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RESUMO

Os processos de sorcao/biossorcdo utilizando materiais
sorventes alternativos podem ser uma solugéo técnica de baixo
custo para o tratamento de efluentes contaminados,
especialmente por hidrocarbonetos e metais. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a eficiéncia do xisto retortado (XR) e do pé
da casca do coco verde na remocao de arsénio (As) e oleos e
graxas (O&G) de um efluente real, em um sistema de sorcao
continuo, utilizando coluna de leito fixo em escala de bancada,
além de verificar os efeitos da adicdo de uma segunda coluna
na reducao do tempo de operacao do sistema.

O sistema contendo XR tratou mais de 7L de efluente em 9h de
operacéo, tendo removido cerca de 70% de O&G (Co=52mg/L)
e quase 100% de As (Cy=50,80mg/L). A adicdo de uma
segunda coluna a este sistema acrescentou trés horas ao
tempo de operacao do sistema. Ja o sistema contendo po da
casca do coco nédo atingiu o ponto de ruptura de O&G (20mg/L)
ou o0 esgotamento em nove horas, removendo
aproximadamente 80% de O&G (Co=61mg/L) e tratou 7L de
solucao.

O xisto retortado foi eficiente na remocao de O&G e ainda mais
eficiente para a remocao de As. J4 o pé da casca do coco
verde obteve bons resultados para a remoc¢éo de O&G, mas foi
ineficiente na remogéo de As, contrariando as expectativas
iniciais.

Palavras-chave
Sorcao, sorventes alternativos, arsénio, 6leos e graxas.



ABSTRACT

The sorption processes using alternative sorbent materials can
be a low-cost technique for treating wastewater, especially
contaminated by hydrocarbons and metals. This study aimed at
evaluating the efficiency of retorted shale (XR) and green
coconut husk powder (PCCV) to remove arsenic (As) and oil
and grease (O&G) from a real effluent, in a continuous sorption
system using fixed-bed column, in laboratory scale experiment.
In addition, the present work also aimed at investigating the
effects of adding a second column for reducing the system
service time.

The retorted shale bearing system removed about 70% of O&G
(Co=52mg/L) and almost 100% (Co= 50.80mg/L) of As. The
addition of a second column increased three hours to the
system service time. The system with coconut husk powder did
not reach the O&G breakthrough point (20 mg/L) or the
exhaustion in 9 hours of operation, removing about 80%
(Co=61mg/L) of O&G in both columns and also treated 7L of
solution.

The retorted shale was efficient to remove O&G and even more
efficient to remove As. The system with coconut husk powder
reached good results for the O&G removal; however, this
system was ineffective for the As removal, contrary to initial
expectations.

Keywords
Sorption, alternative sorbents, arsenic, oil and grease.
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1| INTRODUCAO

As atividades industriais e de obtencao de energia, apesar de
serem essenciais para a melhoria de nossa qualidade de vida,
em virtude dos servicos e bens de consumo que nos
proporcionam, s&0 responsaveis por grandes niveis de
degradagdo ambiental. Isto acontece devido a enorme geracéo
de residuos solidos e aos elevados niveis de langamentos de
gases e efluentes contendo diversos compostos organicos e
inorgénicos, como os hidrocarbonetos e o arsénio, que podem
causar diversos efeitos prejudiciais aos organismos, tais como
disturbios dermatoldgicos e carcinogénicos, podendo, ainda,
levar & morte (ATSDR, 2007; MOHAN & PITTMAN JUNIOR,
2007; RIBEIRO, 2007; ATSDR, 2009; HUSSEIN et al., 2009).
Por conta disto, para amenizar o problema e evitar essa
contaminacgdo, a legislacdo brasileira estabelece condicbes e
padrdes de lancamento de efluentes em corpos d'adgua
receptores atraves da resolugcdo CONAMA 430/2011 e, desde o
ano de 2010, com a promulgacdo da Politica Nacional dos
Residuos Soldos (Lei 12.305/2010), os geradores de residuos
sd0 responsaveis por providenciar uma destinacao
ambientalmente adequada a esses residuos.

Este quadro tem incentivado a busca por solugdes
economicamente viaveis para o tratamento dos subprodutos
das atividades humanas. Um exemplo € o uso de residuos
minerais e de biomassa residual para a remocdo de
contaminantes (PRADO, 2008; PRADO et al., 2008; HUSSEIN
et al., 2009; SARI & TUZEN, 2009; SEOLATTO et al., 2009;
BAIG et al, 2010), como alternativas promissoras por
apresentarem vantagens econémicas e ambientais.
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Considerando esta problemética, o objetivo deste estudo foi
verificar se o xisto retortado (um residuo derivado da pirélise do
minério de Xxisto para a obtencédo de hidrocarbonetos) e o p6 da
casca do coco verde (um bioproduto obtido do beneficiamento
de cascas do coco verde) podem ser utilizados como material
alternativo para a remocado de Gleos e graxas e arsénio de um
efluente real, adequando-os a niveis aceitaveis pela legislacéo
e visando a sua aplicagdo em escala real. Para isto, o
desempenho destes materiais foi avaliado através da
montagem de sistemas continuos de sorcdo em colunas de
leito fixo, em escala de bancada.
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2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1| O Petréleo

O petréleo € uma mistura complexa, produto da transformacao
e decomposicdo da matéria organica, depositada ao longo de
milhées de anos nos fundos dos mares, lagos e pantanos, sob
condicdes ideais de temperatura e pressédo (PEDROZO et al.,
2002; VALENCA, 2010), composta, em sua maior parte, por
hidrocarbonetos.

Esta mistura de compostos apresenta varios graus de
toxicidade, sendo os compostos aromaticos 0s mais toxicos,
seguidos pelos cicloalcanos e alcanos. Apos sua introducéo em
ambientes aquéticos, o 6leo cru pode sofrer acdo de
fendbmenos conhecidos genericamente como intemperismo
(diluicdo, evaporacgdol/volatilizacdo, adsorcao/precipitagéo,
biodegradacdo e foto-oxida¢é@o). Estes fenbmenos tendem a
reduzir as concentragdes no ambiente receptor, alteram a sua
composicdo e a sua toxicidade para os organismos (OGP,
2005, SILVA, 2005).

O petroleo vem sendo utilizado, desde a antiguidade, para
diversos fins e por varios povos (Quadro 1), desde babil6nios,
fenicios, egipcios até os indios pré-colombianos. Atualmente, é
uma das mais importantes fontes de energia e matérias-primas,
tais como polimeros sintéticos e produtos quimicos para todo o
mundo. Este fato tem acarretado um aumento no namero de
casos de contaminagdo ambiental relacionados a sua obtencéo
e utilizacdo (SILVA, 2005; HUSSEIN et al., 2008) e, uma vez
gue sua composicdo quimica e propriedades fisicas sao
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variadas, o tratamento das areas contaminadas por
hidrocarbonetos e/ou seus produtos e subprodutos € bastante
dificil (R1ZZO et al., 2002; MELLO, 2007).

Quadro 1. Diversos usos do petréleo na antiguidade.

Montagem de tijolos Embalsamamento
Calefacdo de embarcagdes (betume) Fins bélicos
Pavimentacdo de estradas Impermeabilizagdo

Fonte: THOMAS, 2001 apud VALENGCA, 2010; ANEEL, 2008.

A poluicdo por 6leo afeta a vida marinha, a economia, o turismo
e atividades de lazer devido as propriedades de cobertura
destes materiais (HUSSEIN et al., 2008) e aos seus efeitos
toxicos. Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos e suas
formas halogenadas s&o quimicamente estaveis e, devido a
sua afinidade com 6leos e gorduras, podem facilmente penetrar
nas membranas das células e se acumular nos organismos.

Diversos estudos apresentam varios efeitos negativos
relacionados aos hidrocarbonetos. Benzeno pode causar
cancer em seres humanos (ATSDR, 2007) e causar Ssérios
danos a biota quando associado ao tolueno e xileno, formando
o BTEX (JEONG e CHO, 2007 apud RIBEIRO, 2007).
Aromaticos sollveis em agua de derramamento de 6leo cru
podem causar morte de organismos marinhos ou perturbar os
sistemas de comunicacdo dos mesmos (HUSSEIN et al., 2009),
assim como causar altera¢cdes metabdlicas e fisiolégicas em
6rgdos como o figado e as branquias em peixes (RIBEIRO,
2007). A ocorréncia de elevadas concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos e HPA em sedimentos finos da Baia
de Todos os Santos pode ter sido responsével pela diminuicéo
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da densidade, do numero de espécies e da diversidade da
macrofauna bentdnica desse ambiente (VENTURINI et al.,
2008). Em 2010, a FRENTE NACIONAL DOS PETROLEIROS -
FNP relacionou como alguns dos principais transtornos
causados para quem trabalha nas diversas etapas do
beneficiamento do petréleo (producéo, refino e distribuicdo) o
desenvolvimento de céncer no pancreas, 0s transtornos
mentais/de personalidade, doenca toxica do figado e
“encefalopatia toxica aguda”.

