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RESUMO

O uso de sitemas sortivos na remogdo de metais pesados de
efluentes industriais surge como uma boa alternativa aos méto-
dos convencionais de tratamento. Neste trabalho foi demons-
trado o potencial de uso do xisto retortado como material sor-
vente de 6leo e arsénio provenientes de um efluente real de
uma Unidade de Beneficiamento de Minério de Xisto.

Isotermas foram construidas com o objetivo de estudar o com-
portamento de sor¢do de arsénio em sistema em batelada, nas
condigdes de equilibrio, e os pontos experimentais foram ajus-
tados de acordo com a equagdo de Langmuir. Esse procedi-
mento € util para avaliagdo do desempenho de materiais sorti-
vos. O xisto retortado obteve um valor de captagdo maximo
(gmax) para arsénio de 4,39 mg/g, superando as capacidades
previamente divulgadas para outros materiais sorventes.

Os experimentos de sor¢do em sistema continuo, utilizando
colunas de leito fixo contendo o xisto retortado como recheio,
foram realizados de duas formas: o primeiro utilizando uma
Unica coluna e o segundo utilizando duas colunas ligadas em
série.

O sistema com uma coluna atingiu o ponto de ruptura para o
arsénio com 3,5 horas de tratamento, e nesse ponto houve
uma remogao de 90% do arsénio presente em solugdo. A
concentragdo de dleo nesse sistema atingiu o nivel permitido
para descarte de 6leo (CONAMA), também com 3,5 horas de
tratamento, alcangando um percentual de remogao de 80% do
6leo em solugao.

O outro sistema proposto, com duas colunas em série, atingiu
0 seu ponto de ruptura para arsénio com aproximadamente 8
horas de tratamento, apresentando um percentual de remogao
de 93%, aumentando em 100% o tempo de servigo desse sis-
tema em relacao ao anterior.



Com relagédo a remocgao de 6leo, esse sistema se mostrou efi-
ciente, pois, no periodo de 24 horas, a concentracdo ainda es-
tava abaixo dos limites permitidos pela legislagao.

Palavras-chave
Sorcéo, xisto retortado, arsénio, 6leo



ABSTRACT

The use of sorbent materials in removing oil and heavy metals
from industrial effluents emerges as an alternative method to
conventional treatments. The present work evaluated the reuse
of retorted shale as a potential sorbent material for arsenic and
oil from an industrial effluent.

Isotherms were raised in order to study the arsenic sorption in
batch system, in equilibrium conditions, and the experimental
data were fitted to the Langmuir model. This procedure is useful
to evaluate sorbent materials performance. The retorted shale
tested exhibited a good metal uptake capacity for arsenic (Qmax
= 4.39 mg/g) in relation to other materials mentioned in the
literature.

The sorption experiments in continuous system using fixed-bed
column were accomplished with retorted shale. The following
two systems were tested: The first one using one fixed-bed
column and the second using two serial fixed—bed columns.

The system containing one fixed bed column reached the
breakthrough point for arsenic in 3.5 hours of treatment, and at
this point, 90% of soluble arsenic removal was reached. The oil
concentration in this system reached the limit value recommended
for oil by CONAMA (Environmental National Council) in the same
period of time, obtaining 80% of oil removal from solution.

The other proposed system containing two fixed—bed serial
columns reached the breakthrough point for arsenic in
approximately 8 hours of treatment (93% of arsenic removal),
showing a 93% arsenic removal, increasing 100% the service
time in comparison with the previous one. Regarding the oil
removal, this system had an efficient performance, showing
values of oil concentration below the recommended threshold
limit in a contact time of 24 hours.

Keywords
Sorption, retorted shale, arsenic, oil
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1| INTRODUGAO

O aumento mundial das atividades industriais tem intensificado
a poluicdo ambiental e a deterioragdo de ecossistemas com o
acumulo de poluentes tais como: metais pesados, compostos
sintéticos e residuos provenientes de varias fontes. Em conse-
quiéncia, crescente atengao de todos os setores da sociedade
vem sendo dada aos perigos contra a saude e danos ocasiona-
dos por poluentes, em especial pelos metais pesados, no meio
ambiente (Silva, 20086).

Devido aos grandes avancgos tecnoldgicos e conseqiente-
mente a geragéo de residuos e o seu langamento indiscrimi-
nado no meio ambiente sem tratamento prévio adequado, cau-
sando a contaminacdo do solo e da agua do nosso planeta,
faz-se necessario inovadoras linhas de pesquisa para o trata-
mento desses residuos, intensificando os estudos relativos ao
tratamento desses agentes poluidores e ao desenvolvimento
de tecnologias “limpas”.

Técnicas convencionais como precipitagdo quimica, troca i6-
nica e processos de separagdo por membranas, podem apre-
sentar limitagdes na remogédo de metais pesados de rejeitos
industriais. O resultado da precipitacdo quimica é a produgéo
de uma lama téxica que torna dificil a recuperagdo do metal. A
aplicagéo da troca ibnica e processos de separagao por mem-
brana apresentam um alto custo, especialmente quando as
concentragdes de metal no rejeito sdo baixas (Seky e Suzuki,
2002).

Recentemente, processos de sorgao tém atraido grande aten-
¢ao devido a sua capacidade de tratar aguas e/ou solugbes
contaminadas com baixas concentragbes de metal pesado.
Este processo, usado como uma alternativa para o tratamento

0011



_ 12 Patricia Ferreira Prado (et alii)

de efluentes contaminados com metais pesados, objetiva mini-
mizar os efeitos nocivos da disposigdo inadequada desses
elementos no meio ambiente (Hayashi, 2001). Varios materiais
sorventes tém sido testados para determinar a capacidade de
remogdo das duas espécies inorganicas de arsénio (As3+ e
As5+) comumente encontradas em aguas tanto residuais como
as de consumo humano (Gupta et al., 2005).

A biossorgao, sor¢cao por via biolégica, pode ser realizada com
algas, fungos, bactérias entre outros biomateriais. Diversas
espécies de algas sido conhecidas pela sua capacidade de re-
tencdo de metais em solugdes aquosas e tém sido utilizadas
como biosorventes em efluentes industriais para remogao de
metais pesados (Kuyukak e Volesky, 1998).

Um método de reaproveitamento de residuos agroindustriais
também tem sido proposto para remogao de metais pesados.
Segundo Pino et al. (2006), a utilizacdo de biomassas residuais
de origem agricola, devido ao baixo custo , pode significar efici-
éncia na remogao de metal. Dentre as biomassas utilizadas
podemos citar: bagaco de cana, pé da casca de coco, palha da
casca de coco e Sargassum sp..

Atualmente tém-se estudado, também, a utilizagcdo do xisto
retortado, residuo soélido proveniente da pirdlise do minério de
xisto, para obtengao do 6leo de xisto, como um material sor-
vente ndo convencional e de baixo custo para remocéao de dleo
e/ou metais pesados. O desenvolvimento dessa tecnologia se
faz necessario devido ao fato do Brasil ter uma das maiores
reservas de minério de xisto no mundo (Pimentel et al., 2007).

A investigacdo do desempenho do material sorvente é funda-
mental para sua aplicagéo industrial e para o projeto de equi-
pamentos. Portanto, para o emprego eficiente desses materiais
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na purificagdo de aguas e recuperagdo de metais, torna-se
importante a compreensao da interagdo desses com o metal.
Normalmente esta analise é realizada através de estudos de
equilibrio do sistema em batelada (Cetinkaya et al., 1999).

