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UTILIZACAO DO LODO PROVENIENTE DA ESTACAO DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES DA INDUSTRIA DE PAPEL, PARA REMOCAO DE METAIS
POTENCIALMETE TOXICOS E CORANTES EM MEIOS AQUOSOS

RESUMO

A crescente geracgdo de residuos so6lidos, seja de origem agricola, industrial ou urbana, consiste em um
dos maiores problemas ambientais da atualidade. No processo de fabricagdo do papel, ocorre a geracao
de um residuo em forma liquida com alto teor de s6lidos em suspensao. Esse liquido ¢ submetido a um
tratamento primario ¢ desaguamento, gerando assim uma forma sélida denominado lodo primario.
Esse trabalho tem como objetivo utilizar o lodo proveniente da estacdo de tratamento de efluentes da
industria de papel, para remocao de metais potencialmente toxicos e corantes em meios aquosos.
Primeiramente, foi realizada uma pesquisa para apresentar indicadores bibliométricos a respeito do
tema “Residuos da Industria de Papel”, no Brasil € no mundo, utilizando-se para isso, a base Scopus,
limitando-se a busca aqueles artigos publicados em periodicos, e considerando o periodo de 2000 a
2019. Deste estudo, foi possivel observar que o Brasil ocupa a décima sétima posi¢ao no niimero de
artigos publicados sobre o tema residuos da industria de papel. Os resultados também indicaram que
o Brasil tem apresentado maiores taxas de crescimento de publicacdo do que a média mundial. Vale
ressaltar que a area de Ciéncias Ambientais tem grande relevancia na pesquisa sobre o tema em estudo,
tanto no Brasil, quanto no mundo. Posteriormente, foi realizada a coleta do lodo primario de uma
industria de papel de Santo Antonio de Padua — RJ, onde esse lodo foi seco a 105°C por 24 horas,
triturado, peneirado, e determinado o seu teor de umidade. Em seguida, uma parte deste lodo foi tratada
a 300°C e outra parte a 600°C. Essas amostras foram caracterizadas através da espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho, e da difratometria de raios-X. Posteriormente, foi realizado testes
de adsor¢ao do lodo seco e dos lodos tratados a 300C e 600°C frente ao metal cromio e também aos
corantes: azul de metileno e alaranjado II. Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que o
residuo lodo primdrio da industria de papel é constituido principalmente por calcita, caulinita e
celulose, e que o tratamento térmico influencia na composi¢ao quimica do mesmo. A partir dos testes
da capacidade adsor¢do do lodo frente ao metal Cr**, aos corantes: azuis de metileno e alaranjado II,
pode-se concluir também que o lodo primério da industria de papel ¢ um material eficiente tanto para
remocao de metais potencialmente toxicos, como também de corantes de meios aquosos, apresentando
eficiéncia maxima de adsor¢do de 73,17% para adsor¢do de Cr’*, 87,69% para o corante azul de
metileno, e 80,37% para o corante alaranjado II.

Palavras-chave: Residuos de papel; Bibliometria; Base de dados; Adsor¢ao; Metal Potencialmente

Toxico.
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USE OF SLUDGE FROM THE EFFLUENT TREATMENT STATION OF THE PAPER
INDUSTRY, TO REMOVE POTENTIALLY TOXIC METAL AND DYES IN AQUEOUS MEDIA
ABSTRACT

The growing generation of solid waste, whether of agricultural, industrial or urban origin, is one of
the biggest environmental problems today. In the paper manufacturing process, there is the generation
of a residue in liquid form with a high content of suspended solids. This liquid is subjected to a primary
treatment and dewatering, thus generating a solid form called primary sludge. This work aims to use
the sludge from the effluent treatment station of the paper industry to remove potentially toxic metals
and dyes in aqueous media. First, a research was carried out to present bibliometric indicators on the
theme "Waste from the Paper Industry”, in Brazil and in the world, using the Scopus database, limiting
the search to those articles published in journals, and considering the period from 2000 to 2019. From
this study, it was possible to observe that Brazil occupies the seventeenth position in the number of
articles published on the topic of waste from the paper industry. The results also indicated that Brazil
has shown higher publication growth rates than the world average. It is worth mentioning that the
area of Environmental Sciences has great relevance in research on the subject under study, both in
Brazil and in the world. Subsequently, primary sludge was collected from a paper industry in Santo
Antonio de Pdadua - RJ, where this sludge was dried at 105°C for 24 hours, crushed, sieved, and its
moisture content determined. Then, a part of this sludge was treated at 300°C and another part at
600°C. These samples were characterized by infrared absorption spectroscopy and X-ray diffraction.
Subsequently, adsorption tests were carried out on the dry sludge and sludge treated at 300°C and
600°C against the heavy metal chromium and also the dyes: methylene blue and orange II. Through
the results obtained, it can be concluded that the primary sludge residue from the paper industry is
mainly constituted by calcite, kaolinite and cellulose, and that the heat treatment influences its
chemical composition. From the tests of the adsorption capacity of the sludge against the potentially
toxic metal Cr’*, to the dyes: methylene blue and orange II, it can also be concluded that the primary
sludge of the paper industry is an efficient material both for the removal of potentially toxic metals, as
well as dyes from aqueous media, with maximum adsorption efficiency of 73.17% for Cr** adsorption,

87.69% for methylene blue dye, and 80.37% for orange dye I1.

Keywords: Paper Waste; Bibliometrics, Database,; Adsorption; Potentially Toxic Metal.
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APRESENTACAO DA DISSERTACAO

O presente trabalho tem por finalidade, contribuir para o programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Ambiental do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia Fluminense, area de
concentracdo Sustentabilidade Regional, linha de pesquisa Desenvolvimento, Sustentabilidade e
Inovacao.

O objetivo deste trabalho ¢ utilizar o lodo proveniente da estacdo de tratamento de efluentes
da industria de papel, para remog¢ao de metais potencialmente téxicos e corantes em meios aquosos.

A crescente geracdo de residuos solidos, seja de origem agricola, industrial ou urbana,
consiste em um dos maiores problemas ambientais da atualidade. (ALAM; AHMADE, 2013, apud
VENZON et al., 2018). Nas grandes metropoles brasileiras estdo concentradas aproximadamente 160
mil industrias de transformagdo, as quais geram anualmente cerca de 98 milhdes de toneladas de
residuos solidos industriais (IPEA, 2012). A disposi¢do adequada desses residuos passou a ser
primordial para a preservagdo ambiental, surgindo a necessidade de se desenvolverem mecanismos
para promover a sensibilizagdo e a busca de solugdes para a implantagdo de tecnologias capazes de, a
um s6 tempo, minimizar os impactos decorrentes da disposigao destes residuos no ambiente e reduzir
os custos envolvidos nessa atividade. (LUCAS; BENATTI, 2008).

Portanto, essa dissertacdo foi dividida em dois artigos, onde o primeiro artigo visou a
realiza¢do de uma pesquisa para apresentar indicadores bibliométricos a respeito do tema “Residuos
da Industria de Papel”, no Brasil e no mundo, utilizando-se para isso, a base Scopus, e limitando-se a
busca aqueles artigos publicados em periddicos, considerando o periodo de 2000 a 2019.
Posteriormente, o segundo artigo visou a realizagcdo da coleta do lodo apos passar pelo processo de
decantagdo e centrifugagdo na estacao de tratamento de efluentes da COPAPA (Companhia Paduana
de Papéis), onde esse lodo foi seco a 105°C por 24 horas, triturado, peneirado, e determinado o seu
teor de umidade. Assim, uma parte deste lodo foi tratada a 300°C e outra parte a 600°C, e essas amos-
tras foram caracterizadas através da espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e da di-
fratometria de raios-X. Posteriormente, foi realizado testes de adsor¢ao do lodo seco e dos lodos tra-
tados a 300°C e 600°C frente ao metal cromio e também frente aos corantes: azul de metileno e ala-

ranjado II.



ARTIGO CIENTIFICO 1

INDICADORES BIBLIOMETRICOS DOS ARTIGOS SOBRE “RESIDUOS DA
INDUSTRIA PAPEL” NA BASE SCOPUS

BIBLIOMETRIC INDICATORS OF ARTICLES ON "PAPER MILL WASTE" ON SCOPUS BASE

Felipe Gongalves Ribeiro - [FFluminense/PPEA
Romeu e Silva Neto - [FFluminense/PPEA

RESUMO

As industrias de papel e celulose, geram uma quantidade razoavel de residuos s6lidos como efluentes,
que equivale a 62 milhdes de metros cubicos didrios, o que mostra a importancia do conhecimento
cientifico nesta area. As analises bibliométricas sao ferramentas utilizadas no estudo e compreensao
de temas, o qual possibilita a constru¢ao de indicadores sobre a dindmica e evoluc¢do da informagao
cientifica e tecnologica de determinadas disciplinas, areas, organiza¢des ou paises. Portanto, o
objetivo deste estudo ¢ apresentar indicadores bibliométricos a respeito do tema “Residuos da
Indtstria de Papel”, no Brasil e no mundo, utilizando-se para isso, a base Scopus. A pesquisa foi
realizada usando o termo "Paper Mill Waste", limitando-se a busca aqueles artigos publicados em
periodicos, e considerando o periodo de 2000 a 2019. Os dados obtidos foram compilados e
apresentaram informacdes relacionadas ao numero de publicagdes por ano, a quantidade de
publicacdes por pais, € a quantidade de publicagdes por autor, por periddico e por institui¢do. Deste
estudo, foi possivel observar que o Brasil ocupa a décima sétima posicdo no nimero de artigos
publicados sobre o tema residuos da industria de papel. Os resultados também indicaram que o Brasil
tem apresentado maiores taxas de crescimento de publicagdo do que a média mundial, onde os grandes
centros de pesquisa do Pais continuam sendo responsaveis pela maior parte das publicacdes. Vale
ressaltar que a drea de Ciéncias Ambientais tem grande relevancia na pesquisa sobre o tema em estudo,

tanto no Brasil, quanto no mundo.

Palavras-chave: Residuos Industriais; Bibliometria; Residuos Solidos; Base de Dados.



ABSTRACT

Pulp and paper industries generate a reasonable amount of solid waste as effluents, equivalent to 62
million cubic meters per day, which shows the importance of scientific knowledge in this area.
Bibliometric analyses are tools used in the study and understanding of themes, which enable the
construction of indicators on the dynamics and evolution of scientific and technological information
in certain disciplines, areas, organizations or countries. Therefore, the objective of this study is to
present bibliometric indicators on the subject "Paper Industry Waste", in Brazil and in the world,
using for this, the Scopus database. The search was conducted using the term "Paper Mill Waste",
limiting the search to those articles published in journals, and considering the period from 2000 to
2019. The data obtained was compiled and presented information related to the number of
publications per year, the number of publications per country, and the number of publications per
author, per journal, and per institution. From this study, it was possible to observe that Brazil ranks
seventeenth in the number of articles published on the topic of paper industry waste. The results also
indicated that Brazil has presented higher rates of publication growth than the world average, where
the major research centers in the country continue to be responsible for most of the publications. It is
worth noting that the area of Environmental Sciences has great relevance in research on the subject

under study, both in Brazil and worldwide.

Keywords: Industrial Waste; Bibliometrics; Solid Waste; Database.



1. INTRODUCAO

Tradicionalmente a industria de papel e celulose esta ligada a uma infinidade de problemas,
tais como, o grande consumo de recursos naturais, como madeira para producdo, a poluigdo de
atmosfera com a geracao de gases, € a a geracdo de uma quantidade consideravel de residuos solidos
como efluentes (DEMIREL; ALTIN, 2017). De acordo com Feitosa, Berwanger e Hilgemann (2015),
efluente é a terminologia utilizada para identificar os lancamentos de liquidos provenientes de diversas
atividades ou processos. Como residuos sélidos da industria de papel e celulose, pode-se citar o lodo
de cal, a cinza de caldeira, e o lodo primério e secundario, onde todos esses residuos sdo provenientes
de diferentes processos operacionais (MONTE et al., 2009).

Os residuos solidos gerados na industria de papel e celulose sdo considerados pela legislagdo
brasileira como nao-perigosos (classe II). No entanto, é consideravel a quantidade e variedade desses
residuos. A maior parte das unidades possui hoje aterros controlados para a deposicao segura dos
residuos, assim como dispde de mecanismos para a sua separagao por tipos, permitindo o tratamento,
reciclagem, reutilizacdo ou valorizagdo energética de parte dos residuos produzidos, reduzindo deste
modo a necessidade de deposicdes em aterro (MIRANDA, 2008).