Como consequéncia destes aspectos negativos relacionados
ao petréleo, tem-se aumentado as pressGes sociais e de
orgdos ambientais para o controle de impactos (SILVA, 2005;
HUSSEIN et al., 2008). Um mecanismo para este controle é o
estabelecimento de um limite de concentragdo de Oleo
permitido para despejos de efluente em corpos aquaticos,
estabelecido pela Resolu¢do 430/2011 do CONAMA, que é de
20mg/L.

Por este motivo, ha um grande interesse no desenvolvimento
de tratamentos de aguas residuarias visando a niveis
aceitaveis de contaminacdo para o descarte.

As diferentes técnicas de remocdo de Oleo atualmente
utilizadas no tratamento de 4guas produzidas incluem métodos
fisicos (ex: sorcdo/adsorcdo, filtros de areia e eletrodialise),
qguimicos (ex: precipitacdo, oxidagdo quimica, fotocatalise) e
tecnologia de membranas, além de tratamentos bioldgicos
(ex: lodo ativado e filtros biolégicos) (AHMADUN et al., 2009).
Em seguida, serdo apresentados alguns estudos sobre
tecnologias que vém sendo desenvolvidas para 0 mesmo fim.
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SCHULZ (2005) estudou o tratamento de efluentes oleosos
sintéticos (emulsionados por tensoativos) e reais, utilizando
processos de separacdo por membranas em teste de bancada
e em escala piloto. Com o efluente sintético (Co, = 250mg/L), em
ultrafiltracdo (UF), os valores de remocdo encontrados foram
maiores que 99%, indicando que a membrana utilizada é capaz
de reter todo o 6leo durante o periodo em que o0s experimentos
foram realizados. Com o efluente real, em membranas de UF e
microfiltracdo (MF), os resultados indicaram que tanto o
efluente da saida do flotador (C, = 70 a 80 mg/L- rejei¢éo entre
90 e 99%) quanto o da saida da lagoa de estabilizacdo (C, =
30 mg/L- rejeicdo entre 80 e 100%) tiveram a fase oleosa
retida pelas membranas. Os resultados dos testes em escala
piloto mostraram que, com a membrana de MF utilizada e com
C, variando de 50 a 250mg/L, eles obtiveram rejeicdes de 86 a
99% para o 6leo Marlim e de 86 a 94% para o 6leo diesel,
permitindo que a concentracdo de 6leo no permeado ficasse
muito abaixo do permitido pelo Concelho nacional do Meio
Ambiente - Resolugdo CONAMA 430/2011 (20 mg/L).

CUNHA e colaboradores (2007) utilizaram a tecnologia de
Foto-fenton (com luz solar como fonte de UV) para o
tratamento das aguas produzidas em campos petroliferos.
Os testes foram realizados utilizando emulsBes sintéticas
(v= 2,8L) preparada com petréleo bruto e agua sob agitacao.
Os resultados mostraram indices de 65 a 99 % de remoc¢éo dos
contaminantes (Co = 30mg/L, remogéo de 100%, em 60 min; e
com Cy = 250mg/L, remocdao por volta de 60%, entre 150 e 200
min), gerando um efluente de baixa carga poluente e
adequado as normas estabelecidas para descarte ou, mesmo,
para reuso.
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No ano de 2008, RAJAKOVI'C-OGNJANOVI'C e
colaboradores investigaram a eficiéncia de Fibras de 1a natural
(LN) e material a base de la reciclada (LR) como sorventes
biolégicos, além de sepiolita, bentonita e zedlita como
sorventes inorganicos, na remogédo de 6leo presente em agua
(efluente sintético) através de sistema em batelada. A LN
alcancou os melhores resultados, atingindo uma capacidade de
sorcdo maxima de 33,0 g de 6leo/g sorvente e eficiéncia
maxima de 95,0 %, a partir de 300 mL de solucéo contendo 4,5
g de 6leo de motor (Co= 15mg/L). As eficiéncias méaximas dos
outros materiais sorventes foram 43,0% para LR; 20,7% para
sepiolita; 19,6% para bentonita e 21,2% para a zedlita.

Neste contexto, os processos de sorcdo tém despertado
bastante interesse por serem eficazes para serem associados
ao tratamento de efluentes contendo metais pesados e
contaminantes organicos (PRADO et al., 2008).

2.2 | O Arsénio

O arsénio € um metaloide solido, cristalino e acinzentado,
amplamente distribuido na crosta terrestre. Ele ocorre em
guantidades muito baixas nas rochas, solo, agua e ar,
aparecendo em 4 estados de oxidacado diferentes (+5, +3, -3
e 0), sendo o arsénio elementar insolivel em &gua
(VIRARAGHAVAN et al., 1999; WHO, 2001a). Ele raramente
ocorre na forma livre, e geralmente encontra-se ligado ao
enxofre, oxigénio e ferro (JAIN & ALI, 2000).

Em aguas naturais, o arsénio pode ocorrer como arsenito,
arseniato, ion monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico
(DMA). As aguas subterraneas contém arsénio como arsenito e
arseniato. Ja em aguas de mar, lagoas, lagos, e onde houver
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possibilidade de biometilacdo, arsenito e arseniato ocorrem
junto com MMA e DMA (ANDERSON et. alli, 1986 apud
BARRA et al.,, 2000). A flora e a fauna marinha também
apresentam compostos de arsénio, uma vez que nas vias
metabdlicas o nitrogénio e o fosforo podem ser facilmente
trocados por ele (HOWARD & HUNT, 1993 apud BARRA
et al.,2000).

Dentre as aplicagbes industriais, 0 As pode ser utilizado na
fabricacdo de materiais semicondutores e fotocondutores,
como agente acelerador na manufatura de varios aparatos.
Seu 6xido é utilizado na elaboracdo do vidro e seus sulfetos
séo utilizados como pigmentos e também em fogos de artificio.
O arsénio aparece, ainda, em efluentes derivados do refino de
petrdleo e em rejeitos provenientes da mineragéo.
Na agricultura, o arsénio encontra-se em herbicidas,
inseticidas, desfolhantes e fertilizantes (BURGUERA &
BURGUERA 1993 apud BARRA et al, 2000; BARROS
JUNIOR, 2001; ANIRUDHAN & UNNITHAN, 2007; ATSDR,
2009). J& na medicina, compostos contendo arsénio s&o
utilizados no tratamento de determinadas doencgas, como a
“doenca do sono” africana, disenteria amebiana e, mais
recentemente, na quimioterapia para leucemia promielocitica
aguda e outros canceres (TCHOUNWOU et al, 2003;
ATSDR, 2009).

Mas apesar de ser utilizado para o tratamento de doencas, ele
possui altos niveis de toxicidade, sendo a segunda fonte mais
comum de contaminagdo por metaloides em humanos, além de
apresentar efeito cumulativo e lenta eliminagdo do organismo
(BARROS JUNIOR, 2001; SAKUMA, 2004; ATSDR, 2009).
Alguns exemplos de efeitos da exposicdo crdnica ao arsénio
sdo a hiperqueratose, um crescimento anormal da camada
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cornea da epiderme (RODRIGUES & MALAFAIA, 2010), a
“blackfoot disease”, um tipo de gangrena nos pés (YU et al.,
2002 apud GONTIJO & BITTENCOURT, 2005), além de
distarbios nervosos, vasculares e cardiacos. Ja a exposicao
aguda, dentre outros sintomas, pode levar a transtornos
gastrointestinais, como vomitos e diarreia, choque, convulsdes,
aborto, além de poder ocasionar morte (ATSDR, 2009).

O nivel de absorcdo deste elemento é dependente da
solubilidade do composto. A ordem decrescente de toxicidade,
segundo RODRIGUES & MALAFAIA (2008), é: arsina (AsH3) >
arsenito (A53+) > arseniato (A55+) > &cidos alquil arsénicos >
compostos organicos de arsénio > arsénio elementar (As°).
Para o ser humano, o arsenito é 60 vezes mais toxico que o
arseniato.

O aumento no teor de arsénio nas aguas pode ser devido a
causas naturais, como o intemperismo das rochas, ou por
causas antropicas, como os despejos industriais, a mineracgao e
0 uso de agrotéxicos (ANIRUDHAN & UNNITHAN, 2007;
ATSDR, 2009). Este aumento tem gerado problemas
ambientais no mundo todo, especialmente em aquiferos,
destacando-se casos em partes da Argentina, Bangladesh,
Chile, China, Hungria, india (Bengala Ocidental), México,
Roménia, Taiwan, Vietnd e muitas partes dos Estados Unidos,
particularmente o sudoeste (SMEDLEY & KINNIBURGH,
2002). No Brasil, temos exemplos de contaminacdo no
Quadrilatero Ferrifero (MG), no Vale do Ribeira (PR) e em
Santana  (AP), principalmente devido a mineracao
(FIGUEIREDO et al., 2006).
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Em virtude das diferencas entre as propriedades dos seus
compostos de origem natural ou antropogénica, a quimica
ambiental do arsénio é complexa (BARRA et al., 2000).
De acordo com Silva (1997), o arsénio sofre varios tipos de
reagOes, tais como: oOxido-redugdo, precipitagao-dissolucao,
adsorcao-dessorcdo e metilacdo, que controlam a sua
mobilizacdo e bioacumulacdo no ambiente. A metilacdo é a
reacdo bioguimica mais observada no ambiente. Ainda que
compostos metilados de arsénio ndo sejam usados na
agricultura, o arsénio inorganico pode ser convertido em formas
metiladas, que sdo liberadas no meio aquoso, tornando- se
disponivel para aumentar os niveis de arsénio na cadeia
alimentar (BARRA et al., 2000).

