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RESUMO - Neste trabalho, foi avaliado o potencial do lodo proveniente de um
decantador priméario de um sistema de tratamento de efluentes de lodos ativados em
uma induastria do segmento de celulose e papel como sorvente para a remocdo de Cu,
Cd e Cr de solucgdes aquosas. A capacidade de remocéo dos ions Cu, Cd e Cr pelo lodo
é fortemente influenciada pelo pH do meio, obtendo-se a maior eficiéncia em pH 5,0
para 0 Cu e Cd, correspondendo a 69,4% e 96,4%, respectivamente, e pH 4,0 para o
Cr, correspondendo a 99,9%. As remocGes de Cu, Cd e Cr sofreram uma relevante
influéncia pela concentragéo de lodo, sendo os melhores resultados obtidos com 3,0
g/L, correspondendo a 35,2%, 99,9% e 99,8%, respectivamente. As interacdes entre 0s
ions metalicos e os grupos funcionais da biomassa foram confirmadas pelas anélises
de IV-FT e MEV/EDS. Os grupos funcionais envolvidos na sorcdo das espécies
metalicas incluiram os grupos carboxila, amina, mercaptanos e hidroxila.

1. INTRODUCAO

O Brasil destaca-se mundialmente por produzir e abastecer 0os mercados com expressivos
volumes de papel de embalagem, papéis de imprimir e escrever e papel cartdo. Nos ultimos dez
anos, o Pais aumentou sua producdo em 27,0%, com crescimento médio de 2,7% ao ano, em 2012,
foram produzidas 10,3 milhGes de toneladas do produto (Bracelpa, 2014). Para suprir toda essa
demanda, dois recursos naturais sdo extremamente importantes, um deles esta relacionado
diretamente ao produto que € a celulose, 0 outro é a agua. Embora varios avancos tenham sido
realizados em relacdo a reducdo do consumo de agua nas industrias do setor, a geragdo de
efluentes e consequentemente a de residuos, como o lodo provenientes das estacdes de tratamento
sdo inevitaveis (Barbosa, 2014). Outro problema que advém do crescimento industrial é a insercao
e aumento do descarte de metais pesados no ambiente.

A contaminacdo de corpos hidricos por meio de efluentes industriais contendo metais
pesados € um dos problemas ambientais mais significativos devido a sua natureza toxica e
acumulo desses ions metalicos na cadeia alimentar (Gautam et al., 2014). Quando a concentragdo
destes metais pesados, lancados no meio ambiente por inimeros processos industriais tais como 0s
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metaldrgicos, de mineracdo, de galvanoplastia, de curtimento, os petroquimicos, de fundicéo, de
fabricacdo de fertilizantes, alcalis, pesticidas, pigmentos, explosivos e outros € maior que 0s
padrdes estabelecidos pelos drgdos ambientais competentes, inicia-se o0 processo de poluicdo e/ou
contaminagdo do meio, tendo por consequéncia a alteracdo das caracteristicas quimicas, fisicas e
bioldgicas, conferindo sérios prejuizos ao bem estar dos seres vivos em geral e a salde humana
(Veneu et al., 2013; Gautam et al., 2014).

Existem diversas técnicas de tratamentos convencionais para remoc¢do de metais pesados,
dentre estes podemos destacar a precipitacdo quimica, troca idnica, separacdo por membranas,
técnica eletroquimicas, oxidacdo, extracdo com solvente, flotacao e adsorcdo (Kargi e Cikla, 2007;
Veneu et al., 2012). No entanto, as baixas eficiéncias de remocao destes poluentes em solucbes
muito diluidas e os elevados custos de alguns destes métodos praticamente impossibilitam as suas
aplicacbes. Nos Ultimos anos, processos alternativos de tratamento empregando materiais
bioldgicos como microalgas, bactérias, fungos, leveduras e residuos agroindustriais e industriais
tém sido utilizados para remogéo de metais pesados (Veneu et al., 2013).