A divulgacdo dos estudos de determinado assunto garante a credibilidade da academia de
produzir conhecimento, proporcionando a sociedade e a comunidade académica acesso ao saber, a
reputacdo exigida por esse processo € pode ser garantida com a publicagdo em revistas cientificas.
Sendo assim, as andlises bibliométricas possuem importante relevancia no estudo e compreensao dos
temas (AVILA, 2020). Assim, a utilizacdo de métodos bibliométricos, ou seja, métodos estatisticos e
matematicos para analisar e construir indicadores sobre a dinamica e evolugdo da informagdo
cientifica e tecnologica de determinadas disciplinas, areas, organizagdes ou paises ¢ de extrema
importancia.

Atualmente existem variados bancos de dados indexados para pesquisa, entre os quais tém
destaque internacional o Thompson ISI Web of Science, o Scopus e o SCieLo (KRAMER, 2017). Para
Meho (2006), a Elsevier, produtora do Scopus, fornece informacdes factuais substanciais sobre o
banco de dados, incluindo o nimero de registros e a lista de titulos indexados, além de recursos
poderosos para navegagado, pesquisa, classificagdo e salvamento de funcdes, bem como exportacao
para software de gerenciamento de citacdes.

Portanto, o objetivo do presente trabalho é apresentar indicadores bibliométricos a respeito do

tema “Residuos da Industria de Papel”, no Brasil e no mundo, utilizando-Se para isso, a base Scopus.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Residuos de Papel

As industrias de celulose e papel representam um setor de extrema importancia econdmica e
ambiental, devido principalmente, aos seus reflexos em corpos d’agua. Por utilizarem grandes
volumes de agua, estas indistrias geram também grandes quantidades de efluentes contendo
substancias toxicas. Diariamente, a industria de papel e celulose libera mais de 62 milhdes de metros
cubicos de efluentes, o que corresponde ao consumo doméstico de agua de,
aproximadamente, 200 milhdes de pessoas. As areas mais criticas da industria, em relagao as
caracteristicas do efluente, sdo o cozimento e¢ o branqueamento. O processo de cozimento ¢
responsavel pela geracdao de efluentes com alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO), turbidez,
cor, solidos suspensos e baixas concentracdes de oxigénio dissolvido. Jaos efluentes resultantes
do processo de branqueamento sao fortemente coloridos e contém mais de 300 componentes
organicos, principalmente fenois clorados, os quais apresentam toxicidade para muitos organismos
aquaticos, além da alta resisténcia a degradagdo (SILVEIRA, 2010).

Os residuos solidos gerados na industria de papel e celulose sdo considerados pela legislagdo
brasileira como nao-perigosos (classe II). No entanto, ¢ consideravel a quantidade e variedade, desses
residuos. A maior parte das unidades possui hoje aterros controlados para a deposicao segura dos
residuos, assim como dispde de mecanismos para a sua separagao por tipos, permitindo o tratamento,
reciclagem, reutilizagdo ou valorizagdo energética de parte dos residuos produzidos, reduzindo deste
modo a necessidade de deposicdes em aterro (DE MIRANDA, 2008).

Segundo Maeda et al. (2015), os principais residuos gerados no processamento da madeira
para extracdo da celulose, juntamente com os processos geradores € a composi¢do dos residuos, estao
apresentados na tabela 1. De acordo com o autor, a referida tabela especifica todos os residuos e a

partir de quais processos eles sdo gerados.



Tabela 1: Processo de geracdo dos principais residuos soélidos em complexos integrados de

celulose e papel

Processo de geracio

Residuos da colheita de

madeira

Cascas do descascador

Residuos da depuragio
da polpa ndo

branqueada

Dregs

Grits

Colheita da madeira

Na obtengao de cavacos para cozimento, nas
operagdes de descascar e lavar toras, picar toras e
peneiras cavacos, sendo os cavacos retidos nas
peneiras repicados. Nesse caso, os residuos sao
constituidos pelas cascas da madeira e finos

(serragem) do peneiramento.

A polpa resultante do cozimento dos cavacos
¢ depurada por meio de peneiras vibratorias e
depuradores centrifugos antes de ser submetida a
lavagem e engrossamento. Basicamente, os
residuos sdo constituidos de nés da madeira e

cavacos nao cozidos ou parcialmente cozidos.

Gerado na cadeia de recuperagdo do licor de
cozimento (clarificagdao do licor verde), sendo uma
impureza do processo de combustdo do licor negro
concentrado. O dregs ¢ um residuo solido, de cor
escura, odor caracteristico ¢ natureza alcalina, de
granulometria  fina. Na sua composi¢do
predominam o CaO — 35,7%, silicatos - 30,4% e
carbono organico — 20,8%, seguidos por MgO —
3,62%, Na — 4,7%, metais — 3,2%, sulfitos ¢ N. Os
metais originam-se do desgaste dos equipamentos e

dos insumos utilizados no processo.

Gerado no processo de decomposi¢ao
térmica da lama de carbonato de calcio proveniente

da caustificacao do forno de cal (apagamento da cal

(a)

(a)

(2)




Lama de cal

Cinzas das caldeiras

auxiliares

Lodo de ETE

virgem). E um residuo de coloragio amarelada, sem
odor, de natureza alcalina com granulometria
média. Em sua composi¢do predomino o CaO —
53%, silicatos 41,5%, MgO — 1,83% e K20 — 1,2%.
Os teores de metais e sodio sdo menores,
comparados oas presentes no dregs, sendo 0,84% e

0,13%, respectivamente.

A lama de cal também ¢ gerada na etapa de
recuperagdo do licor de cozimento. Na etapa de
caustificacao ¢ utilizada a cal hidratada, a qual, ap6s
o uso, se transforma em carbonato de calcio, sendo
tratada num processo de combustdo e hidratagdo
para retornardo processo como cal hidratada. Em
momentos em que haja necessidade de realizar
manutencao do forno de cal, o carbonato de calcio
(lama de cal), necessita ser descartado. A lama de
cal ¢ um soélido de coloragdo cinza claro,
homogeéneo e sem odor caracteristico. Esse residuo
¢ rico em Ca — 23%, pobre em Mg — 8,2% e com a

presenga de sodio em baixos niveis — 2,6%.

Gerados em caldeiras de cogeracdo de
energia, principalmente pela queima de biomassa de
madeira — cavacos e cascas. A composi¢do da cinza
depende da meteria prima utilizada. Trata-se de um
residuo alcalino, com predominio em sua
composig¢ao tipica de CaO — 25 a 35%, Si0, — 18 a
25%, KoO — 10 a 15%, MgO — 6 a 7% e P2Os — 1,6
a 3,4%.

Os efluentes liquidos gerados nos processos
sdo tratados em estacdes de tratamentos e estdo
divididos em trés etapas: a) primario (decantagao —

impurezas e fibras ndo recuperaveis); b) secundario

(b)

(a)

(a)




(reator bioldgico — matéria organica); c) terciario
(clarificacao — basicamente hidroxido de aluminio).
Por questdes financeiras, hd casos em que os lodos
sdo adensados e desaguados conjuntamente. O
residuo gerado no tratamento de efluentes em
complexos integrados de reciclagem de aparas de
papel apresenta caracteristicas quimicas distintas
daquelas geradas dos complexos integrados de
celulose e papel. No caso dos complexos integrados
de celulose e papel, na composi¢do tipica do
conjunto dos lodos predomina a matéria organica —
73,3%, seguida de insoluveis em HNO; — 11,4%,
aluminio — 7,9%, cloretos — 4,1%, fosforo — 1,3%,

enxofre 0,37% e N total — 0,87%.

(Fonte: Maeda et al., modificada pelo Autor, 2015, Onde: '(a) Confederagao Nacional da

Industria (2009); !(b) Bergamim et al. (1994)).

de celulose kraft branqueada, com capacidade nominal de 1.000 t dia ~.

Além disso, ainda de acordo com Maeda et al. (2015), ha uma estimativa de geracdo de

residuos de base imida em um complexo de celulose e papel (tabela 2). Vale ressaltar que ¢ uma planta

1

Tabela 2: Estimativa de residuos gerados (base umida) em uma planta de celulose kraft

branqueada com capacidade nominal de 1.000 t dia ™!

Residuo gerado*® Base Gmida (t dia)

Massa gerada

Manuseio madeira/cavacos 13 35

Depuracdo de polpa 104 27,7
Dregs 25 6,7

Grits 9 2,4

Cinza leve 2,6 0,7

Lodos 220 58,6

Preparagdo salmoura 1,5 0,4

Total 375,1 100,0

(Fonte: Maeda et al., modificada pelo autor, 2015).



Baseado nos principais problemas ambientais e socioecondmicos do Pais, todos decorrentes
do manejo inadequado dos residuos so6lidos, em 2010, institui-se a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), Lei n° 12.305/10. A PNRS estabelece a responsabilidade compartilhada entre os
geradores de residuos, que abrange: os fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, o
cidadao e os titulares de servicos de manejo dos residuos solidos urbanos (RSU), na logistica reversa
dos residuos e embalagens pds consumo. A referida Lei, posiciona o Brasil em patamar de igualdade
aos principais paises desenvolvidos ao que se refere ao marco legal, no entanto, a PNRS nao detalha
sobre a regulamenta¢do da producdo dos residuos solidos industriais (MACHADO; TEIXEIRA e
VILANI, 2015).

2.2. Bibliometria

A divulgagdo dos estudos de determinado assunto garante a credibilidade da academia de
produzir conhecimento, proporcionando a sociedade ¢ a comunidade académica acesso ao saber, a
reputacdo exigida por esse processo e pode ser garantida com a publicagdo em revistas cientificas.
Sendo assim, as analises bibliométricas possuem importante relevancia no estudo e compreensao dos
temas (AVILA, 2020).

Entdo, Ramos (2017) afirma que além de regulares e criticas andlises sobre publicagdes
prévias, a mensuragdo das taxas de produtividade, seja por autores, instituigdes ou paises assume a
funcdo de indicadores das potencialidades destes, subsidiando a alocagdo de recursos a serem
investidos nas areas definidas. Para isso, € essencial a utiliza¢do de técnicas avaliativas peculiares,
com abordagens quantitativas, qualitativas ou quali-quantitativas.

Para complementar tais lacunas epistémicas, a bibliometria vem como uma técnica estatistica
sobre a performance produtiva de determinada area do conhecimento, uma espécie de analise
quantitativa da informagao, algo parecido com o processo demografico ao se recensear uma populagao
(FONSECA, 1986).

Ainda com foco neste assunto, ¢ indissociavel a citagdo de trés pesquisadores e suas leis,

conforme tabela 3.
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Tabela 3: Leis que regem os estudos bibliométricos

LEI MEDIDA CRITERIO OBJETIVO PRINCIPAL
Identificar os periddicos mais
relevantes e que ddo maior

Lei de Bradford Grau de atragdo do periddico Reputacdo do Periddico vazdo a um tema especifico
Estimar os temas mais
recorrentes relacionados a um

Lei de Zipf Frequéncia de palvra-chave Lista ordenada de temas campo de conhecimento
Levantar 0 Impacto da

producédo de um autor numa
Lei de Lotka Produtividade do autor Tamanho-frequéncia  area de conhecimento

(Fonte: Chueke, 2015).

Vale ressaltar que outras formas de avaliagdo quantitativa como a propria bibliometria, pode-
se citar a cienciometria, a informetria e a webometria (GUEDES; BORSCHIVER, 2005).

Assim, de acordo com Guedes (2012), a bibliometria ¢ uma ferramenta capaz de minimizar a
subjetividade na indexagdo e busca de informagdes. A autora afirma que esta técnica pode auxiliar no
gerenciamento de investimentos a pesquisa, ja que é capaz de subsidiar a sistematizagdo de

informacgdes cientifico-tecnologicas.

2.2. Base Scopus

A celeridade na publicacdo, se comparado a um livro e a credibilidade, fruto da revisao
intelectual entre os pares académicos, faz dos periddicos e revistas cientificas o alvo preferido dos

cientistas quando buscam a divulgagdo de seus trabalhos.

Atualmente ha variados bancos de dados indexados para pesquisa, entre os quais t€ém destaque

internacional o Thompson ISI Web of Science, o Scopus e o SCieLo (KRAMER, 2017).

Para Meho (2006), a Elsevier, produtora do Scopus, fornece informacdes factuais substanciais
sobre o0 banco de dados, incluindo o nimero de registros e a lista de titulos indexados, além de recursos
poderosos para navegagdo, pesquisa, classificagdo e salvamento de fun¢des, bem como exportagdo

para software de gerenciamento de citacdes.