Por causa destes problemas, o limite da concentracdo de
Arsénio para despejos de efluentes em corpos aquaticos é de
0,5 mg/L, de acordo com o CONAMA (Resolugéo 430/2011).

Algumas técnicas de remocdo de arsénio, utilizadas
principalmente em aguas de abastecimento, sdo a troca idnica,
a adsorcao/sor¢cdo, a precipitagdo quimica/ co-precipitacdo, a
coagulacgaoffiltracdo, o uso de micro-organismos (biossor¢ao,
etc.) e as técnicas de membrana (AHMED & JAHAN, 2000
apud SPERLING, 2002; CORREIA, 2008; MENDES et al.,
2009). Geralmente, para obter melhores resultados na
remocdo, a maioria dessas técnicas € precedida de um
tratamento oxidativo (WHO, 2001b; MENDES et al., 2009).
Além disto, em boa parte desses métodos, a remocdo é mais
eficaz quando as concentraces iniciais sao relativamente mais
elevadas (maiores que 100 mg/L), mas as concentracdes
residuais obtidas excedem 0,05 mg/L, que é o padrdo de
potabilidade utilizado pela maioria dos paises (MOHAN &
PITTMAN JR, 2007).
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Mais recentemente, novas tecnologias vém sendo testadas
para a remocdo de arsénio de solugcbes aquosas. Alguns
desses estudos estao relacionados a seguir:

MAYO e colaboradores (2007) estudaram a remocédo de
arsénio utilizando nanocristais de magnetita como material
sorvente em ensaios em batelada. Assumindo um tratamento
de 2L de solug&o contendo 500 mg/L de As e utilizando 1kg de
magnetita, os autores calcularam a eficiéncia de remocao deste
elemento. Eles encontraram uma reducdo na concentracao
final acompanhada por um aumento na eficiéncia de remocao
com a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas de FesO,.
Nos melhores resultados, eles obtiveram uma remocao de
99,2% para As(lll) (concentracéo final de 3,9 pg/L) e de 98,4%
para As(V) (concentragdo final de 7,8 pg/L) e concluiram que a
eficiéncia na remocdo do As é fortemente dependente do
tamanho dos cristais de magnetita.

CORREIA (2008) avaliou a remocdo de arsénio de &gua
superficial ~ artificialmente  contaminada com  arsenito
(concentragbes de 25, 50, 75, 100 e 140 ug/L, sem pré-
oxidacdo e 25, 50, 75, 100 e 175 pg/L, com pré-oxidacdo)
através de ensaios de coagulacao-floculacdo (coagulante
sulfato de aluminio) em Jar Test (copos de 1L). Os resultados
confirmaram a importdncia de uma etapa de pré-oxidacéo,
anterior & coagulacao-floculacdo para a remocao de arsenito,
pois permitiu um aumento significativo na eficiéncia de
remoc¢do, alcancando valores maiores que 90% em alguns
ensaios. A dose de sulfato de aluminio de 30 mg/L conseguiu
diminuir a concentragdo de arsénio de todos 0s ensaios com
pré-oxidacdo (exceto para 175 ug/L) para valores até 10 ug/L.
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Em 2009, BALASUBRAMANIAN e colaboradores, utilizando
eletrocoagulacdo na remocgdo de As(V) de solugbes sintéticas,
sob uma ampla faixa de condi¢cdes operacionais, verificaram
gue a concentracdo de As decresceu com o aumento do tempo
de eletrdlise. Além disto, a porcentagem de remog&o aumentou
com o aumento do pH (na faixa de 4 a 7) mas decresceu,
significativamente, com o aumento da concentragdo inicial
deste contaminante. Apés 30 min de eletrélise, obteve-se mais
de 50% de remocéao de arsénio (Cy;=100 mg/L). Desta forma, os
autores concluiram que a eletrocoagulagcdo € uma ferramenta
de remediacdo promissora para 0 tratamento de aguas
contaminadas por As (V).

MENDES e colaboradores (2009) propuseram 0
desenvolvimento e aplicagdo de um método para a remocéo de
arsénio de aguas utilizando a fotocatalise heterogénea com
TiO, para oxidag&o de As(lll) e posterior remogdo do As(V) por
coprecipitagdo com sulfato férrico (50 mg/L). A concentragdo de
As(lll) nas amostras de aguas superficiais e subterraneas
artificialmente contaminadas foi de 1,0 mg/L. A eficiéncia do
reator fotoquimico foi de cerca de 98%, em 30 min de
tratamento. As concentracfes finais de arsénio apds o
processo de oxidacdo/remogdo foram iguais qgO/2
(prépria para consumo). Os autores concluiram que o0 processo
de oxidacdo/remocdo de arsénio apresentou-se como um
método adequado para ser utilizado no tratamento de aguas de
regides contaminadas.

No estudo de BAIG e colaboradores (2010), a biomassa
derivada do tronco da Acacia nilotica foi investigada como
biossorvente na remocdo de arsénio de amostras de aguas
superficiais de diferentes origens (canal, lago e rio),
artificialmente contaminadas, através de ensaio em batelada.
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Eles testaram os efeitos de varios parametros sobre esta
biossorc¢éo e verificaram uma eficiéncia de remocao de arsénio
de até 97% para concentracdes iniciais menores que 200 ug/ L
(capacidade de captacdo de 50,8 mg As/g de biomassa, pH
otimo de 7,5, tempo de contato de 15 min e temperatura de
35°C). Com base em seus resultados, eles concluiram que a
biomassa de A. nilotica poderia ser utilizada como um
biossorvente de baixo custo na remocdo de As de solucbes
aguosas, uma vez que apresentou alta capacidade sortiva, é
de facil acesso e é ambientalmente aceitavel.

Das diversas técnicas que vém sendo testadas na remocédo de
arsénio, a biossorcdo é bastante promissora por poder utilizar
diversas biomassas como materiais sorventes. Além disto, ela
€ tecnicamente menos complexa que as técnicas tradicionais
(DAVIS et al., 2000).

2.3 | A Sorcao e a Biossorcao

A sorcdo é definida como o0 processo geral de transferéncia
seletiva de um ou mais solutos (sorbatos), de uma fase fluida
para uma fase solida, quando ha dificuldade para distinguir
guais sdo os mecanismos envolvidos no processo (adsor¢éo,
absorcdo, complexacdo e precipitacdo) (VOLESKY &
KRATOCHOVIL, 1998; DABROWSKI, 2001; ZUQUETTE et al.
2008). Esta transferéncia é devida a afinidade da fase solida
(sorvente) pelo soluto (sorbato), que é atraido, continuamente,
até o equilibrio entre os ions capturados e os ions dissolvidos
(VOLESKY, 2003). Quando a sor¢do de metais possui uma
biomassa ou um biomaterial como fase sdélida ela a chamada
“biossor¢éo” e seu sorvente de “biossorvente”. Este pode ser o
subproduto de processos industriais ou mesmo um residuo
agricola.
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O processo de sorcdo depende de alguns fatores, tais como:
natureza do sorvente, do sorbato e das condi¢Bes operacionais
(COONEY, 1999 apud MILHOME, 2006). As caracteristicas do
sorvente incluem éarea superficial, tamanho do poro, densidade
e grupos funcionais presentes na superficie. Por outro lado, a
natureza do sorbato depende da polaridade e da solubilidade.
Ja as condigGes operacionais incluem a temperatura, pH e a
natureza do solvente (MILHOME, 2006). Em processos
continuos, a eficiéncia é ainda afetada pela vazao utilizada
(BRAGA, 2008). Entretanto, quando hd mais de uma espécie
de sorbato envolvida, ex. mais de um metal, pode haver
competicdo pelo sitio (ativo) de sor¢édo (MILHOME, 2006).

Os materiais sorventes mais comumente utilizados sdo o
carvao ativado e as resinas de troca idnica. Entretanto, esses
materiais apresentam custos bastante elevados, o que limita a
disseminacdo de sua utilizacdo (NAJA & VOLESKY, 2008), ja
gue os volumes a serem tratados sdo, geralmente, bastante
elevados. No entanto, esta técnica permite a investigacdo de
materiais sorventes eficazes e baratos. Neste sentido, a
biossor¢cdo € uma alternativa ambiental e economicamente
vantajosa (IZQUIERDO et al., 2010).

Atualmente, uma das maiores preocupac¢fes das industrias é o
tratamento de efluentes, principalmente quando estes
apresentam contaminacgdo por metais. Considerando este fato,
0s processos de sor¢cdo também podem ser utilizados para a
remo¢do de contaminantes de aguas residuérias, jA que os
métodos tradicionais, tais como a precipitacdo quimica, a troca
ibnica, a filtracdo por membranas, o processo de oxidacao-
reducdo, o tratamento eletroquimico e a adsorcao por carvao
ativado (VOLESKY, 2007; IZQUIERDO et al., 2010) sdo caros
ou apresentam produtos secundarios relacionados, i.e., lama
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contendo metais (IZQUIERDO et al., 2010; PINO, 2005). Neste
contexto, varios tipos de biomassa e residuos diversos vém
sendo investigados como materiais sorventes alternativos nos
processos de sor¢do, ndo sO para metais, mas também para
contaminantes organicos em solucdes aquosas. Na sequéncia
sdo apresentados alguns exemplos de materiais recentemente
utilizados para este fim.