Neste trabalho, foi avaliado o potencial do lodo proveniente de um decantador primario de
um sistema de tratamento de efluentes de lodos ativados em uma industria do segmento de
celulose e papel como sorvente para remocdo dos ions metalicos Cu, Cd e Cr em escala de
bancada. A influéncia de parametros operacionais como pH inicial da solucdo e concentragéo
inicial de lodo foram investigadas. Analises de Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a
Espectroscopia de Energia Dispersa (MEV/EDS) e Espectroscopia no Infravermelho (IV-TF)
foram realizadas antes e apds os ensaios de sorcdo para obtencdo da estrutura morfologia e 0s
principais elementos contidos no lodo, assim como os principais grupos funcionais envolvidos no
processo de sorg¢ao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Procedéncia e Obtenc¢édo do Lodo

A amostra de lodo foi obtida na estacdo de tratamento de efluentes de uma industria de
fabricacdo de papéis especiais. Uma amostra de aproximadamente 2,0 kg de lodo foi obtida do
decantador primario do sistema de lodos ativados convencional da industria. Apos a coleta, o lodo
foi homogeneizado em beckers de 2,0 L, sendo posteriormente levados a uma estufa de secagem
modelo Quimis a uma temperatura de 90 °C, por 48 horas. Apds a secagem, obtiveram-se tortas do
lodo seco que posteriormente foram desagregadas e peneiradas para a obtengdo de particulas de
tamanho < 100um.

2.2. Preparo das Solugdes Estoques dos fons Metalicos

As solucdes foram preparadas com &gua deionizada a partir dos sais de CuCl,.2H,0 (99%),
3CdS0O4.H,0 (98%) e CrCls.6H,0 (97%) fornecidos pela VETEC. As solucBes teste foram
preparadas a partir de solucbes estoque com concentracdo de 500 mg/L adicionando os volumes
necessarios da solucdo estoque para a obtencdo das concentracfes iniciais empregadas nos ensaios
de sorgéo.
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2.3. Caracterizacao do Lodo

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho mediante Transformada de Fourier (IV-FT)
foi utilizada para avaliar os principais grupos funcionais envolvidos na sor¢do dos metais pelo
lodo. O lodo antes e apds o processo de sorcdo foi analisado utilizando um espectrofotémetro FT-
IR Nicolet 2000. Para o estudo de I\V-FT, 0,01 g de pd de lodo foram encapsulados em 0,1 g de
KBr, a fim de preparar as pastilhas transltcidas, obtendo assim, 0s espectros no comprimento de
onda de 4000 a 400 cm™.

As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) FEI
Quanta 400, equipado com Sistema de Energia Dispersa por espectrometria de raios X (EDS)
Bruker Xflash 4030 para avaliar a morfologia do lodo antes e ap0s 0s ensaios de sor¢do. Foram
utilizadas amostras com aproximadamente 0,1 g de lodo, previamente metalizadas por meio de
precipitacdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de ouro sobre a superficie das mesmas, sendo
estas, utilizadas para geracdo das micrografias. A aquisicao e tratamentos dos dados gerados pelo
EDS foram feitos por meio do software ESPRIT verséo 9.1 da Brucker.

2.4. Experimentos de Sorcéo em Batelada

Todos os ensaios de sorgdo foram realizados em beckers de 500 mL , empregando um
volume de solucdo metélica de 250 mL em um Jar Test modelo Q305M3 da Quimis com uma
velocidade de rotacdo de 150 rpm, tempo de contato de 60 min a temperatura ambiente de 25 + 2
°C. Apbs cada ensaio, o lodo era entdo concentrado por meio de filtragdo em papel de filtro de 1,2
um, sendo removido para que a solugdo metélica apds o processo de sor¢do seja coletada e
transformada em amostra, sendo estas acidificadas com uma solucdo de HNO;3 (0,1M) para sua
preservacao e posterior analise da concentracdo residual do metal por andalise elementar em
ICP/OES em um equipamento Perkin Elmer Optima 4300DV. Foram utilizados como controle dos
ensaios, brancos contendo agua deionizada e lodo, com o objetivo de reduzir os possiveis efeitos
de interferentes de matriz.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito do pH

Dentre os fatores que influenciam o processo de sor¢do, o pH da solugdo desempenha um
papel importante e afeta a quimica da solucdo de metais e da atividade dos grupos funcionais do
sorvente. Foram realizados os ensaios de sor¢do em diferentes valores de pH escolhidos dentro da
faixa de solubilidade dos metais estudados. A Figuras 1 mostra o efeito do pH na sorg¢do das
espécies de Cu, Cd e Cr pelo lodo.