Devido a grande eficiéncia dos processos de sorg¢ado, geral-
mente a preferéncia ocorre pela utilizagao de processos conti-
nuos em reatores de leito fixo. A vantagem esta no fato de se
ter uma alta densidade do sorvente no leito permitindo tratar
elevados volumes de efluentes (Volesky et al., 2003).

Considerando a necessidade de solugdes para o problema de
poluicao por metais pesados, este projeto foi desenvolvido para
estudar o processo de remogao de arsénio e Oleo presentes
em um efluente real, proveniente de uma unidade de beneficia-
mento de minério de xisto, utilizando xisto retortado como
material sorvente.

Para atingir este propdésito foi construida a isoterma de sorgéo
para o arsénio utilizando o modelo de Langmuir.

Posteriormente foi feita a avaliagdo do desempenho do xisto
retortado na remocdo de 6leo e arsénio de efluente industrial,
utilizando colunas de leito fixo em regime continuo, em dife-
rentes configuragdes (1 e 2 colunas em série).

0013
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2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 | Arsénio

O arsénio elementar foi descrito pela primeira vez por Paracelso,
por volta de 1520 d.C., tendo sido obtido pela redugao de
compostos de arsénio. A palavra arsénio ao longo da histéria
sempre esteve associada as suas propriedades mortais, sendo
considerado um veneno em potencial (Windholz, 1976).

O arsénio € um metaloide sélido, cristalino e acinzentado, que
pode existir em 4 estados de oxidagao: arsenato (+5), arsenito
(+3), arsina (-3) e arsénio elementar (0). As espécies soluveis
ocorrem, geralmente, nos estados de oxidacdo 3+ e 5+
(Viraraghavan, 1999), e o arsénio elementar ndo ocorre natu-
ralmente no ambiente (Gorby, 1994 apud Sakuma, 2004).

Na crosta terrestre, o arsénio é pouco abundante e raros mine-
rais deste elemento sdo encontrados. Geralmente estdo sob a
forma de arsenitos, arseniatos e alguns 6xidos que podem es-
tar associados como elemento constituinte em alguns sulfetos
como, por exemplo, na arsenopirita (FeAsS) que é o mineral de
arsénio mais comumente encontrado em areas de mineragao
(Smedley e Kinniburgh, 2002).

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

De acordo com Silva (1997), o arsénio sofre varios tipos de
reagoes, tais como: Oxido-redugdo, precipitagdo-dissolugao,
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adsorgao-dessorgcao e metilagdo, que controlam a sua mobili-
zagao e bioacumulagdo no ambiente. Teores de arsénio na
agua ou a sua disponibilidade no organismo de seres vivos é
influenciada mais pela sua especiagao do que pela quantidade
total presente

Nos monitoramentos ambientais ou biolégicos é importante
conhecer as espécies quimicas presentes, principalmente no
caso de ingestdo de agua contaminada com arsénio, pois é
muito importante conhecer as formas quimicas envolvidas.
Para isso é necessario fazer a especiagdo, que é a determina-
¢do da concentragao das diferentes formas quimicas de um
elemento na matriz, sendo que estas espécies juntas consti-
tuem a concentragdo total do elemento na amostra (Barra et
al., 2000). Este tipo de analise, portanto, desempenha um
relevante papel na avaliagdo da toxicidade do arsénio em
diferentes matrizes.

A especiagdo do arsénio é observada a partir do comporta-
mento das suas espécies. Em certos ambientes as espécies de
arsénio se apresentam da seguinte forma:

— As™: E o estado reduzido do arsénio, sendo mais solu-
vel e mével do que a forma oxidada As®". Combina-se
com grupo —SH (sulfidrila) e é a espécie mais tdxica do
arsénio.

— As”": E o estado oxidado do arsénio, sendo geralmente
menos movel do que a espécie As**. Possui semelhan-
¢as quimicas com o fosfato e é a forma menos toéxica
do arsénio.

0015
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2.1.1 | Toxicidade

O arsénio permanece como a fonte mais comum de contami-
nagdo e envenenamento por metaldide ou metal pesado na
ingestado crbnica, perdendo somente para o chumbo. A toxici-
dade aguda do arsénio inorganico ingerido pelo homem au-
menta com a solubilidade do composto, e a ingestao cronica do
elemento tem sido associada a efeitos adversos a saude
(Sakuma, 2004).

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sdo bem conhecidos,
pois compostos de arsénio sdo facilmente absorvidos, tanto
oralmente quanto por inalagao, sendo a extensao da absorgao
dependente da solubilidade do composto e da espécie. A maior
parte do arsénio ingerido é absorvida pelo estdbmago e
intestino, entrando em contato com a corrente sanguinea. Uma
vez inalado, o arsénio também pode ser, através do pulméo,
levado até a corrente sanguinea, porém em menor proporgao.
O grau de toxicidade do arsénio depende de sua forma
quimica, estado de oxidagdo, estado fisico do elemento,
velocidade de absorgao nas células, velocidade de eliminagéo,
natureza do substituinte, entre outros, ndo dependendo exclu-
sivamente da sua concentragdo no meio (Mandal e Suzuki,
2002).

A maior parte do arsénio absorvido pelo corpo humano é con-
vertida no figado para a sua forma menos téxica (espécie orga-
nica) sendo eliminado pela urina. Sendo assim, o arsénio ndo
possui o comportamento de se acumular no corpo humano,
salvo em casos de exposi¢ao aguda (Sakuma, 2004).

Dentre os varios efeitos sobre a saude humana, associados a
um longo periodo de exposi¢céo e ingestdo acentuada de arsé-
nio, que ocorre principalmente pelo consumo de aguas ricas
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neste elemento, citam-se disfungdes cardiovasculares, desor-
dens neuroldgicas, diabetes, desordens hematoldgicas, cancer
em diferentes 6rgaos (figado, pele e rins), arterosclerose, além
da formagao de ceratoses, que consistem no crescimento
anormal da camada cérnea da epiderme, semelhantes a gran-
des calosidades. A intoxicagdo por arsénio pode ocasionar a
arsenicose e induzir a disturbios gastrointestinais, entre outros
problemas (Rahman et al., 2001).

Conforme descrito por Viraraghavan et al. (1999), a ordem de-
crescente de toxicidade dos compostos de As é a seguinte:
arsina (AsHs) > arsenito (AsO,;%) > arseniato (AsO,%) > acidos
alquil arsénicos > compostos organicos de arsénio > arsénio
elementar (As®). Para o ser humano, o arsénio trivalente (arse-
nito) é 60 vezes mais téxico do que a forma oxidada pentava-
lente (arseniato). Os compostos inorganicos sao 100 vezes
mais toxicos do que as formas parcialmente metiladas (acido
monometilarsdnico, MMA e acido dimetilarsinico, DMA). Devido
a alta toxicidade, a concentracdo de arsénio é regulamentada
por 6rgdos competentes, onde se define limites baixissimos
para aguas de consumo humano (Dembitsky e Rezanka,
2003).

A contaminagdo de aguas por arsénio tem gerado sérios pro-
blemas por todo o mundo, com destaque para india e
Bangladesh, onde os niveis de contaminagdo dessas aguas
por arsénio atingem niveis de 1000 ug/L. Alguns paises da
Europa, como Grécia, Finlandia, Italia, Hungria, por exemplo,
convivem com o problema da contaminagdo por arsénio nas
reservas de 4guas utilizadas para consumo humano
(Nordstrom, 2002). Considerando o impacto letal do arsénio na

0017
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saude humana, autoridades ambientais tém tomado atitudes
mais severas quanto a presenca de arsénio na agua. Varias
organizagbes como a World Health Organization (WHO) e a
National Health and Medical Research Committee (NHMRC) da
Australia, em 1996, recomendaram a concentragdo de 10 g/l
como limite maximo de contaminante (LMC) para arsénio em
agua para consumo; porém, somente em 2003, o LMC para
arsénio foi reduzido de 50 para 10 pg/L, pela Comissao
Européia (Mondal et al., 2007).

