresenta capacidade de adsorver íons metálicos em solução, 

tais como o cobre e o chumbo. O gráfico 17 mostra o perfil da curva de 

remoção de arsênio pelos sistemas utilizados. 

 

Sistema 1: Recheio em camadas de: areia/ xisto retortado/ carvão ativado/areia; Sistema 2: Recheio  com 
os componentes acima misturados, e não mais em camadas; Sistema 3: Recheio em camadas apenas de 
xisto retortado e areia, na seguinte ordem : areia /xisto retortado/areia 

 

Figura 17: Gráfico da remoção de arsênio pelos diferentes sistemas testados. 

Apenas na primeira hora de operação o teor de arsênio nas amostras 

coletadas apresentaram concentração abaixo de 0,5 ppm, estando de acordo 

com a legislação do CONAMA (RESOLUÇÃO nº 357/2005) para o despejo de 

efluentes industriais contendo arsênio.  

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 eficiência de remoção de ambos os contaminantes pelo 

sistema contínuo. 

O sistema escolhido para ser usado como recheio nos outros 

experimentos em sistema contínuo foi o sistema 3 (mistura de xisto retortado e 

areia). Embora os três sistemas tenham apresentado comportamento 

semelhante, a escolha do sistema 3 se deve ao fato deste não utilizar o carvão 

ativado em sua composição, pois em escala industrial o uso do carvão ativado 

aumentaria muito o custo operacional deste tipo de coluna utilizada para 

remoção de contaminantes. 

4.2.2- SISTEMA CONTÍNUO UTILIZANDO DUAS COLUNAS INTERLIGADAS 

EM SÉRIE (2ª FASE) 

Nesta etapa do trabalho são apresentados os resultados obtidos a partir 

dos experimentos conduzidos em regime contínuo, 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 variação significativa foi observada em 

relação ao valor inicial da solução de alimentação do sistema, se mantendo 

constante em torno de 7,00. 

 Kamala et al (2005), descreveu que para a biossorção de arsênio pela 

biomassa Garcinia cambogia, por exemplo, a captação máxima ocorreu na 

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

misturada com óxido de ferro. 

Os experimentos em coluna foram iniciados utilizando um sistema de 

operação com duas colunas ligadas em série, onde a primeira coluna era 

constituída de um frasco Mariotte com 12 cm de diâmetro interno e 19 cm de 

altura e tendo como leito adsorvente o minério de xisto retortado. Na 

sequência, o efluente já percolado seguia para a segunda coluna com 68 cm 

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

sp.  

O bombeamento foi contínuo na vazão de 15 ml/ min e as colunas 

operaram de maneira estável e sem problemas que pudessem afetar o 

sistema. 

A Figura 18 mostra o perfil da captação e a curva de ruptura para 

arsênio no sistema de duas colunas ligadas em série. A concentração inicial de 

arsênio 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 arsênio pela sorção utilizando sistema 

contínuo contendo duas colunas em série. 

O desempenho da coluna está relacionado com o comprimento e a 

largura da zona de adsorção, que é desenvolvida entre a seção da coluna que 

está saturada com o metal e a seção que contém o sorvente livre. Quando esta 

zona de adsorção (Zad), ou zona de transferência de massa (U), alcança a 

parte superior do leito e a concentração do soluto no efluente começa a 

aumentar; então, o sistema inicia a ruptura, este ponto é chamado de ponto de 

ruptura, isto é, o instante em que se percebe pela primeira vez a presença de 

metal no efluente acima da concentração limite. Neste trabalho foi utilizada 

como padrão de referência a concentração máxima permitida para descarte 

pela resolução do CONAMA (nº 357/2005) que é de 0,5 ppm.  

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

três primeiras horas a concentração de arsênio residual ficou abaixo do limite 
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estabelecido pela resolução do CONAMA (357/2005), que é de 0,5 ppm, 

conforme citado anteriormente. A partir do momento em que a coluna 1 (xisto 

retortado) não foi mais capaz de tratar adequadamente o efluente, este, 

contendo uma menor concentração de arsênio devido ao pré-tratamento dado 

pela coluna 1 (xisto retortado), foi então 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 gráfico (Figura 

18). 