KAMALA e colaboradores (2005) testaram o uso da planta
Garcinia cambogia na remocdo de arsénio trivalente de
solugBes. Eles encontraram uma excelente capacidade de
sequestro de As (lll) para a biomassa imobilizada comparada
com a fresca. A faixa 6tima de pH ficou entre 6 e 8. Além disto,
a presenca de Ca e Mg em concentragBes superiores a 100
mg/L e Fe(lll) acima de 10 mg/L ndo apresentou efeitos
significativos na remocdo de As (Ill). Com relacdo a
porcentagem de remocdo de As de aguas subterrdneas com
concentragdes iniciais na faixa de 1,1 mg/L a 7,9 mg/L e 5 g/L
de biossorvente, os valores encontrados foram cerca de 100%
para a biomassa imobilizada. Os experimentos preliminares
utilizando coluna com concentracdo inicial de As (lll) no
efluente de 100 mg/L, incluindo cinco ciclos de sorcdo e
dessorcdo, mostraram que esta biomassa imobilizada é
compativel com operagdo em colunas. Ainda em 2005,
VIJAYARAGHAVAN e colaboradores compararam o0
desempenho de seis espécies de algas (Ulva reticulata,
Turbinaria ornata, Sargassum ilicifolium, Sargassum wightii,
Gracilaria edulis and Geledium sp.) na biossorcdo de diferentes
metais (como cobalto (II) e niquel (Il)) de solu¢cdes aquosas.
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Os resultados obtidos foram satisfatdrios tanto para os testes
em batelada (remoc¢é&o de 20,63 mg Co(ll)/g em pH 4,5 e 18,58
mg Ni(ll))g em pH 4), quanto para os testes em coluna,
alcancando cinco ciclos de regeneragéo.

PINO (2005) utilizou o p6 da casca do coco para a biossor¢ao
de cadmio e outras cinco espécies metalicas (As(V), Cd, Cr(lll),
Cr(VI), Ni e Zn), encontrando altas porcentagens de remocao
para o Cd, Cr(lll) e Cr(VI). A eficiéncia do processo de remogao
de cromo (lll), cromo (VI) e cadmio, para concentracfes de 20
mg/L, foi de 90%, 86% e 99% respectivamente, produzindo
solugBes finais com concentragbes abaixo dos valores limite
exigidos.

No ano seguinte, PIMENTEL e colaboradores (2007) testaram
0 Xisto retortado como adsorvente na remoc¢do de chumbo
(Pb®) através de ensaios em batelada. As isotermas
construidas ndo s6 se ajustaram muito bem ao modelo de
Langmuir, mas também ao de Freundlich. O tempo de equilibrio
encontrado para uma maxima remocéo de Pb** foi de 240 min.
com concentracdes iniciais variando de 200 a 500 mg/L.

FERNANDES-MACHADO E MIOTTO-BIGATAO (2007)
utilizaram o xisto retortado na producdo de zedlitas para
adsorcdo de arsénio em aguas contaminadas. O xisto retortado
apresentou caracteristicas adequadas a utilizagdo como
matéria-prima para sintese de zedlitas apds tratamentos
mecanico, térmico e acido jA que se observou uma intensa
troca ibnica seguida de equilibrio de arsénio com 70%
de remocéo.

J& o estudo da cinética e do equilibrio da biossor¢do de duas
espécies quimicas do arsénio, utilizando como biomassa o
fungo Inonotus rispidus, foi realizado por SARI e TUZEN
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(2009). Eles encontraram um melhor ajuste das isotermas com
o modelo de Langmuir. A capacidade biossortiva do fungo para
As (lll) e As (V) foi, respectivamente, 51,9 mg/g (pH 6timo 6) e
59 mg/g (pH 6timo 2) para um tempo de contato de 30 min
e a 20°C.

Em 2006, MILHOME avaliou a adsorcao de fenol em quitina e
quitosana. Nos estudos de equilibrio, a capacidade maxima de
adsorcdo obtidas envolvendo isotermas de langmuir para
quitina e quitosana foram 1,96 mg/lg e 1,26 mg/g,
respectivamente. J& nos ensaios em coluna, as porcentagens
méximas de remocdo para ambos o0s materiais sorventes
ficaram em torno de 70 e 80%. Neste mesmo ano, BRANDAO,
em reator agitado, verificou a adsor¢cdo de derivados de
petroleo em efluentes pelo bagaco de cana e conseguiu
adsorcao de 99% de gasolina e 90% de n-heptano de solugbes
com aproximadamente 5% (v/v) desses contaminantes.

Ainda, BAGGIO e colaboradores (2007) avaliaram a sor¢éo de
fenol por xisto retortado em solucdo aquosa. Eles constataram
gue a variagcdo do pH de 5,0 a 9,0 e a granulometria do sélido
de 0,05 mm e 2,36 mm né&o alteraram significativamente a
sorcdo do Fenol e que, embora o modelo de Freundlich
indicasse uma baixa sorcdo, o0s resultados experimentais
mostraram sorcao de cerca de 30 % nas condi¢des estudadas.

2.3.1] O Sistema Continuo em Colunas de Leito Fixo

O processo de sorcdo/ biossorcdo pode ser aplicado em
diferentes sistemas. Dentre eles, os sistemas continuos em
colunas de leito fixo podem ser vistos como a conformacéo
mais eficaz para a remogdo continua de metais (VOLESKY
et al., 2003). Estes sistemas séo constituidos por colunas de
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percolacao recheadas com material sorvente estacionario, por
onde o liquido a ser tratado percola continuamente enquanto
os ions dissolvidos sdo removidos, diminuindo a concentracao
dos mesmos na solugdo, até que seja atingido o ponto de
ruptura (“breakthrough point”), quando a concentracdo no
efluente excede o limite estabelecido para o tratamento
(ex. Limite da legislag&o). O desenho das colunas pode variar
segundo os requerimentos do processo, mas geralmente néo
ultrapassa 1,8 m de diametro e 4-5 m de altura (VOLESKY,
2003; VOLESKY, 2007).

Um fenbmeno importante que pode ocorrer neste tipo de
sistema é a dessor¢do, que acontece quando a concentragao
final do sorbato torna-se maior que a inicial. O desempenho de
uma coluna operando a uma vaz&o constante é relacionado ao
comprimento e a largura da zona de sorcdo (VOLESKY et al.,
2003), que é a regido entre a seccdo saturada e a ndo saturada
da coluna e que se move no sentido da vazdo do liquido
(PADILHA, 2003) (Figura 1).
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Figura 1. Desenho esquematico de uma coluna de leito fixo e sua

folile)

zona de sorgéo.
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ApOs a saturagdo, a coluna pode ser retirada do processo
operacional e o0 seu material sorvente regenerado ou
substituido para utilizacdo em novos ciclos de sorcéo.
A regeneracdo da coluna geralmente ocorre através da
“lavagem” com solucdo acida para eluicdo do metal sorvido.
Estudos como o de FAGUNDES-KLEN e colaboradores (2010),
VIMALA e colaboradores (2011), além de GHASEMI e
colaboradores (2011), aprensentaram bons desempenhos na
remocdo de metais de solucdes sintéticas e de efluentes sem
perda significatida da capacidade sortiva. Nestes trés casos
foram utilizados trés ciclos de sorcao-dessor¢do para remocao
de cobre por Sargassum filipendula (3,31; 2,51 e 2,22
mequiv./g), de Cd (ll) por Pleurotus platypus (10,27mg/g ou
52,02%; 8,60 mg/g ou 50,79%; 7,70 mg/g ou 50,32%) e de
uranio por Cystoseira indica (capacidades de sor¢do de 315,43
mg/g , de 270,34 mg/g e de 248,61 mg/g), respectivamente.

Outro fator importante é que a adi¢do de colunas ao sistema
melhora seu desempenho e aumenta a sua capacidade sortiva
(VOLESKY, 2001; VOLESKY, 2003, VOLESKY, 2007).

Para resumir as vantagens desta configuracdo, pode-se citar
gue ela apresenta altos rendimentos de operagdo, tem
facilidade de aumento de escala a partir de testes de bancada
e geralmente a operacdo dos processos é baseada em fluxo
continuo (VALDMAN, 2000; NAJA & VOLESKY, 2008).
A seguir, sdo abordados alguns exemplos de estudos sobre a
utilizagdo de biossorventes em sistemas continuos em colunas
de leito fixo na remoc&o de metais e contaminantes organicos:

SILVA e colaboradores (2007) utilizaram o bagaco de cana-de
-acUcar para determinar o desempenho da biomassa na sor¢ao
de hidrocarbonetos (mistura de hexano, heptano e iso-octano)
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em dispersdes com concentracdes globais variadas e um leito
com altura de 23,6 cm. Os resultados das curvas de ruptura
mostraram uma boa eficiéncia da biomassa, confirmando a
indicagdo do bagaco de cana-de-agUcar como sorvente para
remocao de hidrocarbonetos de efluentes aquosos.

