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RESUMO

A remogao de arsénio em aguas naturais tem sido estudada por diversas
técnicas, dentre as quais processo de adsor¢do utilizando 6xidos a base
de ferro como meio adsorvente pode ser destacado pela sua eficiéncia.
Entretanto, a dificuldade de aplicagdo de oxidos de ferro em po,
principalmente pela geracdo de lodo, dificulta sua aplicagdo em escala
industrial. Este trabalho tem como objetivos produzir ¢xidos de ferro
peletizados visando a sua aplicacdo na remog¢do de arsénio em efluentes
liquidos da atividade de mineragdo do carvao.

O oxido de ferro peletizado foi preparado adicionando-se trés diferentes
aditivos ligantes (CMC, bentonita e carvao mineral) visando produzir
um material adequado para seu uso em unidades de leito fixo. Sua
preparagdo consistiu na adicdo de ligantes em diferentes proporgdes
massicas (de 0 a 7%) ligante, otimizacdo da umidade de operacdo da
maquina peletizadora, ajuste dos pardmetros operacionais e tratamento
térmico a 300 °C. Os sodlidos peletizados foram caracterizados pela
determinag¢do da friabilidade, teor de umidade residual, microscopia
eletronica de varredura e area BET. Os resultados de friabilidade
mostraram que os adsorventes peletizados mais resistentes foram os de
composicao exclusiva de 6xidos de ferro (H) e os de 6xido de ferro e
bentonita na composicao de 7 % (H/Bentonita 7 %). Estes dois materiais
peletizados, juntamente com o produto comercial similar (denominado
GEH), foram submetidos a caracterizagdo e testes comparativos de
desempenho de remogao de arsénio em fase aquosa.

A caracterizagdo da area superficial BET dos adsorventes resultou em
136,75 m>g" (H), 142,73 m*-g" (H/Bentonita 7%) e 110,41 m*g"
(GEH). As andlises morfologicas mostraram que os adsorventes
peletizados sdo materiais cristalinos conformados por particulas de
geometria acicular. Por outro lado, o GEH tem morfologia irregular e
desordenada caracteristica de amostras aparentemente amorfas. A
analise elementar confirmou a presenca de ferro como maior
constituinte para todos adsorventes (> 50 % m/m), acompanhado por
tragos de outros elementos tipicos nas drenagens acidas para os



adsorventes peletizados. O ponto de carga zero dos materiais peletizados
resultou proximo da neutralidade. As analises de difragdo de raios X
evidenciaram que o tratamento térmico conduziu & mudanga das fases
cristalinas, sendo hematita a forma predominante para as amostras
peletizadas, e ferridrita a forma predominante no adsorvente comercial.
A capacidade adsortiva foi determinada em ensaios em batelada e em
coluna de leito fixo, avaliando a eficiéncia da remog¢do de arsénio em
solucdo aquosa e efluente derivado da drenagem acida de mina (DAM).
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para os ajustes
matematicos das isotermas de adsor¢do, apresentando maiores
capacidades adsortivas em pH 4,0 e capacidades adsortivas na
monocamada de 9,0 mg.g” (H); 7,25 mg.g” (H/Bentonita 7 %) ¢ 7,19
mg.g' (GEH). Os resultados da adsor¢do em leito fixo mostraram
capacidades 0,00125 mg.g” (H); 0,00089 mg.g”' (H/Bentonita 7 %) e
0,01507 mg.g"' (GEH).

Palavras-chave: aguas contaminadas, arsénio, hematita, pellets,
adsorcao.
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ABSTRACT

The removal of arsenic from natural waters has been successfully
performed using iron oxides as adsorbent. However, this adsorbent is
frequently used in batch system due to the small size of iron oxides
particles. The main objective of this work is to produce iron oxide
pelletized applied to removal of arsenic from a coal mine wastewater.

The iron oxide pellet was prepared by adding three different additives
binder (CMC, bentonite and mineral coal) in order to produce a material
suitable for use in fixed bed units. This preparation consisted in the
addition binders in different mass proportions (0 - 7 %) binder,
optimization of the operation moisture of the pelletizer machine, adjust
operating parameters and heat treatment at 300 °C. The pelletized solids
were characterized by determination of friability, moisture content
residutal, scanning electron microscopy and BET area. The results of
friability showed the most resistant pelleted adsorbent were the unique
composition of iron oxides (H) and the iron oxide and bentonite in the
composition of 7 % (H/Bentonita 7 %). These two pellets, together with
the commercial product GEH were subjected to comparative tests and
characterization of arsenic removal performance in the aqueous phase.

The characterization of the BET surface area for adsorbing resulted in
136.75m’g" (H), 142.73 m’.g"" (H/Bentonite 7 %) and 110.41 m’ g
(GEH). The morphological analysis showed that the adsorbents palleted
are crystalline materials conformed by acicular geometry particles. On
the other hand, GEH has irregular morphology and characteristic
disordered of samples apparently amorphous. Elemental analysis
confirmed the presence of iron as a major constituent for all the
adsorbents (> 50 % w/w), followed by traces of other typical elements in
the acid drainage for the pelletized adsorbents. The point of zero charge
showed in the neutrality for all the adsorbent means in study. The
diffraction analysis of X-ray showed that the heat treatment led to the
change of crystalline phases, being hematite the predominant form for
the palleted samples and ferrihydrite the predominant form in the
commercial adsorbent. The adsorption capacity was determined in tests



in batch and fixed bed column, evaluating the removal efficiency of
arsenic in aqueous solution and effluent derived from acid mine
drainage. The Langmuir and Freundlich models were used for the
mathematical adjustments of adsorption isotherms, with higher
adsorptive capacity in pH 4.0 and the adsorptive capacity in the
monolayer of 9.0 mg.g” (H); 7.25 mg.g” (H/Bentonite 7 %) and 7.19
mg.g" (GEH). The results of the adsorption in fixed bed showed
capacity 0,00125 mg.g’ (H); 0,00089 mg.g” (H/Bentonite 7 %) and
0,01507 mg.g"' (GEH).

Keywords: contaminated water, arsenic, hematite, pellets, adsorption.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: (a) Especiacdo do As (III) e o (b) do As (V) em fun¢do do pH
— forga ibnica de aproximadamente 0,0lmol.L” (adaptado de
SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002)........cccceevtrenimeineneneneeeenene 28
Figura 2: Diagrama Eh - pH das espécies aquosas de As no sistema As-
0,-H,0O a 25°C e a uma pressdo total de 1 bar (SMEDLEY e
KINNIBURGH, 2002). ettt 28
Figura 3: Representacdo esquematica de diferentes complexos que
podem se formar na superficie de oOxido de ferro. (a) bidentado
mononucleares, (b) bidentado binucleares, (c) monodentada. .............. 36
Figura 4: Tipos de isotermas de adsorcdo segundo a classificagdo da
TUPAC. <.ttt sttt 38
Figura 5: Classificacdo das isotermas (C, L, H, S) segundo GILES et al.
(1960). C representa a concentragdo de soluto em solugdo e I" representa
a quantidade adsorvida de adsorvente. ...........ccoeceeveenienienienieneeeenne, 39
Figura 6: Representagdo  esquematica do movimento da ZTM de
adsor¢do em coluna de 1eito fiX0. .......ccoueiviiiiiiiiiciiccec e 41
Figura 7: Fluxograma de obtencdo da matéria-prima (lodo de
oxido/hidroxido de ferro) utilizada na preparacdo dos pellets
AASOTVEILES. ..ottt ettt ettt sttt ettt st e st bt b st e naesbesbeenean 44
Figura 8: Fluxograma do processo de peletizagdo do lodo de
0x1do/hidroxido de ferro........coevuiviieieiieieieere e 47
Figura 9: Aparato experimental utilizado na adsor¢do em leito fixo. .. 53
Figura 10: Imagens do 6xido/hidréxido de ferro peletizado sem adi¢ao
de ligantes e diferentes contetidos de umidade inicial, utilizando a matriz

de 4,0 mm. Umidade inicial: (a) 25 %; (b) 30 %; (c) 36 %; (d) 38 %...57



Figura 11: Imagens do ¢xido/hidroxido de ferro peletizado sem adigdo
de ligantes e diferentes conteudos de umidade ((a) 30 %; (b) 37 %) com
amatriZ de 2,0 MM ....veiiiiiiiiiiiieieec e 58

Figura 12: Imagens dos pellets produzidos. (a) H; (b) H/Bentonita 7 %;

Figura 14: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV):.. 66
Figura 15: Difracdo de raios-X (DRX):....oooivviiiiiriiiiieieeeeeeieeen 67
Figura 16: Andlise termogravimétrica (TGA/DTA) dos pellets H em

AtMOSTETA INETTE. ....eevveniiiiriiciccrecte e 68
Figura 17: Andlise termogravimétrica (TGA/DTA) dos pellets

H/Bentonita 7 % em atmosfera inerte. ...........ccccovveveenieneeneeneeneenens 69
Figura 18: Analise termogravimétrica (TGA/DTA) do GEH em

ATMOSTETA TNETTE. ... 70

Figura 19: Isotermas de equilibrio da adsor¢do de As sobre os trés

meios adsorventes em estudo (Temperatura =25 °C)......ccccceevverrennnne 71

Figura 20: Remocao de As em coluna de leito fixo (tempo de residéncia

1070 4 B TSP SUSTRRURt 74

Figura 21: Curva de ruptura em coluna de leito fixo (tempo de

TESIAENCIA 1 ML) 1eeviieiieiieieeiiece ettt enne s 76

Figura 22: Curvas de ruptura C/Cy = 0,2 para os meios adsorventes H,

H/Bentonita 7 % € GEH......cocoooiiiiiiiiiiiiciieccceseceecee 77
Figura 23: Curva de ruptura em coluna de leito fixo (tempo de

TESIAENCIA 3 ML) 1eevvieiieiieieeieecit ettt e e eaeeae e enseenseas 79



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Diferentes 6xidos de ferro e suas formas estruturais. ........... 30
Tabela 2. Caracteristicas fisicas de 6xidos de ferro........c..cccevvenenncnnee. 31
Tabela 3. Intervencoes entre as fases de oxidos de ferro...................... 32
Tabela 4. Diferencas entre adsorcao fisica e quimica...........cceeuvenneenee. 33
Tabela 5. Tipos de isotermas em relagdo aos valores de Ry................. 40

Tabela 6. Caracterizagdo da DAM, matéria-prima para obtencdo do

lodo de ferro (MADEIRA, 2010). ..c..coeieirinieieinieneieeeseneeceene 43
Tabela 7. Caracterizagdo dos aditivos incorporados na peletizagdo do
10d0 dE FETTO. ..onveieiieieiiecee e 45
Tabela 8. Especificagdo do produto comercial GEH 102..................... 46

Tabela 9. Diferentes umidades testadas para produgdo dos pellets com
didmetro de 2,0 € 4,0 MM ....oovviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 47
Tabela 10. Métodos de analise dos pardmetros fisico-quimicos de
qualidade da DAM. .....coooioiiiieieeeeeeee e 51
Tabela 11. Condigdes de operagdo durante a remocao de As em coluna
de 110 FIX0. 1.ueiuiiiiiiieietete e 54
Tabela 12. Caracterizagdo do lodo de 6xido/hidroxido de ferro utilizado
(FRX ). ettt ettt sttt sttt be ettt se et st e e neeneenas 55
Tabela 13. Peletizac¢do do 6xido/hidroxido de ferro utilizando diferentes
umidades iniciais e diferentes matrizes. ..........cccocevereerieneneeieeneneneans 56
Tabela 14. Friabilidade dos pellets produzidos com adi¢do de diferentes
ligantes e utilizando as matrizes de 2,0 ou 4,0 mm. ..........cccoeevveveennenne. 59
Tabela 15. Especificacdes dos materiais. ........ccceeeereereeneeseeneenneenne. 61

Tabela 16. Analise quimica dos meios adsorventes por FRX [%, m/m].