No gráfico, observa-se um aumento de apenas meia hora no tempo de 

tratamento do efluente pela segunda coluna (Sargassum sp.), de modo a 

atender a resolução do CONAMA (RESOLUÇÃO 357/2005). Sendo assim, 

pode-se concluir que a Sargassum sp. não se mostrou tão eficiente para 

captação de arsênio no sistema contínuo de colunas, comportamento diferente 

do observado quando utilizada no sistema em batelada. A partir deste 

resultado, pôde-se então sugerir a utilização de mais uma coluna de alga 

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

 Davis et al (2003), utilizando um sistema contínuo com uma coluna de 

25 cm de altura, testaram a capacidade sortiva de cinco materiais diferentes 

para a captação de metal (cobre) com uma concentração inicial de 500 µg/l e 

uma vazão de 2,00 ml/min. Os autores observaram uma menor eficiência de 

certos adsorventes na captação de metais, quando utilizados no sistema de 

colunas, em oposição ao observado no sistema em batelada. Esse fato pode 

ser explicado pela formação de caminhos preferenciais que podem influenciar 
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negativamente no processo de adsorção, levando a rápida obtenção 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 (RESOLUÇÃO nº 357/2005)) foi 

atingido em torno de três à quatro horas, onde obteve-se um volume de 

efluente tratado em torno de quatro litros. Uma razão para que o ponto de 

ruptura seja alcançado rapidamente, pode ser pelo fato dos sítios livres de 

sorção não se mostrarem tão disponíveis, podendo ser pelo fato de ter ocorrido 

a formação de caminhos preferenciais, o que dificultaria o processo de sorção 

(Volesky et al., 2003).  

 De acordo com os dados obtidos na tabela 11, nota-se também que 

nesse período de três horas, houve uma remoção de arsênio de 

aproximadamente 90%, em relação à concentração inicial de 6,5 ppm. 

Em 24 horas de percolação do efluente pelo sistema, a concentração 

residual de arsênio se mostrou ligeiramente acima da concentração de entrada 

que era de 6,5 ppm, o que foi denominado de saturação do sistema. Isto pode 

ser uma indicação de dessorção do metal no lugar da sorção. Quando a 

concentração do metal no efluente atinge a concentração inicial, ocorre uma 

redução na eficiência da mesma e neste ponto, a dessorção é estabelecida, 

contribuindo para o aumento da concentração de saída (Duta, 2001). 
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Tabela 11: Dados da concentração residual de arsênio após tratamento em 

sistema contínuo contendo duas colunas em série 

         

Concentração inicial de arsênio : 6,5 ppm 
- : pontos que não foram coletados  

 
  

Dados semelhantes foram obtidos por Gupta et al (2005) que descreve a 

captação máxima de arsênio (III) com três horas de percolação em um sistema 

contínuo utilizando coluna com 52 cm de altura, tendo como leito fixo uma areia 

misturada com óxido de ferro. A concentração inicial de arsênio era de 0,4 ppm 

e a vazão utilizada foi de 10 ml/min, obtendo 80% de remoção. 

Ambos os trabalhos, o de Gupta et al (2005) e o presente trabalho, 

apresentaram alto potencial de remoção, porém com condições operacionais 

diferentes, onde a concentração inicial de arsênio utilizada por Gupta et al 

(2005) foi bem inferior quando comparada a concentração do efluente (6,5 

ppm) utilizado neste trabalho. Este fato então sugere certo potencial sortivo do 

sistema contínuo aqui proposto. 

TEMPO (h) 
CONCENTRAÇÃO 

(ppm) COLUNA 1 (xisto 
retortado) 

CONCENTRAÇÃO 
(ppm) COLUNA 2 
(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 
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Volesky et al (2003), também utilizou um sistema contínuo com uma 

coluna de 50 cm de altura e 2,5 cm de diâmetro,com a biomassa de 

Sargassum sp. para a remoção de cobre. A concentração inicial de cobre na 

solução era de 35 ppm e vazão no sistema era de 15 ml/min. O ponto de 

ruptura do sistema (1,5 ppm) foi atingido em 25 horas, o que reflete um ótimo 

comportamento da Sargassum sp. na captação de cobre.  