Na Figura 1 pode ser observado que o pH exerce um papel importante no percentual de
remocao dos ions metalicos no processo de sor¢do. Em pH 2, o percentual de remocao dos ions Cu
eram de aproximadamente 16,3%, a medida que o pH é incrementado, a remocao eleva-se para
valores na faixa de 55%, na faixa de pH de 3 a 4. Os melhores percentuais de remoc¢do foram
observados no valor de pH de 5, correspondendo a 69,4%. Pode-se observar um comportamento
semelhante para os ions Cd e Cr, em pH 2, foram obtidos os resultados menos expressivos,
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correspondendo a 23,4% e 11,5%, respectivamente. A medida que os valores de pH foram
aumentando, as remogdes foram também incrementadas, atingindo uma espécie de platd em pH 4
para o Cd e pH 3 para o Cr, obtendo remocdes de 96,4% e 99%, respectivamente. A partir destes
valores de pH, as remo¢6es mantém-se constantes para 0s demais.
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Figura 1 - Efeito do pH na sorcdo de Cu, Cd e Cr por lodo (concentragéo inicial de metal: 50
mg/L; concentracdo de biomassa: 1,0 g/L; velocidade de rotagdo: 150 rpm; temperatura: 25 °C; e
tempo de contato: 60 min).

Bux e Kasan (1994), descreveram que os lodos ativados possuem carga negativa superficial,
0 que facilita a sua ligagdo com céations metalicos positivos. No entanto, dependendo do pH da
solucdo, os céations metalicos Me* e outras espécies carregadas positivamente como protons H* e
outros da solucdo podem competir pelos sitios ativos da biomassa. Hammaini et al. (2007), em
seus estudos empregando lodo ativado como sorvente dos fons Cd?*, Cu?*, Pb*, Ni?* e Zn?*
observou que em valores muito baixos de pH (pH 1 a 2) a captacdo dos metais foram
insignificantes, aumentando com o incremento do pH para a faixa de 4 a 5, acima destes valores,
ndo foram observadas melhorias na capacidade de sorcdo, determinando como pH ideal para
sorcéo os valores de 4 para o Cd®* e Cu?*, 5 para o Pb?* e Ni?* e 6 para Zn**.

Segundo Selatnia et al. (2004), em valores de pH muito baixo (com uma concentracao
elevada de prétons) ligantes da parede celular seriam estritamente associados ao HzO", e 0 acesso
de ions metalicos aos ligantes seria restringida, como resultado de forcas repulsivas, a medida que
0 pH é elevado, mais ligantes com carga negativa estariam exposto com o subsequente aumento
dos sitios de atracdo para os ions metélicos carregados positivamente.

3.2. Efeito da Concentracao Inicial de Lodo

O efeito da concentracdo inicial de lodo na remocao das espécies de Cu, Cd e Cr é mostrada
na Figura 2. Em muitos casos, doses menores de sorvente causam uma menor eficiéncia na
porcentagem de remogdo (Asku e Cagatay, 2006; Vijayaraghavan et al., 2006). Na Figura 2,
observa-se que o efeito da concentracgdo inicial de lodo na sor¢édo de Cu, Cd e Cr seguem uma
tendéncia similar, com o aumento na concentracao inicial de lodo a remocdo foi incrementada.
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Figura 2 - Efeito da concentragéo inicial de lodo na sor¢do de Cu, Cd e Cr (concentragéo inicial
de metal: 100 mg/L; pH: 5,0; velocidade de rotagdo: 150 rpm; temperatura: 25 °C; e tempo de
contato: 60 min).

Pode-se observar que a remoc¢do de Cu na concentracdo de 0,5 g/L € a menor (16%), nas
concentracdes de 1,0 e 1,5 g/L as remogdes séo praticamente idénticas (26%), o melhor resultado
é observado na concentracdo de 3,0 g/L, correspondendo a 35%. O mesmo comportamento
também é observado para os ions Cd e Cr, a remogédo é baixa na concentracdo de 0,5 g/L e
aumenta consideravelmente a medida que a concentracdo de lodo € incrementada, atingindo um
platd em uma concentragdo de 1,5 g/L, correspondendo a valores de aproximadamente 99% para
as espécies de Cd e Cr.

Al-Qodah (2006), relatou o efeito da concentracéo inicial de um lodo ativado proveniente
de um laticinio na remocdao de ions Cd. Neste estudo, a eficiéncia de remoc¢do aumentava com o
aumento da concentracdo de lodo, sugerindo que este fendmeno era resultado do aumento dos
sitios de ligacdo para os ions Cd. Segundo Kargi e Cikla (2007), utilizando um residuo de lodo em
po para remocao de Zn em um reator de fluxo continuo (CSTR), observou que a remocgéo de Zn
aumentou ap6s 15 h de operacdo quando a concentracdo de lodo passou de 1 para 6 g/L,
diminuindo o residual de Zn na saida do tratamento de 144 para 60 mg/L. Em concentragdes muito
baixas de sorvente (1 a 2 g/L), a remocdo de Zn foi limitada pela disponibilidade dos sitios de
ligacdo do lodo, no entanto, quando a concentracdo em solugéo do sorvente foi elevada para
valores de 5 a 6 g/L, os sitios de ligacdo sobre as superficies do lodo excederam o nimero de ions
de Zn em solucdo e grandes fracBes destes ions foram sorvidos sobre a superficie do lodo,
resultando em uma baixa concentracao residual de Zn.