A busca base pode se d4 por assuntos, ano de publicacdo, areas de conhecimento € com
delimitagcdo de campos de dados. J& a pesquisa avangada permite estruturas complexas, com o uso de

operadores booleanos e codigos dos campos de dados (SILVA; FILHO; PINTO, 2009).
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3. MATERIAL E METODO

A coleta de dados na base Scopus, disponivel no Portal Periddicos da Capes, foi realizada no
dia 11 de outubro de 2019, sendo usados o termo “Paper Mill Waste” que numa tradugéo livre signi-
fica residuos da industria de papel. Buscaram-se 0s artigos que contivessem este termo no titulo, re-
sumo ou palavras-chaves, limitando-se a busca aqueles artigos publicados em periddicos. Para o
calculo da taxa de crescimento da pesquisa o periodo considerado foi de 2000 a 2019. As expressdes
de busca com operadores booleanos foram:

TITLE-ABS-KEY ("Paper Mill Waste") and (LIMIT-TO (DOCTYPE, "ar")): 122

TITLE-ABS-KEY ("Paper Mill Waste") and (LIMIT-TO (DOCTYP, "ar")) and (LIMIT-TO
(AFFILCOUNTRY, "Brazil")): 3

TITLE-ABS-KEY (a) and (LIMIT-TO (DOCTYPE, "ar")): 25510886

TITLE-ABS-KEY (a) and (LIMIT-TO (DOCTYPE, "ar")) and (LIMIT-TO (AFFILCOUNTRY,
"Brazil")): 662337

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Principais paises nas publicacées do tema

A figura 1 traz em paralelo dois cenarios que contextualizam a participacdo dos paises na
pesquisa mundial.

Figura 1: Ranking dos paises quanto a pesquisa em residuos de papel tanto no Brasil quanto

no mundo
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(Fonte: Scopus, modificado pelo Autor, 2019).
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Os Estados Unidos da América (EUA) aparecem na lideranca apenas no cenario de pesquisa
em “todos os temas”, um reflexo claro de uma cultura que reconhece o valor do conhecimento e
investe cerca de 3% do seu produto interno bruto (PIB) em pesquisa e desenvolvimento, o que resultou
no ano de 2013 em um investimento absoluto de US$ 450 bilhdes (CALEIRO, 2014). Contudo, o
dominio norte americano, que contribui com 24,68% das publicacdes em “todos os temas”, ndo € tao
latente no assunto “residuos da industria de papel”, onde o pais publica 10,17% dos trabalhos.

Um dado que chama atengdo nesta comparagio é o salto da India, que passa do sétimo lugar,
com 4,05% das publicacdes em assuntos gerais para o primeiro lugar, com 16,12% quando trata-se
exclusivamente de residuos da industria de papel. Esse interesse se deve primordialmente, ao rapido
crescimento populacional ¢ ao rapido desenvolvimento econdmico, 0 que exerce uma pressao
significativa sobre o ambiente natural. Como peculiaridade, a India tem uma historia
surpreendentemente rica em regulamentos ambientais que datam da década de 1970 (GREENSTONE;
HANNA, 2014).

O Brasil ocupa a 13 posi¢cdo em publicacdes sobre “todos os temas”, com 2,59% do total,
cenario que ndo ¢ um pouco alterado em um contexto sobre residuos da industria de papel, em que o
pais ocupa a 17 posi¢do, concentrando 1,48% das publicagdes.

De acordo com Souza et al. (2016), o Brasil no ano de 2015 ocupou a 4* posi¢ao como produtor
de papel, j& como exportador, atuou na 1? posi¢do exportando 10,6 milhdes de toneladas, o que
corresponde a 20% do mercado de exportagdo, onde tal atividade gera um valor de US$ 4,9 bilhdes
(Quadro 1).

Quadro 1: Ranking dos 10 paises na producdo e exportagdo mundial de celulose em 2015

Producio Exportagtes
. MilhSes | Participagdo i . Milhdes | Participacdo Vglo[es %
Pais ) (%] Ranking Pais ) (%) (bilhdes e
usg)
Mundo 1809 100 Total Mundial 53,8 100 30,8 30
5 10 paises | 150,8 85 % 10 paises 455 85 25,7 25
EUA 485 27 12 Brasil 10,6 20 4.9 62
China 17,8 10 22 Canada 9,3 17 5,5 53
Canada 17,6 10 32 EUA 7 13 4.6 14
Brasil 17,2 10 42 Chile 4.6 E 2,6 90
Suécia 111 [ 5e Indonésia 3,5 7 1,7 52
Finlandia 10,2 =] 62 Finlandia 2,9 5 1,8 28
Japdo 87 5 78 Suécia 2,9 5 15 26
Rissia 7,9 4 80 Russia 2,2 4 11 28
Indonésia 6,7 4 L Uruguai 1,4 3 09 21
Chile 51 3 102 Alemanha 1,1 2 0,7 22
Resto do
30,1 16 Resto do mundo 7.7 14 47 26
mundo ! !

(Fonte: Souza et al., 2016).
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Assim, mesmo o Brasil ocupando uma importante posi¢ao na produgao e exportagao de papel,
observa-se uma falta de investimento proporcionalmente no que diz respeito a producdo de artigos
cientificos sobre residuos da industria do papel, onde o Pais possui apenas 3 artigos publicados na

base Scopus, o que equivale a 1,48% das publicacdes.

4.2. Principais instituicdes nas publicacdes do tema

A busca do total de publicacdes, por instituicdo, forneceu um paralelo entre as 10 maiores
entidades com maior namero de trabalhos emitidos sobre residuos da industria de papel no Brasil e

no mundo (Figura 2).

Figura 2: Ranking das principais universidades ou instituicdes de pesquisa quanto a

publicagdes sobre residuos de papel no Brasil e em todo o mundo
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(Fonte: Scopus, modificado pelo Autor, 2019).

Como pode ser observado, ha uma total dominancia dos institutos chineses neste campo
tematico, ja que entre as 10 institui¢des que mais pesquisam o referido assunto, 6 sao chinesas, o que
corresponde a 71,2 % das publicagdes entre o top 10. Tal empenho pode ser explicado por assim como
no Brasil, a China sofrer com uma ma distribui¢do hidrica. Um claro exemplo disto ¢ o planalto da
China Setentrional, uma area ao norte do pais com aproximadamente 200 milhdes de habitantes e com
a disponibilidade de dgua abaixo de 150 m*/ano (ZHAO et al., 2015). Além de ma distribuida, as aguas

residuais domésticas dobraram em uma década, passando de 13,1 bilhdes de toneladas em 1995, para
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26,1 bilhdes em 2004, e destes, apenas 32% sao tratados, segundo a Administragao Estatal de Protecao
Ambiental da China (SHAO et al., 2006).

No Brasil, a Universidade Federal de Santa Catarina conservou seu papel de maior expoente
da pesquisa nacional, com o maior nimero de pesquisas também nessa area.

Os centros de pesquisa catarinenses estao entre os 10 que mais publicam no Brasil, conforme
pode ser observado na tabela 4, e no estudo sobre residuos da industria de papel, isso ndo ¢ diferente,

o Estado de Santa Catarina encontra-se em 1° lugar em publicagdes (CROSS et al., 2017).

Tabela 4: Desempenho da pesquisa brasileira por estado, entre os anos de 2011 a 2016

Documentos Tmpacto de % d? _ %de % 3 % '
na Web of e Publicacées Publicacbes Colaboracio Colaboracao
ESTADO Cri Citacio no top 1% 10% Industrial _ Internacional
Eao Paulo 1,00 B oss B 0w i 7.27 102 3383
Rio De Janeiro [ 39,996 E 0.93 E 115 .f 7.80 2.28 37.89
Minas Gerais [ 36,660 Eox E o0 E sa 0.79 27.33
Rio Grande Do Sul I 30,240 Eoxn [E oss B sca 1.08 2838
Parana [ 21,858 E osc E o052 B su 0.65 23.82
Santa Catarina [ 12,312 E o E oe B 6o 0.89 29.11
Pernambuco [ 10,589 E on F o E s 0.85 26.92
Distrito Federal | 10,584 Boxw EF 122 B 6e 0.94 36.27
Bahia [ 9189 E oz E oz E 52 0.79 28.11
Ceara [ 755 Eox E o3 E s9 0.74 28.58
Paraiba E 627 E o« E o0as E ain 0.29 20.16
Goias [ 592 E o3 E o2 E s 0.94 22.04
Rio Grande Do Norte [ sa7 B o E o2 E 506 0.62 2864
Para [ 35148 BE os E o9 B s 0.70 32.69
Espirito Santo [ 3,837 E o3 E o0 [E 456 133 24,68
Amazonas E 3735 Eoss E 12 B 693 0.64 34.40
Mato Grosso Do Sul [ 350 B osc E o032 F 333 0.37 16.83
Mato Grosso I 3200 E o062 E o087 E 39 0.28 19.82
Sergipe [ 26358 B o2 E o0 E 533 0.64 24.23
Piaui | 2,066 E o3 | oxv [E sz 0.19 16.46
Alagoas [ 1,819 E on E o3 B 6o0s 0.44 29.41
Maranhao [ 1715 E on E o3 E 214 0.35 20.00
Tocantins | 900 | o4 | o2 I 256 0.44 19.44
Rondonia | 620 F oes F o2 EF s 0.32 19.19
Acre [ 452 B oss EBEFi19 Esa 022 721
Amapa [ 301 E oz E o051 E 537 0.00 23.02
Roraima | 349 E ox E 15 E i3 0.29 19.20

(Fonte: Adaptado de Cross et al., 2017).

4.3. A evolucao temporal no numero de publicacoes

A figura 3 apresenta a evolucdo do niimero de publica¢des entre os anos de 2000 a 2016 no
mundo. Através desses dados, pode-se observar um padrdo de crescimento constante, com pequena
estabiliza¢do entre os anos de 2000 ¢ 2003 e nos ultimos 3 anos. A taxa de crescimento anual da

pesquisa no mundo € de 5,9% (RANGEL, 2019).
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Figura 3: Evolugdo temporal do numero de publicagcdes em todos os temas no mundo entre os

anos de 2000 a 2016
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(Fonte: Rangel, 2019).

A figura 4 indica o progresso da pesquisa brasileira no periodo de 2000 a 2016. Nota-se que o
Brasil segue a tendéncia mundial de crescimento, inclusive com uma taxa de progresso bem maior
que a global (11,4%), com acentuado aumento a partir do ano de 2004, que para Rezende (2010) pode
ser explicado pelo incentivo ao financiamento de pesquisas pelo governo entre os anos de 2003 € 2016

(RANGEL 2019).

Figura 4: Evolugao temporal do numero de publicagdes em todos os temas no Brasil entre os

anos de 2000 a 2016
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Sobre o tema em estudo (residuos da industria de papel), a Figura 5 mostra a progressao da
pesquisa, mensurada pela quantidade de publicagdes sobre o tema no mundo, entre os anos de 2000 a

2019.

Figura 5: Evolugao temporal do nimero de publicagcdes sobre o tema residuos de papel no

mundo entre os anos de 2000 a 2019
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(Fonte: Scopus, modificado pelo autor, 2019).

Como pode ser observado na figura 5, a partir do ano de 2002, houve uma queda dréstica na
producdo de periodicos sobre o tema em estudo. Em 2004, nota-se que houve uma retomada, porém,
em 2005 observa-se uma baixa produgao de artigos nesta area. No periodo de 2006 a 2010 também
houve um aumento das pesquisas, com uma queda apenas em 2009. Pode-se notar também que no
periodo de 2011, 2012 e entre os anos de 2014 a 2017 houve uma estagnacdo na producdo de
periodicos.

Ja na Figura 6 t€ém-se o nimero de publicagdes sobre o tema em estudo, no Brasil, no periodo
entre 2000 e 2019. Como pode ser observado, o tema ainda ¢ bem retraido quando comparado a outras
areas e assuntos de pesquisa. Os resultados mostram que na Ultima década somente 3 artigos foram
publicados sobre residuos da industria de papel, na base Scopus, nos anos de 2015, 2018 e 2019,

respectivamente.
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Figura 6: Evolugao temporal do nimero de publicacdes sobre o tema residuos da industria de

papel no Brasil ente os anos de 2000 a 2019
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(Fonte: Scopus, modificado pelo autor, 2019).

4.4. Marco tedrico

A figura 7 apresenta o ordenamento dos dez principais autores no assunto “residuos da
industria de papel”, no Brasil € no mundo. Nota-se que a distribui¢ao no mundo se da de forma mais
homogénea. O autor que mais veicula sobre o tema no mundo € o indiano Ram Chandra, seguido pelo
também indiano Kumar Santosh Karn, e em terceiro lugar, encontra-se o A. Sachin Mandavgane,
confirmando assim, a india como dominante na area de publicagdes sobre tema estudado. Como pode
ser observado na figura 7, cada um desses trés autores apresenta cinco publicacdes.

J& no Brasil, o autor Lisandro Simao, da Universidade Federal de Santa Catarina, apresenta
duas publicagdes, o que confirma a relagdo dominante dos pesquisadores e principais instituigoes da

regido sul do pais, que exercem relativa domindncia em publicacdes sobre este tema.
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Figura 7: Principais autores e nimero de publicacdes de cada um deles sobre residuos de

industria de papel no Brasil e no mundo
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(Fonte: Scopus, modificado pelo autor, 2019).

