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RESUMO - Um dos principais problemas nas estacdes de tratamento de efluentes das
industrias de papel e celulose é a grande quantidade de lodo gerado. Diante disto &
crescente a busca por tecnologias que possibilitem seu aproveitamento como matéria-prima
para producdo de novos produtos, como por exemplo, adsorventes. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo desenvolver um adsorvente alternativo, a partir do lodo
ativado residual de uma industria de papel e celulose, que possa ser usado como adsorvente
para 0 processo de adsorcdo de corantes. O lodo passou por um processo de ativacao
quimica com acido fosférico 42,5% e carbonizado na temperatura de 600°C. Sua eficiéncia
foi avaliada, através de ensaios cinéticos, utilizando-se dois corantes: azul de metileno e
reativo remazol marinho apresentando capacidade méxima de adsorcdo de 100,04 mg.g™ e
39,66 mg.g~, respectivamente. O lodo ativado deste tipo de indUstria pode ser utilizado
como matéria-prima alternativa para a producéo de adsorventes para 0s corantes avaliados.

1. INTRODUCAO

O crescimento continuo da contaminacdo ambiental por residuos sélidos resultantes da
industrializacdo é um importante problema ambiental. Entre os maiores poluidores estdo as industrias
de papel, que liberam como residuo grandes quantidades de lama de papel, os quais consistem em
fibras curtas inutilizaveis, tintas, corantes e outros residuos utilizados no processo de recuperacdo
(Hofman e Pietrzak, 2012). Este material, por se tratar de um material carbonoso, pode ser convertido
em adsorventes de baixo custo, que podem ser utilizados em escala industrial, para a purificacdo de
efluentes liquidos (Bratnagar e Sillanpa, 2010), como por exemplo, aqueles gerados pelas industrias
téxteis.

Diversos processos que envolvem principios fisicos e quimicos sdo utilizados para o tratamento
destes contaminantes. Apesar da capacidade destes processos em remover corantes, por exemplo,
alguns sdo tecnicamente menos atrativos pelo fator econdmico e por razfes de seguranca. Dentre as
tecnologias utilizadas a adsor¢do vem despontando como uma técnica bastante eficaz, podendo ser
utilizada como complemento as tecnologias convencionais (Souza et al., 2011). Esta é uma tecnologia
usada extensivamente no estdgio final do tratamento de efluentes para remover os tracos de
contaminantes perigosos ndo removidos no tratamento primario, porém é considerado um processo
caro devido o adsorvente. Em funcéo disto, e também para reduzir o descarte de residuos solidos no
meio ambiente, pesquisas recentes tem investigado a capacidade adsortiva de materiais de baixo custo,
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para a producdo de carvao ativado. Neste contexto se encaixa 0s adsorventes alternativos, que séo
obtidos utilizando-se como matérias-primas soélidos que seriam descartados ou que estdo em
abundancia na natureza (Netpradit et al., 2003). A conversdo dos lodos de industrias, constituidos
basicamente de carbono, em adsorventes, € um processo de alto custo-beneficio uma vez que os custos
com o tratamento e posterior disposicdo do lodo em aterros sdo reduzidos consideravelmente,
minimizando também os danos ambientais causados pelo despejo desses residuos (Khalili et al., 2001).

A producdo desses adsorventes pode passar por duas etapas de ativacdo, a ativacdo fisica, que
aumenta a estrutura dos poros devido a oxidacdo dos precursores por gases como CO e CO; ou vapor
d’agua (Zanin e Figueiredo, 2009) e a ativacdo quimica, que causa a impregnacdo dos agentes
ativantes, tais como FeCls;, FeSO, e H,O, (Castro et al., 2009), ZnCl, e H,SO,4 e H3PO, (Zhang et al.,
2005). Esta metodologia de ativacdo aumenta consideravelmente o tamanho dos poros, e causa uma
modificacdo quimica, que visa modificar alguns grupos funcionais tornando o carvao ativado ideal
para a adsorcdo em fase liquida (Lanlan et al, 2006). Esse processo € necessario para que 0 mesmo
apresente uma estrutura com porosidade elevada e consequentemente grande area superficial, além de
grupos funcionais na superficie do material adsorvente (Bhatnagar e Sillanpaa, 2010). O processo de
producdo de carvdes ativados deve levar em conta diversas variaveis, dentre elas as caracteristicas do
material precursor, agente ativante escolhido, determinacdo do pH certo para tal processo, além de
tempo e temperatura de ativagdo, sendo que elas podem vir a aumentar ou diminuir a eficiéncia do
adsorvente (Velghe et al., 2012).