Em 2009, SEOLATTO e outros avaliaram o desempenho da
alga Sargassum filipendula (3,8 g de massa seca), como
biossorvente em colunas de leito fixo (50cm x @ 2,8cm; altura
do leito = 15cm ), na remoc¢ao de niquel de uma solucdo de
concentracdo de 50 mg/L, em dez ciclos de sorcao/desorcéo.
Os resultados obtidos alcangaram valores proximos a 95% de
recuperacao de niquel nas etapas de elui¢cdo. Eles concluiram
gue S. filipendula é uma alternativa eficiente de tratamento de
aguas residuérias contendo metais, uma vez que apés dez
ciclos, a biomassa ainda apresentava elevada capacidade de
remocgdo. Além disto, a regeneragcdo da biomassa apresentou
baixo custo.

No ano de 2010, OGUZ E ERSOY avaliaram a capacidade
sortiva tedrica e experimental de cascas de girassol para
remocao de cu® de solugbes aquosas, em colunas de leito
fixo. Ao verificarem a capacidade sortiva do biosorvente com
diferentes faixas de tamanhos de particula (0,25 a 0,5; 0,5 a 1,
1 a 2 mm), encontraram os valores de 17,26, 7,36 e 5,48 mg/g,
respectivamente. Os melhores resultados experimentais e
tedricos quanto a capacidade sortiva do leito foram 25,95 e
26,22 mg/g para uma C, de Cu,”* de 60 mg/L, com 5 cm de
altura do leito, uma vazdo de 5 mL/min, pH 5,6 e tamanho de
particula na faixa de 0,25 a 0,5mm. Além disto, eles
observaram que os parametros mais importantes que afetaram
a capacidade sortiva da casca de girassol foram, de acordo
com os resultados da andlise de sensibilidade: o tempo da
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sorcao; tamanho da particula; vazao; pH; concentragéo inicial
do metal e altura do leito. Baseado nestes resultados, eles
concluiram que os residuos de girassol sdo adequados para a
sorcéo de ions de Cu®* de solucdes aquosas.

2.4 | Xisto Retortado

O folhelho pirobetuminoso ou “xisto”, € uma rocha sedimentar
siltito-argilosa — ou seja, de granulacdo fina, com tendéncia a
se dividir em folhas (LEINZ & LEONARDOS, 1977; ALBA et al.,
2006), originario da sedimentacdo e decomposi¢do conjunta
através dos tempos, de matéria organica vegetal
(principalmente algas), com argilas e carbonatos, em regifes
de aguas tranquilas, salgadas ou doces (COSTA NETO, 1980).
Esta é uma rocha rica em querogénio, um complexo organico
de composicédo indefinida, considerado precursor do petréleo e
cujos compostos apresentam elevado peso molecular
(CHAVES, 1975; PIMENTEL et al., 2007). O volume de 6leo
contido no xisto compreende cerca de 7% do volume da rocha
(PIMENTEL et al.,, 2007). Por ser uma rocha oleigena que
apresenta propriedades semelhantes ao petréleo e ao carvéo,
0 “xisto” vem sendo explorado com fins energéticos, sendo
mundialmente considerado a maior fonte em potencial de
hidrocarbonetos (TAIOLI, 2001; USGS, 2006). Os depdsitos de
folhelho pirobetuminoso estdo globalmente distribuidos,
apresentam idades geolégicas que se estendem do Cambriano
ao Terciario e podem ocorrer como pequenos depdsitos ou
depositos gigantes, cuja quantidade de 6leo é muitas vezes
superior a obtida em alguns pocos de petréleo (USGS, 2006;
PIMENTEL et al., 2010). No Brasil, destacam-se as formagfes
Vale do Paraiba, com origem no Terciario e localizada no
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nordeste do estado de Sdo Paulo; e a Irati, com origem no
Permiano e que compreende os estados brasileiros de S&o
Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, chegando
até o Uruguai (USGS, 2006). A Formagdo Irati € a segunda
maior reserva do xisto conhecida no mundo e a maior do Brasil
(CHAVES & VASCONCELOS, 2006; PIMENTEL et al., 2008).
Além disto, esta formacdo é a que apresenta as condi¢des
mais favoraveis ao aproveitamento econdmico dos seus
recursos devido a sua acessibilidade e distribuicdo (USGS,
2006). Os principais minerais encontrados no xisto desta
formacdo, segundo COSTA NETO (1980), sdo as argilas
(caulinita, ilita, montmorilonita), calcita, chamosita, dolomita,
feldspato, lepidocrocita, pirita, quartzo e siderita. STACHIW
(2008) encontrou, ainda, albita e clorita. Devido & abundéancia
de pirita (4-5%), este xisto constitui a reserva mais importante
de enxofre do Brasil (COSTA NETO, 1980). Os grupos
guimicos de superficie do folhelho do Irati, identificados por
STACHIW (2008), sdo grupos acidos (fendlicos, lactdnicos e
carboxilicos), grupos bésicos além de certa indicacao de anéis
aromaticos mononucleares.

Os métodos mais utilizados para extrair o querogénio da rocha
sdo a retortagem, a combustdo ou a liquefagdo (PIMENTEL
et al., 2007). No Brasil, utiliza-se a pirélise do folhelho, ou seja,
do aquecimento no intervalo de 200 a 500 °C em atmosfera
inerte (sem oxigénio). Este método de retortagem é conhecido
como “Processo PETROSIX®", e foi atualmente modificado
para 0 aproveitamento energético de pneus usados e
inserviveis. Ao final do processo, além dos produtos de
interesse (6leo combustivel, nafta, gas combustivel, gas
liguefeito e enxofre), sdo obtidos subprodutos como a agua
oleosa e um residuo sélido contendo carbono conhecido como
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xisto retortado (PIMENTEL et al., 2008; COGO, 2008). Este
residuo pode retornar a mina para recuperacdo da area
minerada, sendo utilizado na reposicdo topografica seguida
pelo recobrimento com argila e solo vegetal original
(site AMBIENTE BRASIL).

O «xisto retortado € constituido, principalmente, por
argilominerais; possui elevado teor de silicio (57%); apresenta
elementos como fésforo, calcio, magnésio e enxofre; é rico em
micronutrientes e possui cadeias carbdnicas fossilizadas
(PIMENTEL et al.,, 2010; PRADO, 2008). Os varios grupos
funcionais presentes neste residuo sélido sdo de fundamental
importancia para estudos de sor¢do, uma vez que muitos deles
atuam como sitio ativo para ions metalicos (PIMENTEL et al.,
2006; PIMENTEL et al., 2007). Embora a literatura desconheca
0s mecanismos de sorcéo envolvidos, cita como sitios ativos
para a sorcdo de metais os grupos funcionais silanol, o
aluminol e os grupos hidroxilicos e carboxilicos, sendo que o
silanol e o aluminol formam complexos estaveis com metais
(COSTA NETO et al., 1981 apud PIMENTEL et al., 2006).
Além disto, o xisto retortado é um material poroso e
heterogéneo, o que favorece a sorgéo.

Embora ele possa retornar a mina para recuperacdo da area
minerada, sua destinacdo final € um dos principais problemas
para a industria de beneficiamento de xisto (PRADO et al.,
2008), pois no processo de retortagem had um aumento no
volume do rejeito, fazendo com que ainda haja necessidade de
maior superficie para a disposicao final (EASAC, 2007). Além
disso, os poluentes contidos no xisto retortado podem lixiviar e
contaminar 0s recursos hidricos superficiais e subterraneos.
Portanto, 0 seu reaproveitamento € muito importante. Ele pode
ser usado, por exemplo, na sintese de zedlitas, como fontes de
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nutrientes na agricultura e como material sorvente para a
remocgdo de poluentes orgénicos e inorganicos (PEREIRA &
VITTI, 2004; FERNANDES-MACHADO & MIOTTO-BIGATAO,
2007; PIMENTEL et al., 2006; BAGGIO et al., 2007; site
PETROBRAS/SIX).

2.5| O P6 da Casca do Coco

O coqueiro (Cocos nucifera L.), que chegou ao Brasil pela
colonizacdo portuguesa, vem sendo cultivado e utilizado na
india e na Asia continental ha pelo menos 3.000 anos.
(PARROTTA, 1993). DE CANDOLE (1895) reuniu argumentos
gue apontam para uma origem asiatica, tais como correntes
maritimas e rotas de navegantes; no entanto, alguns
estudiosos acreditam que este vegetal tenha se originado no
sudoeste do Pacifico (SIQUEIRA et al., 2002). A dispersao do
coqueiro ocorreu do sudeste asidtico para a india e
posteriormente para o leste africano, sendo levado para o
oeste africano apds a descoberta do Cabo da Boa Esperanca e
dai para as Américas e toda &rea tropical da Terra
(PURSEGLOVE, 1975).