4.5. Principais periddicos

Sobre os dez principais peridodicos e numero de publicagdes de cada um deles, é possivel
afirmar que eles tém 4reas de interesse bem especificos, tanto no Brasil, como no mundo (figura 8).
As revistas que disparadamente mais disseminam tais trabalhos sdo intrinsecamente ligadas a area
ambiental e/ou tecnoldgica, e este direcionamento singular pode convergir numa facilitagdo a

publicacgdo de trabalhos neste campo de pesquisa.

Figura 8: Dez principais periddicos e nimero de publicagdes de cada um deles sobre residuos

da industria de papel no mundo
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COMPOST SCIENCE AND UTILIZATION (3)
CONSTRUCTION AND BUILDING MATERIALS (3)
IPPTA QUARTERLY JOURNAL OF INDIAN PULP AND PAPER TECHNICAL ASSOCIATION (3)
INDUSTRIAL BIOPROCESSING (3)
POLLUTION RESEARCH (3)
ACTA AGRICULTURAE SCANDINAVICA SECTION B SOIL AND PLANT SCIENCE (2)
APPLIED GEOCHEMISTRY (2)

(Fonte: Scopus, modificado pelo autor, 2019).
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4.6. Principais areas

Na Figura 9, ¢ possivel visualizar as macrodreas de pesquisa colaborativas as discussdes que

tenham como objeto central o papel e suas formas de gerenciamento e uso.

Figura 9: Macroareas de pesquisa em que o tema “residuos da industria de papel” apresenta

maior porcentagem de publicagdes (a) no mundo, e (b) no Brasil
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(a)
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BIOLOGICAS

(b)
(Fonte: Scopus, modificado pelo autor, 2019).

Como pode-se observar, na visdo mundial, as macroareas, ou seja, as areas em destaque sao
Agricultura e Ciéncias Biologicas (10,7%), Engenharia Quimica (12,4%) e Engenharia Geral (12,0%).

Diferente a conjuntura mundial, no Brasil, predominantemente tais estudos estdo divididos em partes
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iguais, destacando-se as areas de Ciéncias dos Materiais, Agricultura e Ciéncias Biologicas, e Ciéncias

Ambientais, com 33,3% cada uma delas.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados obtidos desse estudo, pode-se concluir que o Brasil € o décimo sétimo
pais que possui mais publicacdes relacionados ao tema "residuos da industria de papel. Além disso,
notou-se que somente nos ultimos anos houve uma intensificagdo no nimero de publicages brasilei-
ras nesta area.

Os resultados também indicaram que o Brasil tem apresentado maiores taxas de crescimento
de publicacao do que a média mundial, onde os grandes centros de pesquisa do Pais continuam sendo
responsaveis pela maior parte das publicagdes. Vale ressaltar que a area de Ciéncias Ambientais tem
grande relevancia na pesquisa sobre residuos da industria de papel no Brasil e mundo.

Assim, pode-se considerar que as técnicas bibliométricas contribuem para uma correta
mensuracdo de dados e produgao de indicadores, indispensaveis ferramentas para a analise e defini¢ao
de temas e\ou assuntos a serem estudados, considerando a demanda e resposta, em termos de pesquisas

e publicagdes qualificadas.
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ARTIGO CIENTIFICO 2

UTILIZACAO DO LODO PROVENIENTE DA ESTACAO DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES DA INDUSTRIA DE PAPEL, PARA REMOCAO DE METAIS
POTENCIALMENTE TOXICOS E CORANTES EM MEIOS AQUOSOS
USE OF SLUDGE FROM THE EFFLUENT TREATMENT STATION OF THE PAPER INDUSTRY,
TO REMOVE POTENTIALLY TOXIC METAL AND DYES IN AQUEOUS MEDIA

Felipe Gongalves Ribeiro - [FFluminense/PPEA

Romeu e Silva Neto - [FFluminense/PPEA

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo, utilizar o lodo proveniente da estacdo de tratamento de
efluentes da industria de papel, para remocao de metais potencialmente toxicos e corantes em meios
aquosos. Primeiramente, foi realizada a coleta do lodo primario e posteriormente, esse lodo foi seco a
105°C por 24 horas, triturado, peneirado e determinado o seu teor de umidade. Em seguida, uma parte
deste lodo foi tratada a 300°C e outra parte a 600°C. Essas amostras foram caracterizadas através da
espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (IV) e da difratometria de raios-X (DRX). Por
fim, foi realizado testes de adsor¢do frente ao metal cromio (Cr*"), e também frente aos corantes: azul
de metileno e alaranjado II. A partir da DRX, observou-se a presenga de celulose nas trés amostras, e
o IV confirmou a presenca da celulose com o aparecimento das bandas atribuidas as vibragdes de
grupos OH, C-H, C-OH e C-O-C presentes na sua estrutura da celulose. A banda em torno de 1794cm’
! a larga banda em torno de 1400cm™ e a banda fina em 870cm™ foram atribuidas as vibragdes de
grupos da calcita. Além disso, na DRX foi possivel observar picos referentes a caulinita, apenas no
lodo seco e no tratado a 300°C, o que também pode ser confirmado através do IV, com as bandas
caracteristicas da caulinita. Portanto, pode-se concluir que o residuo lodo primario da industria de
papel ¢ constituido principalmente por calcita, caulinita e celulose, € que o tratamento térmico
influencia na composi¢do quimica do mesmo. Além disso, a partir dos resultados dos testes da
capacidade adsorcdo do lodo frente ao metal Cr**, e frente aos corantes, conclui-se que esse lodo é um
material eficiente tanto para remog¢do de metais potencialmente toxicos, como também de corantes de
meios aquosos, apresentando eficiéncia maxima de adsor¢do de: 73,17% para Cr**, 87,69% para azul

de metileno, e 80,37% para alaranjado II.

Palavras chave: Lodo Primario; Industria de Papel; Adsorcao; Metal Potencialmente Toxico.
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ABSTRACT

The present work aims to use the sludge from the effluent treatment station of the paper industry, to
remove potentially toxic metals and dyes in aqueous media. First, the primary sludge was collected
and later, this sludge was dried at 105°C for 24 hours, crushed, sieved and its moisture content
determined. Then, a part of this sludge was treated at 300°C and another part at 600°C. These samples
were characterized by infrared (IR) absorption spectroscopy and X-ray diffraction (XRD). Finally,
adsorption tests were carried out against the metal chromium (Cr’*), and also against the dyes:
methylene blue and orange II. From the XRD, the presence of cellulose was observed in the three
samples, and the IV confirmed the presence of cellulose with the appearance of bands attributed to
the vibrations of OH, C-H, C-OH and C-O-C groups present in their cellulose structure. The band
around 1794cm™, the broad band around 1400cm™ and the thin band at 870cm™ were attributed to
the vibrations of calcite groups. In addition, in the XRD it was possible to observe peaks referring to
kaolinite, only in the dry sludge and in the sludge treated at 300°C, which can also be confirmed
through the IR, with the characteristic bands of kaolinite. Therefore, it can be concluded that the
primary sludge residue from the paper industry consists mainly of calcite, kaolinite and cellulose, and
that the heat treatment influences its chemical composition. In addition, from the results of the tests of
the adsorption capacity of the sludge against the metal Cr*", and against the dyes, it is concluded that
this sludge is an efficient material both for the removal of potentially toxic metals, as well as for dyes
from aqueous media., showing maximum adsorption efficiency of: 73.17% for Cr’*, 87.69% for
methylene blue, and 80.37% for orange II.

Keywords: Primary Sludge,; Paper Industry; Adsorption; Potentially Toxic Metal.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente produgao de celulose e papel em todo mundo, hd como consequéncia o
aumento da produgdo de residuos do setor. Em 20013, o Brasil foi classificado como um dos 10
maiores produtores de papel e celulose (SIMAO et al., 2018).

No setor de producao de celulose ocorre a produgao de substancias organicas e inorganicas,
tais como cinzas, lama de cal e lodos, todos tratados nas estagcdes de tratamento de aguas residuais.
Tais residuos ndo devem ser descartados de forma incorreta, pois, tais substancias podem impactar de
forma negativa o ambiente natural (SIMAO et al., 2018).

Segundo Maeda e Bognola (2013), para cada miligrama (mg) de celulose produzida, sdo
gerado aproximadamente 0,15 mg de residuos de naturezas diversas. Portanto, como o Brasil ¢ um
pais dentre os 10 maiores produtores de celulose e papel no mundo, estima-se que no ano de 2011
essas industrias produziram 2,14 milhdes de mg de residuos (MAEDA; BOGNOLA, 2013).

Os residuos solidos e lodos sdao produzidos em diferentes processos. Dentre os processos de
producdo de papel e celulose, a principal fonte de produgdo de lodo esta ligada aos processos de
despolpagem e remocao de tinta, presentes nos efluentes a serem tratados (BAJPAI, 2015).

Um dos lodos produzidos ¢ denominado como lodo primario. O lodo primdrio propriamente
dito ¢ gerado a partir dos processos de clarificagdo, baseado em um tratamento fisico executado em
uma bacia de decantacdo, com o intuito de eliminar parte do solido suspenso (SOUCY et al., 2015).
Esse residuo tem aspecto de uma pasta de papel, sendo que, com cor cinza escura (imido), e cinza de
tom mais claro quando seco (PINHEIRO et al., 2008). Mesmo apds o processo de prensagem, esse
lodo ainda contém elevada umidade, como pode ser observado na tabela 5.

A tabela 5 demonstra algumas caracteristicas fisico-quimicas de lodos de uma fabrica de papel
e celulose.

Tabela 5: Caracteristicas fisico-quimicas de lodos de uma fabrica de papel e celulose

Pulp mill sludge Moisture (%) pH Organic matter (wt%)
- 6.6 -
Primary - 6.6 36.0-47 .0
77 1 67 47 8
670 8.0 -
- 77 -
- 72 35.0-45.0
Secondary - 70 761
527 6.8 58 8
- 82 63 6

(Fonte: SIMAO et al., 2018).
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Geralmente a composi¢ao quimica do lodo ¢ formada por material organico, nitrogénio e
fosforo, com predominancia de matéria organica (tabela 5) (SIMAO et al., 2018).

Ja na composi¢ao do lodo primario, hd baixa concentragao de matéria organica (principalmente
fibras de celulose), argila caulinitica, carbonato de calcio e didxido de titanio. Além disso, tal lodo
também pode apresentar baixas quantidades de K (potassio), Mg (magnésio), Na (sodio) além de
vérios outros metais (SIMAO et al., 2018).

Estudos vém sendo realizados na linha de reutilizagdo dos residuos oriundos do processo
produtivo do papel para a producdo de argamassa, artefatos cimenticios, no solo, em ceramica
vermelha, em materiais de construcdo. (CAZZONATTO; NOLASCO; ARMELIN, 2004; DE
AZEVEDOQO, 2018; DEMIREL; ALTIN, 2017; DE TOLEDO et al., 2015, LUCAS; BENATTI, 2008;
OLIVEIRA, 2009; PINHEIRO et al., 2008; SIMAO et al., 2015; VENZON et al., 2018). Entretanto,
essas formas de aproveitamento ainda ndo sdo suficientes para a completa utilizagdo dos residuos
disponiveis atualmente.

Ha também, a aplicagdo desses residuos como materiais adsorventes para remog¢ao de metais
potencialmente toxicos de meio aquoso. De acordo com Yaras e Arslanoglu (2017), estudos vém sendo
realizados utilizando o lodo da fabrica de papel para a adsor¢ao de ions cobre (II). Além disso, estudos
realizados por Suryan e Ahluwalia (2012), mostram a remog¢do de metais de solugdes aquosas
utilizando lodos provenientes da induastria de papel. Esses estudos, tem apresentados Otimos
resultados, onde a adsor¢do ocorreu de forma rapida, com mais de 70% do ion foi adsorvido em
aproximadamente 15 min.

Portanto, o objetivo desse estudo ¢ a avaliar a viabilidade de utilizagdo do lodo proveniente da
estacdo de tratamento de efluentes industriais de papel de uma industria do municipio de Santo

Antonio de Padua — RJ, para a remogao de metais potencialmente toxicos de meios aquosos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. A industria de papel e celulose

A palavra “papel” deriva do grego antigo papiro, nome dado a uma planta. O papel foi
descoberto na China antiga, e mesmo antes de ser utilizado na China, os antigos egipcios ja utilizavam
0 papiro para escrever, sendo ele, um material semelhante ao papel, porém, mais espesso. O papiro, ¢
um material extraido do vegetal, prensado e seco, modificando assim, as fibras das plantas. Nas
américas, a amostra mais primitiva referente a materiais como papel, foi encontrada em Huitzilapa,
Jalisco e México (SANTOS, 2014).