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver um adsorvente alternativo para o processo de
adsorcdo, utilizando lodo ativado residual de uma inddstria de papel e celulose. O adsorvente obtido
terd sua capacidade adsortiva avaliada empregando uma solucéo de corante reativo, remazol marinho e
outra solucdo do corante azul de metileno.

2. MATERIAL E METODOS

O lodo ativado utilizado como matéria-prima para a obtencdo do adsorvente (lodo in natura) foi
obtido de uma empresa de papel e celulose de Santa Catarina. Este foi seco, na temperatura de 100°C,
moido com um moinho de facas de bancada (Tecnal - modelo TE-625) e peneirado em um conjunto
de peneiras (BERTEL), sendo utilizado para este trabalho particulas menores ou igual a 100 mesh
tyler, para posterior ativacdo quimica.

A ativacdo quimica foi realizada baseada no trabalho desenvolvido por Colpani (2012), o qual
utilizou uma solucdo de &cido fosférico 42,5% (v/v). Neste trabalho utilizou-se 150 mL da solucao
contendo acido fosforico para cada 30 g de lodo in natura, sendo ambos adicionados em erlenmeyers
de 500 mL, os quais foram tampados com papel aluminio e em seguida encaminhados para agitacdo a
80 rpm em um Shaker (Logen Scientific — modelo LS 4500) por 1 hora, na temperatura de 85°C. Passado
esse tempo, o lodo foi colocado em céapsulas de porcelana e levado a estufa na temperatura de 85 °C
por 24 horas, e entdo as capsulas foram colocadas na mufla (Quimis — modelo 0318S24) e
carbonizadas por 2 horas na temperatura de 600°C e atmosfera ambiente. Apds resfriado, o material foi
lavado com solucdo de 0,1% de bicarbonato de sodio e filtrado em funil de Buchner a vacuo até a
neutralizacdo do pH, sendo entdo levado novamente a estufa para a remocdo da umidade, na
temperatura de 105 °C até peso constante.

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia do adsorvente obtido, fez-se um estudo das cinéticas e
isotermas de adsorcdo, utilizando como adsorbato dois corantes: Azul de Metileno (VETEC) e Reativo
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Marinho (Remazol Marinho RGB). As cinéticas de adsorcdo foram realizadas em batelada, da seguinte
forma: preparou-se 500 mL de uma solugdo de 400 mg/L do corante, e esta foi adicionada em um
becker encamisado de 500 mL com 0,5 g do adsorvente obtido. A solucdo foi mantida sob agitacédo
utilizando-se agitadores magnéticos, onde permaneceu na temperatura constante de 20 °C através de
um banho termostatico, procedimento adaptado de Colpani, (2012). O pH inicial da solugdo foi
ajustado para 6,5 utilizando-se uma solucdo de hidroxido de sédio 0,1N, e a coleta de amostras da
solucdo foi realizada em intervalos de tempo pré-estabelecidos, as quais foram submetidas a
centrifugacdo a 3400 rpm por 7 minutos, eliminando-se particulas sélidas presentes no meio. As
leituras das analises de concentracdo de corante remanescente na solugdo foram realizadas em um
Espectrofotdmetro UV-Visivel (Bioespectro — modelo SP 220), no comprimento de onda de 665 nm
para o azul de metileno e 533 nm para o remazol marinho.