Em decorréncia do risco de intoxicagao por exposicado a baixas
concentragdes por tempo prolongado, os limites maximos per-
mitidos de arsénio e de outros elementos potencialmente toxi-
cos em agua potavel vém diminuindo ao longo do tempo.
Dessa forma, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (US EPA), a Organizagao Mundial de Saude (WHO) e o
Ministério da Saude, através da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria do Ministério da Saude do Brasil (ANVISA), vém dimi-
nuindo os valores de concentragdes de arsénio permitidos em
aguas potaveis e outras matrizes. A atual compreensédo dos
problemas provocados pela ingestado de arsénio via agua pota-
vel, levou o Ministério da Saude do Brasil a reduzir o limite da
concentragdo maxima permitida de arsénio em aguas potaveis
para 10 ug/l (Portaria 518/2004 — Ministério da Saude) e 0 mesmo
valor para aguas de superficie e subterrdnea, através da
Resolugado 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), portanto, cinco vezes inferior ao limite anterior que
era de 50 pug/l (Resolugdo 20/1986 ). Para despejo de eflu-
entes, a concentracdo maxima permitida de arsénio é de 500
ug/l, segundo a Resolugao 357/2005 do CONAMA.
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2.2 | Petréleo

2.2.1 | Composigao

O petroleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo) € uma mistura
de hidrocarbonetos, apresentando coloragao variando de cas-
tanho escuro até o negro. Apresenta em sua composicao fra-
¢ao solida, liquida e gasosa. A fragédo liquida € denominada
6leo cru, que é formada, basicamente, por moléculas constitui-
das por atomos de carbono e de hidrogénio, denominados de
hidrocarbonetos. Além dos hidrocarbonetos, o 6leo cru apre-
senta, em menor proporgdo, compostos oxigenados, compos-
tos nitrogenados e compostos sulfurados, agua e metais pesa-
dos (Fontana, 2004).

De acordo com a origem do petréleo, a composi¢cao quimica e
as propriedades fisicas do 6leo cru podem variar demasiada-
mente, e é devido a esses fatores (complexidade e variabili-
dade na composi¢do) que se encontram dificuldades para o
tratamento de areas contaminadas por tal substancia .

O petroleo apresenta varios graus de toxicidade, sendo os
compostos aromaticos os mais toxicos, seguidos pelos cicloal-
canos e alcanos (Zhu et al., 2001).

2.2.2 | Utilizagdo e meio ambiente

Os registros mais antigos da utilizagdo do petroleo datam de
periodos anteriores a Era Cristd onde este era obtido de
exudagdes naturais encontradas em todos os continentes e
usado para diversos fins (Thomas, 2001).

0019
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Mais recentemente, a utilizagdo dos derivados do petrdleo,
para a obtencdo de combustiveis e polimeros sintéticos,
contribuiu para a expansdo do mercado do petrdleo. A
ampliacao das atividades e a utilizagdo de grandes aportes de
matérias-primas e insumos pela industria do petréleo vém
aumentando o numero de casos de contaminagcdo ambiental.
Esses fatores tém gerado presséo por parte da sociedade e
dos 6rgdos ambientais competentes para um controle dessa

contaminagéo (Silva, 2005).

A polui¢cdo causada por petréleo e seus derivados tém sido um
dos principais problemas ambientais das ultimas décadas. Di-
versas técnicas fisicas, quimicas e biolégicas vém sendo de-
senvolvidas para a remogéao de 6leo ou redugéo dos seus efei-

tos sobre o ecossistema.

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

tes orgéanicos.

Atualmente, ha um crescente interesse na pesquisa e desen-
volvimento de processos para o tratamento de agua visando
reducado da contaminagéo a niveis aceitaveis para o descarte.
Para despejo de efluentes contendo éleo mineral, a concentra-
¢do maxima permitida pelo 6rgdo ambiental para descarte em
corpos receptores € de 20 ppm, segundo a Resolugdo 357/

2005 do CONAMA.
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2.3 | Xisto

O xisto betuminoso € uma rocha silto-argilosa, denominada
“folhelho oleigeno”, que apresenta um conteudo apreciavel de
hidrocarbonetos disseminados em seu meio mineral. Os agen-
tes quimicos e microrganismos transformam, ao longo de mi-
Ihdes de anos, a matéria organica presente nessas rochas em
um complexo organico de composigéo indefinida, denominado
querogénio (gerador de céra), que, quando convenientemente
aquecido, produz um 6leo semelhante ao petréleo (Pimentel et
al., 2007).

As reservas de xisto existente sdo extremamente abundantes e
estima-se que a quantidade de 6leo seja muitas vezes superior
a obtida em alguns pogos de petréleo (Pimentel, 2007).

A segunda maior reserva de xisto conhecida no mundo, encon-
tra-se no Brasil e sua exploragao teve inicio em 1970. Atual-
mente, apenas quatro paises no mundo possuem em atividade
unidades que fazem o aproveitamento comercial dos recursos
do xisto para obtencdo de 6leo e producdo de energia (Figura
1). Dentre esses paises, o Brasil se destaca como detentor da
tecnologia mais avangada (Pimentel et al., 2008).

A Unidade de Industrializagdo de Xisto no Brasil esta localizada
em S&o0 Mateus do Sul, no estado do Parana. Esta unidade
esta sob a maior reserva brasileira de xisto, que é a Formagao
Irati, da qual sdo extraidas diariamente 7.800 toneladas de
xisto. Em conseqiiéncia, ha geragdo de um rejeito solido (xisto
retortado) que representa 80 a 90% da matéria prima de
alimentagdo do processo (Pimentel et al., 2008). A Figura 2
apresenta a ocorréncia de xisto no Brasil.

0021
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Fonte:http://www2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/pro-
cesso/index.asp

Figura 1. Maiores reservas de rochas oleiferas do mundo

O volume de 6leo contido no xisto compreende cerca de 7% do
volume da rocha. Esse 6leo ndo é facilmente separado e ex-
traido pelos solventes comuns. Os métodos mais utilizados
para separa-lo sdo retortagem, combustdo ou liquefagéo
(Pimentel et al., 2007).

A disposi¢do no ambiente do xisto retortado, que é um subpro-
duto natural do beneficiamento do xisto betuminoso, € conside-
rado o principal problema para a industria de beneficiamento
do minério. O xisto retortado tem, em sua composig¢ao, elevado
teor de silicio (57%) dentre outros elementos, como fésforo,
calcio, magnésio e enxofre. Ele & rico em micronutrientes e
possui cadeias carbodnicas fossilizadas, tratando-se de um ma-
terial quelatizado naturalmente.

Atualmente, devido as pressdes sociais que visam conter os
desequilibrios ecoldgicos provocados pelo descarte de resi-
duos industriais, tém-se desenvolvido pesquisas no sentido de
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buscar solugdes para a utilizagdo econdmica desses residuos
(Prado e Fernandes, 2001; Carvalho, 2000; Prado et al., 2001).