O fruto do coqueiro, o coco, é formado pelo pericarpo (parte do
fruto que envolve a semente) e pela semente. O primeiro
subdivide-se em epicarpo, a “casca verde” do fruto; mesocarpo,
a parte mais desenvolvida e com muitas fibras; e endocarpo, a
casca dura em torno da semente comestivel. A segunda
subdivide-se em tegumento, camada fina de cor marrom que
protege a semente; e albimen ou endosperma, formado pela
agua e pela parte comestivel sélida do coco. (VIDAL & VIDAL,



Xisto retortado e p6 de casca do coco verde como sorventes... 33 _

1986; RAVEN et al., 2007). A casca de coco € constituida por
uma fracdo de fibras e outra fragcdo denominada po, que se
apresenta agregada as fibras (ROSA et al., 2001a).

De acordo com a Organizacdo de Alimentos e de Agricultura
das Nagbes Unidas - FAO (2010), o Brasil foi o quarto maior
produtor de coco no ano de 2008. No nosso pais, embora os
residuos do processamento do coco maduro (seco) sejam
amplamente reutilizados (ex. tapetes, estofamentos etc.), no
caso do coco verde, tanto a alta umidade (cerca de 85%)
guanto as caracteristicas da fibra dificultam algumas aplica¢cbes
usualmente empregadas com a casca do coco seco (ROSA
et al., 2001a, 2001b).

A composicdo quimica da casca de coco verde depende de
véarios fatores que influenciam o crescimento da planta e a
producdo do fruto, sendo os principais a fonte de plantio, a
época do ano e a quantidade de chuvas (KAMPF e FERMINO,
2000). A casca do coco é rica em celulose, hemicelulose e
lignina (PINO, 2005).

No Quadro 2 sdo apresentados os resultados de uma analise
guimica tipica da casca de coco verde do Estado do Ceard
apresentada por ROSA et al., (2001a).

Quadro 2. Composicéo quimica da casca do coco verde produzida no
Estado do Ceara. M.O.= Matéria organica. Fonte: ROSA et al. (2001a).

N P K Ca | Mg | Na Fe Cu| Zn | Mn | M.O.

gkg mg/kg
6,52 ‘ 1,42 ‘ 115 ‘ 6,80 ‘ 1,79 ‘ 12,5 | 1973,0 ‘ 6,6 ‘ 31,8 ‘ 23,3 ‘ 72,58
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O po6 da casca do coco é derivado do processamento do
pericarpo do coco (a casca) e, por esta razdo, sua composi¢ao
€ variavel, assim como a composicao deste fruto.

A ideia de sua producéo veio por conta do elevado consumo e
da industrializagdo da agua de coco. Estas atividades levam &
geracdo de grandes quantidades de residuos, ja que a casca
equivale a 85% do peso do coco. Estas sé@o enviadas
diretamente para os lixbes e para o0s aterros sanitarios,
podendo ocasionar diversos problemas como a proliferacao de
vetores, emissdo de g&s metano, originado de sua
decomposicdo, além da poluicdo visual e do aumento da
demanda por areas (CARRIJO et al., 2002; ROSA et al., 2001a;
SILVEIRA, 2008). Além disto, este residuo €& de dificil
decomposicdo, podendo levar mais de oito anos para sua
completa degradacgéo (ROSA et al., 2001a).

Por este motivo, o processamento e 0 uso deste residuo tém
grande importancia socio-econdmica-ambiental, sendo uma
alternativa de lucro para os sitios de producdo (ROSA
et al., 2001b).

Dos diversos usos que a casca, a fibra e o pé da casca do coco
podem apresentar, tanto na agricultura quanto na industria
(Tabela 1), o uso do p6 da casca do coco tem sido indicado
como biossorvente de metais. Isto acontece devido a sua
porosidade, que permitiria adsorcdo em suas diferentes partes,
assim como pela presenca de grupos funcionais, tais como:
carboxila, hidroxila, carbonila, entre outros (PINO, 2006;
PRADO, 2008). Um bom exemplo é o estudo de DAVE e
colaboradores (2012), que ao realizarem ensaios de remoc¢ao
de cromo (VI) de solucao sintética, utilizando residuos de cha e
p6 da casca de coco (ensaios em batelada), encontraram uma
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percentagem de remocao de 86% para o residuo de cha e de
82% para o p6 da casca do coco (C, =80mg/L e 10g/L de
sorvente).

Estas caracteristicas indicam um potencial deste biomaterial

para uso em sistemas continuos visando a remocao de
contaminantes de efluentes industriais.

Tabela 1. Alguns exemplos de usos da casca, fibra e do p6 do coco
na agricultura e na indUstria.

Tipo Uso Estudo
Producéo de enzimas Casca (toda verde) | Coelho et al., (2001)
Isolante  térmico e | Fibra Salvador (2001)
acUstico (em associagdo
com aglomerado de
cortica expandido )

Substrato para mudas P6 da casca do Carrijo et al., (2002); Correia

enxertadas/ agricola coco verde e fibra etal., (2003); Higuti et al.,
(2010)

Compésitos de Fibra Ishizaki et al., (2006)

propileno

Agente condicionante de | P da casca do Rizzo (2008)

solo coco verde

Briquetes (substituto de | P6 da casca do Site BIOMAX; SILVEIRA

carvéo vegetal) coco e fibra (2008)

Composito de PET Fibra Abdulah & Ahmad (2012)

reciclado

Material sorvente Pé da casca Sousa et al., (2007); Prado

(metais, 6leo, (2008)*; Ribeiro et al.,(2011);

medicamentos etc.) Dave etal., (2012)
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3 | EXPERIMENTAL

3.1 | Materiais e métodos

3.1.1 | Materiais sorventes

Como material sorvente foram testados o xisto retortado,
proveniente da formacao Irati e o pé da casca do coco verde,
cedido pelo Laboratério de Bioprocessos da EMBRAPA
Agroindustria Tropical (Fortaleza, CE). A quantidade em
gramas dos materiais sorventes em cada coluna encontram-se
no quadro 3.

Quadro 3. Quantidade de material sorvente em cada coluna, por
ensaio (peso em gramas). XR = Xisto retortado; PCCV = P¢ da casca
do coco verde.

Material Sorvente Coluna 1 (g) Coluna 2 (g)
Ensaio 1 XR 323,09 323,50
Ensaio 2 PCCV 51,57 51,19

3.1.2 | Ensaios de Sorgéo

Foram realizados dois ensaios de sor¢do, sendo um deles
utilizando o xisto retortado e o outro utilizando o p6 da casca do
coco verde como material sorvente. Para a realizacdo dos
ensaios foram utilizados sistemas de sorcdo continuos em
colunas de leito fixo, nos quais duas colunas tubulares de vidro,
cada uma medindo 68,0 cm x 3,0 cm @, foram interligadas em
série (Figura 2). No sistema, apenas um tipo de material
sorvente foi testado por vez.
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Fonte: Barbosa, 2011.

Figura 2. Desenho esquematico do sistema continuo contendo duas
colunas de leito fixo.

Cada coluna foi preenchida com o material sorvente
previamente peneirado (entre 1,68-0,84 mm ou 10-20 mesh) e
umedecido com agua Milli-q, o qual fora disposto entre duas
telas de ago inox e duas camadas de areia (usadas como
suporte).

O sistema foi alimentado com o efluente real de uma empresa
de beneficiamento do minério de xisto contaminado por arsénio
e Oleo, em fluxo ascendente com auxilio de uma bomba
dosadora peristaltica, a uma vazdo média de 13 mL/min.
O efluente foi previamente caracterizado por um laboratorio
externo.
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ApOs a percolagdo pelo sistema, aliquotas foram coletadas
pelo topo das colunas a temperatura ambiente, a partir da
segunda hora de operacdo do sistema, com intervalo de uma
hora entre cada coleta. O tempo total de operagdo do sistema
foi de nove horas.

3.1.3 | Quantificacdo dos Contaminantes

A quantificacdo das concentra¢gBes finais dos contaminantes
nas amostras foi efetuada por laboratério externo, pelos
métodos USEPA 6010 (arsénio) e USEPA 1664A (Oleos e
graxas). O pH das amostras foi mensurado imediatamente a
sua coleta. Foram utilizados como ponto de ruptura os valores
de concentragdo maximos permitidos para cada poluente para
descarte de efluentes em corpos receptores pela Resolugéo
CONAMA 430/2011, cujos valores sao 0,5 mg/L para arsénio
(As) e 20 mg/L para Oleos e graxas (O&G). Este ultimo teve
como base o limite maximo permitido para 6leo mineral da
supracitada Resolucéo.

3.1.4 | Avaliacdo dos sistemas

A andlise do desempenho dos sistemas continuos foi baseada
na construcdo de curvas de ruptura (“breakthrough”) de arsénio
e de graficos da concentracdo de 6leos e graxas, que
demonstram a concentracéo final dos contaminantes presentes
no efluente processado em funcdo do tempo. Os pontos de
ruptura considerados foram os valores de concentracédo
maximos permitidos de poluentes estabelecidos para descarte
de efluentes em corpos receptores pela Resolucdo CONAMA
430/2011, cujos valores sao 0,5 mg/L para arsénio e 20 mg/L
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para 6leos e graxas. A partir das curvas e graficos, foram
identificados os “tempos de ruptura”, ou seja, 0 tempo
requerido para o efluente alcancar o ponto de ruptura
(a concentragcdo méaxima permitida).