Tabela 17. Area superficial especifica BET [mz.g'l] dos meios

AASOTVENEES. ...uvieetieerieieeieeieeteeeteete e e eteebeebeebeebeesteeseebeesseeseeseenns 65
Tabela 18. Comparacdo da capacidade adsortiva dos 6xidos de ferro em

estudo para remogao de ars€nio. ........cceevveevveerreerieesieenienreereesre e e 73
Tabela 19. Caracteristica inicial da DAM utilizada a cada teste. ......... 74

Tabela 20. Comparacdo da capacidade adsortiva no ponto de ruptura de

20% dos meios adsorventes €m eStudo. .........cccueveeviuvieiiiiiieeeiiieeeeeeen. 78



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Ce
CO,
CONAMA
cm

CMC

°C

DAM

dp

DRX

DTA

Eh
EXAFS
EUA

€

Fe

FRX

FTIR

FTU

GLP

ICOMI
K¢

kg
LEMA

MEV
mg

mg

Area superficial especifica

Arsénio

Pardmetro de afinidade de Langmuir (L.mg™")
Unidade de Press@o atmosférica

Area superficial

Concentragao final (mg.L'l)
Concentragao inicial (mg.L'l)
Concentragio de Equilibrio do Soluto (mg.L™)
Dioéxido de carbono

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Centimetros

Carboximetilcelulose

Graus Celsius

Drenagem écida de mina

Diametro da particula

Difragdo de raios-X

Analise térmica diferencial

Potencial Redox

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Estados Unidos da América

Porosidade do meio (adimensional)
Ferro

Fluorescéncia de raios-X

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Unidade de turbidez

Unidade de massa em gramas

Gas liquefeito de petrdleo

Hematita

Industria e Comércio de Minérios S/A
Constante de Freundlich

Kelvin

Quilogramas

Litros

Laboratorio de Energia e Meio Ambiente
Massa molar (g.mol™)

Microscopia Eletronica de Varredura
Miligramas

Mililitros

Massa seca de adsorvente (g)



Pap

(mg.g")

tCSt

TEM
TGA
UFSC
UNESC

USP
VL

ZT™M

Minutos

Milimetros

Moles

Microgramas

Micrometros

Parametro adimensional de Freundlich

Gas Nitrogénio (Inerte)

Oxigénio

Gas oxigénio

Hidroxila

Ponto de carga zero

Potencial hidrogenionico

Densidade do leito (g.cm'3)

Massa especifica aparente (g.cm™)

Massa especifica real (g.cm™)

Vazdo (L.min™)

Capacidade de adsorgdo do adsorvente (mg.g")
Capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente

Fator de separagdo adimensional

Tempo

Tempo estequiométrico

Microscopia de eletronica de transmissao
Analise Termogravimétrica
Universidade Federal de Santa Catarina
Universidade do Extremo Sul Catarinense
Universidade de Sao Paulo

Volume do leito (L)

Massa de solido (g)

Zona de Transferéncia de massa



1.
2.

SUMARIO

INTRODUGCAO. ...
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o,

2.1
2.1.1
2.1.2

2.2

2.3
2.3.1
2.3.2
233

Ocorréncia do Arsénio

Toxicidade e fontes de contaminacio

Mineracao

Oxido de ferro

Processo de separacio por adsorciao
Oxidos de ferro como adsorventes de arsénio..............
Modelos teoricos de isotermas de adsor¢ao........cceeeenes

Adsorc¢ao em leito fixo

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.............cccocoiviiiii.

31
3.1.1
3.1.2
3.1.3

3.2
3.21
3.2.2
3.23
3.24
3.25

Materiais

Lodo de éxido/hidroxido de ferro

Aditivos ligantes
Produto comercial

Métodos

Processo de peletizacao

Caracterizacao dos meios adsorventes

Caracterizaciao da DAM

Adsorc¢ao em batelada

Adsorc¢ao em leito fixo

RESULTADOS E DISCUSSOES ..o

4.1
4.2

Caracterizacio da matéria prima

Caracterizacao do material peletizado



4.2.1 Efeito da umidade no processo de peletizacio do
o6xido/hidréxido de ferro 55

4.2.2 Peletizacdo com adicio de ligantes e resultados de
friabilidade 58

4.3 Caracterizagdes dos pellets e produto comercial GEH ... 61

4.4 Adsorc¢ao de arsénio — equilibrio e adsorcio em leito fixo

5. CONCLUSOES.. ... oo 81
6. REFERENCIAS. ... 83



1. INTRODUCAO

A agua ¢ essencial a vida e indispenséavel para o desenvolvimento
de atividades criadas pelo homem. Porém, apesar dessa importincia
vital para o planeta, o avanco industrial pelo qual a humanidade passa
expde a agua a contaminacdo por diversas formas: desde residuos
industriais, residuos da agricultura e esgotos domésticos.

A contaminagdo de dguas por metais toxicos tem sido reportada
por muitos autores. Esse problema muitas vezes esta associado & acgdo
do homem no ambiente como, por exemplo, em atividades mineratdrias
onde os metais sdo expostos e por mudangas fisico-quimicas do meio,
podendo contaminar aguas superficiais e subterraneas.

Aguas subterraneas enriquecidas com arsénio (As) podem conter
espécies como: o arseniato (As (V)) e o arsenito (As (IIT)), onde o estado
de oxidacdo do As depende de fatores como pH e Eh, sendo o0 As (V) a
forma mais estavel em condigdes aerdbias e o As (III) a forma
quimicamente dominante em ambiente redutor. Assim, o As (III) € mais
dificil de remover da dgua em pH neutro por meio da co-precipitagdo e
adsor¢ao devido a falta de atragdo eletrostatica. No entanto, nas aguas
subterraneas a presenca de As (III) chega a totalizar até 96 % e ¢ cerca
de 60 vezes mais toxico que o As (V). A remocao de As (II) e As (V) a
partir da dgua potavel tem recebido uma aten¢do significativa, sendo de
grande preocupacdo para muitos servigos publicos de agua e agéncias
governamentais.

O arsénio total tem sido detectado na agua para consumo humano
em niveis superiores a 0,05 mg.L” em diversos paises, sendo que a
concentragdo maxima permitida pelos 6rgios governamentais ¢ de 10
pg.L' (WHO, 2001). Neste cendrio inclui-se a Argentina, Austrélia,
Bangladesh, Chile, China, india, México, Peru, Tailandia e EUA.
Entretanto, dados referentes aos problemas ocasionados a satide humana
em consequéncia da exposicdo a este elemento raramente s3o
disponibilizados.

Na regido brasileira Amazdnica, a Industria de Comércio de
Minérios S/A (ICOMI) explorou manganés no municipio Serra do
Navio — AP (1957 e 1997), e os rejeitos gerados, contendo arsénio
foram depositados inadequadamente, oferecendo riscos a saude humana
(SANTOS, 2004). Em algumas partes do Quadrilatero Ferrifero, em
Minas Gerais, a mineragdo de ouro, zinco, urdnio e niquel tém sido
associados a remobiliza¢do do arsénio. Segundo SILVA FERREIRA
(2008), em Ouro Preto e Mariana foram encontradas concentragdes de
As (V) entre 2,0 - 2.980 pg.L" e de As (III), que é a forma mais toxica,
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entre 1,0 - 86 pg.L"' (BORBA et al., 2004). Em Nova Lima, foram
encontradas concentragdes entre 0,4 — 350 pgL’' de arsénio em
amostras de agua e em amostras de urina de criangas foram detectadas
variagdes entre 2,2 - 106 ugL™' de arsénio (MATSCHULLAT et al.,
2000), sendo que 20 % deste grupo apresentaram concentracdes
superiores a 40 pg.L™.

Em condi¢Ges naturais, as concentracdes deste elemento estdo em
torno de 10 mg.kg', mas variam consideravelmente em diferentes
regides do mundo. Nos EUA, por exemplo, esta concentracdo esta em
torno de 1,0 - 20 mg.kg ™', em Bangladesh 9,0 - 20 mg.kg"', na India 10-
196 mgkg' e na China 0,01-626 mgkg' (MANDAL e SUZUKI,
2002).

Por outro lado, estudos integrados de fonte ndo pontuais de
arsénio, como formacdes geologicas ou grandes aqiiiferos rasos,
descritos em outras partes do mundo (SMEDLEY e KINNIBURGH,
2002) ainda ndo foram realizados no Brasil.

Sabendo-se que este elemento é extremamente nocivo a saude é
importante garantir a qualidade da dgua e dos alimentos de consumo,
para eliminar ou minimizar a exposi¢do humana a este elemento.

Em contraste a diversos estudos, adsorventes a base de 6xidos de
ferro constituem uma alternativa muito atrativa para a remog¢do deste
contaminante (MOHAN e PITTMAN, 2007). Minerais de 6xido de
ferro sdo muito abundantes na natureza, relativamente barato, bem como
apresenta uma elevada afinidade de adsor¢do tanto para o arseniato
quanto para o arsenito (AREDES et al., 2012).
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OBJETIVOS
1.1  Objetivo geral
O objetivo principal deste trabalho ¢ produzir adsorventes
peletizados de oxidos/hidroxidos de ferro com resisténcia mecanica
adequada, para aplicagdo na remogao de arsénio em efluentes liquidos.

1.2 Objetivos especificos

. Preparar adsorventes peletizados impregnados com ligantes e
submetidos a tratamento térmico a 300 °C, a partir do
oxido/hidroxido de ferro industrial obtido do tratamento ativo da
drenagem 4cida de mina (DAM).

. Avaliar a resisténcia mecénica dos pellets obtidos para aplica-los
como adsorventes em sistemas por meio de batelada e coluna de
leito fixo.

. Caracterizar os adsorventes utilizando técnicas como: ensaio de

friabilidade, determinacgdo da area superficial BET; determinagdo
do ponto de carga zero; difracdo de raios X; microscopia
eletronica de varredura; andlise termogravimétrica e fluorescéncia

de raios X.

. Avaliar a capacidade adsortiva dos pellets e do produto comercial
na remogdo de arsénio.

. Obter as isotermas de equilibrio e propor modelos de equilibrio.

. Comparar a capacidade adsortiva dos pellets produzidos neste

trabalho com produto comercialmente disponivel para mesma
finalidade.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ocorréncia do Arsénio

O arsénio ¢ classificado como um metaldide devido as suas
caracteristicas tanto de metal como de ndo-metal. E um elemento
presente naturalmente ou pela atividade humana (no solo, agua, ar e nos
alimentos). Na natureza existem mais de 200 espécies minerais onde o
componente principal ¢ o arsénio (AZEVEDO e CHASIN, 2003).
Ocorre no meio ambiente principalmente na forma de arsenito (As III),
arsenato (As V), acidos arsenosos (H3AsOs, H,AsO3, HAsO32') acidos
arsénicos (H3AsO4, HAsOy, HASOz'4), formas metiladas mais
simplificadas como, por exemplo, monometilarsenato, dimetilarsenato,
arsenobetaina e arsenocolina, de acordo com os varios estados de
oxidagdo deste elemento (-III, 0, II, V) (KUMARESAN e
RIYAZUDDIN, 2001). Ele ¢ fragil, cristalino, incolor, inodoro e, sob
aquecimento oxida-se rapidamente para 6xido arsenioso. Apresenta-se
em duas formas alotropicas: o cinza e o amarelo. Ocasionalmente pode
ser encontrado na forma livre, porém € mais frequente encontrado sob a
forma de mineral. O mineral mais comum e rico em arsénio ¢ a
arsenopirita (FeAsS).

2.1.1 Toxicidade e fontes de contaminacao

O potencial téxico e a disponibilidade de arsénio no meio
ambiente dependem de varios fatores, incluindo o potencial redox e o
pH. Em ambientes aquosos, o arsénio pode ser encontrado em suas
formas trivalente As (III) e pentavalente As (V). Em condigdes
anaerdbicas ou redutoras predominam as espécies de As (III) (H3;AsOs,
H,AsO75, HAsO2'3), enquanto as espécies de As (V) (H3AsO4, H,AsO7y,
HAsO%,) prevalecem em condi¢des aerdbicas ou oxidantes.

A Figura 1 mostra a distribuicdo das espécies inorganicas em
fungdo do pH e a Figura 2 apresenta a especiacdo do arsénio em
condigdes variaveis de pH e Eh.
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Figura 1: (a) Especiag@o do As (III) e o (b) do As (V) em fungéo do pH
— forga idnica de aproximadamente 0,01 mol.L™' (adaptado de
SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002).

(a) (b)
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H H
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Figura 2: Diagrama Eh - pH das espécies aquosas de As no sistema As-
0,-H;0 a 25°C e a uma pressao total de 1 bar (SMEDLEY e

KINNIBURGH, 2002).
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O diagrama (Figura 2) mostra que na faixa de pH entre 2,0 ¢ 7,0,
a espécie dominante é o HyAsO’y e em valores de pH maiores que 7,0 a
espécie dominante ¢ 0 HAsO”,. Sob condi¢des extremamente acidas e
alcalinas estdo presentes as espécies H;AsOy4 € AsO3'4, respectivamente.
Ja, sob condigdes redutoras, a espécie neutra H;AsO;z predomina até o
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pH em torno de 9,2 e as espécies anidnicas H,AsO, HAst'g; e As03'3
irdo predominar em valores de pH maiores que 9,2 (SMEDLEY e
KINNIBURGH, 2002).