O processo de producao do papel so foi documentado em algum momento da Era Han Oriental,
e sua intengdo era econdmica, onde no século VIII se ampliou no mundo islamico. A produgdo do
papel s6 alcangou a Europa no século XI, onde o processo foi melhorado através da implantagao das
rodas d’agua. Posteriormente, somente no século XIX houve expansdes da producdo de papel no
ocidente, onde esse processo sofreu um desenvolvimento e passou a utilizar a madeira como base para
a produ¢do, onde o consumo de matéria prima na industria de papel moderna ¢ intensivo (RUAS,

2014).

2.1.1. O processo de producio do papel

As etapas para a producdo do papel, se baseiam primeiramente no corte das arvores em toras
(KLOCK et al., 2013). Em seguida, as toras sdo descascadas e picadas em pequenos pedacos (cava-
C0S), € esses cavacos sdo cozidos num tangue digestor, utilizando-se uma mistura de agua, soda caus-
tica e sulfito de sddio, produzindo assim, a chamada polpa. A polpa ainda muito imida, é levada para
a mesa plana, e é transformada em uma folha Unica, continua e lisa. Tal folha, passa por rolos, que
atuam como prensas para secar e retirar 0 excesso de agua, compactando o papel e alisando a folha.
Por fim, as grandes folhas seguem para as enroladoras e rolos de bobinagem, de onde estdo prontas
para o corte e empacotamento.

A figura abaixo (figura 10) representa um fluxograma geral do processo de producao do papel,

conforme citado anteriormente.
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Figura 10: Fluxograma representativo do processo de producao do papel
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(Fonte: KLOCK et al., 2013, modificado pelo autor, 2013).

Os processos para a producdo do papel podem ser mecanicos e quimicos. Alguns processos
quimicos sdo aplicados com o intuito de aumentar o rendimento da celulose. Em algumas ocasides,
processos mecanicos podem ser combinados aos processos quimicos. Quando comparado o processo
mecanico com 0 processo quimico, o mecanico tem maior rendimento (de 90% a 95%), do que o
quimico (40% a 50%), porém, a polpa obtida a partir do processo mecanico ¢ de qualidade inferior,
sendo altamente colorida e composta por fibras curtas. Sendo assim, o processo quimico, o qual o
processo de polpacdo utiliza-se meios alcalinos ou é4cidos, ¢ preferido entre os especialistas.

Cerca de 5% a 10% da lignina oriunda das matérias primas iniciais da producao do papel nao
pode ser removida durante o processamento da celulose, sendo entdo, responsavel pela cor escura do
produto final. Logo, a produc¢do do papel branco, inclui etapas opcionais de tratamento. A polpa mais
escura (marrom), ¢ clarificada utilizando as etapas opcionais de branqueamento, onde os agente de
branqueamento sao aplicados em estagios diferentes, dentre eles: cloracdo, usando cloro; extracao
alcalina, utilizando hipoclorito (Ca(ClO), ou NaClO), branqueamento com peroxido (H20-) e por fim,
branqueamento com o0zo6nio (O3).

A industria de papel e celulose demanda insumos quimicos, energéticos, agua e financeiro,
além da grande geragdo de residuos. Da matéria prima base, que ¢ a madeira, cerca de 41,8% ¢
recuperada como celulose branqueada, enquanto 4,2% terminam como residuos sélidos, como por
exemplo matéria orginica dissolvida, onde cerca de 5,25% ¢ direcionado para as 4dguas residuais e

2,3% sai como so6lidos flutuantes, também nas adguas residuais.
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2.2. Residuos gerados no processo produtivo do papel

A producao de papel e celulose gera uma grande variedade de residuos, os quais incluem cinzas
de combustdo da biomassa, residuos de licor verde, graos de barro, lama de cal e lodo da estagdo de
tratamento de aguas residuais. Salienta-se que a composicdo dos residuos formados depende
principalmente do tipo de papel produzido e a origem das fibras de celulose.

Em geral, os residuos produzidos sdo classificados como ndo perigosos, nao inertes, devido
suas propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua (NBR
100004/04), exceto a lama de cal, borras e graos, devido a sua alta alcalinidade (PELISSER et al.,
2017).

Dentre os residuos produzidos na industria de celulose e papel, estd o lodo primdrio, residuo
obtido a partir de processos de decantacdo, onde os agentes de coagulacdo e floculacdo (em sua
maioria sais minerais inorganicos), irdo atuar. Apos os processos fisicos - quimicos, o lodo passa por
um processo de remocao de dgua, a qual ¢ descartada em aterros industriais devido seu potencial
poluidor, assim como afirma a legislacdo brasileira (PELISSER et al., 2017). Mesmo o processo de
aplicagdo de coagulantes — floculantes sendo amplamente utilizados, ha uma desvantagem que se deve
considerar, uma vez que, tal processo provoca um aumento na concentragao de metais na dgua tratada,
isso ocorre devido ao uso do sulfato de aluminio, por exemplo, que pode provocar problemas na satde
humana (PELISSER et al., 2017).

Outra caracteristica do lodo primario ¢ que suas composi¢des variam de acordo com as
caracteristicas das madeiras e dos reagentes utilizados no processo fabril. Portanto, utilizando
unidades de produ¢do da Europa como exemplo, cerca de 98% dos lodos primarios que utilizam o
processo Kraft de producao, apresentam concentragdes elevadas de matéria organica e calcio, baixas
concentracdes de nitrogénio, fosforo e magnésio (N, P e Mg). Além disso, os lodos primarios citados
anteriormente, apresentam alto teor de solidos (20 — 45%), onde, cerca de 85% ¢ referente as fibras
de madeira (OLIVEIRA, 2009). O lodo primario quando umido tem a caracteristica de uma pasta de
papel de cor cinza escuro, j& quando seco, passa a cor cinza claro. Mesmo quando prensado, possui
elevada umidade (PINHEIRO; VIEIRA; RODRIGUEZ; MONTEIRO, 2008). Em sua composi¢ao,
ele ¢ formado basicamente de caulim, celulose, vestigios de substancias quimicas e 4gua. Mesmo que
o residuo gerado varie de planta fabril para outra, essa composi¢ao se mantém, sendo que, a facilidade
(maior ou menor), de desidratacao desse residuo pode significar um alto custo de investimento para
operagdo (PINHEIRO; VIEIRA; RODRIGUEZ; MONTEIRO, 2008).

A composi¢do do lodo pode variar em fun¢do do processo produtivo, porém, aproxima-se de

algo em torno de 60% caulim e 40% celulose. Seu manuseio pode ser dificultado devido ao alto teor
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de umidade mesmo apds desaguamento, tal caracteristica, faz com que seu volume aumente, o que
aumenta a quantidade de residuo também (PINHEIRO; VIEIRA; RODRIGUEZ; MONTEIRO, 2008).

De acordo com Pelisser et al. (2017), apds secagem em estufa, observa-se um teor de umidade
média de 65,14%, que necessita de aproximadamente 280 min para atingir massa constante. O alto
teor de umidade ¢ esperado por se tratar de um residuo oriundo de processo de decantagdao. Apos
analise de difragao de raio x, o autor observou uma grande quantidade de matéria organica, € também,
cerca de 62,2% foram perdidos por fogo. Além disso, o autor relatou que o elemento que apresentou
maior concentracgao foi o 6xido de célcio (CaO) com 21,78%, proveniente da adi¢do do carbonato de
calcio (CaCOs3) em papéis. Logo apos, vem o silicio (Si) com 8,15%, e o aluminio (Al), com 5,58%,
sendo estes, elementos origindrios do caulim, que também ¢ conhecido com caulinita, argila
amplamente utilizada nas industrias de papel e celulose para melhorar os aspectos de impressao, lisura
e brilho. Estudos comprovam a presenca de aluminossilicatos nos lodos da industria de papel e
celulose, onde se apresentam como potencial para extracao de caulim, material que possui extensa

aplicacdes nas industrias.

2.3. Aplicacdes dos residuos provenientes da industria de papel

Nas empresas do setor de celulose e papel sdo gerados diversos tipos de residuos. (DE
TOLEDO et al., 2015). A reutilizagdo ou reciclagem desses residuos ¢ de extrema importancia para
que os conceitos de sustentabilidade possam estar de acordo e em sincronia com a economia, meio
ambiente e sociedade. (SIMAO et al., 2015).

Grande parte dos residuos gerados pelas industrias de papel, sdo reaproveitados no processo
de fabricagdo ou sdo utilizados a geragdo de energia, por meio de queima dos residuos em caldeiras
que geram vapor, € assim, energia elétrica que € direcionada para o processo produtivo, diminuindo a
necessidade de combustivel fossil (SCHIRMER et al., 2017). Na regido Oeste de Santa Catarina, ha
empresas que estudam a possibilidade da aplicagdo do lodo gerado no processo produtivo do papel e
celulose, como fonte de energia alternativa na composicdo da biomassa utilizada na queima em
caldeiras da propria industria que gerou o lodo (SANTOS et al.,2016).

Estudos vém sendo realizados na linha de reutilizagdo dos residuos oriundos do processo
produtivo do papel para a producdo de argamassa, artefatos cimenticios, no solo, em ceramica
vermelha, e em materiais de constru¢dao. (CAZZONATTO; NOLASCO; ARMELIN, 2004; LUCAS;
BENATTI, 2008; PINHEIRO et al., 2008; OLIVEIRA, 2009; DE TOLEDO et al., 2015; SIMAO et.
al., 2015; DEMIREL; ALTIN, 2017; DE AZEVEDO, 2018; VENZON et al., 2018).

De acordo com Simao et. al., 2015, os residuos presentes no setor de papel e celulose sdao
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exemplos de materiais que contém uma série de elementos que podem ser utilizados em outros
processos industriais.

Venzon et al. (2018), escreveu uma revisao bibliografica sobre os residuos sélidos industriais
e os beneficios ambientais e economicos associados com a producdo de compositos. O autor discutiu
a producao de compositos poliméricos reforgados por fibras lignoceluldsicas, onde, no processo fabril
destes compdsitos, utilizou-se aparas de papel cartao.

J& Lucas; Benatti (2008), também realizaram uma revisdo bibliografica, baseando-se na
aplicagdo do residuo da industria de papel na indistria cimenteira. Os autores, encontraram diversos
estudos e projetos que aplicam esse residuo na producao de artefatos cimenticios. Como exemplo,
pode-se citar o autor De Azevedo (2018), que desenvolveu um tipo de placa cimenticia com estrutura
refor¢ada através da incorporacdo desse residuo, onde o produto final atende todas as especificagdes
brasileiras, além de melhorar os padrdes dos modelos ja existentes. O autor concluiu que a aplicagdo
do residuo lodo em materiais cimenticios ¢ viavel, gerando melhoria nas propriedades tecnologicas
dos produtos tais como, resisténcia mecanica e propagacao ao fogo.

Cazzonatto; Nolasco; Armelin (2004) aplicou o lodo proveniente da industria de papel e
celulose no setor da construgdo civil, com o objetivo de avaliar a viabilidade do emprego de um
compdsito solo-residuo s6lido na producado de tijolos compactados.

Seguindo com a utilizagdo dos residuos sélidos da industria de papel e celulose, pode-se citar
os resultados obtidos por Demirel; Altin (2017). Os autores estudaram a producdo de materias
sorventes atarveés dos residuos solidos da industria de papel para limpeza de derramamento de 6leo.
Através dos resultados obtidos, concluiram que o material produzido a base de residuos da industria
de papel pode ser uma boa alternativa para absorcao de dleo, especialmente para derramamentos secos.

De Toledo et. al. (2015), realizou um trabalho com objetivo de testar substancias a partir da
combinacdo de um composto organico oriundo de residuos do processo de fabricacdao de celulose,
com um substrato base de controle. A avaliagdo dos substratos foi mensurada através da analise do
crescimento das plantas, ao longo do tempo e de sua qualidade, ao final do processo de produgdo. De
acordo com os autores, a qualidade das mudas produzidas em substratos contendo composto organico
nas proporg¢oes 40:60 e 20:80 (substrato base: composto organico), proveniente de residuos de fabrica
de papel e celulose, mostrou-se superior a qualidade das mudas produzidas com o substrato base de
controle, de acordo com as varidveis avaliadas. Oliveira (2009), utilizou diferentes propor¢des do
residuo da industria de papel, aplicando-o ao processo de compostagem (processo de transformacao
de matéria organica em adubo orgéanico), obtendo um composto com aroma de terra, seco, mais escuro,
ndo fitotéxico, com valor 6timo de pH. Além disso, ao final da aplicagdo, o autor observou uma

reducdo dos teores da maior parte de metais potencialmente toxicos no composto final. De acordo
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com o autor, o processo pode apresentar inumeras vantagens, tais como, reducao de custos da atividade
de aplicagdo no solo para a empresa, redugdo de impacte ambiental, material mais estavel e
estabilizado ndo apresentado caracteristicas tdo nocivas para o solo, além de apresentar mais benéfico
para uma maior produtividade florestal e sustentabilidade ambiental.