O desempenho dos sistemas foi avaliado ainda quanto ao uso
de uma dUnica coluna de leito fixo e de duas colunas
interligadas em série, com amostragem ap0s percolagdo por
uma e apos percolagdo por duas colunas.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 | Caracterizacdo Bésica do Efluente

A caracterizacdo basica do efluente real usado como afluente
nos ensaios de sorcdo encontra-se na Tabela 2. O valor de
Oleos e graxas totais desta amostra em especial variou do
primeiro ensaio (XR) para o segundo (PCCV) ensaio, de 52
mg/mL a 61 mg/L. O mesmo aconteceu para o arsénio, sendo
a variacdo de 46,88 mg/L a 50,80 mg/L.

Tabela 2a. Caracterizagao basica do efluente real utilizado.

Parametros Valores
Solidos dissolvidos totais (mg/L) 816,00
Sélidos dissolvidos fixos (mg/L) 420,00
Solidos dissolvidos volateis (mg/L) 396,00
Sélidos sedimentaveis (mL/L) N.D
Sélidos suspensos totais (mg/L) 210,00
Soélidos suspensos fixos (mg/L) 22,00
Sélidos suspensos volateis (mg/L) 188,00
pH 8,33
DQO (mg O2/L) 968,60
Fosfatos (mg/L) 1,20
indice de fentis (mg/L) 0,22
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Tabela 2b. Caracterizacéo basica do efluente real utilizado.

Parémetros Valores
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 182,70
Nitrogénio Total (mg/L) 308,50
Sulfetos (mg/L) 0,02

Oleos e Graxas Totais (mg/L) 52,00 - 61,00
Arsénio (mglL) 46,88 - 50,80
Mercdrio (mg/L) 0,006

Fonte: Barbosa, 2011.

4.2 | Ensaio 1 - Xisto Retortado

Com relagéo ao ensaio com o xisto retortado, as concentracdes
iniciais do efluente real foram de 50,80 mg/L para arsénio e 52
mg/L para O&G. O comportamento do pH né&o variou,
permanecendo constante na faixa de 7 a 8, assim como era 0
pH da solucéo inicial. Os pontos de ruptura considerados foram
0,5 mg/L para arsénio e 20 mg/L para 6leos e graxas. Estes
valores correspondem as concentracdes maximas destes
contaminantes para descarte de efluentes em corpos
receptores pela Resolucdo CONAMA 430/2011.

O perfil de remocdo do arsénio para a coluna 1 (Figura 3)
permaneceu em torno do limite exigido pela legislac@o até seis
horas de operacgdo (= tempo de ruptura). Isto corresponde a um
volume tratado de 4,86L (vazdo média de 13,5 mL/min), com
uma porcentagem de remocdo de As total neste tempo de
98,96 % (Co= 50,80 mg/L; C = 0,53 mg/L).
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Figura 3. Curva de ruptura de arsénio pela sor¢do em sistema
continuo com duas colunas em série, utilizando xisto retortado como
material sorvente. Linha horizontal destacada= Ponto de ruptura
(0,5 mg/L / Cp). Limite de deteccdo do método = 0,002 mg/L. Limite de
quantificagdo do método = 0,005 mg/L. Co = 50,8 mg/L.

Com a operacgdo da segunda coluna, o ponto de ruptura néo
foi atingido até nove horas de operacdo, representando um
acréscimo minimo de trés horas no tempo de servico do
sistema. A eficiéncia de remocdo de As com duas colunas em
nove horas de operagdo foi 99,57% (C, = 50,80 mg/L; C = 0,22
mg/L), enquanto o volume tratado foi de 7,29L (vaz&do média de
13,5 mL/min).

Com relacdo a remocéao de 6leos e graxas, apesar da curva de
remocdo da coluna 1 ter apresentado uma flutuacdo nas
concentracdes finais ligeiramente acima do limite de 20 mg/L
(Figura 4), podemos considerar que o ponto de ruptura néo foi
atingido durante as nove horas de operacao do sistema (C, =
52mg/L).
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Figura 4. Grafico da concentracéo de 6leos e graxas pela sorcdo em
sistema continuo com duas colunas em série, utilizando xisto retortado
como material sorvente. Linha horizontal destacada= Ponto de ruptura
(20 mg/L/ Cop). Limite de detecgdo do método = 1,0 mg/L. Limite de
quantificagdo do método = 3,0 mg/L. C, = 52 mg/L.

Ao adicionar a segunda coluna, as concentracfes finais de
O&G flutuaram abaixo do ponto de ruptura até a nona hora de
operacgédo, indicando uma melhoria na eficiéncia proporcionada
por esta adicdo. A porcentagem de remocdo de O&G em nove
horas para a coluna 1 foi de 71,15% e para a coluna 2 foi de
65,38% (Co = 52 mg/L; C = 18 mg/L). J& o volume de solucédo
tratada neste periodo de tempo por ambas as colunas foi de
7,29L (vazédo média de 13,15 mL/min).

Neste ensaio, 0 XR foi bastante eficiente para a remocao de
arsénio, ja que reduziu quase 100% da concentracdo de As
presente anteriormente. Além disto, a adicdo de mais uma
coluna ao sistema elevou o tempo de operagdo em, no
minimo, trés horas.
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PRADO (2008), em seu ensaio preliminar com o XR em um
sistema similar, conseguiu manter a concentracdo de As
residual abaixo de 0,5 mg/L somente na primeira hora de
operacéo do sistema, quando utilizou uma coluna de (22,0cm X
16,5cm @; Co = 2,05 mg/L). Entretanto, ao utilizar um sistema
com dimensdes de 19,0 cm x 12,0 @ cm (Co = 6,5 mg/L), a
concentracdo residual de arsénio ficou abaixo do limite
estabelecido pela resolugdo do CONAMA (430/2011) até a
terceira hora de operacédo do sistema.

Os bons desempenhos encontrados no ensaio com o XR para
a sorcdo de As provavelmente sdo resultado da estrutura e
composicao deste residuo mineral, uma vez que ele é
constituido, principalmente, por argilominerais (PIMENTEL
et al., 2010). ONGLEY e colaboradores (2001) apud MOHAN &
PITTMAN JUNIOR, 2007 utilizaram “Calcario de xisto”, rico em
argila, para a sor¢do de As presente em Agua nativa
artificialmente contaminada e obteve uma reducéo nos valores
de As de 0,6 mg/L para menos que 0,03 mg/L. A explicacdo
para este desempenho foi a grande quantidade de caulinita e
ilita presentes na composicao do “calcario de xisto”, as quais
promovem a sorc¢éo de As.

De acordo com PEREIRA e colaboradores (2007), outro
residuo de mineracdo, o pisolito, apresentou afinidades
guimicas satisfatorias para a remocdo de arsénio em sistema
continuo (coluna de 480mm x 9,0mm &; Co = 50mg/L) e em
batelada (100mL de solugédo a 50 mg/ A55+), uma vez que 0s
autores obtiveram remocao entre 4 e 11% no sistema continuo
e entre 24 e 58% nos testes de batelada.

Ja com relagdo a remogdo de O&G, no presente estudo o XR
manteve o efluente dentro do padrdo exigido por até nove
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horas de operagdo do sistema. Além disto, a adicdo de uma
segunda coluna resultou em melhoria na eficiéncia de remocao
do sistema, uma vez que grande parte da carga de O&G ja
havia sido removida pela primeira coluna, fazendo com que a
segunda mantivesse a concentragdo final do contaminante
dentro do limite para descarte.

Apo6s testar diferentes combinacdes de XR, areia e carvao
ativado nos ensaios em batelada com 100 mL de efluente real
oleoso e 50g de mistura (sorvente), PRADO (2008) encontrou
melhores resultados para a sor¢do de 6leo quando utilizou uma
maior quantidade de XR (40g), o que indica uma elevada
capacidade de remocé@o de dleo deste residuo. No mesmo
estudo, ao testar um sistema continuo com uma coluna de XR
(19,0 cm x 12,0 cm @) e outra de Sargassum sp (68,0 cm x 3,0
cm @), em um tempo de operacdo de trés horas, o autor
considerou 0 XR um excelente sorvente para o 6leo devido a
sua elevada porosidade associada a disponibilidade de sitios
para a sorcao.

O xisto retortado também tem se mostrado um bom material
sorvente para fenol. BAGGIO et al. (2007) mostraram uma
adsorcao de cerca de 30% da carga de fenol nas condi¢6es do
sistema em estudo (sistema em batelada; tempo de equilibrio
de 30h; faixa de pH de 5 a 9; granulometria de 0,05 a
2,36 mm). Também SAPELLI & MADUREIRA (2009), nos
ensaios em batelada (C, = 0,5 a 4,0 mg/L; granulometria 81 e

250 pm; 25°C), encontraram uma adsor¢cdo maxima de fenol
com tempo de equilibrio de 120 min. e um ajuste da isoterma
pela equagdo de Freundlich e concluiram que o xisto retortado
é eficiente na remocao de fenol em meio aquoso.
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Ainda com relacdo ao fenol, em uma comparacdo entre trés
diferentes métodos de remocao no tratamento de agua de
retortagem, ALJARADIN (2012) encontrou uma remocao de
fenol (C, = 29 mg/l) de 60% (ap6s 1h de tratamento) e 70%
(ap6s 12h) para o XR; de 89% (ap6s 1h) e 93% (apds 12h)
para o carvao ativado e 10% (apo6s 1h) para o “air stripping”.
Sendo assim, ainda que o carvao ativado seja mais eficiente, o
xisto retortado apresentou excelentes resultados para a
remocéao deste contaminante organico.

