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Resumo: O alto custo do carvao ativo comercial tem motivado o estudo de novos materiais
adsorvedores como forma de reduzir gastos com o tratamento das aguas residudrias através do
processo de adsor¢do. O xisto de diversas formagdes tem sido estudado como material adsorvedor
para remog¢do de poluentes em 4guas residudrias. Entretanto, ainda ndo ha registro na literatura de
estudos das propriedades de adsor¢do do xisto brasileiro ou da Formagao Irati, nem do subproduto
do processo PETROSIX, o xisto retortado. Este trabalho apresenta um estudo sobre a capacidade do
xisto em reter substancias organicas, no qual empregou-se procedimentos adaptados da ASTM
D2652-76, que trata da determinagdo da capacidade adsortiva de carves empregando o corante
azul de metileno. Os valores obtidos da constante de Langmuir indicam capacidade de adsorcao
superior do xisto (XC = 227,3 m§/g, XR =196,1 mg/g e XRL = 166,8 mg/g) em relacdo ao carvao
ativo em p6 comercial (149,2 mg/g).

Abstract: The high cost of commercial active carbon has motivated the study of new adsorbents
materials with the aim to reduce costs of the residuary waters treatment by means of adsorption
process. Shale of different formations has been studied as adsorbent material for pollutants removal
in residuary waters. However, studies of the adsorption properties of the Brazilian shale or the Irati
Formation have not been reported in the literature, neither the PETROSIX process product, the
gyrol zed shale. This work presents a study about shale organic composite adsorption capacity,

ased on adapted ASTM D2652-76 procedures, which is related to carbon adsorption capacity
using the methylene blue dye. The numerical results of Langmuir constant indicate a superior
capacity of adsorption of the shale (XC = 227,3 mg/g, XR = 196,1 mg/g e XRL = 166,8 mg/g) in
relation to the commercially powered active carbon (149,2 mg/g).

Introducdo

A poluicdo das dguas que recebem rejeitos liquidos (denominadas de “Corpos Receptores” pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, resolugdao n°® 357 de 17 de Margo de 2005),
particularmente os rejeitos industriais, tem aumentado significativamente. A poluicdo, uma vez
ocorrida, além de gerar graves problemas ambientais, com reflexo na qualidade de vida e na saude
da populacgdo, torna este recurso natural ainda mais escasso.

Os rejeitos liquidos, ou dguas residuarias precisam ter condigdes adequadas para poderem ser
langados em corpos receptores, necessitando o emprego de tecnologias variadas, que empregam
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, dentre outros (Braile e Cavalcanti, 1993).

Dentre os métodos de tratamento de dguas residuarias industriais, a adsor¢do em carvao ativo ¢€ a
tecnologia que apresenta o maior potencial de aplicagdo e tem sido comprovadamente a melhor
técnica para remog¢ao de produtos organicos de liquidos (Sleiko, 1985, Metcalf ¢ Eddy, 2003).
Entretanto, desde a década de 80, o alto custo do carvao ativo tem motivado, pesquisas de novos
materiais adsorvedores objetivando a reducdo de custos (Panday et al., 1985, Zhu et al., 1995,
Banat e Al-Asheh, 2000, Denizli et al., 2002). Desta forma, alguns subprodutos industriais estdo
sendo pesquisados para atuarem como possiveis materiais adsorvedores (Ricou et al., 1999, Banat e
Al-Asheh, 2000, Ortiz, 2000). Dentre estes subprodutos industriais esta o xisto retortado.
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O xisto retortado ¢ um subproduto do processo de pirdlise do xisto que ¢ realizado na SIX
(Superintendéncia de Industrializacdo do Xisto), conhecido comercialmente como processo
PETROSIX/PETROBRAS.

O xisto retortado tem sido estudado como adsorvente desde a década de 80, com os trabalhos
pioneiros de Fox et al. (1980) e Bell et al. (1984). Posteriormente surgiram outros trabalhos de
aplicacdo do xisto com os mesmos propositos (Charlesworth, 1986, Zhu et al., 1995, Darwish et al.,
1996, Tiitem et al., 1998, Al-Qodah, 2000, Al-Asheh et al., 2003, Al-Asheh et al., 2004).

A potencialidade adsorvedora do xisto retortado sem qualquer tipo de ativa¢ao foi demonstrada
no estudo de adsor¢do do fenol em solugdao aquosa (Darwish et al., 1996) e na adsorcao de metais
pesados (Gharaibeh et al. 1998). Quando ativado quimicamente, o xisto retortado demonstrou bons
resultados na adsorcao de clorofenois (Tiitem et al., 1998) e a ativagao fisica e quimica mostrou ser
uma boa matriz adsorvedora de compostos fenolicos (Al-Asheh ef al., 2003, Al-Asheh et al., 2004).