Com a finalidade de compreender o mecanismo que melhor representa este processo de
adsorcdo, os dados experimentais das cinéticas de adsorcdo foram ajustados para trés modelos
cinéticos apresentados na literatura: pseudo-primeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula, Equacéo 1, 2 e 3, respectivamente.

Ln(ge — q) = Inq, — kt (1)
t _ 1 + t (2)
q ky.q2 q.

1
q= kin . tf (3)

Onde k (min™) e ko (g.mg™.min™) sdo as constantes da velocidade de adsorcdo, para a cinética de
pseudo-primeira ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente, ¢, é a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg.g™), t é o tempo de adsorcdo (min), q é a quantidade do adsorbato adsorvida na fase
sélida (mg.g™), g é a quantidade de adsorbato adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g™) e ki, é 0
coeficiente de transferéncia de massa que engloba difusdo efetiva, dimensdes e caracteristicas fisicas
da particula (mg.g™*.min/?).

As isotermas de adsorcdo foram realizadas utilizando-se erlenmeyers de 125 mL, agitados em
shaker por 24 horas, na temperatura de 20 °C. Foram preparadas uma solucdo de 400 mg.L™ de azul
de metileno e outra solugdo de 400 mg.L™ de reativo remazol marinho, sendo que 100 mL das
solugdes foram adicionados em cada erlenmeyers, que continham massas de carvao ativado obtido
variando de 0,1 a 0,9 g. O pH de cada solucdo foi ajustado para 6,5 utilizando-se uma solucéo de
NaOH 0,1M. Apds 24 horas coletaram-se aliquotas de cada um dos erlenmeyers, que foram
centrifugadas a 3400 rpm por 7 minutos, realizando-se as leituras da absorbancia no
espectrofotdmetro.

Os dados experimentais, obtidos nas isotermas, foram ajustados utilizando-se dois modelos de
isoterma: Langmuir e Freundlich, Equacdes 4 e 5, respectivamente.

_Am b Ce
de=7p, b, C, @
1
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Onde q. é a quantidade de adsorbato adsorvida na fase sélida (mg.g™); C. a concentracio do
adsorbato na fase liquida no equilibrio (mg.L™); gmax € by S840 0s pardmetros de Langmuir, em que Gmax
representa a maxima capacidade de cobertura da monocamada (mg.g™) e by é o parametro de afinidade
(L.g™); ke e n sao os pardmetros empiricos de Freundlich.

Todas as cinéticas e isotermas foram realizadas em duplicata e o0s ajustes dos dados
experimentais aos modelos foram realizados no software Statistica 7.0.

Para a realizacdo do ponto de carga zero, preparou-se 5 solu¢6es contendo 100 mL de hipoclorito
de sddio e 0,5 g do adsorvente produzido, em seguida ajustou-se o pH de cada erlenmeyer em 1, 2, 3,
4 e 5, e deixando-se sob agitacdo durante 24 horas. Ap6s atingir o equilibrio, foram coletadas amostras
para a medicdo do pH final. Realizou-se uma varredura em espectro de absor¢do na regido do UV e
Visivel, utilizando o espectrofotdmetro, para verificar qual a faixa de comprimento de onda o corante
apresenta maior afinidade para absorcéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes cinéticos em batelada foram realizados com o objetivo de determinar o tempo
necessario para se alcangar o equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente, conhecido como equilibrio de
adsorcdo. Os resultados cinéticos serdo apresentados em curvas de concentracdo do corante na fase
liguida em funcdo do tempo. A Figura 1 apresenta as cinéticas de adsor¢do do azul de metileno e do
reativo remazol marinho utilizando o adsorvente obtido.

100
te e
S e
o | N | | | [ ] [ |
S 760 "0, -
& 40 * W
< * o ¢ o o
S 20
o
(@)
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (min)
® Remazol Marinho @ Azul de Metileno

Figura 1 — Cinética de adsorcao do adsorvente obtido para o corante reativo remazol marinho e azul de
metileno.