Os compostos inorganicos sdo 100 vezes mais toxicos que as
formas metiladas (BARRA et al.,, 2000). O grau de toxicidade dos
compostos de arsénio varia de acordo com sua forma quimica e diminui
na seguinte ordem: arsina (-3) > derivados orginicos da arsina —>
arsénio inorganico (+3) = arsénio orgénico (+3) = arsénio inorganico
(+5) = compostos orginicos pentavalentes=> compostos de arsénio e,
por ultimo, o arsénio elementar (VIRARGHAVANT et al., 1999).

Existem dois tipos de toxicidade que sdo conhecidas hd muito
tempo, aguda e subaguda. A intoxicacdo aguda requer um atendimento
médico imediato e, usualmente, ocorre através de ingestdo de comida ou
bebida contaminada. A intoxica¢cdo subaguda pode estar relacionada a
ingestdo de alimentos contaminados de forma inadvertida ou
propositalmente, a ingestdo de dgua por agdo geoldgica natural ou por
acdo industrial proxima.

SILVA (2008) ressalta que a inalagdo e a ingestdo de arsénio
podem causar manifestacdes cronicas cutaneas, doengas do aparelho
respiratorio, diabetes, disturbios vasculares, neuroldgicos e cancer. A
hierarquia de deposito de arsénio nos orgdos poderia ser definida na
seguinte ordem: figado = rins > musculos = coragdo > bago >
pancreas - pulmdes > cérebro (cerebelo> tecido encefalico) = pele
- sangue (BENRAMDANEL et al.,1999).

2.1.2 Minerac¢ao

A minera¢do no Brasil ¢ uma das atividades econdmicas mais
importantes ¢ os minerais sulfetados s3o dominantes na maioria dos
estados (MELLO et al., 2006). Segundo CAMPANER e SILVA (2009)
a drenagem acida de mina (DAM) ¢é gerada especialmente pela oxidagao
destes minerais sulfetados e tem alta capacidade de lixiviar elementos
presentes nos minérios e nas rochas circundantes a drea minerada. Estas
drenagens sdo caracterizadas por pH baixo, alta condutividade e altas
concentragdes de aluminio, ferro, manganés, entre outros metais e
metaldides, que auxiliam na acidez destas drenagens, uma vez que
podem sofrer reagdes de hidrolise.

Os minerais presentes nas rochas explotadas, o tipo e a
quantidade do sulfeto oxidado condicionam os niveis de contaminagao
por metais e metaldides associados com a DAM e s@o especificos de
cada ambiente. Dentre os sulfetos frequentemente encontrados estdo a
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pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS,) e calcocita
(CuyS), sendo a primeira a mais comum.

O reconhecimento dos riscos ambientais da DAM tem conduzido
ao desenvolvimento de varias técnicas para minimizar o impacto destas
correntes acidas nos ecossistemas.

2.2 Oxido de ferro

Oxidos de ferro (subtende-se o0xidos, hidroxidos, oxi-hidroxidos)
contétm Fe, O e/ou OH, onde as fases variam de acordo com suas
estruturas cristalinas e estados de oxidagdo apresentando propriedades
bem distintas entre si. Entre elas pode-se citar a goetita (a-FeOOH), a
lepidocrocita (y-FeOOH), a hematita (a-Fe;O;), a maghemita (y-Fe,O3)
e a magnetita (Fe;04). A Tabela 1 apresenta alguns 6xidos de ferro
(CORNEL e SCHWERTMANN, 2003).

Tabela 1. Diferentes 0xidos de ferro e suas formas estruturais.

Oxi-hidréxidos e hidréxidos de .
Oxidos
ferro

Goetita (a-FeOOH) Hematita (a-Fe,O3)
Lepidocrocita (y-FeOOH) %Z%?Feetf%g)e 04
Akaganéita (B-FeOOH) Maghemita (y-Fe,O3)
Schwertmannita B-Fe,0
(F616016(OH)y(SO4)Z. 1’1H20) 23
6-FeOOH € - Fe,O3
Ferroxyhyta (8’-FeOOH) Wastita (FeO)
Ferrihydrita (FesHOg .4H,0)
Bernalita (Fe(OH);)
FC(OH)z
Green Rusts
(Fe"\Fe"?(OH)5+2,-(A),; onde A=
CI” ou % SO,%)

Fonte: Adaptada CORNEL e SCHWERTMANN, 1998 e 2003.

Observa-se pela Tabela 1 que na maioria dos compostos o ferro
apresenta-se no estado de oxidacdo trivalente, porém sdo trés os
compostos onde o ferro encontra-se na forma divalente: FeO, Fe(OH), e
Fe;04. (CORNEL e SCHWERTMANN, 2003).
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Hematita, goetita e ferridrita s3o os 6xidos mais comuns no meio
ambiente. Goetita ¢ hematita sdo os Oxidos de ferro de maior
estabilidade termodinamica ¢ os mais difundidos nos solos e
sedimentos, Equacdo 1. A ferridrita, 6xido amorfo, ¢ considerada um
precursor na formag¢do de estados solidos da goetita e hematita
(CORNELL ¢ SCHWERTMANN, 2003).

FeO.OH H.O

H
Fe,O, +H 2OX2 Fe,O, Equagio 1

As caracteristicas fisicas destes 6Oxidos estdo sumarizadas na
Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisicas de 6xidos de ferro.

Caracteristicas Ferridrita Goetita Hematita
(FesHOg (a-FeOOH) (0-Fe,03)
.4H,0)
Estrutura Amorfa Cristalina Cristalina
Form}lla da Esfera Agulha Laminar
particula
, Marrom- Marrom- Vermelho
Cor da particula
avermelhado amarelado
Massa
especifica 3,89 4,26 5,11
(g.em™)
~ PHpe 8,9 7,5 5,4
Area especifica 190,33 39,52 9,15

(m’.g"

Fonte: CORNELL e SCHWERTMANN, (2003).

A hematita caracteriza-se pela alta estabilidade, podendo ser
produto final da transformacéo térmica de alguns 6xidos de ferro, como
no caso da transformacdo térmica da goetita. Algumas transformagdes
que podem ocorrer entre os 6xidos de ferro sdo mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3. Intervencoes entre as fases de oxidos de ferro.

Precursor Produto Tipo de Transformacio
Goetita Hematita Tratame':nto t.érrn~ico ol
desidroxilacao
Goetita Maghemita Desidroxilagao térmica
Hematita Magnetita Reducgdo
Magnetita Hematita Oxidagao
Magnetita Maghemita Oxidagdo

Fonte: CORNEL e SCHWERTMANN, (1998).

Os 6xidos de Fe’" tem a estrutura béasica de um octaedro no qual
cada atomo de ferro estd rodeado por seis atomos de O ou por
combinagdes de O e OH que somam 6 atomos. Assim, os varios 6xidos
de Fe diferem principalmente no arranjo dos Fe(O.OH)s que pode ser
empacotamento hexagonal compacto (hcp, pelas siglas em inglés) como
na goetita e na hematita, ou empacotamento ctiibico compacto (ccp, pelas
siglas em inglés) como na lepidocrocita e na maghemita. As duas
formas hcp (goetita e hematita) sdo conhecidas como as fases o,
enquanto as formas ccp (lepidocrocita e maghemita) sdo as denominadas
fases y (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

MADEIRA (2010), apresentou em seu trabalho de pesquisa, o
método inovador no Brasil e no mundo para producdo da goetita (o
FeO.OH) a partir do rejeito liquido da mineragdo de carvdo localizada
no Sul de Santa Catarina que investiu valores vultuosos, da ordem de R$
20.000.000,00 na constru¢do de uma planta industrial para a obtencao da
goetita a partir da DAM. A goetita produzida trata-se de um o6xido
hidréxido de ferro que pode ser amplamente utilizado como um
pigmento inorganico de 6xido de ferro, pigmento amarelo, além de ser
utilizado como um adsorvente de ions metalicos e/ou como uma
matéria-prima para a producdo de catalisadores de 6xido de ferro (Fe,0O5
ouF 6304).

Foi dessa planta que BERNAL (2012), estudou a hematita
abordando a viabilidade técnica do aproveitamento do lodo quimico do
tratamento ativo da DAM como fonte do meio adsorvente de baixo
custo capaz de remover manganés, cobre, cromo e fenol da agua.

2.3  Processo de separacao por adsorciao

A adsor¢d@o pode ser definida como processo espontdneo em que
ha transferéncia de um determinado elemento ou substancia de uma fase
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liquida para a superficie de uma fase solida. Em interfaces sélido/liquido
a espécie que se acumula na interface do sélido € denominada adsorbato,
enquanto que o adsorvente ¢ a espécie solida na qual o adsorbato se
acumula (MOREIRA et al. 2004).

A adsorcao pode ser fisica ou quimica e depende da forca e do
tipo de ligagdo que mantém o adsorbato aderido a fase so6lida. Na
maioria dos processos de separagdo por adsor¢cdo ocorre adsor¢do fisica
(RUTHVEN, 1984). A Tabela 4 apresenta uma comparacdo entre as
caracteristicas gerais que diferenciam estes dois tipos de adsorg¢ao.

Segundo GOLDBERG (1995), os 6xidos de ferro promovem dois
mecanismos fundamentais para retencdo de compostos sobre o solido:

e Adsor¢do especifica, que envolve a formacdo de complexos
superficiais fortes através da ligacdo direta (idnica ou
covalente) entre o adsorbato e os grupos hidroxila.

e Adsor¢do ndo especifica, na qual pelo menos uma molécula de
agua se interpde entre a superficie e o adsorbato, mantendo,
neste caso, atracdes eletrostaticas na superficie e originando
complexos menos estaveis.

Tabela 4. Diferencas entre adsorcao fisica e quimica.

(continua)
Adsorcio Fisica Adsorciao Quimica
Baixo calor de adsor¢do (2 ou 3 Alto calor de adsor¢do (2 ou 3

vezes menor que o calor latente de | vezes maior que o calor latente

vaporizagao) de vaporizacao)
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Nenhuma dissociagdo das espécies o
i Pode envolver dissociacdo

adsorvidas
Significativa somente a Possivel em uma ampla faixa de

temperaturas relativamente baixas temperatura




Tabela 4. Diferencas entre adsorcao fisica e quimica.
(conclusdo)

Adsorc¢ao Fisica Adsor¢ao Quimica

o o ) Ativada, pode ser lenta e
Répida, ndo ativada, reversivel

irreversivel
Sem transferéncia de elétrons Transferéncia de elétrons com
Polarizagdo do adsorbato pode formacao de ligagdes entre
ocorrer adsorbato e adsorvente

Fonte: RUTHVEN, (1984).
2.3.1  Oxidos de ferro como adsorventes de arsénio

A propriedade que os oOxidos de ferro tém de serem bons
adsorventes de arsénio tem sido explorada em diversos materiais (REED
et al. (2000), AREDES et al. (2012), NETO 2010). Como os 6xidos de
ferro sdo disponiveis, geralmente, na forma de um po6 fino, suas
aplicagdes em larga escala, sem uma preparacao especial, sdo limitadas.
Areia, zedlita natural (STANIC et al., 2009), hidroxido de alumina
(HLAVAY e POLYAK, 2005), carvio ativado (MOHAN e PITTMAN,
2007) e quitosana reticulada (FAGUNDES et al., 2008) foram
reportados como suportes adequados para os 6xidos de ferro. Oxidos de
ferro na forma de pellets ou suportados em so6lidos porosos t€m maior
interesse para aplicacdo em larga escala, devido a facilidade de operacao
em colunas de adsor¢do em leito fixo (BERNAL, 2012).

Para a formacdo de depositos de 6xidos de ferro em um meio
suporte, o pH da agua, a concentracdo de ferro e a temperatura sdo
parametros importantes, sendo que as propriedades adsortivas dos
solidos granulares recobertos com oxido de ferro sdo fortemente
dependentes do método de preparacdo. A temperatura de secagem e o
envelhecimento dos 6xidos de ferro depositados nos sélidos granulares
sdo igualmente importantes (FLORES, 2012).

Oxidos de ferro frequentemente tém alta 4rea superficial e boa
capacidade de adsor¢do. Nestes casos, a adsor¢do ¢ dependente do pH,
de forma que os contaminantes que sdo adsorvidos a um pH podem ser
dessorvidos pelo ajuste do pH da solugdo, sendo, portanto a adsorgdo
fisica um processo reversivel. Em geral, anions sdo adsorvidos em pH
baixo e dessorvidos em pH alto, enquanto que os cations tém
comportamento oposto (FLORES, 2012). Esta dependéncia do pH ¢
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uma importante caracteristica da interagdo superficie-contaminante dos
oxidos de ferro, pois é através dela que, quando a superficie esta
saturada, o contaminante adsorvido pode ser facilmente dessorvido de
forma a restituir sua capacidade adsortiva e estar disponivel para um
novo ciclo de adsorgao.