Este trabalho apresenta um estudo preliminar sobre a capacidade do xisto em adsorver compostos
organicos, utilizando o teste padrao do corante azul de metileno. Empregou-se finos de xisto,
anterior ao processo de retortagem, xisto retortado, subproduto do processo
PETROSIX/PETROBRAS e xisto retortado com dosagem de pneus, o qual ¢ dosado, no processo
de retortagem do xisto, cerca de 5% de pneu triturado.

Experimental

Materiais

As amostras utilizadas neste estudo foram fornecidas pela unidade de negocios da
PETROBRAS, SIX e sdo os finos de xisto (XC), anterior ao processo de retortagem, xisto retortado
(XR), subproduto do processo PETROSIX/PETROBRAS, xisto retortado com dosagem de pneus
(XRP), o qual ¢ dosado, no processo de retortagem do xisto, cerca de 5% de pneu triturado e xisto
retortado no laboratorio (XRL), obtido em condi¢des de trabalho controladas. As amostras foram
secas, trituradas e passadas em peneiras de granulometria 100 mesh (didmetro para particulas
menores que 0,149 milimetros). Para fins de controle interno de metodologia e comparacao de
resultados foi incluido nos testes de adsor¢do uma amostra de carvao ativado em pd (CAP), com
codigo do fabricante CAP 106/90, fornecido pela empresa Industrias Quimicas Carbomafra S.A. As
amostras foram secas a 110 °C por 24 horas e acondicionadas em frascos sob vacuo, protegidos da
luz, para uso posterior. O reagente Azul de Metileno utilizado no presente estudo foi de grau
analitico P.A.

Métodos

Inicialmente foram realizados testes pontuais para avaliar o desempenho das amostras XR, XRL,
XRP, XC e CAP frente a redugdo da concentragdo do corante azul de metileno em solucao aquosa.
Estabelecidas as melhores condi¢des, realizaram-se os testes de adsor¢cdo em batelada, tendo como
base a norma ASTM D2652-76 e os trabalhos de Sleiko (1985), Darwish et al. (1996), Ghraibeh et
al. (1998), Roostaei (1999) e Oumam et al. (2003).

Os ensaios foram realizados empregando-se solu¢des de azul de metileno com concentracao 120
mg/L para as amostras XR, XRL e XRP e 600 mg/L para as amostras XC e CAP.

Aliquotas de 100mL de solucdes de azul de metileno em &cido acético glacial a 5% v/v foram
adicionadas as amostras relacionadas anteriormente, cujas massas variaram de 0,05 a 3,0g. O
objetivo da utilizagdo destas duas concentragdes de corante foi adequar o maior nimero possivel de
estados de equilibrio obtidos as massas utilizadas.

Os frascos contendo as amostras em contato com o corante foram fechados com tampa de vidro
esmerilhado e dispostos em mesa agitadora de fluxo orbital (tipo shaker) em agitagdo constante
durante 24 horas, de modo que o equilibrio pudesse ser atingido entre as concentragdes do
adsorvato na fase liquida e fase sélida. A temperatura foi mantida constante em 25°C (£2°C).

Apo6s 24 horas procedeu-se a filtragdo do volume de cada frasco de modo que fosse possivel a
separagdo das particulas do adsorvente da fase liquida. O volume filtrado foi coletado em frascos
kitassato de capacidade igual a 500 mL sendo, a seguir, retirado 1 mL e disposto em baldo
volumétrico de 100 mL, que foi avolumado com solucdo de 4cido acético glacial 0,25 % (v/v). A
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concentracdo de corante na solucdo foi determinada usando um Espectrometro de Ultra Violeta,
regido do visivel, marca Cary 50, no comprimento de onda de 624nm.

Obtencado das Isotermas de adsorcdo em batelada

Os modelos tedricos de adsorcao utilizados neste estudo sdo os de Langmuir e Freundlich. O
modelo de Langmuir ¢ representado pela forma linearizada na Eq. 1.

LL{LJL ~
9 4, \4.b)C

Onde g ¢ a capacidade de adsor¢do do material em estudo, em mg do adsorvente por g do
material adsorvedor (mg/g); ¢, € b sdo as constantes de Langmuir que indicam a capacidade de
adsor¢do maxima do material (mg/g) e energia de adsorcao respectivamente e C € a concentragdo de
equilibrio (mg/L). As isotermas do modelo de Langmuir foram obtidas graficamente colocando os
termos 1/q versus 1/C. As constantes de adsor¢do foram calculadas com a equacdo da reta obtida,
através do coeficiente linear, sendo igual a 1/g,, e angular, sendo igual a 1/g,,b.

O modelo de Freundlich ¢ dado pela Eq. 2.

1

q.=KC! @

Onde ¢. ¢ quantidade de adsorvato adsorvido por material adsorvedor (mg/g); K e n sdo as
constantes de adsor¢ao de Freundlich que indicam a capacidade de adsor¢ao do material adsorvedor
(mg/g) e a eficiéncia do processo de adsor¢do respectivamente e C, € concentragdo do adsorvato na
condicdo de equilibrio (mg/L).