E possivel observar que para o corante azul de metileno, a estabilizacdo demorou mais tempo
para ocorrer, quando comparado ao reativo remazol marinho, porém a quantidade adsorvida foi maior,
isso demonstra uma maior afinidade do adsorvente com o corante catidnico, neste caso o azul de
metileno. Durante os primeiros minutos de contato do adsorvente com o soluto, a velocidade de
adsorcdo € maior, isso ocorre devido a maior disponibilidade de sitios ativos no inicio, desta forma o
gradiente de concentracdo do adsorbato na solucdo e no poro do adsorvente, é grande e esta etapa é
controlada pela difusdo na superficie. O primeiro mecanismo de difusdo € rapido, pois se tem a difusdo
na camada limite, seguido pela difusdo dos solutos dentro dos poros e capilares da estrutura do carvéo,
quando o equilibrio tende a ser alcangado, o gradiente diminui e com ele a velocidade de adsorcao.
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Os dados experimentais linearizados para os trés modelos cinéticos, para os dois corantes séo
apresentados na Figura 2, e seus pardmetros mostrados na Tabela 1. O Qe experimental € Calculado através
de um balanco de massa, considerando que o contaminante que ndo se encontra na solucdo esta
adsorvido na fase sdlida. E o desvio é a diferenca existente entre 0 ge experimental COM O Gajustado pelo modelo-
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Figura 2 — Linearizacdo das cinéticas de adsorcdo para os corantes azul de metileno e reativo remazol
marinho para os modelos de: (a) Pseudo-primeira ordem, (b) Pseudossegunda ordem e (c) Difusédo
intraparticula.

Tabela 1 — Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudossegunda ordem e difuséo
intraparticula para o corante reativo remazol marinho e azul de metileno

Oe experimental q 2 Desvio
Modelo Corante (mo.g™) (mg.g™Y) k R (%)
Primeira | Remazol Marinho 12,62 8,25 0,0512 0,958 34,62
ordem Azul de Metileno 88,52 65,36 0,0354 0,986 26,16
Segunda | Remazol Marinho 12,62 13,71 0,0440 0,994 8,63
ordem Azul de Metileno 88,52 84,03 0,0037 0,985 5,07
Difusio Remazol Marinho 12,62 - 1,2000 0,805 -
Azul de Metileno 88,52 - 0,9400 0,945 -
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Pode-se obsevar, através dos valores obtidos de regressdo linear, que para o corante azul de
metileno houve um ajuste relativamente maior para o modelo de pseudo-primeira ordem, e para o
corante reativo, 0 modelo que melhor se ajustou aos dados foi o de pseudossegunda ordem, com
diferencas ndo muito importante, porém os desvios encontrados entre a capacidade de adsorcéao
experimental e a ajustada se mostrou menor para 0s dois corantes no ajuste para pseudossegunda
ordem. Desta forma, devido a diferenca encontrada, na regrassao linear, para primeira e segunda
ordem, pode-se dizer que o modelo que melhor se ajusta aos dois corantes é o de pseudossegunda
ordem, o qual prediz o comportamento sobre toda a faixa de estudo e indica que a adsorcdo € de
natureza quimica e de taxa controlada, com formacdo de monocamanda seguida de camadas adicionais
ligadas fisicamente (Ho e McKay, 1999). Pode-se observar que os valores de capacidade de adsor¢éo
para o corante azul de metileno ficaram superiores quando comparados aos valores para o0 corante
reativo, isto pode ser explicado pelo fato do forte tratamento acido sofrido por este carvéo, o que o leva
a ter uma superficie carregada negativamente, entdo a adsor¢do de corantes com carga positiva, como o
azul de metileno, tende a ser favorecida.

A Figura 3 apresenta os resultados das isotermas de adsorcdo, ajustadas pelos modelos de
Langmuir e Freundlich, para os dois corantes estudados, e seus parametros expressos na Tabela 2.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcao do azul de metilento (a) e do reativo remazol marinho (b), para 0s
modelos de Langmuir e Freundlich, em relacdo aos dados experimentais.