A superficie quimica dos 6xidos de ferro varia com o pH. Em pH
baixo, os grupos hidroxilas na superficie do o6xido de ferro sdo
duplamente protonados (= FeOH,") e a carga de superficie do 6xido de
ferro €, assim, positiva. Num determinado pH, o grupo hidroxila ¢
protonado com um unico proton (= FeOH) e, assim, a carga de
superficie do 6xido de ferro é neutra. Este pH ¢ denominado pcz e para
os o0xidos varia entre 5,5 ¢ 9,0 (CORNELL ¢ SCHWERTMANN, 2003).
A valores de pH acima do pcz, o grupo hidroxila é desprotonado (=
FeO") e, consequentemente, a superficie do 6xido de ferro tem uma
carga negativa. Um maximo de adsor¢do de As (V) foi observada a
valores de pH 4acido pH < 4,0 (GIMENEZ et al., 2007; SHERMAN e
RANDALL, 2003). Com estes valores de pH, a atragdo eletrostatica
favorece a adsor¢ao (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). Em pH
inferior a 3,0, o As (V) esta totalmente protonado (H3;AsO,4) em solucao
e a atragdo eletrostatica ndo é mais possivel, o que resulta numa reducao
da capacidade adsortiva. A valores de pH acima do pcz, o 6xido de ferro
¢ negativamente carregado e repele o As (V) carregado negativamente.
Consequentemente, a adsor¢do € substancialmente reduzida a estes
valores de pH.

A adsor¢do de As pelo 6xido de ferro envolve interagdes entre o
adsorbato e o grupo hidroxila. Este fendmeno foi claramente
demonstrado quando foi estudada a adsor¢do do arsénio através da
goetita utilizando espectroscopia de infravermelho (LUMSDON et al.,
1984).

CARABANTE (2012) cita em seu trabalho possiveis estruturas
quimicas que podem formar-se na adsor¢do quimica de As (V) sobre a
superficie do 6xido de ferro (Figura 3). As varias alternativas tém sido
extensivamente estudadas usando metodologias como EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) e FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Entretanto, apesar dos esfor¢os que visam
elucidar a estrutura de complexos de As (V) adsorvidos em o6xido de
ferro, os resultados apresentados sdo contraditorios e ainda ndo ha um
consenso a respeito da estrutura do complexo (monodentado e/ou
bidentado) formado na superficie de 6xidos de ferro.
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Figura 3: Representagdo esquematica de diferentes complexos que
podem se formar na superficie de 6xido de ferro. (a) bidentado
mononucleares, (b) bidentado binucleares, (¢) monodentada.
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FRAU et al., (2008) citam a influéncia de anions como fosfato e
carbonato na capacidade de adsor¢do de As (V) utilizando 6xido de
ferro como meio adsorvente, devido a semelhanga e dependéncia da
faixa de pH, mostrando maior capacidade de adsor¢do a baixo pH na
faixa entre 3,0 € 6,0.

Ainda, de acordo com SU (2001), silicato pode também inibir a
adsor¢ao de As (V) sobre um adsorvente de 6xido de ferro de forma
mais eficaz a pH 10,0 do que a pH 7,0, enquanto o sulfato reduz esta
capacidade de adsor¢do de As (V) em oxido/hidroxido de ferro a partir
de pH 4,0 para pH 7,0.

SILVA (2008) relata diversos autores que utilizaram minérios de
ferro como goethita, hematita, ferridrita, magnetita, biomassas pré-
carregadas com ferro, resinas sintéticas, além de outros materiais
recobertos com ferro para aplicar como meio adsorvente na remocgao de
arsénio em aguas contaminadas. Resumidamente este autor comprovou
que fatores como o pH, afinidade termodinamica e tamanho das
particulas influenciam na remogédo do As (III) e As (V). Contudo, todos
obtiveram resultados muito eficazes com taxas superiores a 77 %.

2.3.2 Modelos teodricos de isotermas de adsorciao

O equilibrio de adsor¢do é determinado através das isotermas de
adsor¢do, que sdo modelos matematicos utilizados para descrever os
resultados obtidos experimentalmente. As isotermas de adsor¢do de
Langmuir e Freundlich s8o comumente utilizadas para descrever os
fendmenos de adsor¢do em fase liquida, enquanto que a isoterma de
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Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢, principalmente, aplicada na
determinag@o da area superficial de catalisadores (CIOLA, 1981).

De acordo com as recomendacdes da IUPAC (1985) a maioria
das isotermas de adsorcao fisica para gases pode ser agrupada dentro de
seis tipos, conforme Figura 4.

Isoterma de adsor¢do tipo I € tipica de uma adsor¢do quimica. No
entanto, certos processos de adsorcdo fisica podem também apresentar
esse tipo de isoterma; por exemplo, adsor¢do em materiais
microporosos. Em baixas concentragdes, a quantidade adsorvida
aumenta rapidamente com a concentracdo do adsorbato. Até certo ponto,
o adsorbato cobre toda a superficie do adsorvente e qualquer aumento na
concentragdo ndo conduz a um aumento na quantidade adsorvida, o que
corresponde a uma monocamada cobrindo a superficie do adsorvente.
Isoterma do tipo II, caracteristica de solidos ndo-porosos ou
macroporosos, apresenta adsor¢do de monocamada e multicamada. O
ponto B (Figura 4) indica o estagio em que a monocamada estd
completa e a adsor¢do multicamada inicia-se. Isoterma do tipo III
representa um processo em que o adsorvido tem uma baixa afinidade
para o adsorvente. Trata-se de uma isoterma nao-favoravel. Na Isoterma
do tipo IV observa-se histerese, que ¢ o fenomeno no qual as curvas de
adsor¢do e dessor¢cdo ndao coincidem. Esse fendmeno esta associado a
condensagdo capilar nos mesoporos, em que hd a formagdo de um
menisco cOncavo. Muitos adsorventes industriais mesoporosos
apresentam esse tipo de isoterma. Isoterma do tipo V é incomum e esta
relacionada a isoterma do tipo III, pois as intera¢des entre adsorbato e
adsorvente sdo fracas. Isoterma do tipo VI apresenta uma configuracao
em degraus, em que cada degrau ¢ uma camada adsorvida. Esse tipo de
isoterma ocorre em superficies uniformes nao-porosas.

Quando a cobertura superficial é suficientemente pequena a
isoterma ¢ reduzida para a forma linear, que equivale a regido da lei de

Henry.
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Figura 4: Tipos de isotermas de adsor¢do segundo a classificagdo da
IUPAC.
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Fonte: IUPAC (1985).

GILES et al. (1960), propuseram um sistema de classificagdo de
isotermas para adsor¢ao em solucdes (Figura 5).

A isoterma S ¢é caracterizada por uma inclinagdo inicial que
aumenta com a concentragdo do soluto em solugdo, o que sugere que a
afinidade relativa entre o adsorvente e o soluto a baixas concentragdes é
menor que a afinidade entre adsorvente e solvente. A isoterma L
(Langmuir) é caracterizada por uma inclinacdo que ndo aumenta com a
concentragao do soluto em solugdo, o que indica a alta afinidade relativa
do adsorvente pelo soluto a baixas concentragdes ¢ a diminui¢do da
superficie livre do adsorvente. A isoterma H (high affinity) apresenta
uma inclinagdo inicial muito grande seguida por uma regido quase
horizontal, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto. A
isoterma tipo C (particdo constante) exibe uma inclinagdo inicial que
permanece constante. O tipo C ocorre em sistema em que o soluto ¢é
adsorvido mais rapidamente que o solvente (GILES et al., 1960;
YARON et al. 1996).
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Figura 5: Classificacdo das isotermas (C, L, H, S) segundo GILES et
al. (1960). C representa a concentragdo de soluto em solugdo e I'
representa a quantidade adsorvida de adsorvente.
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Para  descrever as  diferentes  isotermas  observadas
experimentalmente, varios modelos diferentes tém sido desenvolvidos.
Os modelos mais comuns sao:

Modelo de Langmuir: assume que as forcas atuantes na adsor¢ao sdo
similares em natureza aquelas que envolvem combinagdo quimica.
Considera-se implicitamente que:

e as moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente
em sitios definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada
em superficie homogénea;
cada sitio pode acomodar uma entidade adsorvida;

e a energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenga, ou auséncia, de outras
entidades adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta
interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

O modelo assume energia de adsor¢do sobre a superficie
uniforme e nenhuma transmigra¢do do adsorbato na superficie do
solido. A equagdo de Langmuir é representada pela Equagéo 2:

q,,-b.C,
Qe = m Equagio 2

Onde g ¢ a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente
(mg.g"); qn é a capacidade maxima de cobertura da monocamada do
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adsorvente (mg.g'); b representa a afinidade entre adsorbato e
adsorvente e C, é a concentragio de equilibrio do soluto (mg.L™).

Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos
em termos de um fator de separacdo adimensional R, determinado pela
Equacao 3:

1

R =—— E a0 3
LT 14bC, uagas

Quando b.Cy >>> 1 a isoterma é muito favoravel e se b.Cy < 1
esta € quase linear, neste caso C, refere-se a concentracdo mais alta
utilizada na isoterma (BARROS 2001).

Tabela 5. Tipos de isotermas em relacdo aos valores de Ry.

R Tipo de isoterma
Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear

0<Ry <1 Favoravel

Ri=0 Irreversivel

Fonte: (CIOLA, 1981)

Modelo de Freundlich: baseia-se na adsor¢do em multicamadas e tem
sido amplamente utilizada para descrever adsor¢do de metais em
solugcdes aquosas. Este modelo de isoterma prevé a distribui¢do
exponencial de varios sitios de adsor¢do com energias diferentes, sendo
representado pela Equagéo 4:

q, = Kf Cn Equacio 4

Onde e ¢ a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente
(mg.g"); K a constante experimental relacionada a capacidade de
adsorc¢do; C. a concentragdo de equilibrio do soluto (mg.L™") e 1/n a
constante experimental que representa a intensidade de adsor¢do. O
expoente n indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de
N no intervalo de 1 a 10 representam condi¢des de adsorc¢do favoravel.

A capacidade maxima de adsor¢do depende de varios fatores, tais
como a estrutura fisica e quimica do adsorvente (area superficial,
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distribui¢do do tamanho de poros), a solubilidade do soluto, o pH do
meio, a temperatura, dentre outros.

2.3.3 Adsorcao em leito fixo

Adsor¢cdo em coluna de leito fixo ¢ um método amplamente
utilizado para a remocdo de contaminantes, como, por exemplo, o
arsénio em solugdo (KATSOYANIS e ZOUBOLIS, 2002). Este
processo consiste na alimentagdo da solucdo contendo o contaminante
por bombeamento passando através do leito de adsorvente. O
contaminante ¢ removido da solug¢do por adsor¢do e, em consequéncia, a
saida do efluente da coluna ¢ praticamente livre do contaminante. A
denominacdo de “leito fixo” ¢ atribuida ao fato de a vazdo ser
suficientemente baixa para ndo permitir que as particulas do adsorvente
se movimentem dentro da coluna, de modo que a forga de gravidade ¢é
maior que a forca de arraste do fluido sobre o sélido (KLEINUBING,
2006).

Numa experiéncia de adsor¢do em coluna, a zona de transferéncia
de massa (ZTM) ¢ a parte do leito onde ocorre a reacdo de adsor¢ao. A
transferéncia de massa acontece inicialmente na entrada do leito, onde
uma primeira camada de so6lido retira o soluto da fase fluida e os tragos
remanescentes na solugdo sdo removidos quase em sua totalidade pelas
camadas de adsorvente seguintes. Uma vez que cada camada de
adsorvente atinge a saturagdo a ZTM se desloca através do leito,
gerando um gradiente de concentra¢do conforme mostra a Figura 6.

Figura 6: Representacdo esquematica do movimento da ZTM de
adsor¢do em coluna de leito fixo.

Conc. Efluente

a b

C
Tempo

Fonte: BARROS et al., (2001).
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O processo de adsor¢do em coluna de leito fixo é caracterizado
pela curva de ruptura, que se apresenta na forma de uma curva
sigmoidal. Esta curva ¢ representada graficamente (Figura 6) pela
relagdo entre as variaveis C/Cy versus t, onde C é a concentragdo final
do adsorbato na coluna (efluente), Cy é a concentragdo de entrada
(afluente) e t € o tempo de coleta de cada amostra. Geralmente o ponto
de ruptura é considerado como 5 % da concentragdo inicial do soluto até
igualar-se substancialmente ao valor da concentracdo inicial da solugao
(KLEINUBING, 2006). Neste estagio, o processo ¢ geralmente parado e
o adsorvente regenerado ou substituido.