As isotermas do modelo de Freundlich foram obtidas graficamente, com o artificio de
linearizagdo, colocando os termos log g, versus log C,. As constantes de adsor¢ao foram calculadas
com a equagdo da reta obtida, através do coeficiente linear, sendo igual a log de K e angular, sendo
igual a 1/n.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra as isotermas linearizadas de Langmuir para as amostras de xisto e CAP,
sendo: (a) XRP, XR e XRL, para concentracdo do adsorvato de 120 mg/L e (b) XC e (c) CAP para
concentragdo do adsorvato de 600 mg/L.

As isotermas linearizadas de Freundlich para as amostras de xisto e CAP sdo apresentadas na
Figura 2, sendo: (a) XRP, XR e XRL, para concentra¢do do adsorvato de 120 mg/L e (b) XC e (c)
CAP para concentragdo do adsorvato de 600 mg/L.

Na Figura 3 s3o apresentadas algumas isotermas obtidas com os ensaios para o xisto e seus
respectivos valores estimados para os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo: (a) XR, (b) XRP.

As constantes de adsor¢do para os modelos de Langmuir e Freundlich para as diversas amostras
de xisto e CAP foram calculadas a partir das equacdes das retas dadas nas Figuras 1 a 2 e estdo
listadas na Tabela 1.
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Figura 1 — Isotermas de Langmuir para: (a) XRP, XR e XRL, para concentracdo do adsorvato
igual a 120 mg/L; (b) XC e CAP, para concentragdo do adsorvato igual a 600 mg/L.
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Figura 2 - Isotermas de Freundlich para: (a) XRP, XR e XRL, para concentragdo do adsorvato
de 120 mg/L; (b) XC e (c) CAP para concentragao do adsorvato de 600 mg/L.
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Figura 3 - [sotermas experimentais e tedricas para: (a) XR, (b) XRP.
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Tabela 1 — Constantes de adsor¢ao para os modelos de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
qm b K n

R [xr 196,1 0,001 2,1 1,70
£ | QIXRL 166,8 0,012 1,3 0,65
££3] [XRP 19,1 0,012 32 437
= 3

ST E

2=Z[gXC 2273 0310 15,5 6,15
S<e [T CAP 1492 0,406 53,6 545

Os dados da Tabela 1, obtidos dos célculos com as isotermas de adsor¢do das Figuras 1 e 2,
mostram que os adsorventes de xisto estudados possuem elevada capacidade de adsorcdo e se
adequaram melhor ao modelo de Langmuir do que ao de Freundlich, com exce¢dao ao XRP que
apresentou baixa capacidade de adsor¢do e melhor adequacdo ao modelo de Freundlich (Figura 3).

Os melhores resultados para o XC e CAP foram obtidos em concentracdo de 600 mg/L, onde as
capacidades de adsor¢do foram de 227,3 e 149,2 mg/L, respectivamente, quando avaliados pela
constante de Langmuir e, 15,5 e 53,6 mg/L, respectivamente, quando avaliados pela constante de
Freundlich. Observa-se que o modelo de Freundlich foi o mais adequado.

As amostras de XC e¢ CAP também foram avaliadas em uma solugdo de corante com
concentragdo igual a 120 mg/L e apresentaram resultados diferentes dos encontrados com a
concentracdo de 600 mg/L, provavelmente devido a poucos estados de equilibrios obtidos com as
massas dos adsorventes utilizadas, prejudicando a adequagdo aos modelos de Langmuir e
Freundlich e a obten¢do destas constantes de adsor¢ao.

O XRP foi o unico valor disperso em relagdo aos demais para a constante de Langmuir, contudo
apresentou-se coerente quando na avaliacdo pelo modelo de Freundlich. Este adsorvente ¢
proveniente da retortagem conjunta de xisto e pneus, e deste modo, acredita-se que o carbono da
pirdlise de pneus esteja interferindo na adsorcao do corante.

A constante » indica a eficiéncia do processo de adsor¢do, e deve ser sempre maior que 1, e
quanto mais proximo de 10 for este valor, mais favoravel sera o processo, deste modo, verifica-se
que o XC apresentou maior #n do que o CAP (6,15 contra 5,45).

Conclusoes

Os resultados obtidos nos testes de adsor¢ao em batelada com o azul de metileno indicam que o
xisto possui boa capacidade de adsor¢ao em relagdao ao carvao ativo em pd comercial (CAP), dada
pelos melhores resultados da constante de Langmuir: CAP igual a 149,2, XC igual a 227,3, XR
igual a 196,1, XRL igual a 166,8 mg/g. Apenas os adsorventes XC e CAP apresentaram melhores
resultados em relagdo as demais amostras com o modelo de Freundlich, sendo K igual a 14,5 e 53,6
mg/g respectivamente.

Os resultados encontrados neste estudo para o xisto retortado e os finos de xisto, que sdo
subprodutos industriais sem valor agregado, mostram que existe potencial de aplicacdo destes
materiais como adsorventes de contaminantes no tratamento de dguas residuarias.
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