Pinheiro et al. (2008), avaliou o efeito da incorporacdo de 10% em peso do residuo proveniente
da producao de papel nas propriedades e na microestrutura de uma massa ceramica argilosa utilizada
para a fabricacdo de blocos de vedagdo. Os resultados indicaram que o residuo altera as propriedades
fisicas e mecanicas da ceramica, podendo causar efeito deletério na absorcao de dgua e na tensdo de
ruptura a flexdo para incorporacdes acima de 5%. Entretanto, incorporacdes de 3% de residuo
indicaram ser viavel tecnicamente apenas para a disposicao final do residuo.

Além dessas aplicacdes, os residuos da industria de papel também ja foram utilizados na
adsorcdo de metais potencialmente toxicos.

Os autores Suryan e Ahluwalia (2012), estudaram os residuos da industria de papel na remog¢ao
de ions de metais potencialmente toxicos de dguas residuais. Em suas pesquisas, Suryan e Ahluwalia
(2012), concluiram que a maioria dos materiais celuldsicos sao bons adsorventes para metais. Os
autores, obtiveram resultados na remocao de cromio com eficiéncia entre 90% - 100%, quando testado
em pH ideal. Os pesquisadores Yaras e Arslanoglu (2017), estudaram a remocdo de ions de cobre,
utilizando o lodo da fabrica de papel como material adsorvente.

Ja Ge et al. (2018), pesquisaram a lignina, onde observaram que a mesma se mostra como um
versatil material na adsor¢ao de metais potencialmente toxicos. Além disso, os autores discutiram a
possibilidade de modificagdo da estrutura da lignina devido a sua estabilidade.

Por fim, o autor Lister (2001), direcionaram o trabalho para a utilizacdo de lodo de esgoto e
residuos de fabricas de papel na adsorcdo de metais potencialmente toxicos em cursos d’agua
poluidos. Os autores concluiram que o lodo de esgoto foi mais eficiente como adsorvente que os
residuos da industria de papel, mesmo assim, ambos se mostraram com grande capacidade de adsor¢do

e baixo custo para mitiga¢do de dguas residuais de alta lixiviacao.

2.4. Metais potencialmente toxicos e o processo de adsorcio

2.4.1. Metais potencialmente téxicos e o cromio

O termo metal pesado ¢ amplamente utilizado, mesmo sendo um termo de dificil defini¢ao.
Diversos autores utilizam diferentes referéncias quanto a definicdo de metal pesado, que vai de sua
densidade relativa maior que 6 g/cm® ou até mesmo elementos que possuem niimero atdmico maior

que 38. No entanto, afirmam ser comum, a classificacdo de metais pesados ser referenciada a metais
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com numero atdmico maior que 20. Alguns autores afirmam que o termo metal pesado deve ser ado-
tado para elementos (metais), que estdo associados a poluicao e toxicidade, mesmo que alguns desses
metais quando em baixas concentragdes sdo considerados vitais aos organismos, como ¢ o caso do
cromio. Assim, de acordo com toda essa problemadtica relacionada a defini¢do dos metais pesados,
outros termos comecam a ser utilizados, buscando diferenciar o metal pesado toxico do metal essencial
biologicamente. Logo, no caso do presente estudo, optou-se por utilizar o termo metal potencialmente
toxico, que foi aplicado aos elementos ndo-essenciais biologicamente (KASEMODEL, 2017).

Com o crescimento da populagdo mundial, tem-se um crescimento industrial quase que pro-
porcional, setor esse, que produz uma variedade enorme de poluentes industriais, os quais degradam
a qualidade do ambiente natural e de recursos vitais, tais como agua, solo e ar. Diante dos poluentes
industriais, encontra-se os metais potencialmente toxicos, que sdo classificados como poluentes inor-
ganicos (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008). Metais potencialmente toxicos sdo em sua maioria,
elementos quimicos que causam impacto ambiental devido sua alta toxicidade. Tais metais, também
apresentam como caracteristica, densidade superior a 6 g/cm?, exceto o titdnio, que sua densidade é
de 4,5 g/cm?®, porém, mesmo assim, ¢ classificado como metal potencialmente toxico. Os metais po-
tencialmente toxicos podem ser descartados pelas industrias de diversos setores, onde os de maior
preocupacao ambiental sdo chumbo, cobre, cadmio, cromo, mercurio, niquel e zinco. A exposi¢ao
prolongada a esses metais pode provocar danos a saide humana e ao ambiente natural (GANG et al.,
2021).

Devido ao alto poder de carcinogenicidade e ndo degradacdo desses metais, eles se tornaram
um grave problema nas ultimas décadas, quando relacionado a contaminacdo do ambiente natural
como um todo, em especial o meio aquatico. Em ambiente aquético, os metais potencialmente toxicos,
tais como os citados anteriormente, causam uma variedade de doengas e distirbios, uma vez que, sdo
classificados como bioacumulativos, ou seja, ndo sao metabolizados pelos seres vivos, € se acumulam
na cadeia alimentar, provocando entdo um processo conhecido como magnificag¢do tréfica, que ¢é
definido como uma reducdo da biomassa na transi¢do de niveis troficos, onde a concentracdo do
poluente aumenta nos organismos ao longo da cadeia, e os seres dos ultimos niveis troficos absorvem
doses muito maiores de poluentes (GE; LI, 2018).

Diante do alto poder de polui¢do em meio aquatico, a maioria dos ions metalicos se encontram
presente sob a forma de cations, poucos sdo os que se apresentam sob a forma de anions, como por
exemplo o fon Cr®", na forma anidnica CrO4>". (WANG; SUN; ANG; TADE, 2013).

O cromio é um metal que ocorre mais comumente nas valéncias Cr’* e Cr®". Tal elemento
quimico tem diversas aplica¢des, como por exemplo, na producdo do ago inoxidével e também entre

outras ligas metalicas. J& quando se encontra na forma mineral (cromita), o mesmo, ¢ empregado na
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industria de materiais refratarios, tais como tijolos para fornos para industria metalirgica. Todas
aplicacoes do cromio elevam a preocupacdo, pois trata-se de um metal potencialmente
toxico. (COSTA; MENDONCA; WYSARD JUNIOR, 2017)

Dependendo das circunstancias, o cromio € importante tanto para o ambiente, assim como para
a saude humana. Tal elemento ocorre preferencialmente sob duas formas: crémio trivalente (Cr’*) e
cromio hexavalente (Cr®"). Os efeitos do cromio vdo depender de seu estado de oxidagdo, onde: o
cromio (Cr®) é considerado carcinogénico e o cromio (Cr*"), essencial a saide humana. (SANTOS et
al., 2012).

O cromio (Cr**) é encontrado em pequenas porgdes no corpo humano, onde desempenhas
funcdes importantes, principalmente no metabolismo da glicose. Porém, exposicdo excessiva a
determinados tipos de cromio trivalente, pode causar alergias cutaneas e cancer em seres humanos.
(SANTOS et al., 2012).

Dentre os elementos mais abundantes no Planeta, o cromio ocupa a 21° colocagdo. Algumas
reacdes quimicas podem converter Cr** em Cré" e vice-versa, podendo ocorrer de forma natural. Por
isso, deve-se considerar os fons Cr**, pois mesmo ndo sendo a forma mais nociva, pode causar efeitos
danosos, uma vez que, quando oxidado em Cr®*, atua como cancerigeno (HILLER; LEGGETT, 2019).

Para mitigar os efeitos negativos causados pelos metais potencialmente toxicos, estudos e
técnicas vem sendo cada vez mais extensivamente pesquisados para a remog¢ao desses metais. Porém
os métodos e técnicas que ja existem, tais como troca i0nica, tecnologia de membrana, tratamento
eletroquimico e outros, se mostram pouco eficazes e bastante caros se comparados a processos como

os de adsorcao (GE; LI, 2018).

2.4.2. O processo de adsorc¢ao

A adsorc¢do ¢ um processo superficial, onde hd o acumulo e concentracdo seletiva de um ou
mais constituintes presentes em um gas ou liquido, que ocorre de acordo com as forcas fisicas ou
interacdes quimicas. Dentro desse fendmeno, afirma-se que as isotermas e cinética quimica
influenciam diretamente na taxa de adsor¢ao do material a ser adsorvido, determinando os pardmetros
de adsorcao (GE; LI, 2018).

Denomina-se adsorvente o material sobre o qual ocorre a adsor¢do, ja a substancia que sera
adsorvida, chama-se adsorbato. A camada formada na superficie do adsorvente ndo ¢ formada
instantaneamente, sendo essa, regulada pela velocidade de difusdo da substancia tensoativa através da
solucao, em diregdo a interface (SCHONS, 2014).

O processo de adsor¢ao pode ser classificado como:
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e Fisico — ocorre por forcas de Van der Waals.

e Quimico — Ha interacbes quimicas entre o fluido adsorvido e o so6lido adsorvente.

A diferenca entre os dois processos se da na formacao de camadas, onde no processo fisico ha
formacdo de camadas sobrepostas, € no processo quimico, ha a formagao de uma unica camada,
denominada monocamada (SCHONS, 2014).

Ha quatro etapas que regem a cinética do processo de adsorcao, que sdo:

e Transporte que envolve o movimento do adsorvato através da solu¢do em direcdo a
camada limite ao redor da particula sélida do adsorvente.

e Transporte por difusdo do adsorvato através da camada limite, até a entrada nos poros
do adsorvente.

e Transporte que envolve o adsorvato atraves dos poros da particula, combinando difuséo
molecular do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente.

e Ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, que envolve diversos me-
canismos, como exemplo: adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca iénica (SCHONS,
2014).

De acordo com Deng ef al. (2020), diante dos processos de remogao de metais potencialmente
toxicos de meios aquosos, deve-se considerar o processo de adsor¢do, pois, através de seus
experimentos com carvao de caule de bananeira, os resultados mostraram que a adsor¢do foi o
principal mecanismo para remocao dos ions de metais potencialmente toxicos.

Os autores Yaras e Arslanoglu (2017), vém estudando o lodo da fabrica de papel para a
adsorcao de ions cobre (II). Além disso, estudos realizados por Suryan e Ahluwalia (2012), mostram
a remocao de metais de solu¢des aquosas utilizando lodos provenientes da industria de papel. Esses
estudos, apresentaram otimos resultados, onde a adsor¢ao ocorreu de forma répida, com mais de 70%
do ion foi adsorvido em aproximadamente 15 min.

Portanto, o processo de adsor¢ao, quando aplicado a remocgao de metais potencialmente toxicos

de meios aquosos, tem-se mostrado promissor.
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3. MATERIAL E METODO

3.1. Material
3.1.1 Equipamentos

«. Balanga analitica eletronica digital: Bioprecisa — 220 g x 0,0001g;

* Estufa de secagem e esterilizagdo: Solab, modelo: SL-100/27;

* Forno elétrico tipo mufla: Marconi, modelo: MA385/2I;

* Centrifuga: Kasvi, modelo: ModeloK14-0815C;

* Difratometro de Raios — X: Rigaku Miniflex II;

* Espectrometro na regido do Infravermelho (FT/IR): Perkimelmer Frontier;

* Espectrometro na regido do UV-Vis: Hewlett-Packard 8453, Diode Array.

3.1.2 Materiais, vidrarias e reagentes

* Luvas e 6culos de protegao;

* Etiquetas;

* Jaleco de algodao com mangas longas;

* 1 almofariz e pistilo;

* 4 espatulas tipo canaleta;

* 1 cadinho de porcelana 4x2,3cm;

» 2 cadinhos de porcelana 54x47mm;

* 3 recipientes de plastico com tampa de 30 mL;
* 4 Bastoes de Vidro;

* 3 Vidros de relogio;

* 2 peneiras de metal com aberturas de 0,297 e 850 mm;
* 3 Baldes Volumétricos de 50 mL;

* 3 funis sem ranhura;

* 1 pisseta de 500 mL;

* 3 tubos de ensaio de 10 mL;

* 3 barras magnéticas 5x15 mm;

* 3 pipetas graduada de 10 mL;

* 3 pipetadores trés vias;

* 3 pipetas de Pasteur;

* 1 cubeta de quartzo com 1 cm de caminho Optico;
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* Residuo denominado lodo primario, com origem na Companhia Paduana de Papéis (COPAPA),
gerado durante o processo de produgdo do papel;

* Cloreto de cromio hexahidratado (CrCls-6H20);

* Azul de metileno (C1sH13CIN3S);

* Alaranjado II (C16H1:N2NaO4S);

« Agua destilada (H20).

3.2. Método

3.2.1. Coleta e secagem do lodo

O residuo utilizado foi o lodo proveniente do processo de decantacdo primaria, coletado apds
passar pelo processo de decantacdo e centrifugagdo na estagdo de tratamento de efluentes da
Companhia Paduana de Papéis (COPAPA) de Santo Antonio de Padua — RJ. A coleta do residuo foi

realizada em novembro de 2019 (Figura 11).