Porém, no presente trabalho esse mesmo comportamento da 

Sargassum sp. não foi observado para a remoção de arsênio, onde mesmo 

com uma menor concentração de íons metálicos, a mesma não se mostrou tão 

eficiente. Esse fato pode ser atribuído a presença de óleo e até mesmo de 

outros íons no efluente, podendo comprometer o sítios de sorção da alga . 

Na literatura, até o momento presente, não se tem relato da utilização de 

xisto retortado e Sargassum sp. como materiais sortivos para arsênio, sendo 

este trabalho um precursor neste tipo de sistema. 

Neste mesmo sistema de colunas também foi avaliado o potencial de 

remoção de óleo presente no efluente. Os resultados estão apresentados na 

Figura 19. A concentração inicial de óleo na solução de entrada era de 84 ppm, 

e a remoção pelo xisto retortado nas três 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 óleo. 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 sítios desocupados. O xisto retortado é composto 

por óxidos ácidos, básicos e anfotéros, o que assegura a presença de sítios 

ativos em sua superfície, sugerindo ao xisto retortado um bom comportamento 

sortivo (Pimentel et al,2007). 

 No mesmo período de tempo de tratamento (aproximadamente três 

horas), a coluna contendo Sargassum sp.  demonstrou ser relativamente 

eficiente, pois a mesma diminuiu em até 46 % o teor de óleo residual 

proveniente da primeira coluna (xisto retortado), ampliando em uma hora o 

tratamento da solução até ser atingida a concentração limite ( 20 ppm) . 
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Figura 19: Gráfico da sorção de óleo no sistema contínuo utilizando duas 

colunas em série. 
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Tabela 12: Dados da concentração residual de óleo no sistema contínuo 

utilizando duas colunas ligadas em série. 

 

          Concentração inicial : 84 ppm  
        Coluna 1- Xisto retortado  e areia / Coluna 2- Sargassum sp. 
        ND : Não detectado 
         * * limite de quantificação de óleos e graxas 10 ppm 

 

Após aproximadamente quatro horas de tratamento, de acordo com a 

resolução do CONAMA (357/2005) que estabelece a concentração de 20 ppm 

para despejo de óleos provenientes de efluentes industriais, o sistema já não 

se mostrava eficiente, pois a concentração de saída já estava acima do limite 

permitido para despejo. Através deste sistema contínuo foi possível fazer o 

tratamento de aproximadamente 4 litros de solução do efluente. 

 O perfil de sorção de óleo pelo sistema mostra que a saturação gradual 

da segunda coluna ocorre uma hora após a saturação da primeira coluna, 

havendo uma diferença significativa na sorção de óleo entre elas, onde houve 

um acréscimo de 30% em tempo. 

 Os resultados obtidos para a remoção de óleo no sistema com duas 

colunas apresentaram um comportamento diferente daquele observado nos 

 
TEMPO (h) 

 

SAÍDA / COLUNA 1 
Concentração 

residual de óleo 
(ppm) 

SAÍDA / COLUNA 2 
Concentração 

residual de óleo 
(ppm) 

1h <10 ** ND * 

2h 16 <10 ** 

3h 24 13,3 

4h 44 35 
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ensaios preliminares para a coluna de xisto retortado. Isto pode ser atribuído 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 óleo. 

Até o momento, não tem sido dada atenção ao estudo da remoção de 

óleo utilizando a biomassa de Sargassum sp., e xisto retortado como materiais 

sorventes, o que torna este trabalho inovador na utilização dos mesmos para 

essa finalidade.O uso do xisto retortado como material sortivo ainda é muito 

recente, o que reflete a necessidade de um estudo maior em torno das suas 

capacidades. 