O calculo da capacidade maxima de adsorcdo de soluto que pode
ser adsorvido pelo leito fixo quando a saturacdo acontece () pode ser
determinado conforme a Equagdo 5:

CQt., V.
9. = OQ e Equacio 5
m m

S S

Onde, Qe ¢ a capacidade de adsor¢io do adsorvente (mg.g"), Co é
a concentragdo de entrada na fase fluida (mg.L™), ms é a massa seca de
adsorvente (g), Q ¢ a vazdo de solucdo liquida passando através do leito
(L.min™"), tegt ¢ 0 tempo estequiométrico, Vi o volume do leito (L) e ¢ é a
porosidade do leito.

A porosidade de colunas de leitos representa a fragdo de espacos
vazios do leito, podendo ser calculada de acordo com a Equagdo 6
(CASSOL, 2005) onde ms¢é a massa do adsorvente seca, ps € a densidade
do leito (g.cm™) e V| é o volume do leito (cm’).

m

S

ps'VL

e=1-

Equacio 6

Em sistemas dindmicos de adsorcdo através de colunas de leito
fixo ndo se pode aplicar equagdes que envolvam estados de equilibrio.
Assim, a capacidade de adsor¢do determinada pela equagdo de
Langmuir ndo pode ser aplicada nestes sistemas.

A obtencdo de dados em laboratorio pode ser extrapolada as
condigdes de trabalho em escala industrial. Para tal é necessario aplicar
modelos matematicos dos fendmenos de transferéncia envolvidos no
processo de adsor¢do em leito fixo.



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os trabalhos experimentais desta dissertacdo foram realizados na
Estagdo de Tratamento de Efluentes e no Laboratdrio da Divisao
Quimica da Carbonifera Cricitma S.A; no Laboratorio de Energia e
Meio Ambiente - LEMA, situado no Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC); no Centro de Tecnologia em Materiais do SENAI,
Laboratorio de Materiais (IDT) da Universidade do Extremo Sul
Catarinense (UNESC); no Laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica
no Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola
Politécnica da USP e no Laboratério de Analises Quimicas e
Toxicologicas (Green lab).

3.1 Materiais

3.1.1 Lodo de 6xido/hidréxido de ferro

Na preparacdo do meio adsorvente utilizou-se, como matéria-
prima, o lodo de oxido/hidroxido de ferro lavado, resultante do
tratamento da DAM da Carbonifera Criciuma S.A. A caracterizacdo dos

componentes majoritarios deste efluente esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacdo da DAM, matéria-prima para obtencdo do
lodo de ferro (MADEIRA, 2010).

Constituintes DAM
Ferro total, mg.L” 3.000 a 3.500
Aluminio, mg.L" 300 a 500
Sulfato, mg.L™" 12.000 a 16.000
Acidez total, mgCaCO;.L" 7.000 a 10.000

O tratamento ¢ realizado em etapas consecutivas de precipitacao
com remog¢ao de contaminantes especificos a cada etapa do processo.

O processo, demonstrado no fluxograma da Figura 7, tem como
primeira etapa a remogao do aluminio, realizada na faixa de pH entre 4,0
e 4,5, utilizando-se solugdo de hidroxido de célcio a 15 % (Ca(OH),)
como agente precipitante. Ainda nesta faixa de pH, ocorre também a
remocdo de ferro férrico (Fe™), sulfato (SO4?) e acidez presentes na
DAM. Como resultados desta etapa obtém-se um precipitado, composto
principalmente de sulfato de calcio e hidroxido de aluminio
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(denominado gesso quimico) e uma fase liquida sobrenadante
(denominada sobrenadante 1).

Na segunda etapa o sobrenadante 1, rico em sulfato ferroso, foi
neutralizado com a adi¢do de soda caustica diluida obtendo-se um lodo
verde intermediario rico em hidroxido ferroso (Fe(OH),), ao qual passa
por decantagd@o e espessamento para, enfim, ser submetido a velocidades
de oxidacdo controladas sob aeragdo que garantem cristalinidade do
lodo de ferro. Apds a oxidagdo controlada, novamente duas fases foram
obtidas: uma fase soélida, rica em Fe+3, e uma fase liquida ainda 4cida,
porém com baixas concentragdes de ions metalicos.

Como terceira etapa aplicam-se sucessivas lavagens na torta de
lodo de 6xido/hidroxido de ferro com o intuito de remover os sais co-
precipitados e/ou adsorvidos que venham comprometer estabilidade e
qualidade da matéria-prima obtida.

Figura 7: Fluxograma de obten¢do da matéria-prima (lodo de
oxido/hidroxido de ferro) utilizada na preparagao dos pellets
adsorventes.

DAM

NEUTRALIZAGAO COM CAL F

GESSO QuiMICcO ‘ SOBRENADANTE 1 I

NETRALIZACAO COM SODA F

pm==  SOBRENADANTE 2 ‘

LODO DE OXIDO/HIDROXIDO
-
| DE FERRO




3.1.2

Aditivos ligantes
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Para a producdo dos pellets incorporou-se diferentes aditivos
ligantes, com o intuito de aumentar a resisténcia mecanica. Segue na
Tabela 7 a especificacdo destes materiais.

Tabela 7. Caracterizacdo dos aditivos incorporados na peletizacdo do

lodo de ferro.

Carboximetilcelulose | Bentonita Carvio
Parametros (CMC)“) @ @)
Estado fisico Po Po P6
Cor Branco a levemente Branco a Preto
amarelado levemente
acinzentado
Odor Inodoro Inodoro Inodoro
pH em solucdo 6,50 9,0 6,50
aquosa a 1%
Massa especifica 0,85 1,60 1,91
aparente (g.cm™)
Ponto de fusdo, °C 300 1400 800
Solubilidade Solavel em agua. O Insolavel | Insoluvel
CMC ¢ higroscopico. emagua. | emagua.

Quando em contato
com a agua ele forma
um gel. Insoltivel em
solventes organicos.

D Especificagdo fornecida por Denver-Cotia Indistria e Comércio Ltda.

@ Especificagdo fornecida por Bentonit Unidio Nordeste S.A.
@ Especificagdo fornecida pela Carbonifera Cricitima S.A.
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3.1.3 Produto comercial

Para efeitos comparativos de desempenho, utilizou-se um produto
comercial similar ao 6xido/hidroxido de ferro em estudo, chamado GEH

102, o qual apresenta as seguintes especificacdes.

Tabela 8. Especificagdo do produto comercial GEH 102.

Parametros Valor
Composi¢do quimica 3-FeOOH e Fe(OH);
% Ferro (base seca) 61+10
Faixa granulométrica 0,2 a2,0 mm
Fragdo retida <10 %
Fragdo passante <10 %
Massa especifica aparente 1150 kg.m”
Area superficial (método BET) Aprox. 300 m”.g"

Especificacao fornecida por GEH Wasserchermie GmbH & Co.KG.
3.2 Métodos
3.2.1 Processo de peletizacio

O processo de peletizagdo, apresentado no fluxograma da Figura
8, foi realizado a temperatura ambiente utilizando-se de uma maquina
peletizadora marca Incomac, modelo 15 C.V., disponivel na Carbonifera
Cricitma S.A. Este equipamento dispunha de duas matrizes para
producao de pellets de 2,0 e 4,0 mm de diametro.
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Figura 8: Fluxograma do processo de peletizagao do lodo de
6xido/hidroxido de ferro.

Filtro prensa Tortado lodo de Moinho de
(processo :> 6xido/hidréxido |::>
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Silo de . )

armazenagem de Maquina Ajuste de

pellets imidos peletizadora umidade

&

Correia Oxido/hidréxido
:> Secadorrotativo |::> de ferro

Transportadora peletizado

Para a producdo dos pellets foi necessario testar diferentes
umidades do lodo de 6xido/hidroxido de ferro moido (dp < 1,0 mm)
objetivando a operagdo da peletizadora com maior rendimento nas
diferentes matrizes, conforme demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9. Diferentes umidades testadas para produgdo dos pellets com
diametro de 2,0 € 4,0 mm.

Amostras | Umidade do lodo de ferro moido Matriz
(%)
T1 25
T2 30
T3 36 4,0 mm
T4 38
T5 30
T6 37 2,0 mm

3.2.2 Caracterizacdo dos meios adsorventes
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3.2.2 Caracterizacao dos meios adsorventes

A caracterizagdo dos adsorventes foi realizada em diferentes
laboratdrios selecionados pelas metodologias mais adequadas a este
estudo abrangendo os seguintes ensaios: friabilidade, massa especifica
aparente, difracdo de raios X; fluorescéncia de raios X; ponto de carga
zero, area superficial BET; microscopia eletronica de varredura; analise
termogravimétrica.

A definicdo da temperatura de calcinagdo levou em consideracao
os resultados de estudos anteriores no LEMA, segundo os quais o
tratamento térmico em temperaturas > 200 °C permite obter s6lidos com
areas superficiais maiores as obtidas em outras temperaturas (BERNAL
apud FLORES, 2012). Partindo deste principio, todo o lodo de
oxido/hidroxido de ferro utilizado neste trabalho foi tratado
termicamente a 300 °C.

Friabilidade: Para determinar o grau de resisténcia do pellet empregou-
se o ensaio de friabilidade, técnica utilizada para mensurar a resisténcia
de materiais ao choque, atrito, rolamento, agitacdo e fricgdo. Estes
ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais (IDT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC), utilizando o
equipamento friabilometro da Nova Etica modelo 300/1. As pesagens
dos pellets foram feitas em balanga analitica Geaka, modelo AG 200 de
0,0001 g de precisdo. Neste ensaio os pellets foram previamente pesados
e posteriormente submetidos a uma agitacdo de 25 RPM durante 4
minutos. Depois de transcorrido o tempo, o material foi retirado e
peneirado, sendo a quantidade passante na malha 1,18 mm considerada
como finos.

Massa especifica aparente e real: Parametros analisados conforme
NBR 14.234.

Difratometria de Raios X (DRX): As identificagdes das fases
cristalinas presentes nos solidos foram feitas no Laboratorio de
Materiais (IDT), da Universidade do Extremo Sul Catarinense
(UNESC). Para a realizagdo do ensaio de DRX foi utilizado um
Difratometro Shimadzu XRD-6000 no qual as amostras foram
compactadas no porta amostra ¢ as varreduras foram realizadas de 10 ° a
80 °0 (theta) com velocidade de 2 °0.min™". As fases cristalinas foram
identificadas por comparagdo das posi¢cdes dos picos com os padrdes do
Joint Commiteeon Power Diffraction Standards — JCPDS, 1993
(Internacional Centre for Diffraction Data).
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Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e
Espectrometria de Absor¢do Atdmica: Estas analises quimicas foram
realizadas no Centro de Tecnologia em Materiais do SENAI (CTCmat)
utilizando o espectrometro de raios X, marca Philips, modelo PW 2400
por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF).

Ponto de carga zero (pH,.): O pH,. foi avaliado pelo método
estatico. A metodologia empregada para sua determinacdo foi adaptada
de FARIA et al. (2004) e GARCIA et al. (1998). Aliquotas de 50 mL de
solugdo de cloreto de sodio (NaCl 0,01 M) foram colocadas em
erlenmeyers ajustando o pH inicial entre 2,5 e 11,0 com solugdes de
HCI (acido cloridrico) 0,1 M ou NaOH (hidréxido de sédio) 0,1 M. Em
seguida 0,1 g de s6lido foram adicionados a cada erlenmeyer mantendo-
0s sob agitacdo e temperatura constante durante 24 horas. Apds este
tempo, filtrou-se a solugdo e o pH final foi medido. O pH,. foi
determinado como aquele no qual o pH inicial coincidiu com o pH final.
O mesmo procedimento foi realizado com (NaCl 0,1 M) para avaliar a
influéncia da forga i6nica sobre o pH,. O pH foi determinado pelo
método potenciométrico utilizando medidor de pH (Digimed DM-2P)
previamente calibrado com solu¢do tampao pH 4,0 e 7,0. Estas analises
foram realizadas no Laboratério da Carbonifera Criciima S.A.