Figura 11: Lodo primério proveniente da estagdo de tratamento de efluentes da COPAPA (a),

lodo coletado (b) e lodo armazenado (c)

@ (b)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
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(c)

Ap0s coleta e armazenamento do lodo, foi determinado o teor de umidade do mesmo no
laboratorio de quimica do curso técnico em quimica do Instituto Federal Fluminense — IFF, campus:
Campos — centro. Este teor foi determinado pelo método de estufa a aproximadamente 105°C + 3°C
durante 24 horas, estabelecido pelo ministério da agricultura. Na figura (figura 11 c), pode-se
observar a umidade do mesmo apos coletado.

Ap6s secagem do lodo, o0 mesmo foi triturado e peneirado em peneiras com aberturas de

0,297 e 850 mm (figura 12 a, b, c). Essa amostra foi denominada como lodo seco.

Figura 12: Lodo seco (a), lodo sendo peneirado em peneira de abertura de 0,85 mm (b) e

lodo ap6s o processo de peneiramento (c)

T

(a)
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(b)

Apos secagem, trituracdo e peneiramento (figura 13 a), uma parte do lodo foi tratada a 300°C
(figura 13 b) e outra parte a 600°C (figura 13 c) por 3 horas. Essas amostras foram denominadas
como lodo 300 e lodo 600, respectivamente. Através da figura 13, observa-se que a coloragdo do
lodo se modifica com o tratamento térmico, onde, o lodo tratado a 300°C apresenta essa coloragdo
devido a presenca de matéria organica, porém o lodo tratado a 600°C, apresenta uma colora¢do mais
clara que pode atribuido a decomposicdo de material organico, o que sera discutido posteriormente

nos resultados e discussao.

Figura 13: Lodo seco (a), lodo tratado a 300°C (b) e lodo tratado a 600°C (c)

(a) (b) ©
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3.2.2. Caracterizacao do lodo seco e tratados a 300°C e a 600°C

3.2.2.1. Difratometria de raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram obtidas na Universidade de Franca (UNIFRAN), pela Dra.
Michelle Saltarelli. Foram utilizadas amostras em forma de po, e as analises foram realizadas em um
difratdmetro marca Rigaku Miniflex II, operando com radiagao cobalto (Co-Ka) e 20 variando de 5

a 60°.

3.2.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

As medidas de IV foram obtidas na Universidade de Franca (UNIFRAN), pela Dra. Michelle
Saltarelli, em um aparelho Perkimelmer Frontier. As amostras foram dispersas em pastilhas de KBr.

(2% mm), com faixa espectral de 4000 a 400 cm™!.

3.2.3. Preparo das solucdes de alaranjado 11, cloreto de cromio e azul de metileno

Foi dissolvido 0,025¢g de alaranjado II, em agua destilada em um béquer. Posteriormente, essa
dissolugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, onde em seguida foi completado o
volume com agua destilada. Essa solug@o apresentou concentragao final de 500mg/L (figura 14 a).

Foi dissolvido 0,1g de cloreto de cromio hexahidratado, em agua destilada em um béquer.
Posteriormente, essa dissolugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, onde em seguida
foi completado o volume com dagua destilada. Essa solucdo apresentou concentragdao final de
2000mg/L (figura 14 b).

Foi dissolvido 0,025g de azul de metileno, em dgua destilada em um béquer. Posteriormente,
essa dissolugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, onde em seguida foi completado

o volume com agua destilada. Essa solu¢do apresentou concentrag¢do final de 500mg/L (figura 14 c).
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Figura 14: Solu¢ao de Alaranjado II (a), de Cloreto de Cromio (b) e de Azul de Metileno
(c)

(@) (b) (©)

3.2.4. Testes de adsorcao pelo método da batelada

A capacidade de adsorcio dos materiais frente ao metal Cr3*, e aos corantes: azul de metileno
e alaranjado 1l em agua, foram determinadas através do método da batelada.

Nesta etapa, amostras de 10 mL das solu¢des de cromio, de azul de metileno e de alaranjado
II preparadas, foram adicionadas as massas constantes de 150mg de lodo seco (105°C), de lodo tratado
a 300°C e de lodo tratado a 600°C em tubos de ensaios de 10 mL. As suspensdes foram mantidas sob
agitacdo magnética durante 20 horas, a temperatura ambiente. Apds este periodo, separaram-se os
lodos dos sobrenadantes por centrifugagcdo a 3000 rpm por 15 minutos.

A concentra¢do de Cr*" remanescente no sobrenadante foi determinada por espectroscopia na
regido do UV-Vis, onde foi utilizado como branco o sobrenadante do tubo de ensaio, onde ao invés de
se colocar 10 mL da solucao de cromio, colocou-se 10mL de agua destilada. A concentracao do ion

Cr*" foi determinada no comprimento de onda (A) = 410 nm.

A concentragdo dos corantes azul de metileno e alaranjado Il remanescentes nos sobrenadantes
também foram determinadas por espectroscopia do UV-Vis, onde também foi utilizado como branco
os sobrenadantes dos tubos de ensaio, que onde ao invés de se colocar 10 mL da solugdo dos corantes,

colocou-se 10mL de agua destilada. A concentracdo do corante azul de metileno foi determinada
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através do comprimento de onda (A) = 660 nm e do alaranjado Il no comprimento de onda (A) = 484
nm. Para a leitura, os sobrenadantes dos corantes foram diluidos para adequar sua concentragao a

janela de leitura do equipamento.

3.2.5. Verificacao da capacidade de adsorcio dos lodos frente ao cromio, e frente aos

corantes: azul de metileno e alaranjado 11

3.2.5.1. Espectroscopia na regiao do UV-Vis

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotometro Hewlett-Packard 8453,
Diode Array. Os espectros das solugdes de cromio, azul de metileno e alaranjado II e dos

sobrenadantes foram obtidos em uma cela de quartzo com 1 cm de caminho oOptico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagoes dos lodos

Sabe-se que o lodo primario da industria de papel apresenta elevada umidade. Portanto, apds
coletar o lodo na Companhia Paduana de Papéis (COPAPA) de Santo Antonio de Padua — RJ, foi
determinado o teor de umidade do mesmo. Como descrito anteriormente, esse teor de umidade foi
determinado pelo método de estufa a aproximadamente 105°C + 3°C durante 24 horas, e apresentou
um teor em torno de 66%. Uma parte da amostra lodo seco foi tratada a 300°C e outra parte a 600°C,
e essas trés amostras (lodo seco, lodo tratado a 300°C e lodo tratado a 600°C) foram analisadas através
das técnicas de difragdo de raios-X, e espectroscopia de absor¢ao no infravermelho.

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios-X do lodo seco, e dos lodos tratados a 300 e a
600°C. E possivel observar que o lodo apresenta como fase cristalina majoritaria a calcita, carbonato
de calcio (CaCO:s3), sendo o constituinte com maior quantidade de picos, inclusive o pico com maior
intensidade, e a caulinita, A1203.2S10,.2H,0 (fase majoritaria presente no caulim) visivel no lodo seco

e no tradado a 300°C. Pode-se observar também a presenca de celulose nas trés amostras.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X do lodo seco, tratados a 300 e a 600°C, onde: k = caulinita;

cel = celulose; ¢ = calcita
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De acordo com a autora Pinheiro et al. (2008), a composi¢ao quimica de um lodo oriundo da
industria de papel ¢ predominantemente 6xido de calcio (CaO) — 37,87% (oriundo da calcita), silica
(S102) — 22,53% e alumina (Al203) — 18,10% (oriundos do caulinita presente no caulim), e carbono
organico (C) — 18,12% (oriundo da celulose), em massa. Os demais 0xidos presentes como: MgO,
TiO: e Fez03, sdo possivelmente impurezas presentes no caulim e na calcita. Portanto, o CaO esta
associado a calcita, conforme os picos referentes a mesma, observados na Figura 15. J4 o SiOz2e o
AL O3, estdo combinados formando a estrutura da caulinita (figura 16), o que também ¢ observado
através de um pico no lodo seco e dois picos no lodo tratado a 300°C. No difratograma, da amostra
tratada a 600°C, observa-se o ndo aparecimento dos picos caracteristicos da caulinita, tal fato pode ser
justificado pelo fato de que a caulinita apresenta uma estrutura lamelar onde a partir de 500°C ocorre
o processo de desidroxilagao, o qual transforma a caulinita em metacaulinita (GARDOLINSKI; MAR-
TINS FILHO; WYPYCH, 2003).

De acordo com a autora Ribeiro (2010), a estrutura da caulinita pode ser representada por uma

folha tetraédrica de SiO2 e uma folha octaédrica de Al>O3, conforme figura 16.



Figura 16: Representacdo esquematica da caulinita
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(Fonte: Ribeiro (2010), modificada pelo autor.

Por fim, a presenca de carbono no lodo estd associada a celulose, como foi observado pela
difratometria de raios-X picos caracteristicos da celulose nas trés amostras (figura 15).
A celulose pode ser definida como um polimero de glicose. O nimero de moléculas de glicose
presentes em uma unica molécula de celulose varia de 15 a 15.000, havendo, em média, 3.000

unidades (BRUCE, 2017). A figura 17 representa a estrutura da celulose.

Figura 17: Estrutura da celulose, um polimero de glicose
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H H
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(Fonte: Bruce (2017), modificada pelo autor).

A figura 18 e o quadro 2 apresentam os espectros de absorc¢ao e as atribui¢des das bandas de

absor¢ao na regido do infravermelho do lodo seco, e lodos tratados a 300 e a 600 °C, respectivamente.


https://brasilescola.uol.com.br/quimica/celulose.htm
https://brasilescola.uol.com.br/quimica/polimeros.htm
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Figura 18: Espectros de absor¢ao na regidao do infravermelho do lodo seco e dos lodos tratados
a300 e a 600°C
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Quadro 2: Atribuicdes de bandas de absorc¢ao na regido do infravermelho para o lodo seco,
tratado a 300°C e tratado a 600°C

ATRIBUICOES NUMERO DE
ONDA (cm™)
VIBRACOES DA CELULOSE E/OU HIDROXILAS 3200 — 3600
SUPERFICIAIS E INTERNA DA CAULINITA
GRUPOS CH?2 2800 — 3000
GRUPOS C-OH 1328
LIGACOES C-0O-C 1200; 1160; 1111
ANEL DE GLICOSE DA CELULOSE 1029
CALCITA 1794
GRUPO OH DA AGUA 1660
CAULINITA (HIDROXILAS INTERLAMELARES) 3693; 3667; 3651;
CAULINITA (HIDROXILA INTRALAMELAR) 3619
LIGACOES AI-OH (INTER E INTRALAMELARES) DA 942: 912
CAULINITA

Pode-se observar uma banda na regido de aproximadamente 3200-3600cm™’, o qual pode ser

atribuido a grupos hidroxila da celulose e/ou as hidroxilas superficiais e interna da caulinita. Nota-se
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uma diminui¢do dessa banda quando o lodo ¢ tratado. Isso pode ser justificado devido a possivel
decomposicao da celulose presente no lodo, e/ou a desidroxilagdo da caulinita, o qual transforma a
caulinita em metacaulinita (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003). Ja as bandas ao
redor de 2800-3000cm™! sdo caracteristicas dos grupos CH2.Uma pequena banda na regidio de 1318cm”
! pode ser notada mais evidentemente no lodo seco, e é caracteristica dos grupos C-OH. As bandas
em 1200, 1160 e 1111cm™ sdo observadas apenas no lodo seco, e uma banda em 1108cm™ no lodo
tratado a 300°C. Essas bandas sdo atribuidas as ligagcdes C-O-C, o que comprova também a possivel
decomposicao da celulose presente no lodo quando o mesmo ¢ tratado. Nota-se também uma banda
na regido de 1029cm™ que pode ser atribuida a vibragdo do anel da unidade de glicose presente na
celulose (figura 6), envolvendo o alongamento C-O e O-H (MENDEZ et al., 2009)

Em todas as amostras, foi possivel observar uma banda em torno de 1794cm™, e de acordo
Pinheiro et al. (2008), essa banda pode ser atribuida a presenca de calcita (CaCO3) com pequenas
quantidades de magnésio em sua composicdo. Sabe-se que a calcita ¢ capaz de conter pequenas
quantidades de magnésio em sua estrutura. Portanto, estd banda pode estar relacionada a ligagdes C=0
de acidos carboxilicos, provavelmente devido a oxidagdo das fibras de celulose ou a presenca de
compostos organicos com grupos oxigenados. Também pode-se observar uma larga banda em torno
de 1400cm™ e uma banda fina em 870cm™ que também sdo caracteristicas da presenca de CaCOs
(MENDEZ et al., 2009),

Uma pequena banda na regido de 1660cm™ pode ser observada apenas para o lodo seco, essa
banda ¢ caracteristica de grupos OH da agua. Isso indica que mesmo o lodo sendo seco a 105°C por
24 horas, ele ainda apresenta umidade.