4.2.3- SISTEMA CONTÍNUO UTILIZANDO QUATRO COLUNAS EM SÉRIE 

(2ª FASE) 

Com o objetivo de tentar aumentar o volume de efluente industrial 

tratado de acordo com os padrões de descarte relatados na resolução do 

CONAMA (nº 357/2005), neste experimento em coluna foi utilizado um sistema 

de operação contendo 4 colunas ligadas em série.  As duas primeiras colunas 

eram compostas de frascos Mariotte com 12 cm de diâmetro interno e 19 cm 

de altura e tendo como leito sorvente o xisto retortado. Na seqüência, o 

efluente seguia para outras duas colunas com 68 cm de altura e 3,0 cm de 

diâmetro 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 utilização de dois frascos Mariotte (2L) contendo xisto retortado surge 

da idéia de dar reprodutibilidade aos resultados obtidos na remoção de óleo 

pelos ensaios preliminares que utilizam frascos Mariotte (4L) maiores, onde o 

uso de apenas um único frasco Mariotte (2L) contendo xisto retortado, no 

sistema de duas colunas, não apresentou resultados tão satisfatórios quanto os 

obtidos pelos ensaios preliminares.  

A Figura 20 mostra o perfil da captação e a curva de ruptura do arsênio 

para o sistema de quatro colunas ligadas em série. A concentração de entrada 

do arsênio no efluente era de 11,4 ppm, por ter sido este efluente coletado em 

ocasião diferente do utilizado anteriormente . 
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    Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia / Colunas 3 e 4 - Sargassum sp. 

Figura 20: Curva de ruptura de arsênio pela adsorção contínua utilizando  

quatro colunas em série 
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Os dados apresentados pelo gráfico, na Figura 20, mostram uma 

saturação abrupta da primeira coluna (xisto retortado). Isso se deve ao fato de 

que esta coluna recebe o efluente com maior concentração de arsênio, sendo 

portanto, eficiente para gerar um efluente compatível com as normas da 

legislação em apenas 2 horas de operação, ponto no qual esta atingiu o seu 

ponto de ruptura. Ao se comparar a eficiência 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 (RESOLUÇÃO 

357/2005). Este fato pode ser atribuído a maior concentração de arsênio 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 

concentração de metal, suportando um tempo de serviço maior. Com 

aproximadamente 6 horas de operação, a segunda coluna foi capaz de tratar o 

efluente de acordo com a resolução do CONAMA (RESOLUÇÃO 357/2005), 

atingindo o ponto de ruptura neste tempo.  

Sendo assim, a segunda coluna aumentou a eficiência do sistema 

prolongando por mais 4 horas a operação da mesma, em relação ao tempo de 

operação 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 eficiência para a remoção de arsênio. Esse fato pode ser atribuído 

à menor vazão utilizada neste sistema. De acordo com Gupta et al (2005), um 

aumento na vazão da solução de alimentação de 4ml/min para 10 ml/min, 
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diminuiu em 25% o potencial de remoção de arsênio pela areia misturada com 

óxido de ferro. 

Durante a operação, o pH observado ficou em torno de 7,00, conforme 

mencionado anteriormente. De acordo com Pimentel et al (2007), em pH ácido, 

em torno de 3,50 - 4,00, ocorre uma diminuição da capacidade sortiva do xisto 

retortado, pois o óxido de silício e o óxido de alumínio, presentes em alto 

percentual na composição deste minério, se tornam mais protonados, ou seja, 

com maior densidade de carga positiva. O sistema se torna então, menos 

suscetível a sorção de cátions devido a repulsão eletrostática. Assim, nessa 

faixa de pH, não temos a ocorrência  de repulsão de cargas na sorção do 

arsênio no xisto retortado, pois o mesmo se apresenta com uma densidade de 

carga negativa no pH em questão. 

A terceira coluna que continha Sargassum sp.  como leito sorvente não 

se mostrou muito eficiente permanecendo o sistema com o mesmo tempo de 

serviço , de 6 horas , tendo atingido o ponto de ruptura da curva. Porém, a 

quarta e última coluna do sistema, com o mesmo leito que a anterior, foi capaz 

de aumentar a eficiência do sistema em aproximadamente 2 horas, onde o 

ponto de ruptura foi atingido próximo de 8 horas de operação, e um tratamento 

de 8 litros de efluente. Esta coluna por receber um efluente com uma 

concentração menor do metal suporta um volume maior de trabalho contendo a 

solução contaminada. A percentagem de remoção total de arsênio pelo 

sistema, considerando a concentração de entrada do metal, foi de 93 % em 8 

horas de operação do sistema. 
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Através do gráfico (Figura 20), pode-se perceber uma tendência na 

diminuição da inclinação das curvas na medida em que se aumenta o número 

de colunas, o que conseqüentemente promove um aumento no tempo de 

operação do sistema até se atingir o ponto de ruptura. 