Fonte:http://www2.petrobras.com.br/minisite/refinarias/petrosix/portugues/pro-

cesso/index.asp

Figura 2. Ocorréncia de xisto no Brasil: 1) Formagéo Irati; 2) Vale do

Paraiba — Sao Paulo; 3) Marau — Bahia; 4) Formagéo Santa Brigida —
Bahia; 5) Alagoas; 6) Ceara; 7) Formagao Codo-Maranhéo; 8) Forma-
¢ao Curua-Para, Amazonas e Amapa

Segundo Pimentel e colaboradores (2007), o xisto retortado
possui varios grupos funcionais que possuem alto potencial de
adsorgcado de metais pesados. Assim, um conjunto de analises
quimicas e fisicas encontradas na literatura (Tabelas 1 e 2),
referente a amostras provenientes dessa unidade de proces-
samento do xisto, nos mostra parte da composi¢do quimica do
xisto retortado, que é formado, em sua maioria, por 6xidos aci- 0023
dos, basicos e anféteros, e que garantem na superficie do
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mesmo a presencga de grupos ativos com habilidade para reter
metais pesados (Pimentel et al., 2007).

Além disso, o xisto retortado apresenta aluminossilicatos (argi-
lominerais), como principais constituintes. Esses minerais, além
dos caracteristicos sitios de troca idnica, possuem 0s grupos
superficiais aluminol (Al-OH) e silanol (Si-OH). Esses grupos
desprotonados (=Si-O- e =AI-O-) se ligam a metais pesados na
forma de estéveis complexos superficiais (Bradl, 2004).

Tabela 1. Propriedades fisicas do xisto retortado

Propriedades Fisicas Valores
Densidade aparente (g/cm®) 0,972
Densidade real (g/cm®) 1,139
Area superficial especifica (m?/g) 65,080
Volume total do poro (cm®/g) 0,058
Diametro médio de particula (um) 35,920

Fonte: Pimentel et al., 2007.

Tabela 2. Composigdo quimica do xisto retortado

Composigao Quimica (%)

Si0,  (55,60%)
ALO;  (11,40%)
Fe,0;,  (8,60%)
Ca0  (3,50%)
KO  (2,85%)

Fonte: Pimentel et al., 2007.
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2.4 | Sorgao

2.4.1 | Mecanismos de sorgao

O termo “sorgdo” e seus derivados, como por exemplo, bios-
sor¢éo, tém origem latina no verbo “sorbere”, cuja tradugéo é
absorver. Isso levou ao significado cientifico atual de “sorg¢éo”,
um termo coletivo para a captacdo de substancia gasosa ou
dissolvida (sorbato) normalmente por um sodlido (sorvente),
sem o conhecimento exato dos mecanismos envolvidos
(Pumpel e Schinner, 1997).

O processo de sorgao depende de alguns fatores, tais como:
natureza do sorvente, do sorbato e das condigcbes operacio-
nais. As caracteristicas do sorvente incluem area superficial,
tamanho do poro, densidade e grupos funcionais presentes na
superficie. Por outro lado, a natureza do sorbato, depende da
polaridade e solubilidade. Os parametros que mais influenciam
no mecanismo de sorgéo sédo a temperatura e o pH, e no caso
da presenca de outras espécies diferentes do sorbato, pode
haver competicéo pelo sitio de sorgao (Milhone, 2006).

Os efeitos negativos da geragéo de residuos e seu langamento
indiscriminado no meio ambiente sem tratamento prévio ade-
quado tém intensificado os estudos relativos ao tratamento
desses agentes poluidores e ao desenvolvimento de tecnolo-
gias “limpas”.

Diferentes técnicas tém sido descobertas e estdo sendo testadas
para a remogdo de arsénio e outros metais toxicos de aguas
residuais. Das varias técnicas existentes podemos citar: flocula-
¢ao ou co-precipitacdo, troca ibnica, filtragdo em membrana e
sor¢ao, podendo ser ou ndo por via bioldgica (biossorgao).

0025
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A pesquisa para desenvolvimento dessas novas tecnologias,
envolvendo a remogao de metais toxicos de aguas residuarias,
tem chamado ou dirigido a atengéo para a sorgao/ biossorgao,
como uma das alternativas. O processo de sorgao, utilizando
diferentes materiais sorventes como o xisto retortado, se apre-
senta, entdo, como uma das alternativas atuais para o trata-
mento destes efluentes industriais contendo metais pesados

2.4.2 | Sistemas de sorgéo

Existem dois diferentes tipos de sistemas de sor¢do que en-
volve o contato apropriado entre a solugdo e o material sor-
vente: sistema em batelada e utilizagao de colunas de leito fixo
em sistema continuo.

Batelada

A sorgao pode ser experimentalmente analisada através de
processos em batelada, onde o material sorvente entra em
contato com o liquido e essa mistura é submetida a uma de-
terminada agitagdo de modo a promover uma melhor homoge-
neizagdo e uma boa transferéncia de massa entre as fases
solida e liquida. O tempo de contato depende da cinética do
processo de captagdo metdlica para o material utilizado
(Ferreira, 1998). Esse método possui a vantagem de apresen-
tar operagéo simples, facil e de baixo custo (Carmona, 2000).

Continuo

Para a remogéo continua de metais pesados, a configuragdo
mais eficaz é a de coluna em leito fixo, também utilizada para a
troca-idnica (Volesky et al., 2003).
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Esse sistema é representado por um arranjo em colunas onde
o0 material sorvente € empacotado, apresentando uma granu-
lometria que pode variar de 4 a 250 mesh. Normalmente estao
em uma disposicao fixa, de modo que ndo se movam com a
percolagao do liquido (leito restrito), que pode apresentar fluxo
descendente ou ascendente, sendo este ultimo o melhor mé-
todo de contato liquido-solido (Volesky, 1990).

Apods a saturacao, a coluna é retirada do processo operacional
e 0 seu material sorvente sera regenerado ou substituido para
utilizacdo em novos ciclos de sorgdao. Duas ou mais colunas
poderao ser utilizadas para um melhor desempenho e aumento
da capacidade do sistema (Volesky, 2001).

O desempenho geral de uma coluna de leito fixo operando a
uma vazao constante esta relacionado ao comprimento e a
largura da zona de sorgao. (Volesky et al., 2003). Esta regido
de sorgao é formada entre a segao da coluna que se encontra
saturada de metal pesado e a segdo que ainda apresenta
material sorvente “ndo saturado”. Durante o progresso de
saturacdo do material sorvente, esta regido se move ao longo
da coluna na direcdo da vazao do liquido. Quando a regido de
saturagao do sorvente alcanca o fim da coluna, a concentragao
do metal na corrente de saida rapidamente aumenta e o tempo
util da coluna chega ao fim. Este € o ponto de ruptura, e o
tempo antes de ocorrer a ruptura € o chamado tempo de
servigo da coluna (Figura 3) (Padilha, 2003).

De acordo com Valdman (2000), a sor¢ao continua em coluna
de leito fixo oferece varias vantagens, dentre elas altos rendi-
mentos de operacao e uma relativa facilidade no aumento de
escala através de testes preliminares de bancada.
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Figura 3. Curva de ruptura (breakthrough) tipica para o processo de
sorgao em leito fixo, mostrando o movimento da zona de transferéncia
de massa

2.4.3 | Isotermas

As isotermas de equilibrio sdo geralmente classificadas em
equagbes empiricas e modelos mecanisticos, baseados no
processo de sorgcado do ion metalico. Modelos de mecanismos
podem ser usados nao somente para representacdo, mas tam-
bém para explicar e predizer o comportamento experimental
(Liu et al., 2002). Assim, os modelos de isotermas propdem
ndao somente a representagdo do comportamento experimental
como também explica e ilustra 0 comportamento de sorgdo em
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outros sistemas, baseado no entendimento do mecanismo (Wang
e Chen, 2006).