Area superficial (BET) e porosidade: As analises texturais foram
determinadas usando o método de adsorcdo/dessorcio de N, a
temperatura de 77 K no equipamento Autsorb-1, Quantachrome
disponivel na Central de Analise de Engenharia Quimica e de Alimentos
da UFSC. Para a determinacdo da area BET, a regido de pressdo relativa
foi limitada de 0,05 a 0,35.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): O tamanho e
morfologia das particulas foram avaliados no Laboratorio de
Caracterizagdo Tecnologica no Departamento de Engenharia de Minas e
de Petroleo da Escola Politécnica da USP mediante analises de MEV e
TEM. O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de
varredura com fonte tipo FEG (Field Emission Gun), marca FEI,
modelo Quanta 600. Operado em modo HVac (High vacuum — alto
vacuo) suas imagens sdo de elétrons secundarios (utilizado detector tipo
ETD - Everhart-Thornley Detector). As amostras foram fixadas em
stubs proprios para MEV com fita de carbono dupla face e metalizadas
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com platina utilizando-se equipamento Coating System, marca Bal-tec
Leica, modelo MED-020.

Analise Térmica (TGA/DTA): baseia-se na identificacdo das
mudancas de fases das amostras, ocasionadas pela evolugdo térmica,
determinada através da curva termogravimétrica e sua derivada
(TGA/DTA). Estes resultados foram obtidos no Centro de Tecnologia
em Materiais do SENAI (CTCmat) utilizando o equipamento marca
Netzsch, modelo STA 409EP, em atmosfera de ar sintético. Foram
utilizados cadinhos de platina, taxa de aquecimento de 10 °C.min’',
massa de amostra de 60,0 £ 0,5 mg na faixa de temperatura entre 25 e
1100 °C.

3.2.3 Caracterizacio da DAM

Os parametros fisico-quimicos de qualidade da DAM foram
determinados em diferentes laboratorios selecionados  pelas
metodologias mais adequadas. Para caracterizagdo foram analisados:
pH, aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, condutividade elétrica,
potencial redox, ferro total, manganés total, mercurio, sulfato, turbidez e
zinco.

As andlises de arsénio, cadmio, chumbo e merctrio foram
quantificadas pelo Laboratério de Analises Quimicas e Toxicologicas
(Green lab) através da metodologia de Espectrometria de Emissao
Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), equipamento
modelo iCAP6300 Duo de marca Thermo Scientific.

No laboratorio da Carbonifera Criciima S.A as metodologias de
analise seguiram as orientacdes do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 1998),
com exce¢do do pardmetro ferro total, conforme Tabela 10.
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Tabela 10. Métodos de analise dos parametros fisico-quimicos de

qualidade da DAM.
Parimetro Método Equipamento
- 4500 - H + B. - Método eletrométrico
p

Aluminio (mg.L'l)

Condutividade

(n.cm™)

Cobre (mg.L™)

Eh (mV)

Ferro total (mg.L™)

Manganés (mg.L™)

Sulfato (mg.L™)

Turbidez (FTU)

Zinco (mg.L™)

pHmetro modelo DM-22 marca Digimed.

3500 - Al B. - Método espectrofotométrico
Espectrofotdmetro digital GENESYS 10 UV

2520 B. - Método eletrométrico

Condutivimetro modelo Q795M2  marca

Quimis
3500 - Cu B. - Método espectrofotométrico

Espectrofotdmetro digital GENESYS 10 UV

2580 B. - Método eletrométrico

pHmetro modelo DM-22 marca Digimed.

Método Titulométrico com K,Cr,O4

Determinagdo de Fe,O;

3500 - Mn B. - Método espectrofotométrico
Espectrofotdmetro digital GENESYS 10 UV

4500 — SO, E. — Método espectrofotométrico
Espectrofotdmetro digital GENESYS 10 UV

2130 B. - Método Nefelométrico
Espectrofotometro digital GENESYS 10 UV

3500 - Zn B. - Método espectrofotométrico
Espectrofotometro digital GENESYS 10 UV
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3.24 Adsorcao em batelada

Segundo BERNAL (2012), os estudos cinéticos de adsor¢do de
contaminantes sobre a superficie de 6xidos de ferro na forma de pd e
pellets mostraram que, para todos os casos testados, quase 90 % da
remog¢do total ocorrem dentro dos primeiros 60 minutos e o tempo
necessario para atingir a remo¢do maxima ndo excedeu 240 minutos.
Estudos de VANDRESEN et al. (2012) também apontaram em sua
cinética de equilibrio que 65 % da concentracdo inicial de contaminantes
sobre a superficie de 6xido de ferro ¢ adsorvida nos primeiros 30
minutos de reacdo. Baseados nestes resultados, os experimentos de
adsor¢do foram conduzidos em batelada, a temperatura ambiente (25
°C) e sob agitacdo constante em banho termostatizado durante 24 horas
para garantir que o equilibrio da solugdo fosse atingido.

Em erlenmeyers adicionou-se uma quantidade conhecida de
massa de adsorvente de 0,50 g juntamente com 100 mL de solugdo
aquosa de arsenito de s6dio com concentracdes iniciais de até 20,0
mg.L".

Nas isotermas em batelada foram estudados dois diferentes pH
iniciais, 4,0 e 7,0, sendo ajustados conforme a necessidade com acido
cloridrico (HCl) ou hidréxido de sédio (NaOH). Posteriormente, os
erlenmeyers foram fechados com plastico filme para evitar a
contaminagdo e as interferéncias por dissolucdo de gases (O, CO;) e
colocados sob agitagdo por 24 horas.

Apos agitacdo, as amostras foram filtradas em membranas de
0,45 pum e a concentracdo de arsénio resultante medida em
Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), equipamento modelo iCAP6300 Duo de
marca Thermo Scientific. Esta técnica analitica consiste na excitagdo de
atomos por uma fonte de plasma de argoénio a uma temperatura de 7000
— 10000 K.

O calculo utilizado para avaliar a capacidade adsortiva no
equilibrio considera a diferenga entre o conteido inicial e final de cada
poluente em solugdo, segundo o balango de massa descrito na Equagédo
7.

_V.(C,-C))

e W Equacgao 7
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Sendo Cy e C. (mg.L") as concentragdes iniciais e finais de
equilibrio de arsenito de sodio na fase liquida, respectivamente, V (em
litros) € o volume de solugcdo e W (em gramas) ¢ a massa de sdlido.

3.2.5 Adsorcao em leito fixo

Os testes de adsor¢cdo em coluna de leito fixo foram realizados
com a DAM sem ajuste do pH e a temperatura ambiente. As
concentragdes iniciais da DAM apresentaram pequenas oscilagdes para
cada teste executado com os diferentes meios adsorventes, mas as
condig¢des de ensaio foram mantidas (Figura 9).

Figura 9: Aparato experimental utilizado na adsor¢do em leito fixo.
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A cada teste, a coluna de 3,64 cm de diametro foi preenchida com
massa conhecida do meio adsorvente e agua potavel foi passada no
sentido ascendente para lavar o meio e expulsar (sob agitagdo manual)
bolhas de gas criadas devido & interacdo exotérmica que ocorre entre a
hematita ¢ a agua (BERNAL, 2012). A retirada destas bolhas ¢
necessaria para que ndo ocorra dentro da coluna a permanéncia de
caminhos preferenciais.

Posteriormente a retrolavagem, os ensaios foram conduzidos em
fluxo descendente, onde o efluente passava através de bombeamento
peristaltico pelo leito. Na saida, coletas eram realizadas periodicamente
para avaliar a concentragdo do metal em estudo e acompanhar o
progresso da saturagdo do leito, com tempos de residéncia fixos de 1 e 3
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minutos, 0s quais proporcionavam taxas de filtracdo tipicamente
empregadas em sistemas de filtracdo.
Com os resultados obtidos foram plotadas as curvas de ruptura e
calculada a quantidade adsorvida segundo a Equacao 5.
A Tabela 11 resume as condigdes empregadas nos teste

executados.

Tabela 11. Condicdes de operagao durante a remocao de As em coluna
de leito fixo.

H H/Bentonita 7 % GEH
Diametro da coluna (cm) 3,64 3,64 3,64
Massa de adsorvente (g) 70,23 72,21 72,23
Altura do leito (cm) 8,70 8,50 6,00
€ 0,75 0,73 0,62
tres (Min) 1,0 1,0 1,0
Co (mg-L™") 0,30 0,367 0,351




4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacido da matéria prima
A caracterizacdo do lodo de oxido/hidroxido de ferro via
espectrometria de fluorescéncia de raios X estd apresentada na Tabela

12.

Tabela 12. Caracterizac¢ao do lodo de 6xido/hidroxido de ferro utilizado

(FRX).

Constituintes Teor (%) Constituintes Teor (%)
Al,O3 0,69 TiO, <0,05
CaO 3,64 BaO 0,25
Fe, 05 78,29 Co0,03 <0,1
K,0O <0,05 Cry,04 <0,1
MgO 0,11 PbO <0,1
MnO 0,10 SrO <0,1
Na,O 0,34 ZnO 0,31
P,05 <0,05 Zr0, + HfO, <0,1
Si0, 0,97 Perda ao fogo 13,53

4.2 Caracterizacdo do material peletizado

4.2.1 Efeito da umidade no processo de peletizacio do
o6xido/hidroxido de ferro

Antes de incorporar qualquer aditivo ligante ao 6xido/hidréxido
de ferro, foram realizados testes prévios com diferentes contetidos de
umidades iniciais e matrizes da peletizadora, com o objetivo de
determinar a produtividade e possiveis variagdes da umidade deste
material peletizado devido ao aquecimento durante este processo. Os
resultados estdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Peletizagdo do 6xido/hidroxido de ferro utilizando diferentes
umidades iniciais e diferentes matrizes.

Umidade da Umidade do ~
. .. . . Producao
Matriz materia-prima material (k h'l)
(%) peletizado (%) &
4,0 mm 25 23 *
4,0 mm 30 28 112,30
4,0 mm 36 35 98,10
4,0 mm 38 37 65,00
2,0 mm 30 28 56,30
2,0 mm 37 34 52,88

* Nao houve produgio, devido a obstrugdo da matriz.

Esses testes preliminares indicaram producao satisfatéria com a
matriz de 4,0 mm para umidades superiores a 30 %, ocorrendo
obstrugdo da matriz apenas para o ensaio com umidade de 25 %. Cabe
ressaltar que a desobstrugdo da matriz foi realizada manualmente com o
auxilio de uma furadeira.

Apos a peletizacdo, observou-se redugdo da umidade dos pellets
resultante do atrito e aumento da temperatura entre a matriz e os rolos de
compactacdo que proporcionaram um aquecimento alcancando
temperaturas proximas a 90 °C dentro da cAmara de peletizacao.

Esta perda de umidade foi vista como um fator positivo, ja que
qualquer perda de umidade resulta na economia de combustivel (gas
GLP neste caso) durante o processo de secagem/calcinacdo subsequente.

Visivelmente (Figura 10), o resultado de maior compacidade e
uniformidade dos pellets foi obtido para peletizagdo do 6xido/hidroxido
de ferro com 30 % de umidade, enquanto que para maiores conteudos de
umidade (36 e 38 %) os pellets mostraram-se quebradigos com formacao
de finos e pellets incompletos, tanto quando se utilizou a matriz de 4,0
mm como de 2,0 mm (Figura 11). Ainda, observa-se na Tabela 13 o
decréscimo da producdo massica para altos teores de umidade, sendo
assim a umidade ideal de operacdo de peletizagdo do 6xido/hidréxido de
ferro deve ser de 30 %.
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Figura 10: Imagens do 6xido/hidroxido de ferro peletizado sem adigéo

de ligantes e diferentes conteudos de umidade inicial, utilizando a
matriz de 4,0 mm. Umidade inicial: (a) 25 %; (b) 30 %; (c) 36 %; (d)
38 %.

Salienta-se que ndo foram realizados testes de peletizagdo com
contetido de umidade inferior a 30 % com a matriz 2,0 mm de didmetro
sob o risco de entupimento o qual ¢, em fun¢do do diametro dos furos,
de dificil desobstrugao.
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Figura 11: Imagens do 6xido/hidroxido de ferro peletizado sem adicdo de
ligantes e diferentes contetidos de umidade ((a) 30 %; (b) 37 %) com a
matriz de 2,0 mm.

(®)

Avaliando-se os resultados dos testes com as diferentes matrizes
pode-se concluir que o conteudo de umidade mais adequado ¢ de 30 %,
a qual proporcionou pellets mais compactos e menos quebradicos, além
de maior produtividade com a matriz de 4,0 mm.