Gardolinski, Martins Filho e Wypych (2003), relataram que a caulinita apresenta quatro modos
de vibragdes na regido do infravermelho: 3693, 3667, 3651 e 3619cm™. As trés vibragdes em
frequéncias maiores sdo atribuidas as hidroxilas interlamelares (Al-OH inter). J4 a vibracdo em
3619cm’! ¢ atribuida a hidroxila intralamelar (Al-OH intra). Observa-se bandas nessa regiio no lodo
seco, e principalmente no lodo tratado a 300°C, caracteristicas da presenca de caulinita nessas
amostras. Isso pode ser confirmado pela difratometria de raios-X, onde observou-se picos
caracteristicos de caulinita nessas duas amostras. Além disso, duas bandas em aproximadamente 942
e 912cm™! sdo observadas para o lodo seco e para o lodo tratado a 300°C. Essas bandas sio atribuidas
as ligagdes Al-OH inter e intra lamelares presentes na estrutura da caulinita. Como foi dito
anteriormente, apenas essas duas amostras apresentam as fases caracteristicas da caulinita

(MENDEZ et al., 2009; RIBEIRO, 2010).
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4.2. Capacidade de adsorcéo dos lodos frente ao ion Cr3*, e aos corantes: azul de metileno
e alaranjado 11

A capacidade de adsor¢do para um sistema liquido-s6lido ¢ um fator importante a ser
considerado em processos de adsor¢do, uma vez que a mesma determina a viabilidade da utilizagdo
do material como adsorvente.

A capacidade de adsor¢ao dos lodos (seco, tratados a 300 e 600°C) frente ao metal cromio
(Cr*"), e frente os corantes: azul de metileno e alaranjado 11, foi testada empregando-se o método da
batelada a temperatura ambiente, de aproximadamente a 25°C, por 20 horas, utilizando-se solugdes de
cloreto de cromio, de azul de metileno e alaranjado II.

Os resultados dos testes de adsor¢do frente o metal Cr3*, e frente aos corantes: azul de metileno

e alaranjado I, sdo mostrados nas figuras 19, 20 e 21, respectivamente.

Figura 19: Espectros de UV-Vis dos sobrenadantes das solug¢des de Cr**, do branco (em preto),

do lodo seco (em vermelho) e dos lodos tratados a 300°C (em azul) e 600°C (em ciano)
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Figura 20: Espectros de UV-Vis dos sobrenadantes das solugdes de azul de metileno, do branco

(em preto), do lodo seco (em vermelho) e dos lodos tratados a 300°C (em azul) e 600°C (em ciano)
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Figura 21: Espectros de UV-Vis dos sobrenadantes das solugdes de alaranjado II, do branco

(em preto), do lodo seco (em vermelho) e dos lodos tratados a 300°C (em azul) e 600°C (em ciano)
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Esses espectros (figuras 19, 20 e 21) indicam as concentragdes finais de cromio, e dos corantes
azuis de metileno e alaranjado Il remanescentes nos sobrenadantes, apds contato das solugdes com os
lodos (adsorventes).

As medidas de absorbancia foram avaliadas no comprimento de onda 408 nm para o Cr*", 660

nm para o azul de metileno e 484 nm para o alaranjado II. A quantidade de Cr*" e dos corantes
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adsorvidos pelos adsorventes (lodos) foi calculada pela aplicagdo da equagdo abaixo: (OLIVEIRA;

SILVA; VIANA, 2013).

Qe = (Co-Cf).V

m
Onde:

ge = a quantidade adsorvida do Cr®* e dos corantes pelo material adsorvente — lodos (mg/g);
Co = a quantidade inicial das solucdes de Cr®* e dos corantes (mg/L);

Cr = a quantidade final de Cr3* e dos corantes presentes apds 20horas de contato das solucdes com o

material adsorvente - lodos (mg/L);
V = ¢é 0 volume das solucdes de Cr* e dos corantes utilizados nos testes de adsorcio (L);

m = a massa dos lodos adsorventes utilizados nos testes de adsor¢édo (seco, tratados a 300 e a 600°C)
(9).

Foi calculado também a eficiéncia de adsorcdo. A mesma foi calculada usando-se a equacéao
abaixo: (CASTRO; FRANCO; CIDADE, 2018).

R =100(Co — Cr)/Co

Onde:
R = eficiéncia de adsorcéo (%);
Co = concentragdo inicial do Cr® e dos corantes (mg.L™);

Cr = concentracdo final do Cr®* e dos corantes (mg.L™).

Conforme Santos (2017), a quantidade total de metal adsorvido normalmente varia entre 5% e
30% da massa do s6lido adsorvente, podendo chegar até 50%. Ao analisar os espectros de UV-Vis, e
fazer os calculos, pode se observar que as capacidades de adsor¢do frente a Cr*" foram de 35,114
mg/g, 1,013 mg/g e 51,643 mg/g nos lodos seco, tratados a 300 e a 600°C, e com eficiéncia de adsor¢ao
de 49,75%, 1,43% e 73,17%, respectivamente. Quando se compara a capacidade maxima de adsorcao
dos lodos com os resultados obtidos por Costa, Mendonga e Wysard Junior (2017), que avaliaram a
remocao de cromio de meio aquoso pelo processo de adsor¢do, e obtiveram uma capacidade maxima
de remogdo de Cr** de 42,28 mg/g, nota-se que esses resultados sdo considerados dados positivos.
Além disso, vale ressaltar que a concentragdo inicial do Cr*" no branco era de 70,58mg/g, compro-

vando assim a possibilidade do uso do lodo como material adsorvente de ions Cr". Observa-se que o
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lodo seco (105°C) e o tratado a 600°C apresentaram maiores eficiéncias, principalmente o lodo tratado
a 600°C. Este fato pode estar relacionado com composicao quimica e ao tratamento térmico desses
lodos. Conforme discutido anteriormente, o lodo oriundo da industria de papel ¢ predominantemente
formado por 6xido de calcio (CaO) - oriundo da calcita, silica (SiO2) e alumina (Al>O3) - oriundos do
caulinita presente no caulim, e carbono organico (C) - oriundo da celulose. Quando esse lodo se en-
contra seco, ele apresenta uma eficiéncia de 49,75% de adsor¢ao, porém quando ele ¢ tratado a 600°C,
essa eficiéncia aumenta para 73,17%. Isso pode estar relacionado com a decomposi¢do térmica do
caulim, pois a partir de 500°C ocorre a desestruturagdo dos seus cristais (OLIVEIRA et al., 2019).
Além disso, de acordo com a autora Pinheiro et al. (2008), em temperaturas superiores a 600°C ocorre
a gradual decomposicéo da calcita, e em torno de 300°C, ocorre a queima da celulose. Portanto, o lodo
tratado a 600°C, apresenta uma menor quantidade de matéria organica na sua composicao, diferente
do lodo tratado a 300°C, onde somente iniciou o processo decomposicdo da matéria organica, o que
pode estar interferindo no processo de adsor¢do do ion Cr**, apresentando, portanto, uma eficiéncia
de somente 1,43%. Porém, pode-se concluir que o lodo primério da industria de papel ¢ eficiente para
remogdo de metais potencialmente toxicos como o Cr*" de meios aquosos, pois 0 mesmo, apresentou
uma eficiéncia de até 73,17%.

Os corantes sdo substincias quimicas que acrescentam cor a inimeros substratos téxteis ou
ndo téxteis. Essas substancias podem ser classificadas por varios critérios, dentre eles a estrutura
quimica. Corantes que apresentam grupo cromodforos azo constituidos pela ligacdo (—N = N—) sdo
denominados azoico, com as seguintes propriedades: sdo anidnicos; apresentam baixa reatividade por
serem vinilsulfonicos; sdo facilmente soltiveis em 4gua e reagem com fibras celulodsicas, proteicas e
poliamidas, como por exemplo o alaranjado II. J4 os corantes catidnicos, também sdo soluveis em
agua, porém apresentam cations em solu¢do, como por exemplo, o azul de metileno. (CASTRO;
FRANCO; CIDADE, 2018).

Corantes provenientes de processos industriais, como fabricacdo de papel, industria téxtil,
galvanoplastia, celulose, producéo de alimentos e cosméticos sdo as principais fontes de poluicdo da
agua. (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013). Por essa razdo, também foi realizado testes de adsor¢ao
dos lodos frente a dois tipos diferentes de corantes: um anionico, o azul de metileno, e outro catidnico,
o alaranjado II.

Quando calculado as concentracdes do corante azul de metileno apds os testes de adsorcao,
observou-se que as capacidades de adsor¢do foram de 19,83mg/g, 31,20mg/g e 6,13mg/g nos lodos
seco, tratados a 300 e a 600°C, e com eficiéncia de adsor¢dao de 55,72%, 87,69% e 17,23%,

respectivamente. Segundo Costa, Sawaguchi e Junior (2020), que também trabalharam com o
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processo de adsor¢ao para remogao de corantes téxteis, o melhor adsorvente frente ao corante azul de
metileno, apresentou eficiéncia de 97,3%, mostrando portanto, que o lodo primario pode ser
considerado um adsorvente viavel, principalmente quando tratado termicamente, pois, observa-se que
tratado a 300°C apresentou maior eficiéncias de adsor¢do. A concentragdo inicial de azul de metileno
no branco era de 35,592mg/g.

Ja para o corante alaranjado II, notou-se que as concentragdes apos os testes de adsor¢ao foram
de 15,46 mg/g, 13,91mg/g, 26,71 mg/g nos lodos seco, tratados a 300 e a 600°C, e com eficiéncia de
adsorcao de 46,54%, 41,87%, e 80,37%, respectivamente, ou seja, com maior eficiéncia no lodo
tratado a 600°C, diferentemente de quando se utilizou o corante azul de metileno. A concentragao
inicial do alaranjado II no branco era de 33,235mg/g.

Assim, pode-se observar que o lodo primario da industria de papel também pode ser aplicado
para adsor¢do de corantes tanto do tipo anidnico, quanto do tipo catidnico de meios aquosos, pois 0s
resultados mostraram a eficiéncia do lodo nesses processos de adsorc¢do, chegando a 87,69% para
corante anidnico, e 80,37% para corante cationico. Porém, vale ressaltar que o tratamento térmico do

lodo influéncia nos resultados de adsor¢ao frente aos corantes.

5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o lodo primario da Companhia Paduana
de Papéis (COPAPA) de Santo Antonio de Padua — RJ apresenta um teor de umidade em torno de
66%.

Além disso, através das difratometrias de raios-X, conclui-se que esse residuo ¢ constituido
principalmente por calcita, caulinita e celulose, porém, o tratamento térmico influencia na composi¢ao
quimica do mesmo, uma vez que, o lodo tratado a 600°C, ndo apresenta a caulinita na sua composigao.

Através dos espectros de absorc¢do na regido do infravermelho, foi possivel comprovar que o
lodo seco e tratado a 300 e a 600°C, apresenta calcita e celulose em sua composi¢do. Observa-se
também que com o tratamento térmico, a celulose comeca a se decompor e algumas bandas
caracteristicas da mesma desaparecem no lodo tratado a 600°C. Além disso, as bandas caracteristicas
da caulinita foram observadas somente no lodo seco e tratado a 300°C, confirmando assim, a presenca
da mesma nessas duas amostras.

Pode-se concluir também que o lodo primario da Companhia Paduana de Papéis (COPAPA)
de Santo Antonio de Padua — RJ, apresenta capacidade de adsor¢do frente ao metal Cr®".

Os resultados demostram que o lodo pode ser um material eficiente para remocao de metais

potencialmente toxicos e até mesmo de corantes de meios aquosos, pois o lodo apresentou eficiéncia
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maxima de 73,17% para adsor¢do de Cr3", 87,69% para o corante azul de metileno, ¢ 80,37% para o
corante alaranjado II. Portanto, a alta eficiéncia de remogdo do metal Cr*", e também dos corantes:
azul de metileno e alaranjado II, associada a grande quantidade de lodo primario gerado nas industrias
de papéis, pode viabilizar um destino sustentavel para esse residuo na nossa regido.

Estudos para investigar a capacidade de adsor¢do desse lodo frente a outros metais
potencialmente toxicos como por exemplo, cddmio e chumbo, e também frente a outros corantes, seria
de grande interesse. Vale ressaltar que espécies metalicas sdo de grande preocupagio devido a longa
persisténcia e bioacumulacdo. Apesar de algumas espécies metalicas serem consideradas essenciais
para fungdes vitais de alguns organismos vivos, elevados teores destas substancias podem denigrir os
solos além de atingirem corpos aquaticos prejudicando toda a biota dos ambientes. Além disso,
estudos sobre algumas varidveis como por exemplo, cinética, pH, tratamento térmico, também devem

ser avaliadas nos processos de adsor¢ao.
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