Os modelos empiricos mais usados para a descrigao do equili-
brio de sor¢ao em sistema de apenas um soluto sdo os mode-
los de Langmuir e o de Freundlich (Pagnanelli et al., 2002).

Isotermas de Langmuir

As isotermas de Langmuir sdo extensamente aceitas como um
método pratico de integracdo dos dados experimentais do pro-
cesso de sorgao (Hansen et al., 2006). A equacao do modelo
de Langmuir é representada por:

q = dmax * b * C¢/ 1+b*C¢

Onde:

b: Constante relacionada com a energia de sor¢cao/dessorgao,
(I/mg de metal).

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

dmax: Captagcdo maxima na completa saturagdo da superficie
(mg de metal / g de sorvente).

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

Esse modelo é usado para estimar a capacidade maxima de
captagdo do metal pelo material sorvente, através de um me-
canismo simples do processo de sor¢ao resultando em uma
expressao matematica simples.

0029
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3 | EXPERIMENTAL

3.1 | Material sorvente

Foi utilizado como material sorvente, o xisto retortado, cedido
por uma Unidade de beneficiamento do minério de xisto.

3.2 | Experimentos de sorgao (sistema batelada)

3.2.1 | Construcado da isoterma de sor¢ao

Para a construcao da isotermas de sorcao, utilizou-se uma sé-
rie de frascos Erlenmeyer de 500 ml contendo 100 ml da solu-
cao sintética de arsénio (lll) em diferentes concentragées (0,1
ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm e 100 ppm). Posteriormente, adi-
cionou-se a esses frascos 2,0 g/l do material sorvente (xisto
retortado), na granulometria de 1,68-0,84 mm (10-20 mesh), de
acordo com a metodologia descrita por Valdman (2000).

Os frascos foram agitados em agitador rotatério (NEW
BRUNSWICK SCIENTIFIC) a 150 rpm, 30°C, durante 17 horas
(Padilha, 2003).

Apo6s as 17 horas de contato, a solugao foi separada do mate-
rial sorvente, filtrada em membrana Millipore, de 0,45um de
didametro de poro, e armazenada em frascos de vidro na gela-
deira para a analise da concentracdo residual do metal em
questdo. As amostras contendo o metal foram aciduladas com
solucdo de HNO; para a sua preservacgao e posterior analise.
Esses testes foram feitos em duplicata para cada tipo de mate-
rial citado acima.
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Isotermas de sor¢ao de Langmuir

A capacidade de captacdo do metal pelo material sorvente
pode ser avaliada a partir de experimentos a uma dada tempe-
ratura sob condi¢cdes de equilibrio, onde o sorbato (metal) se-
questrado pelo sorvente se encontrava em equilibrio com o
metal livre em solugdo. As isotermas de equilibrio de sorgéo
(curvas relacionando a concentragédo do sorbato na fase sdlida
em fungdo da concentragdo do sorbato na fase liquida) foram
descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir.

Utilizando o programa computacional STATISTICA 6.0 FOR
WINDOWS, os dados experimentais puderam ser ajustados
para essas equagdes do Modelo de sorgao de Langmuir (q =
Omax b*C /(1+b™Cy)), que fornece as estimativas das constantes
de Langmuir (b € Qpmax)- O método escolhido foi o Quasi—
Newton para o modelo de estimacdo de parametros. Essas
constantes devem ser calculadas para que se possa comparar
a eficiéncia da captacdo do arsénio para todos os materiais
sorventes testados. Um ponto importante a ser avaliado é a
constante gmax da isoterma de Langmuir que representa a
captacdo maxima de metal para uma dada quantidade de
sorvente.

3.3 | Experimentos de sorgao (sistema continuo)

3.3.1 | Preparo das colunas de leito fixo

Colunas utilizando frascos do tipo Mariotte, de vidro Pyrex de 2
L , com dimensodes de 19,0 cm de altura por 12,0cm de diame-
tro, foram preenchidas com uma proporgéo de 80% em massa 0031
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de minério de xisto retortado, numa faixa granulométrica de
1,68 a 0,84 mm (10-20 mesh), e 20% de areia, o que corres-
ponde a 2,26 kg e 0,57 kg, respectivamente. O xisto retortado
foi umedecido no interior da coluna, para melhor acomodacéo,
nao gerando formacgao de bolhas de ar, 0 que poderia causar a
formacdo de caminhos preferenciais na passagem do efluente
pelo leito sortivo.

Sistema utilizando uma coluna

Nessa primeira fase foi avaliado um sistema constituido de
uma coluna, contendo como material sorvente o xisto retortado.

Foi utilizando um frasco Mariotte de 2L, conforme descri¢gdo no
item anterior, tendo na base um sistema de entrada de liquido
que passa através de um “distribuidor”, montado com pérolas
de vidro, acondicionadas no interior de um frasco coberto por
uma tela de ago inox.

Na montagem do recheio da coluna, foi colocada, inicialmente,
uma camada de areia, seguida do material sorvente (xisto re-
tortado) e, finalmente, mais uma fina camada de areia para dar
um suporte ao recheio. A parte superior do frasco foi fechada
com uma tela de ago inox para evitar arraste das fragdes soli-
das. O sistema foi alimentado com o efluente oriundo da uni-
dade de beneficiamento do minério de xisto retortado contendo
arsénio e dleo. Foi utilizado fluxo ascendente, com o auxilio de
uma bomba peristaltica, com uma vaz&o de 15,0 ml/min, du-
rante 24 horas. Uma caracterizagao basica do efluente utili-
zado, relatando alguns parametros importantes, € mostrada na
Tabela 3 e o esquema descrito acima é mostrado na Figura 4.

Aliquotas foram coletadas apds percolagao pelo sistema conti-
nuo. Essa coleta foi feita pelo topo da coluna, por ser esta ope-
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rada com fluxo ascendente, em intervalos de uma hora, por um
periodo de seis horas. Nessas amostras foram feitas analises
das concentragdes do arsénio e do teor de dleos e graxas.

Tabela 3. Caracterizagéo basica do efluente utilizado

PARAMETROS VALORES MEDIOS
Fenois (mg/l) 13,70
Sulfetos (mg/l) 434,00
Oleos e Graxas Totais(mg/l) 32,50 - 137,20
DQO (mg/l) 3505,00
Fosfato Total (mg/l) 19,10
Nitrogénio Total (mg/l) 668,40
Nitrogénio Orgéanico (mg/l) 78,29
Nitrogénio Amoniacal (mg/l) 590,10
Solidos Totais (mg/l) 2174,00
Solidos suspensos totais (mg/l) 154,00
Solidos dissolvidos totais (mg/l) 2020,00
Solidos sedimentaveis (ml/l) <0,10
pH 7,30
Especiagao do arsénio As (Ill) 20% e As(V)80%

1- Solugéo contendo As e 6leo

2- Bomba peristéltica

3- Frasco tipo Mariotte contendo Xisto retortado e areia
4- Efluente

Figura 4. Esquema do sistema continuo de uma coluna

0033
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Sistema utilizando duas colunas em série

Foram utilizadas duas coluna que operaram interligadas em
série, de modo que a coluna posterior pudesse fazer o trata-
mento da solugao efluente da coluna anterior. O sistema conti-
nuo, conforme projetado, foi alimentado com um efluente ori-
undo da unidade de beneficiamento do minério de xisto retor-
tado contendo arsénio e 6leo, em fluxo ascendente, com o au-
xilio de uma bomba peristaltica com uma vazao de 15,0 ml/min,
a partir da primeira coluna. O esquema descrito acima é mos-
trado na Figuras 5.