Devido aos bons resultados obtidos, aliado a sua produgéo em
grandes volumes, o XR pode ser considerado promissor para
aplicacdo em campo no tratamento de efluentes do
beneficiamento do xisto contaminados com arsénio e Oleo.
Além disto, os resultados mostram que o0 aumento do nimero
de colunas podera promover um incremento significativo no
tempo de operagdo do sistema, possibilitando o tratamento de
volumes ainda maiores que os relatados neste estudo.

4.3 | Ensaio 2 — P6 da Casca do Coco Verde

No segundo ensaio, no qual o pé da casca do coco verde foi
utilizado como material sorvente, as concentracdes iniciais do
efluente real foram de 46,88 mg/L para arsénio e 61 mg/L para
0O&G. Apoés passagem da solucdo pelo sistema, foi observada
uma variacdo em seu pH, o qual iniciou-se em torno de 5 e
aumentou, gradualmente, até alcancar o valor da solucgéo inicial
(entre 7 e 8) ao final do ensaio. Assim como nos ensaios com
0 Xxisto retortado, foram considerados os valores 0,5 mg/L
(arsénio) e 20 mg/L (6leos e graxas) como pontos de ruptura
para a avaliacdo do desempenho do sistema.
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De acordo com o perfil de remoc¢é&o do As (Figura 5), o sistema
contendo PCCV nado foi eficiente em remover este
contaminante, ndo sendo, portanto, indicado para a remocao
de arsénio nos sistemas em fluxo continuo. Ao contrario do
esperado, a concentracdo residual de arsénio aumentou em
todas as amostras durante a operacao do sistema e em ambas
as colunas. A vazdo média mensurada foi de 13 mL/min.

Este resultado foi inesperado, uma vez que esta biomassa
apresentou o segundo melhor desempenho de sor¢cédo para As
(I dentre as biomassas testadas por PRADO (2008)
(Sargassum sp., p6é da casca do coco, palha de coco, casca de
arroz e bagago de cana), de acordo com as isotermas de
Langmuir (gmax do p6é da casca do coco = 6,10 mg/g)
construidas na primeira etapa de seu estudo. Isto pode ser
resultado de um mascaramento dos sitios de captagcdo de
arsénio pelo 6leo presente no efluente real.

WAINIPEE e colaboradores (2010) relataram os efeitos do
petréleo sobre a adsorcdo de As (V) ao utilizarem o mineral
goethita (composto por 6xido de ferro — FeOOH) nos testes em
batelada utilizando sistemas As (V)- goethita e As (V)- goethita-
6leo. Com concentracdes de As (V) entre 67 e 334 pumol As/L,
pH de 4 a 8, eles verificaram que a adsorcéo foi reduzida pela
metade na goethita recoberta por petréleo, embora a adsor¢céo
tenha sido rapida (saturacdo em 180min.) e o 6leo ndo tenha
afetado a cinética do processo.



_48 Loeser, A. et alii

3,00 T

2,50
o 2001 X A
'E A A A
¢ x x X
£ 150 A A aColuna 1
& A X
S 100 A * «Coluna 2

0,50 X

0,00 . . . . ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (h)

Figura 5. Curva de ruptura de arsénio pela sor¢do em sistema
continuo com duas colunas em série, utilizando pé da casca do coco
verde como material sorvente. Linha horizontal destacada= Ponto de
ruptura (0,5 mg/L / Cop). Limite de deteccdo do método = 0,002 mg/L.
Limite de quantificagdo do método = 0,005 mg/L. Co = 46,88 mg/L.

PINO (2005), nos ensaios em batelada com solugéo sintética,
com um dos metais estudados, encontrou baixa afinidade entre
0 p6 do coco e o As (V), comparado a remocgao de Cd (ll), Cr
(I e Cr (VI). Isto foi atribuido a uma interacéo eletrostéatica
desfavorecida, uma vez que predominariam cargas superficiais
negativas no PCCV, assim como de formas negativas de As na
faixa de pH por ela empregada (4 a 9).

PONTONI & FABBRICINO (2012), ao revisarem o uso de
quiitosana e derivados na remocdo de arsénio de solucbes
aquosas, concluiram que o processo de captacdo por este
sorvente organico é fortemente dependente das condicBes de
pH, que afetam tanto protonagcdo do polimero quanto a
ionizacdo do arsénio. Neste caso, a captacdo de arseniato
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geralmente seria mais favoravel em condi¢cbes acidas,
enquanto captacao de arsenito seria menos dependente do pH.
Eles também afirmam que o mecanismo de remocéao baseia-se,
principalmente, na atracéo eletrostatica.

Embora PINO (2005) e PONTONI & FABBRICINO (2012)
tenham chamado atencdo para a importancia das interacdes
eletrostaticas entre o arsénio e os biossorventes, neste estudo
ndo foram realizados testes de especiacdo de arsénio para
cada ensaio, ndo sendo possivel afirmar qual espécie
prevaleceu no sistema.

Com relacdo a remocdo de O&G, é possivel observar, no
grafico obtido (Figura 6), que apesar de apresentar ligeira
flutuacdo, o sistema foi eficiente em manter a concentragdo
deste contaminante abaixo do limite permitido pela legislacdo
(20 mg/L) durante as nove horas de operacéo do sistema (C,
de O&G = 61,00 mg/L). Como nao houve indicios de saturacéo
das colunas, ndo foi possivel avaliar os efeitos da adicdo da
segunda coluna no tempo de operacdo do sistema. O volume
tratado nas nove horas de funcionamento do sistema foi de
7,29L (vaz&o 13,5 ml/min) e o percentual de remocédo de O&G
na 92 h foi de 70,49% (C = 18mg/L) para a coluna 1 e 78,69
mg/L (C = 13 mg/L) para a coluna 2.
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Figura 6. Grafico da concentracéo de 6leos e graxas pela sorcdo em
sistema continuo com duas colunas em série, utilizando p6 da casca
do coco verde como material sorvente. Linha horizontal destacada=
Ponto de ruptura (20 mg/L / Co). Limite de detec¢do do método = 1,0
mg/L. Limite de quantificagdo do método = 3,0 mg/L. Co = 61 mg/L.

O bom desempenho do PCCV na remocdo de O&G pode ser
atribuido a sua morfologia porosa. De acordo com VOLESKY
(1999), de um modo geral, o leito sortivo deve ser poroso para
permitir que o liquido o atravesse com uma resisténcia minima,
mas permitindo a maxima transferéncia de massa por entre as
particulas, através do leito.

Em 2007, SILVA e colaboradores usaram bagaco de cana-de-
acucar na sorcdo continua de hexano, heptano e iso-octano.
Os autores obtiveram remocdo de 100% desses
hidrocarbonetos em 50s e de 50% em 80s de operacdo do
sistema (entrada global = 15%, 5:5:5); entretanto, utilizaram
uma solugdo sintética somente com 0s contaminantes de
interesse.
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O sistema de sor¢do com pé da casca do coco, apesar de ter
sido ineficiente para remocgéo de As, foi um pouco superior que
0 sistema com o0 xisto retortado para a sorcao de O&G
Por este motivo, uma associagdo entre estes materiais
sorventes apresenta-se como uma alternativa atrativa no
tratamento de efluentes multicontaminados contendo As e 6leo.
Esta associacdo possui, ainda, um grande potencial para
aplicagdo em campo, principalmente ao serem considerados 0s
grandes volumes de solucdo tratados, a abundancia e
facilidade de obtencdo de ambos os materiais, além de néo
necessitarem de tratamentos prévios complexos para serem
utilizados.
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5| CONCLUSOES

O xisto retortado mostrou-se um bom material sorvente tanto
para arsénio quanto para Oleos e graxas, alcancando uma
remogcdo de mais de 99% para o primeiro e de 70% para o
segundo contaminante. Nos melhores resultados, tratou-se
mais de 7L de efluente em nove horas de operagdo. Além
disto, a adigdo de uma coluna ao sistema de sorgdo resultou
em um aumento no tempo de operacdo de trés horas na
remocédo de arsénio.

Apesar do p6 da casca do coco verde ter sido ineficiente na
remocdo de arsénio no sistema de sorcdo em leito fixo, ele
apresentou um excelente desempenho na remocdo de éleo,
uma vez que removeu cerca de 80% deste contaminante do
efluente oleoso e o sistema néo atingiu o ponto de ruptura até
nove horas de operacdo. Diante das vantagens e as
deficiéncias de cada residuo utilizado como material sorvente,
a utilizacdo dos dois tipos associados apresenta potencial na
remocdo de 6leos e metais de efluentes multicontaminados.
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