Tabela 2 - Par@metros de equilibrio das isotermas de adsorcéo de Langmuir e Freundlich para os
corantes azul de metileno e reativo remazol marinho

Corante Langmuir Freundlich
I Gmax (Mg.g™) 100,04 | ng 10,68
EE- b (L.mg™) 1,58 ki (mg.g)(L.mgH)*™ | 63,54
<E R? 0936 |R 0,906
52 | Omx(mgg) 39,66 | ny 2,12
g § be (L.mg™) 0,016 | ks (mg.gY)(L.mgHh¥" | 2,76
o £ R? 0,64 R? 0,69
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Os dados apresentados na Tabela 2, demostram uma capacidade méxima de adsorcdo elevada
para o corante azul de metileno, o que ja era esperado devido aos resultados de capacidade de adsorcéo
obtidos nas cinéticas e discutidos anteriormente. Desta forma, este resultado refletiu na velocidade de
adsorcéo, o qual demostrou ser maior para a adsorcdo do corante catiénico. Os valores de R? baixos,
obtidos para o corante reativo indicam que as isotermas estudadas ndo se ajustaram bem aos dados
experimentais, 0 que pode ter sido provocado pela baixa adsorcéo deste corante. Ja o azul de metileno
apresentou bons resultados de coeficiente de regressdo para a isoterma de Langmuir, indicando que a
adsorcdo aconteceu em monocamada, na qual a energia de adsorcao é distribuida homogeneamente e a
distribuicdo de moléculas adsorvidas ocorre de maneira uniforme (Vasques, 2008). O corante reativo,
embora com valores de regressdo linear baixos, mostra uma leve preferéncia para a isoterma de
Freundlich, e desta forma, valores de n¢ no intervalo de 1 a 10, como este obtido para o corante reativo
(ns = 2,12), representam condicGes de adsorcao favoravel, para este sistema.

O ponto de carga zero revela qual o valor do pH em que a superficie do carvdo € neutra,
permitindo estimar se em quais faixas de pH a adsorcdo de cations ou de anions ¢ favorecida (Al-Degs
et al.,2000). O ponto de carga zero encontrado para o adsorvente obtido foi em pH = 1, que pode ser
explicado pelo tratamento fortemente acido sofrido pelo adsorvente, isso implica que quando o pH
empregado no processo de adsorgéo for igual a 1, a superficie do material adsorvente é neutra, sendo
que valores de pH acima do pH do ponto de carga zero sugerem que a superficie esteja carregada
negativamente e a adsorcdo de corantes cationicos é favorecida. Se o pH da solucgéo estiver abaixo de
1, a adsorcdo de corantes anionicos é favorecida. Como a real situacdo dos efluentes industriais muito
raramente trazem pH abaixo de 1, estes resultados indicam que a adsor¢do de corantes catidnicos sera
eficiente para estes casos, embora os resultados deste trabalho indiquem que este carvdo também tem
capacidade, para adsorver corantes reativos, mesmo em pH acima de 1. Isto deve-se a outras interaces
superficiais, tais como forcas de Van der Waals.

4, CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que o adsorvente alternativo obtido neste trabalho
apresentou capacidade de adsorcéo inferior para o corante reativo marinho, quando comparado ao azul
de metileno, o que sugere que o adsorvente obtido possui tendéncia de adsorver com mais eficiéncia
corantes cationicos, com pH de trabalho acima de 1. Os resultados apresentados através da cinética de
adsorcdo indicam que a adsorcdo € de natureza quimica, sendo o modelo cinético de pseudossegunda
ordem que melhor se ajustou aos dodos experimentais para 0s dois corantes estudados, e para a
isoterma 0 modelo de Freundlich foi o melhor. Estes resultados implicam que a producdo de
adsorventes a partir de residuos solidos de industrias de papel pode se tornar uma alternativa vantajosa,
tanto para se obter um destino final adequado para o residuo em estudo, quanto por se obter através
deste, um carvao ativado eficaz para a adsorcdo de residuos liquidos como corantes, por exemplo na
industria téxtil.
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