1- Solugao contendo As e dleo

2- Bomba peristaltica

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

6- Efluente

—_

Figura 5. Esquema do sistema continuo de duas colunas em série

Amostras do efluente tratado foram coletadas em pontos entre
as colunas e no final do sistema, em intervalos de 1 hora para
quantificagdo de arsénio e em intervalos de duas horas para a
quantificacdo de d6leo, por um periodo de oito horas. O tempo
total de operacdo do sistema em todos os experimentos foi de
24 horas, baseado nos resultados obtidos nos ensaios prelimi-
nares. Todas as amostras foram armazenadas na geladeira em
frascos de vidro ambar para determinagao da concentragao de
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arsénio e de dleo residual. As amostras para analise de arsénio
foram acidificadas com HNO;. Foi feito um acompanhamento
do pH, ao longo do processo, a fim de determinar possiveis
variagdes significativas.

Através da avaliagdo das curvas de ruptura obtidas para cada
coluna, em fungao do tratamento do efluente, foi possivel ava-
liar o desempenho do sistema continuo. Foram levantadas cur-
vas da concentracdo residual de arsénio e 6leo presentes no
efluente processado pelo sistema continuo em fungao do inter-
valo de tempo determinado.

3.3.2 | Determinacgdes analiticas

Arsénio

A determinagdo quantitativa das concentragbes de arsénio no
efluente, antes e apds a realizagdo dos experimentos, foi reali-
zada por espectrometria de absorgao atémica em forno de gra-
fite com geracéo de hidreto (HG-GF/ASS) e retencéo no tubo
de grafite tratado com iridio depositado termicamente. Essas
determinagdes quantitativas foram feitas pelo Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Oleos e graxas

O método EPA 9071-B (método gravimétrico) foi utilizado para a
determinacao do teor de 6leos e graxas residuais nas amostras.

0035
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

A sorcdo, denominada como a ligagdo de metais pesados a
materiais sorventes, tem sido extensivamente explorada pelo
seu potencial na remogao de metais pesados téxicos de solu-
¢des aquosas e é reconhecida como uma alternativa em poten-
cial para as tecnologias existentes para recuperagédo de cor-
rentes residuarias industriais e aguas. O uso de materiais resi-
duais, ou subprodutos industriais, na remogao de ions metali-
cos tem recebido uma consideravel atencao, devido a eficién-
cia e o menor custo (Volesky, 1998).

O sucesso da aplicagao industrial da sorcdo requer tanto a
existéncia de sorventes com alta capacidade e propriedades
fisicas adequadas como o conhecimento minucioso do com-
portamento desses sorventes sob condigbes dinamicas
(Valdman, 2000).

4.1 | Sistema em batelada

As isotermas de sorgdo em sistemas de batelada tém sido utili-
zadas para as investigagdes preliminares na determinagéao, por
exemplo, de alguns parémetros, como Qma.x. Porém, somente
através desse parametro ndo podemos ter dados precisos para
o aumento de escala em sistemas de leito fixo (Gupta et al.,
2005).

Ja os contaminantes orgénicos (hidrocarbonetos), mesmo em
pequenas quantidades, sao dificeis de serem removidos,
(Braga et al., 2005). Por isso, varios processos de separagao ja
sdo empregados pelas industrias de producdo de petréleo e
refinarias. Dentre os processos de separagao utilizados, a sor-
¢ao tem comegado a despertar o interesse de pesquisadores,
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por ser um processo eficaz para tratamento de efluentes orga-
nicos e metais pesados, utilizando, por exemplo, materiais sin-
téticos como as zedlitas (Dallago e Smaniotto, 2005). Varios
outros materiais sorventes tém sido utilizados para a remocéao
de contaminantes organicos e metais pesados, provenientes
do petréleo. O carvao ativado tem sido um dos mais emprega-
dos por apresentar, principalmente, grande capacidade de
adsorgao. Possui, contudo, um elevado custo, abrindo espaco
para novas pesquisas em torno de materiais sorventes inéditos
(Jimenez et al., 2004).

4.1.1 | Construgéo e avaliacao das isotermas

O desempenho do xisto como material sorvente foi avaliado
através da construcao da isoterma de sor¢do para arsénio. As
isotermas sao muito utilizadas para descrever resultados expe-
rimentais de captagcdo de ions metalicos por materiais sorven-
tes e biomassas (Volesky et al., 1998).

O equilibrio de sorgcao tem por objetivo estudar a condi¢ao
ideal do processo na qual o material sorvente apresenta sua
melhor condigdo de remogédo do metal que pode ser verificada
através da capacidade de retencdo do metal pesado pelo sor-
vente. O calculo dos parametros qma.x € b, foram feitos através
da equacéo de Langmuir .

Sob certas condigdes, a forma da isoterma de Langmuir é bas-
tante empregada. A abrangéncia do seu uso, no ajuste de da-
dos experimentais em estudos de sorgao, € devido as aplica-
¢Oes rotineiras e sua conveniéncia na determinagao da capaci-
dade de sorgdo maxima (Qmax). E também uma maneira de
sistematizar dados a altas concentragdes. O problema com o
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modelo é que ele ndo mostra o processo quimico envolvido
(Ferreira, 1998).

A constante b serve como um indicador da ascens&o da iso-
terma na regido de baixas concentragbes residuais que refle-
tem a forgca ou afinidade do material sorvente pelo soluto.
Quanto maior o valor de b, mais inclinada sera a isoterma na
regido de baixas concentragdes indicando alta afinidade pela
espécie a ser sorvida (Davis et al., 2000).

A Tabela 4 apresenta o valor de Qmn.x obtido através da
equacgao de Langmuir para o xisto retortado, assim como para
outros materiais sorventes citados na literatura. O valor da
constante b obtido foi de 0,014 e o coeficiente de correlagédo
(Rz) foi 0,985, acenando para a adequacgdo do modelo classico
de Langmuir na avaliagdo desse material adsortivo.

Tabela 4. Sorgéo de arsénio por alguns materiais sorventes ajustados
pelo modelo de Langmuir e seus respectivos g yax

MATERIAIS ADSORVENTES q MAX (mg/g) REFERENCIAS
Areia com 6xido de ferro 2,86 Gupta et al.,2005
Lessonia nigrescens 28,20 Hansen et al.,2006
Carvéo ativado 1,02 Bunnaul et al .,1999
Hematita 0,40 Zhang et al.,2004
Sorgo 3,60 Haque et al ., 2007
Mistura de 6xido de terras raras 2,94 Raichur e Panvekar.,2002
Minério de ferro 11,30 Zhang et al., 2004
Active Bauxasol 2,14 Fuhrman et al.,2005
Xisto retortado 4,39 Presente trabalho

A solugdo utilizada nesse experimento, para a construgcao das
isotermas, foi uma solugdo sintética de arsénio (lll) por ser
essa a espécie mais toxica desse elemento, e por este ion
apresentar, também, menor sorgdo, utilizando entdo a condi-
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¢do mais limitante para avaliagdo da captagéo por parte dos
materiais sorventes.