Duta (2001) obteve uma remoção de aproximadamente 90% de cádmio 

utilizando um sistema com quatro colunas de 50 cm de altura tendo como 

recheio a macroalga Sargassum sp. . A vazão utilizada foi de 25 ml/min e o 

tempo de serviço 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 remoção médio para arsênio de 50%, no período de oito 

horas de operação, em relação a concentração de entrada da solução após 

percolação pelas colunas de xisto retortado. Esse comportamento sugere que a 

Sargassum sp. pode apresentar certa eficiência sortiva para arsênio em baixas 

concentrações, tanto quanto a demonstrada para outros íons metálicos, mesmo 

com diferentes condições de trabalho.  

 O sistema, em até 24 horas de operação ainda não havia atingido o seu 

ponto de saturação, pois a concentração de saída do arsênio se mostrava 

abaixo da concentração inicial. Nesse ponto, havia ainda uma remoção de 

aproximadamente 50% de arsênio pelo sistema, conforme mostra os dados da 

Tabela 13. 
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Tabela 13: Dados da concentração residual de arsênio pela sorção utilizando 

sistema contínuo contendo quatro colunas em série 

TEMPO 
(h) 

COLUNA 1 
Concentração 

residual de 
arsênio (ppm) 

COLUNA 2 
Concentração 

residual de 
arsênio (ppm)

COLUNA 3 
Concentração 

residual de 
arsênio (ppm)

COLUNA  4 
Concentração 

residual de 
arsênio (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 

Concentração inicial de arsênio: 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 remoção de óleo presente no efluente.  

No gráfico (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 eficiência para a remoção de óleo se mostrou muito 

maior do que a observada no primeiro sistema. O xisto retortado se mostra 

como um sorvente em potencial para o óleo, o que já era esperado conforme 

descrito anteriormente, visto que é um minério de porosidade elevada, 
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apresentando assim uma relativa quantidade de sítios desocupados (Pimentel 

et al,2007). 

De acordo com Volesky (1999), de um modo geral, o leito sortivo deve 

ser poroso para permitir que o líquido o atravesse com um mínimo de 

resistência, mas permitindo a máxima transferência de massa por entre as 

partículas, através do leito. 

A eficiência para a remoção de óleo demonstrada pelas colunas de xisto 

retortado se apresenta de forma semelhante à observada nos ensaios 

preliminares, o que reafirma a reprodutibilidade dos resultados obtidos nestes 

ensaios e o poder sortivo do xisto retortado para a captação de óleo em 

solução. 
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Figura 21: Gráfico da sorção de óleo no sistema contínuo utilizando quatro 

colunas em série. 
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Para este sistema, a concentração de entrada de óleo era de 90 ppm. 

Pelo gráfico (Figura 21) e pelos dados da tabela 14, pode-se observar que em 

até 8 horas de operação o sistema se mostrou eficiente para o tratamento do 

efluente, pois na saída, praticamente não havia óleo detectado, estando esse 

efluente então de acordo com a resolução 357/2005 do CONAMA, onde o limite 

máximo permitido para despejo é de 20 ppm. O ponto de saturação do sistema 

não foi observado no período estudado de 24 horas.  

Annunciado et al (2005) utilizou no sistema em batelada para remoção  

de óleo, diferentes biomassas, entre elas : bucha vegetal, fibra de coco, 

serragem e sisal. Todas as biomassas testadas no sistema em batelada 

apresentaram uma remoção de 100% do óleo presente, que estava em uma 

concentração de 20% (v/v) na solução sintética, em 3 horas de contato.   