4.2.2 Peletizacio com adicdo de ligantes e resultados de
friabilidade

Foi fixado o conteudo de umidade inicial da matéria-prima (dp <
1,0 mm) de 30 %, e em seguida incorporou-se os ligantes CMC,
bentonita ou carvdo mineral. A mistura foi realizada através do
quarteamento das amostragens a qual posteriormente, foi submetida a
peletizagdo, seguida do tratamento térmico em secador rotativo a 300
°C. Os ensaios de friabilidade foram realizados apos o resfriamento dos
pellets até a temperatura ambiente. Os resultados s@o mostrados na
Tabela 14.
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De acordo com a Tabela 14, os resultados de resisténcia mecanica
apontam uma formacéo substancial de finos para os pellets de 4,0 mm
de didmetro, comprovando que a compactagdo na matriz de menor
didmetro ¢ mais eficiente. Isso pode ser percebido pela comparacao da
porcentagem de massa perdida pelo atrito, onde os pellets de menor
didmetro apresentaram-se mais uniformes e resistentes.

Quando comparados os resultados da matriz de 2,0 mm percebe-

se que os pellets H e H/Bentonita7 % mostraram-se muito resistentes ao
atrito, perdendo apenas 0,96 e 0,41 % de massa, respectivamente.

Como as perdas de massa dos pellets de 2,0 mm foram menores
em todos os ensaios, selecionou-se apenas os pellets H e H/Bentonita 7
% para serem submetidos aos demais ensaios de caracterizagdo e
avaliacdo da capacidade adsortiva. A Figura 12 mostra as fotos desses
dois materiais (H e H/Bentonita 7 %) e do produto comercial a ser
utilizado.



Figura 12: Imagens dos pellets produzidos. (a) H; (b) H/Bentonita 7 %; (c)
GEH.

(b)

(©)

4.3 Caracterizacoes dos pellets e produto comercial GEH

As massas especificas dos meios adsorventes estdo apresentadas
na Tabela 15.

Tabela 15. Especificacdes dos materiais.

Amostra Pap g.cm’j Pr g.cm’5 2
H 1,02 3,05 0,67
H/Bentonita 7 % 0,93 2,78 0,67
GEH 1,15 2,43 0,53
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A massa especifica dos pellets H e H/Bentonita 7 % sdo elevados
para processos que exijam procedimento de retrolavagem, ja que se faz
necessaria expansao do leito para remog¢do das impurezas retidas durante
a adsor¢do/filtragdo. Isto interfere diretamente no dimensionamento da
bomba de retrolavagem do sistema, a qual deve ter sua poténcia
aumentada para conseguir a expansao adequada do leito.

A analise elementar dos materiais feita mediante FRX (Tabela
16) confirmou a presenga de Fe como constituinte majoritario em todos
os solidos, acompanhado de tracos de outros elementos tipicos em
drenagens 4cidas para as amostras de H e H/Bentonita 7 %. Na amostra
de H/Bentonita 7 % observou-se o aumento nas concentracdes de
oxigénio, silicio, aluminio e s6dio caracteristico do proprio ligante
incorporado. Ainda, a diferenca entre os meios adsorventes foi
observada na concentracdo de ferro, onde o GEH mostrou-se 8,5 % ¢
16,32 % mais concentrados neste metal aos produzidos neste trabalho
(H e H/Bentonita 7 %), respectivamente.

Tabela 16. Analise quimica dos meios adsorventes por FRX [%, m/m].

Constituintes H H/Bentonita 7 % GEH
Fe 58,62 53,64 64,10
(0] 27,22 28,51 27,70
Ca 2,76 2,64 0,09
Si 0,45 2,96 -
Al 0,39 1,08 0,03
Na 0,22 0,39 0,10
Mn 0,08 0,08 0,22
Perda fogo 10,26 10,7 7,77

A perda ao fogo dos H e H/Bentonita 7 % mostrou-se superior ao
GEH cerca de 24 %. Porém, este resultado era esperado devido a
presenga de sulfato na matéria-prima (lodo de 6xido/hidréxido de ferro —
processo proveniente do tratamento da DAM), que se decompde
termicamente e contribui para a perda de massa medida.



A area superficial (As) especifica e a porosidade dos materiais
foram estudadas por adsorgdo/dessor¢do de N, a 77 K sobre os pellets e
GEH granular. Os resultados obtidos s@o apresentados na Figura 13.

Figura 13: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N,.
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Figura 13: Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de Nj.
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Verifica-se que os materiais H e H/Bentonita 7 % praticamente
ndo apresentam histerese, sendo este comportamento caracteristico da
auséncia de mesoporos. As isotermas sdo do tipo II, em virtude dos
solidos serem nao-porosos ou macroporosos. A auséncia de porosidade
nesse caso € consequéncia do processo mecanico de aglomeracdo das
particulas de 6xido de ferro e pelo proprio tratamento térmico a 300 °C
em seu processo de preparacdo também modificam a area superficial.
CORNELL ¢ SCHWERTMANN (2003) reportam que inicialmente a
area superficial aumenta com a expulsio de agua, que conduz a
formacao progressiva de microporos. Com o aquecimento acima de 300
- 350 °C, esta area superficial reduz devido a transformagdo dos
MIiCroporos em mesoporos.

A isoterma de adsor¢cdo N, do GEH ¢ do tipo IV segundo a
classificagdo IUPAC com a ocorréncia do ciclo de histerese. Estas
isotermas, na maioria dos casos, exibem uma proeminente regido na
qual a pressdo relativa varia pouco ¢ o volume adsorvido aumenta
bruscamente. Associado com o processo secundario de condensagdo
capilar estd o loop de histerese, que traz como resultado o
preenchimento completo dos mesoporos em pressdo relativa menor que
1,0 (P/Py < 1,0). O rapido aumento da quantidade adsorvida em baixas
pressoes relativas indica a presenca de agua, conduzindo a formagdo de



microporos que sdo preenchidos rapidamente até a formagdo definida
em mesoporos. Os resultados dos pardmetros de adsorgdo/dessorgédo
fisica do nitrogénio liquido sobre as amostras sdo sumarizados na
Tabela 17.

Tabela 17. Area superficial especifica BET [m”.g"'] dos meios

adsorventes.
Amostras Ay (m™.g") pHpe,
H 136,75 6,70
H/Bentonita 7 % 142,73 6,87
GEH 110,41 6,34

Estes resultados concordam com valores de area BET reportados
na literatura para outros 6xidos de ferro puros ou impuros, como de 2,0
e 315 m’g' para nanoparticulas preparadas por microemulsdo
(BUMAJDAD et al, 2011). De acordo com CORNELL e
SCHWERTMANN, (2003) a area superficial dos oxidos de ferro
depende das condigdes quimicas em que o crescimento dos cristais
ocorrem, podem conferir areas BET com valores muito diferentes como
25a72m”g" (CHEN e LI, 2010; GALEOTTI et al., 2011).

Para o GEH apesar do fabricante indicar que a area BET ¢ 300
m’.g"' (vide Tabela 8), o valor medido foi de 110,41 m*.g". O pHyc,
também mostrado na Tabela 17 foi préximo da neutralidade para os trés
solidos (H, H/Bentonita 7 % e GEH). Indicando que estes so6lidos seriam
adequados para remover compostos anidnicos em meio aquoso com pH
< 6,0, uma vez que nessas condi¢des a carga residual liquida no sélido
sera positiva.

Contudo, a elevada area superficial aliada a auséncia de
porosidade grandemente desenvolvida nos pellets sugere a presenga de
particulas de pequenas dimensoes, o que foi confirmado pelas analises
de microscopia. As analises morfologicas dos sélidos sdo mostradas na
Figura 14.
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Figura 14: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV):
a) H; b) H/Bentonita 7 %); ¢) GEH.

) entlta 7%

(© GEH.

A Figura 14 mostra que nio foi possivel observar diferencas
morfologicas nos pellets H e H/Bentonita 7 %, sendo estes dois
materiais aparentemente formados por particulas de geometria acicular,
aglomeradas devido a peletizagdo. Por outro lado, o GEH tem
morfologia irregular e desordenada caracteristica de amostras
aparentemente amorfas.



As analises de DRX foram realizadas para determinagdo da
cristalinidade dos materiais H, H/Bentonita 7 % ¢ GEH (Figura 15).

Figura 15: Difracdo de raios X (DRX):
a) GEH; b) H; c) H/Bentonita 7 %.
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O resultado do difratograma de raios X (Figura 15.a) referente ao
GEH indicou a presen¢a de 6xido/hidroxido de ferro nas formas de
ferroxyhita e akaganéita. Porém, os picos demonstram baixas
intensidades e estruturalmente o material é predominantemente amorfo.

As Figura 15.b e 15.c confirmaram a obten¢do de hematita
cristalina (fase termodinamicamente mais estavel) a partir do tratamento
térmico dos pellets de oOxido/hidroxido de ferro, porém os pellets
apresentaram também sulfato de calcio nas formas anidro e hidratado
como impurezas.
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As analises térmicas (TGA/DTA) foram utilizadas na
caracterizagdo destes solidos para determinagdo das mudangas ocorridas
quando esses materiais sdo submetidos a variagdes de temperatura. A
Figura 16 apresenta a curva resultante desta analise para os pellets H.

Figura 16: Analise termogravimétrica (TGA/DTA) dos pellets
H em atmosfera inerte.
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Observa-se na Figura 16 uma perda inicial de massa 2,78 % entre
a faixa de temperatura de 0 a 210 °C, associada ao pico endotérmico em
101,7 °C correspondente a perda de agua adsorvida. Na faixa de
temperatura entre 219 a 345 °C ocorre outro pico endotérmico com
perda de massa de 1,18 % referente as reagdes de desidroxilagdo, onde
ocorre a liberagdo do OH estrutural, como ja reportado por CORNELL e
SCHWERTMANN (2003). Acima de 600 °C ha uma terceira perda de
massa (1,57 %) atribuida a eliminacdo de sulfato presente no solido
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). A ultima perda de massa 2,07
% na faixa de temperatura acima de 857 °C esta associada a mudanca de
fase de hematita para magnetita.

O comportamento térmico dos pellets H/Bentonita 7 % ¢
mostrado na Figura 17, que mostra os picos de perda de massa
semelhantes aos pellets H.
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Figura 17: Analise termogravimétrica (TGA/DTA) dos pellets
H/Bentonita 7 % em atmosfera inerte.
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Primeiramente houve a perda de massa relacionada & umidade de
2,71 % (106 °C), seguida da perda de massa de 1,71 % relacionada a
presenca de um pequeno pico endotérmico a temperatura de 266,3 °C, o
qual demonstra que apos a calcinagdo dos pellets em secador rotativo
ainda ha presenca de 6xido de ferro na forma de goetita. Esta mudanca
de fase nesta temperatura deve-se a perda estrutural de quantidades de
grupos hidroxilas e a transformacao da goetita em hematita que ocorre
na faixa de 200 - 300 °C (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

A Figura 18 mostra o resultado da analise de TGA/DTA do GEH.
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Figura 18: Analise termogravimétrica (TGA/DTA) do GEH em
atmosfera inerte.
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Na andlise do produto comercial GEH, até a temperatura de 90,1
°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 1,64 %, relativa a
saida de d4gua adsorvida. Entre 16597 °C e 38745 °C,
aproximadamente, houve uma perda de massa de 4,99 % atribuida a
mudanca de fase da ferridrita para hematita que ocorre até 600°C e
justifica o pico exotérmico que ocorreu 429,5 °C com uma perda de
massa de 1,57 %.

A perda de massa das amostras pelo TGA entre as temperaturas
de 100 °C a 1100 °C foi de 7,60 % (H), 9,38 % (H/Bentonita 7 %) e
8,20 % (GEH).

4.4 Adsorcao de arsénio — equilibrio e adsor¢ao em leito
fixo

O critério para definicdo das amostras a serem testadas foi a
avaliagdo da resisténcia ao atrito (vide Tabela 14), dentre os quais, as
amostras peletizadas com didmetro de 2,0 mm nomeadas como H e
H/Bentonita 7 % foram as amostragens selecionadas para prosseguir
com os experimentos de adsor¢do, devido a baixa perda de massa. Ainda
a amostra comercial GEH com dp < 2,0 mm foi testada para efeito
comparativo.



As isotermas em batelada foram realizadas no pH 4,0 e 7,0, para
avaliar a influéncia do pH e principalmente para submeter o0 mesmo pH
da DAM o qual realizou-se a adsorc¢do em leito fixo.

A Figura 19 ilustra o perfil das isotermas em batelada obtidas
para cada meio adsorvente em funcdo do pH utilizando como
contaminante solugdo aquosa arsenito de sddio.