O valor de gmax Obtido para o xisto retortado, mostrado neste
trabalho, quando comparado com os valores de q,.x Obtidos na
literatura, superam, em alguns casos, as capacidades previa-
mente divulgadas para os outros materiais sorventes (Tabela
4). Este fato indica que o xisto retortado possui capacidade de
reter arsénio, atendendo ao objetivo deste trabalho, que é ma-
ximizar o uso do xisto retortado no sistema continuo. O xisto
retortado € um residuo de baixo custo, abundante na Unidade
de beneficiamento do minério de xisto, justificando, dessa
forma, a maximizacédo do uso desse residuo no tratamento em
questao.

De acordo com Pimentel et al. (2007), o xisto retortado pode
ser usado como um eficiente material sorvente para ions de
cobre e chumbo, pois em experimentos em batelada, utilizando
solugbes sintéticas com concentracdo inicial de 200 ppm de
cada um desses ions metdlicos, isoladamente, foi detectada a
remocao de até 55% dos mesmos.

4.2 | Sistema continuo

Uma forma de avaliar o desempenho do material utilizado
como sorvente em leito fixo é através da variagdo da
concentracdo da solucdo efluente em fungcdo do tempo. Os
perfis das curvas de concentracdo de arsénio e 6leo residual
versus tempo foram obtidos para uma concentragao inicial de
arsénio na faixa de 1 a 12 ppm e para 6leo na faixa de 39 a
125 ppm. Essa variagdo se deve ao fato do efluente ser
oriundo de remessas diferentes.
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Através de testes preliminares foi possivel observar, também, a
alta afinidade do xisto retortado pelo 6leo, o que sugere ser
este um bom material para compostos de carater apolar.

Sistema continuo utilizando uma coluna

Nesta etapa do trabalho sao apresentados os resultados obti-
dos com os experimentos conduzidos em regime continuo,
incluindo as curvas de ruptura da coluna contendo como re-
cheio o xisto retortado. Os valores de pH de todas as amostras
coletadas foram medidos e nenhuma variagao significativa foi
observada em relagcédo ao valor inicial da solugéo de alimenta-
¢ao do sistema, se mantendo constante em torno de 7,00.

O bombeamento foi continuo na vazdo de 15 ml/ min e a
coluna operou de maneira estavel e sem problemas que
pudessem afetar o sistema.

A Figura 6 mostra o perfil da captagao (curva de ruptura) para
arsénio neste sistema. A concentragdo inicial de arsénio no
efluente a ser tratado foi de 6,50 ppm.

O desempenho da coluna esta relacionado com o comprimento
e a largura da zona de adsorgdo, que é desenvolvida entre a
secao da coluna que esta saturada com o metal e a segao que
contém o sorvente livre. Quando esta zona de adsor¢ao (Z.q),
ou zona de transferéncia de massa (U), alcanga a parte supe-
rior do leito e a concentragdo do soluto no efluente comeca a
aumentar, o sistema inicia, entdo, a ruptura. Este ponto é cha-
mado de ponto de ruptura, isto &, o instante em que se
percebe, pela primeira vez, a presengca de metal no efluente
acima da concentracgdo limite. Neste trabalho foi utilizada como

padrao de referéncia a concentracdo maxima permitida para
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descarte pela resolugdo do CONAMA (n° 357/2005) que é de

0,5 ppm.

4 N
0,16
0,14

0,12 - /
0,1

0,06 /
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0,02
0 e “?/ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)
- /

Conc. Inicial de arsénio: 6,5 ppm

Figura 6. Curva de ruptura para arsénio utilizando sistema continuo
com uma unica coluna

Observando a curva relativa a coluna 1 (xisto retortado) nota-
se que o ponto de ruptura (0,5 ppm de acordo com o CONAMA
(RESOLUCAO n° 357/2005)) foi atingido em torno de trés &
quatro horas, onde obteve-se um volume de efluente tratado
em torno de 3,5 litros. Uma razédo para que o ponto de ruptura
seja alcangado rapidamente, pode ser pelo fato dos sitios livres
de sorgcdo ndo se mostrarem tdo disponiveis, ocorrendo a for-
macgao de caminhos preferenciais, que dificultariam o processo
de sorgao (Volesky et al., 2003).

De acordo com os dados obtidos na tabela 5, nota-se, também,
que nesse periodo de trés horas, houve uma remocgao de arsé-
nio de aproximadamente 94%, em relagdo a concentragao ini-
cial de 6,5 ppm.
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Dados semelhantes foram obtidos por Gupta et al. (2005) que
descreveu a captagdo maxima de arsénio (lll) com trés horas
de percolagdo em um sistema continuo utilizando coluna com
52 cm de altura, tendo como leito fixo uma mistura de areia
com oOxido de ferro. A concentragao inicial de arsénio foi de 0,4
ppm e a vazéao utilizada foi de 10 ml/min, obtendo 80% de re-

Mogao.

Tabela 5. Dados da concentracéo residual de arsénio apos tratamento

em sistema continuo contendo uma coluna

CONCENTRAGAO (ppm)

TEMPO (h) COLUNA 1 (xisto retortado)
1h 0,001
2h 0,019
3h 0,387
4h 0,873
5h -
6h -
7h -
8h -
24h -

Concentragao inicial de arsénio : 6,5 ppm

- : pontos que nao foram coletados por estar acima do limite permitido

Ambos os trabalhos, o de Gupta et al. (2005) e o presente tra-
balho, apresentaram alto potencial de remog¢édo, porém com
condicdes operacionais diferentes, onde a concentragao inicial
de arsénio utilizada por Gupta et al. (2005) foi bem inferior
quando comparada a concentragéo do efluente (6,5 ppm) utili-
zada neste trabalho. Esse fato sugere, entédo, certo potencial

sortivo do xisto retortado.

Na literatura, até o presente momento, ndo se tem relato da
utilizacao de xisto retortado como material sortivo para arsénio,
sendo este trabalho um precursor neste tipo de sistema.
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Neste mesmo sistema de colunas foi avaliado, também, o po-
tencial de remocao de 6leo presente no efluente. A concentra-
¢ao inicial de 6leo era de 84 ppm, e a remocgéo pelo xisto retor-
tado nas trés primeiras horas apresentou percentuais em torno
de 70%, calculados a partir dos dados mostrados na Tabela 6.

Pode-se observar que o xisto retortado se mostra como um
bom material sorvente para o éleo. Este desempenho pode ser
explicado pelo fato do xisto retortado ser um material mineral
de porosidade elevada, apresentando, assim, uma relativa
quantidade de sitios desocupados. O xisto retortado é com-
posto por oxidos acidos, basicos e anféteros, o que assegura a
presenca de sitios ativos em sua superficie, sugerindo ao xisto
retortado um bom comportamento sortivo (Pimentel et al.,
2007).

Tabela 6. Dados da concentragéo residual de 6leo no sistema conti-
nuo utilizando uma coluna.

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

Concentragao inicial de 6leo : 84 ppm
** limite de quantificagéo de 6leos e graxas: 10 ppm

Apods trés horas de tratamento, aproximadamente, de acordo
com a resolugdo do CONAMA (357/2005) que estabelece a
concentragdo de 20 ppm para despejo de 6leos provenientes
de efluentes industriais, o sistema ja ndo se mostrava eficiente,
pois a concentracdo de saida ja estava acima do limite permi-
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tido para despejo. Através desse sistema continuo foi possivel
fazer o tratamento de aproximadamente 3 litros de solugédo do

efluente.