3.3. Espectroscopia no Infravermelho

Buscando identificar os grupos funcionais que seriam 0s possiveis responsaveis pela sor¢ao
dos metais antes e apds os ensaios, realizou-se a analise de infravermelho (I\V-FT) obtendo os
espectros vibracionais de alta frequéncia (4000 a 400 cm™) das amostras de lodo e lodo-Me?*
(Figura 3). Todos 0s espectros mostram forte absorcdo na regido de 3400 cm™ que podem estar
associados ao estiramento de grupos O-H caracteristicos de compostos poliméricos. Alteracdes na
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regido de 2900 cm™ estdo relacionado a vibracdo assimétrica de CH, e de 2500 cm™ a vibracdo S-
H de mercaptanos . Uma leve interacdo em 1600 cm™ sugere uma fraca interacéo com grupos C-O-
O, C=0 e C-N de ligacGes peptidicas de proteinas.
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Figura 3 - Espectros na regido do infravermelho para as amostras de lodo antes e ap6s 0s ensaios
de sor¢cdo com os ions Cu, Cd e Cr.

As interacBes observadas na regido de 1450 cm™ a 1508 cm™ correspondem ao estiramento
das ligacbes C=0 provavelmente do CaCO3; com os ions metalicos ou ligacdes O-H de hidrdxidos.
Os picos observados na regi&o entre 1130 a 1000 cm™ podem corresponder a ligagdes Si-O,
relacionados as vibracGes de ligacbes C-O-C e O-H de polissacarideos, o que parece ser 0 mais
coerente uma vez que a matriz utilizada é rica em fibras de celulose como pode ser observado nas
micrografias de MEV (Figura 4a).

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura / Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios-X

Dentre as técnicas que podem ser utilizadas na investigacdo da estrutura e morfologia de
particulas estd a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Porém, embora esta técnica seja
provida de uma elevada resolucdo espacial, possui limitacBes quanto as informacdes sobre a
composigdo quimica da amostra em estudo. Desta forma, a MEV é utilizada em acoplamento com
a espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS), que possui a capacidade de melhorar
significativamente o0s resultados obtidos pela MEV mostrando aspectos qualitativos da
composicao quimica da particula sob investigacdo (Warwick e Tonner, 1997).

Na Figura 4a, podemos observar a micrografia do lodo antes do processo de sor¢do obtida
pelo MEV que mostra uma grande presenca de fibras de celulose e cargas minerais utilizadas no
processo de fabricacdo de papel. No espectro de EDS (Figura 4b), podemos observar sinais dos
elementos Ca, Al, Si e O que sugerem a presenca de carbonato de calcio (CaCOs), sulfato de
aluminio Aly(SO,); e talco (3Mg0.4Si0,.H,0), produto utilizados para garantir algumas
propriedades ao papel. A confirmacdo da sor¢do dos ions metalicos Cu, Cd e Cr no lodo apés o
processo de sor¢do pode ser observada nos espectros de EDS como mostra as Figuras 5a, b e c,
respectivamente.
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Figura 4 - (a) Micrografia do lodo obtida por MEV (Magnificagdo — 1000 x); (b) Espectro de
EDS do lodo.
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Figura 5 — Espectros de EDS apds o processo de sor¢éo: (a) Lodo-Cu; (b) Lodo-Cd; (c) Lodo-Cr.

4. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, apresentados e discutidos no presente trabalho, pode-se
concluir que a remocao das espécies Cu, Cd e Cr pelo lodo ¢ fortemente influenciada pelo pH do
meio, obtendo-se a maior eficiéncia em pH 5,0 para o Cu e Cd, correspondendo aos valores de
69,4% e 96,4%, respectivamente, e pH 4,0 para o Cr, correspondendo ao valor de 99,9%. A
remocao dos ions Cu, Cd e Cr sofreram uma relevante influéncia pela concentracdo inicial de
lodo, sendo os melhores resultados obtidos com 3,0 g/L, correspondendo aos valores de 35,2%,
99,9% e 99,8%, respectivamente. As interacGes entre os ions metalicos e 0s grupos funcionais da
biomassa foram confirmadas pelas analises de IV-FT e MEV/EDS. Os grupos funcionais
envolvidos na sorcdo das espécies metalicas incluiram os grupos carboxila, amina, mercaptanos e
hidroxila.
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