Figura 19: Isotermas de equilibrio da adsorcdo de As sobre os trés
meios adsorventes em estudo (Temperatura = 25 °C).
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Figura 19: Isotermas de equilibrio da adsor¢do de As sobre os trés
meios adsorventes em estudo (Temperatura =25 °C).
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As isotermas apresentaram forma de L (Langmuir) caracterizadas
por uma inclinagdo que ndo aumenta com a concentragdo do
contaminante em solucdo, o que indica a alta afinidade do adsorvente
pelo contaminante a baixas concentracdes ¢ a diminuicdo da superficie
livre do adsorvente de acordo com a classificagdo de GILES et. al.,
1960; YARON et al., 1996. Este tipo sugere adsor¢do favoravel 0 < Rp
< 1 do As para os diferentes meios adsorventes H, H/Bentonita 7 % e
GEH. Segundo NEVSKAIA et al. (1999) sua interpretacdo indica
apenas um tipo de sitio superficial envolvido na adsor¢do,
possivelmente os grupos hidroxila de coordenacdo simples. Os
resultados mostram claramente a influéncia do pH sobre a quantidade de
contaminante adsorvido em condigdes que variam entre levemente
acidas a levemente basicas, devido a perda de eficiéncia.

O favorecimento da remog¢@o nos pH menores é consistente com
o perfil de carga superficial do material H, sendo que na medida que o
pH aumenta, a carga na superficie do sélido torna-se menos positiva
desfavorecendo a atracdo eletrostatica entre a superficie e os dnions em
solucdo.

Os modelos de Langmuir e Freundlich usados para descrever o
comportamento das isotermas e os pardmetros dos ajustes para a
remocao do arsénio estdo apresentados na Tabela 18.



Tabela 18. Comparagdo da capacidade adsortiva dos 6xidos de ferro em
estudo para remocao de arsénio.

Langmuir Freundlich

Adsorvente pH a, b R2 | K (1 ng IR 2
(mg.g™) (L.mg")

H 9,00 0,43 0,75 1 2,69 | 1,84 | 0,95
H/Bentonita 7 % | 4,0 7,25 1,04 0,80 { 3,24 | 1,87 { 0,98
GEH 7,19 0,35 0,94 { 1,79 | 1,24 { 0,97
H 3,45 0,34 0,66 | 1,08 | 2,01 | 0,95
H/Bentonita 7% | 7,0 2,64 1,04 0,91 { 1,03 | 2,04 { 0,89
GEH 4,39 0,88 0,94 1 1,77 i 1,74 | 0,96

Os dados apresentados na Tabela 18 indicam uma boa capacidade
de adsorcdo de arsénio utilizando os materiais produzidos neste
trabalho, em comparagdo ao GEH.

A dinamica de adsor¢do de As em leito fixo ¢ mostrada na Figura
20. Observa-se, inicialmente, a variacdo da concentracdo de As na
entrada a cada teste apresentando valores entre 0,30 a 0,37 mgAs/L.
Porém, esta variacdo ja era esperada uma vez que se trabalhou com
efluentes derivados de atividades industriais (neste caso mineragdo,
DAM). Ainda, salienta-se a presenga de varios outros componentes
contaminantes conforme suas variacdes sdo apresentadas na Tabela 19.
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Figura 20: Remogdo de As em coluna de leito fixo (tempo de
residéncia 1 min.).
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Analisando as concentracdes obtidas com o decorrer da adsor¢do
na Figura 20, constata-se que o GEH remove até 100 % da concentracdo
inicial de As no tempo de 260 minutos, enquanto as amostras
peletizadas de H e H/Bentonita 7 % mostram-se adsorventes menos
eficientes nessas condigdes.

Tabela 19. Caracteristica inicial da DAM utilizada a cada teste.

(continua)
DAM
Parametros

H H/Bentonita 7 % GEH

pH 3,23 3,31 3,31
Aluminio, mg.L" 185,70 224,00 261,00

Arsénio, mg.L™ 0,30 0,367 0,351
Cadmio, mg.L™" <0,001 < 0,001 < 0,001
Chumbo, mg.L™ < 0,006 <0,006 <0,006

Cond., pus.cm™ 6.940 9.900 9.900
Cobre, mg.L™"! Ausente Ausente Ausente

Eh, mV 324 293 302




Tabela 19. Caracteristica inicial da DAM utilizada a cada teste.

(conclusdo)
. DAM
Parametros

H H/Bentonita 7 % GEH
Ferro, mg.L" 3.909,50 3.909,50 3.909,50

Manganés, mg.L" 40,40 60,00 56,00
Merctirio, mg.L" | <0,0002 <0,0002 <0,0002
Sulfato, mg.L"! 9.873,50 7.000,00 6.500,00

Turbidez, FTU 2,0 5,0 3,0

Zinco, mg.L™ Ausente Ausente Ausente

E possivel perceber nos parametros analisados (Tabela 19), que a
DAM contém ions ferro, manganés e aluminio em propor¢des muito
maiores do que arsénio. A turbidez do efluente inicial é relativamente
baixa, porém justificada pela forma do ferro presente estar somente
como ferro solavel (Fe™). Elevadas concentragdes de sulfato e pH 4cido
sdo comuns neste tipo de efluente devido a lixiviacao da pirita (FeS,). O
potencial redox reforca o estado de oxidacdo do As (III) nas formas de
arsenito e acidos arsenosos, conforme apresentado no diagrama da
Figura 2.

A forma das curvas de ruptura experimentais permite extrair
informag¢des importantes sobre o mecanismo de remogdo. Para melhor
visualizagdo, a Figura 21 apresenta o grafico de remogdo (C/Cp) no
decorrer do tempo.
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Figura 21: Curva de ruptura em coluna de leito fixo (tempo de
residéncia 1 min.).
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Os resultados obtidos (Figura 21) demonstram que, no decorrer
de 720 minutos, nenhuma das amostras testadas atingiram o valor de
C/Cy = 1,0 apoés o ponto de ruptura. Isso significa que os meios
adsorventes ndo perderam a totalidade da capacidade adsortiva, mas
atingiram uma situacdo de estado pseudo-estacinoario, removendo uma
quantidade constante do contaminante.

Assim, para comparar a capacidade de adsor¢do dos trés meios
adsorventes testados, utilizou-se como condi¢do de ruptura C/Cy = 0,2
(Figura 22) e a capacidade de adsor¢do em mg.g' estd apresentado na
Tabela 20.



Figura 22: Curvas de ruptura C/Cy= 0,2 para os meios adsorventes H,

H/Bentonita 7 % ¢ GEH.
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Verifica-se na Figura 22 que o tempo de ruptura de 20 % de
saturac@o do leito mostrou-se muito melhor para o GEH ao qual obteve
esta saturacdo em 600 minutos de adsor¢do, enquanto H e H/Bentonita 7
% apresentaram a saturacdo de 20 % do leito em um tempo de 45
minutos, indicando que a capacidade de adsor¢do do GEH em leito fixo
¢ muito maior do que os pellets H e H/Bentonita 7 % (Tabela 20).

Tabela 20. Comparagdo da capacidade adsortiva no ponto de ruptura de
20% dos meios adsorventes em estudo.

Adsorvente H H/Bentonita 7 % GEH
t’, min."" 37,51 38,08 505,65
Fe, % 58,62 53,64 64,1
q’, mg.g’ 0,00125 0,00089 0,01507
Taxa, cor’.cm™.min”’ 6,5 6,2 3,7
tres, min.? 1,0 1,0 1,0

¢, refere-se ao tempo de ruptura de 20% utilizado no célculo da

capacidade adsortiva.
tres, refere-se ao tempo de residéncia dos testes de adsorgéo.

@

O GEH apresentou capacidade adsortiva 12 vezes superior aos
demais, indicando ser um adsorvente mais eficiente em relagdo ao H e
H/Bentonita 7 % na remog¢@o do As. Percebe-se, pela Tabela 20, que a
capacidade de adsor¢do pode estar associada a porcentagem de ferro
presente no adsorvente ja que a area superficial ndo demonstrou ser o
parametro determinante no processo de adsor¢do (vide Tabela 17).
Estudos apresentados por FAGUNDES et al., (2008) corroboram com
esta hipotese de que a quantidade de ferro esta diretamente associada a
capacidade de remogao de arsénio.

O processo de adsor¢do entre As (V) e o Fe (IIl), conforme
afirmam FAGUNDES et al. (2008), estd baseado na formagdo de um
complexo onde os equilibrios responsaveis pela adsor¢do podem ser
representados pelas Equacdes 8 e 9.

Fe"” +H,AsO, —[FeH,AsO, 1"
em pH 4,0-6,0

Equacio 8



Fe*” + HAsO,” —[FeHAsO,]"
7,0>pH> 10,0

Equacio 9

Outro fator importante a ser considerado ¢ o tamanho de particula
dos adsorventes que, no GEH ¢ menor, proporcionando uma menor
porosidade e, possivelmente, promovendo o efeito de filtracdo mais
acentuado do que nos adsorventes estudados. A menor capacidade de
remog¢ao dos pellets pode estar associada, ainda, com a maior taxa de
percolagdo utilizada nos experimentos. Estas taxas sdo distintas em
fun¢do das diferentes massas especificas real de cada adsorvente.

Para constatar se os adsorventes peletizados seriam capazes de
adsorver 100 % da concentragdo de contaminante (As) foram realizados
mais dois testes em leito fixo, com tempo de residéncia de 3 minutos. A
Figura 23 apresenta estes resultados.

Figura 23: Curva de ruptura em coluna de leito fixo (tempo de residéncia
3 min.).

0,250

0,200

0,150

C, mgAs/L

0,100

0,050

o b,

0,000

tempo, min

0,250

—E—H/BENTONITA 7%
0,200

0,150

€, mgAs/L

0,100

0,050

0,000

tempo, min

79



80

Os resultados obtidos mostraram que os produtos peletizados sdo
capazes de remover 100 % da concentracdo contaminante. No entanto, o
adsorvente peletizado em estudo necessita de maior tempo em contato
(tempo de residéncia de 3 min.).



5. CONCLUSOES

A idéia de utilizar ligantes ao oOxido/hidréxido de ferro para
aumentar a resisténcia ndo mostrou grandes mudangas nas
caracteristicas morfoldgicas, na cristalinidade das amostras e suas
respectivas areas superficiais, quando comparadas a amostra peletizada
sem ligante. Contudo, o processo de peletizacdo empregado resultou em
meios adsorventes de facil aplicagdo em futura escala industrial e muito
resistentes ao atrito gerado neste manuseio.

As andlises de caracterizagdo mostraram que os pellets de H e
H/Bentonita 7% sao sélidos ndo porosos devido ao tratamento térmico,
0S quazis apresentaram, apods a peletizacdo, areas superficiais entre 136-
142 m™ g~ enquanto o produto comercial GEH apresentou resultado da
ordem de 110 m*.g". O pHy, para os trés meios adsorventes em estudo
(H, H/Bentonita 7 % e GEH) apresentou-se préximo da neutralidade
indicando que estes so6lidos sdo adequados para remover compostos
anionicos em meio aquoso com pH < 6,0, uma vez que nessas condi¢des
a carga residual liquida no so6lido sera positiva.

O MEV mostrou que os adsorventes peletizados (H e H/Bentonita
7%) sdo constituidos por nanoparticulas cristalinas de geometria acicular
onde o principal constituinte ¢ o ferro (~50 % m/m) na forma de
hematita (DRX). Para o produto comercial, a analise de MEV ndo
mostrou cristalinidade da amostra e o ferro apresentou-se na forma de
ferridrita conforme DRX com picos de baixa intensidade.

As isotermas em batelada apresentaram curvas na forma de
Langmuir caracterizadas por uma inclinagdo que ndo aumenta com a
concentragdo do contaminante em solugdo, o que indica a alta afinidade
do adsorvente pelo contaminante a baixas concentragdes e a diminuigo
da superficie livre do adsorvente.

A capacidade adsortiva dos solidos na forma de pellets e do
produto comercial na forma granular, para o arsénio, foi determinada
apenas como método comparativo, uma vez que ndo foi possivel obter a
capacidade maxima por ndo ocorrer a saturagdo completa do leito. Neste
caso em todos os testes observou-se uma influéncia importante do
tempo de contato sobre o desempenho adsortivo da hematita testada,
sendo as maiores remogdes observadas pelo produto comercial ao qual
estava na forma granular. Essa variacdo certamente esta associada ao
tamanho de particula do GEH que proporciona uma menor porosidade e
promove, além da adsor¢do, o efeito de filtragdo mais acentuado do que
nos adsorventes estudados.
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Os estudos de adsor¢do em leito fixo mostraram a viabilidade
técnica da remogdo de arsénio com todos os adsorventes, os quais
mantiveram as concentragdes do efluente menores que 0,5 mgAs.L™,
limite este estipulado para descarte segundo as Resolugoes CONAMA
357/2005 e 430/2011, favorecendo a possibilidade de aplicacdo da
hematita peletizada em larga escala.
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