Até o momento, nao tem sido dada atencdo ao estudo da re-
mogao de dleo utilizando xisto retortado como material sor-
vente, o que torna este trabalho inovador na utilizagdo do
mesmo para essa finalidade.O uso do xisto retortado como
material sortivo ainda é muito recente, o que reflete a necessi-
dade de um estudo maior em torno das suas propriedades fi-

sico-quimicas.

Sistema continuo utilizando duas colunas em série

Com o objetivo de tentar aumentar o volume de efluente indus-
trial tratado, de acordo com os padrbes de descarte relatados
na resolugdo do CONAMA (n°® 357/2005), neste experimento
em coluna foi utilizado um sistema de operagédo contendo 2
colunas ligadas em série. Essas colunas eram compostas de
frascos Mariotte , conforme descricdo no item anterior, tendo
como leito sorvente o xisto retortado. Os procedimentos opera-
cionais utilizados nesse sistema foram os mesmos para o pri-
meiro experimento com uma coluna.

A Figura 7 mostra o perfil da captagéo (curva de ruptura) para
arsénio no sistema de duas colunas ligadas em série. A con-
centracédo de entrada do arsénio no efluente era de 11,4 ppm,
por ter sido esse efluente coletado em ocasido diferente do

utilizado anteriormente.
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Figura 7. Curva de ruptura para arsénio pela adsorgdo continua utili-
zando duas colunas em série

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

A segunda coluna de xisto retortado apresentou uma capaci-
dade de tratamento maior do que a primeira, por esta receber
um efluente com menor concentragao desse elemento, supor-
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tando um tempo de servigo maior. Com 6 horas de operagéo,
aproximadamente, a segunda coluna foi capaz de tratar o eflu-
ente de acordo com a resolugdo do CONAMA (RESOLUCAO
357/2005), atingindo o ponto de ruptura nesse tempo (Tabela 7).

Sendo assim, a segunda coluna aumentou a eficiéncia do sis-
tema, prolongando por mais 4 horas a operacdo da mesma, em
relagéo ao tempo de operagao da primeira coluna.

Durante a operagao, o pH observado ficou em torno de 7,00,
conforme mencionado anteriormente. Através do grafico
(Figura 7), pode-se perceber uma tendéncia na diminui¢cdo da
inclinagcédo das curvas na medida em que se aumenta o nimero
de colunas, o que promove, conseqientemente, um aumento
no tempo de operagdo do sistema até se atingir o ponto de
ruptura.

O sistema, em até 24 horas de operagdo nao havia atingido,
ainda, o seu ponto de saturagao, pois a concentragao de saida
do arsénio se mostrava abaixo da concentracdo inicial. Nesse
ponto, havia, ainda, uma remocgao de aproximadamente 50% de
arsénio pelo sistema, conforme mostra os dados da Tabela 7.

Tabela 7. Concentragdo residual de arsénio no sistema continuo
contendo duas colunas em série

COLUNA 1 COLUNA 2
TEMPO (h) Concentragao residual de arsénio (ppm) Concentragao residual de arsénio (ppm)
1h 0,01 0,01
2h 0,35 0,01
3h 1,30 0,02
4h 2,80 0,08
5h 3,80 0,35
6h 6,70 0,58
7h 8,80 1,12
8h 9,10 1,18
24h 10,20 9,30

Concentragao inicial de arsénio: 11,4 ppm
Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia
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Neste mesmo sistema de duas colunas também foi avaliado o
potencial de remocgao de 6leo presente no efluente

No grafico (Figura 8) pode-se observar que devido ao fato
desse sistema possuir duas colunas como leito sorvente o xisto
retortado, a sua eficiéncia na remocado de 6leo se mostrou
muito maior do que a observada no primeiro sistema. O xisto
retortado se mostra como um sorvente em potencial para o
6leo, o que ja era esperado conforme descrito anteriormente,
visto que € um material mineral de porosidade elevada, apre-
sentando, assim, uma relativa quantidade de sitios desocupa-
dos (Pimentel et al., 2007).

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

a N
1 4
0,8
8 0.6 —e—Coluna 1
o 04 Coluna 2
04— ‘ ‘ ‘ ‘ !
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)
\_ J

Concentragéo inicial de 6leo: 90 ppm

Figura 8. Gréfico da sor¢do de 6leo no sistema continuo utilizando
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Para este sistema, a concentracao inicial de 6leo era de 90
ppm. Pelo grafico (Figura 8) e pelos dados da tabela 8, pode-
se observar que em até 24 horas de operagao o sistema se
mostrou eficiente para o tratamento do efluente, pois na saida,
praticamente ndo havia 6leo detectado, estando esse efluente
entdo de acordo com a resolugéo 357/2005 do CONAMA, onde
o limite maximo permitido para despejo € de 20 ppm. O ponto
de saturagdo do sistema nao foi observado no periodo
estudado de 24 horas.

Tabela 8. Concentragdo residual de 6leo no sistema continuo utili-
zando duas colunas ligadas em série

COLUNA1 COLUNA2
TEMPO (h) Concentragéo residual de éleo (ppm) Concentragéo residual de dleo (ppm)
2 <10 ** <10 ™
4 <10 <10
6 10 <10*
8 18 <10*
24 25 <10%

Colunas 1 e 2- Xisto retortado e areia
Concentragao inicial : 90 ppm

* Nao detectado

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

Ao analisar os resultados obtidos, observa-se que o sistema
com duas colunas em série se mostrou mais eficiente em rela-
¢ao ao primeiro contendo uma colunas. O aumento na eficién-
cia de remogao pode ser atribuido ao aumento na quantidade
de sorvente, que implica em uma maior quantidade de sitios
livres na superficie para ocorrer a sor¢ao (Gupta et al., 2005).

Em fungdo do bom potencial de captagdo de éleo pelos siste-
mas empregados neste trabalho, a rapida saturacdo em arsé-
nio, em relagao a captacado de dleo, pode ser devida ao fato
dos sitios de sorgcdo do material sorvente estarem mais
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inacessiveis, dificultando o processo. Além disso, o efluente
real utilizado neste trabalho possui outros componentes que,
sem duvida, estariam influenciando na captagdo do arsénio
pelo sistema proposto.

O desenvolvimento de novas tecnologias se faz necessario
para a solugdo de problemas relacionados ao descarte de eflu-
entes contendo arsénio e déleo, assim como o ajuste de varia-
veis no sistema continuo visando aumentar os niveis de capta-
¢ao. Finalmente, é importante ressaltar que este estudo apre-
sentou uma possivel aplicagdo do xisto retortado, um residuo
gerado diariamente em grande quantidade em Unidades de
Beneficiamento de minério de xisto, agregando valor ao mesmo.
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5| CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios preliminares (contrugdo das isoter-
mas de sorg¢do, segundo o modelo de Langmuir) mostraram
que o xisto retortado pode ser utilizado como um potencial
material sorvente para captagéo de arsénio.

O tempo de ruptura para arsénio do sistema com uma coluna,
contendo xisto retortado, foi de aproximadamente 3 horas, com
um percentual de remocgao de 94%. A remocao de 6leo foi de
70% em até 3 h, quando foi alcangado o valor maximo permi-
tido para descarte pelo CONAMA (RESOLUCAO 357/2005).

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

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

Devido ao significativo comportamento sortivo mostrado pelo
xisto retortado, a tecnologia de sistema continuo mostra poten-
cial para ser utilizada como processo integrado no tratamento
de aguas contaminadas oriundas do processo de beneficia-
mento desse minério.
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