Essas biomassas utilizadas por Annunciado et al (2005), mesmo com 

outras condições experimentais, refletem uma tendência do comportamento 

observado com os materiais testados neste trabalho, onde sugere-se a 

Sargassum sp. e o xisto retortado como promissores materiais adsorventes 

para óleo. 
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Tabela 14: Dados da concentração residual de óleo no sistema contínuo 

utilizando quatro colunas ligadas em série. 

 
TEMPO 

(h) 

COLUNA 1 
Concentração 

residual de 
óleo (ppm) 

COLUNA 2 
Concentração 

residual de 
óleo (ppm) 

COLUNA 3 
Concentração 

residual de 
óleo (ppm) 

COLUNA 4 
Concentração 

residual de 
óleo (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. 
Concentração inicia : 90 ppm 
* Não detectado 
* * limite de quantificação de óleos e graxas 10 ppm 
 

Ao analisar os resultados obtidos, observa-se que o sistema com quatro 

colunas em série se mostrou mais eficiente em relação ao primeiro contendo 

duas colunas. O aumento na eficiência de remoção pode ser atribuído ao 

aumento na quantidade de sorvente, que implica em uma maior quantidade de 

sítios livres na superfície para ocorrer a sorção (Gupta et al, 2005). 

Em função do grande potencial de captação de óleo pelos sistemas 

empregados neste trabalho, a rápida saturação obtida para o metal (arsênio) 

em relação à captação de óleo pode ser devido ao fato dos sítios de sorção do 

material sorvente estar mais inacessíveis, dificultando o processo. Além disso, 

o efluente real utilizado neste trabalho possui outros componentes que sem 

dúvida estariam influenciando na captação do arsênio pelo sistema proposto. 

O desenvolvimento de novas tecnologias se faz necessário para a 

solução de problemas relacionados ao descarte de efluentes contendo arsênio 
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e óleo, assim como o ajuste de variáveis no sistema contínuo visando 

aumentar os níveis de captação. 

Finalmente, é importante ressaltar que este estudo apresentou uma 

possível aplicação do xisto retortado, um resíduo gerado diariamente em 

grande quantidade em Unidades de Beneficiamento de xisto, agregando valor 

ao mesmo.  
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5- CONCLUSÕES   

 
¾ Os resultados dos ensaios preliminares mostraram que o xisto retortado  

pode ser utilizado como um potencial material sorvente, tanto na 

captação de arsênio como de óleo; 

¾ Dentre as biomassas testadas para captação de As+3, a alga Sargassum 

sp. e o pó da casca de coco apresentaram os valores mais altos de 

qMAX,  mostrando potencial para utilização em sistemas contínuos; 

¾ 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 remoção de 90% do arsênio da solução. A remoção de 

óleo se mostrou mais eficiente, pois em até 8 h, não foi alcançado o 

valor máximo permitido para descarte pelo CONAMA (RESOLUÇÃO 

357/2005). 

¾ O sistema com quatro colunas atingiu o seu ponto de ruptura em 8 horas 

de tratamento, e neste ponto a remoção de arsênio foi de 93%. A 

remoção de óleo se mostrou bastante eficiente, pois em até 24 horas de 

tratamento o teor de óleos e graxas ainda estava abaixo do limite 

permitido pela legislação. 

¾ Os perfis das curvas de remoção dos contaminantes obtidos pelo 

sistema com quatro colunas em série, sugerem que para o tratamento 

de um efluente contaminado com óleo e arsênio, um maior número de 

colunas no sistema tenderia a aumentar o tempo de ruptura da mesma. 

¾ Devido ao significativo comportamento sortivo mostrado pelo xisto 

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

contaminadas oriundas do processo de beneficiamento desse minério. 

 

6- SUGESTÕES 

 

¾ Avaliar a remoção de arsênio e óleos e graxas em um sistema com 

quatro colunas em série contendo como recheio apenas o xisto 

retortado.  

¾ Otimizar as condições de operação do sistema de colunas de leito fixo, 

como por exemplo, tamanho da coluna, vazão de alimentação da 

solução de entrada, visando um aumento de escala para aplicação em 

campo; 

¾ Avaliar o comportamento biossortivo do pó da casca de coco, utilizando 

múltiplas colunas; 
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