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RESUMO

GOMES, Amalia Gelinski. DETERMINACAO DOS METAIS Al, Cu, Cd, Pb, Zn e
Cr, EM LODO RESIDUAL PROVENIENTE DE EFLUENTES DE UMA INDUSTRIA
DE EMBALAGEM DE PAPEL RECICLADO NO INTERIOR DO PARANA - PR.
2019. 72 p. Trabalho de Concluséo de Curso (Curso de Licenciatura em Quimica).
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana - UTFPR. Londrina, Parana.

O Brasil se destaca como um dos maiores produtores de papel e celulose do
mundo. A matéria prima utilizada advém de fibras celulésicas obtidas a partir de
arvores como o pinus e o eucalipto. Apds o processo de fabricacdo, o papel se
insere no comeércio e depois de seu consumo € descartado muitas vezes em aterros
sanitarios, lixdes, caso este papel ndo volte para o processo industrial. Uma
alternativa para que esse material ndo disposto em aterros sanitarios/lixdes é a
reciclagem. E importante ressaltar que quase todos tipos de papeis podem ser
reciclados (papeis ondulados, papeis brancos, kraft, entre outros), e sdo chamados
de aparas (cada papel tem um tipo de classificacdo). H4A um setor industrial que
utiliza o papel como matéria prima reciclada e este seguimento industrial retira do
meio ambiente toneladas de papeis que virariam residuo (lixo) e os transformam
em outros produtos, principalmente para serem utilizados na fabricacdo de
embalagens. As industrias de papel reciclado gastam menos energia, dgua e
produtos quimicos se comparada com as industrias de papel e celulose, porém,
ainda geram alguns residuos, sendo um deles o lodo residual resultante da etapa
do tratamento final da ETE (estacao de tratamento de efluentes). Esse residuo pode
conter diversos tipos de ions metalicos bioacumulativos, que em excesso pode
contaminar solo, agua resultando muitas vezes no desiquilibrio de diversos
ecossistemas, intoxicar seres vivos, etc. Devido a importancia de se conhecer a
concentracdo desses metais, o presente trabalho buscou desenvolver uma
metodologia aplicavel para determinacao de alguns ions metalicos que podem estar
presentes no lodo residual da ETE de uma industria de papel reciclado no interior
do Parand. Os resultados obtidos foram significativos, ficando dentro do esperado.

Palavras-chave: papel reciclado, residuos, metais, ETE, lodo residual.



ABSTRACT

DETERMINATION OF METALS Al, Cu, Cd, Pb, Zn and Cr, IN RESIDUAL SLUDGE
FROM EFFLUENTS FROM A RECYCLED PAPER PACKAGING INDUSTRY
INSIDE PARANA. 2019. 72 p. Course Completion work (Degree in Chemistry).
Federal Technological University of Parana - UTFPR. Londrina, Parana.

Brazil stands out as one of the largest pulp and paper producers in the world. The
raw material used comes from cellulosic fibers obtained from trees such as pine and
eucalyptus. After the manufacturing process, the paper is placed in commerce and
after its consumption is often discarded in landfills, dumps, if this paper does not
return to the industrial process. An alternative for this material not disposed in
landfills / dumps is recycling. Importantly, almost all types of paper can be recycled
(corrugated papers, white papers, kraft, among others), and are called shavings
(each paper has a sort of classification). There is an industrial sector that uses paper
as a recycled raw material and this industrial follow-up removes tons of papers that
would become waste (garbage) from the environment and turn them into other
products, mainly to be used in packaging manufacturing. The recycled paper
industries use less energy, water and chemicals compared to the pulp and paper
industries, but still generate some waste, one of them being the residual sludge
resulting from the final treatment stage of the wastewater treatment plant).

This residue may contain several types of bioaccumulative metal ions, which in
excess can contaminate soil, water often resulting in the imbalance of various
ecosystems, intoxicating living beings, etc. Due to the importance of knowing the
concentration of these metals, the present work sought to develop an applicable
methodology for the determination of some metal that may be present in the ETE
residual sludge of a recycled paper industry in the interior of Parana. The results
obtained were significant, staying within the limits established by legislation.

Keywords: recycled paper, waste, metals, ETE, residual sludge.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por meios de produgdes sustentaveis fez com que as
industrias no Brasil comecassem a repensar as formas como desenvolvem e
fabricam seus produtos. Mas néo é apenas isso, o desenvolvimento de um produto
e sua fabricacao, independentemente do tipo, gera residuos.

No final da década de 1960 aumentou a preocupac¢ao com 0 meio ambiente
e definidos os limites do sistema ecoldgico, a sociedade, governos e empresarios
comecaram a demonstrar sua preocupacdo com os limites do meio ambiente.
Gobbi e Brito (2005) destacam que os debates em torno dessa questdo ganharam
expressdo e legitimidade social a ponto de se tornar objeto de reflexdo, que
passaram a repensar suas praticas de producdo e a formular politicas de gestao
ambiental.

Entre diversos tipos de industria, a de papel reciclado tem menor impacto na
extracdo de fibras florestais naturais porque utiliza material reciclado. Segundo a
revista eletrénica Celulose Online (2018), em 2017, o indice de recuperacdo de
papel foi recorde, com 66,2%, 0 que equivale a 5 milhdes de toneladas que
retornam ao processo produtivo.

No entanto, ainda assim a indUstria de papel reciclado utiliza-se de fontes
energéticas, produtos quimicos e agua, resultando na producao de residuos sélidos
(como o lodo, que é proveniente de processo quimico e biolégico da estacdo de
tratamento de efluentes (ETE).

Antes de chegar na estacdo de tratamento, a agua residual que dara origem
a esse lodo ja recebeu varios tipos de produtos durante o processo de fabricacéo
do papel, e um desses produto é o policloreto de aluminio (PAC), um agente de
retencdo ou um floculante, na formacao do papel.

Sem os cuidados adequados, esse lodo se torna um grande fator
contaminante. As ETE’s possuem o papel de tratar os residuos industriais para que
a poluicdo gerada seja reduzida ao maximo. Os residuos do processo de fabricacao
séo tratados em etapas fisico-quimicas e bioldgicas, porém o lodo gerado da juncéo
destes dois processos ainda possui contaminantes.

Para um descarte adequado desses residuos, sem ser o aterro sanitario, é



necessaria uma analise laboratorial para a determinacdo da concentracdo de

alguns metais no lodo residual, inicialmente.



2.

2.1.

2.2.

OBJETIVOS

Geral

Determinar a concentracdo de metais como aluminio, cobre, cadmio,
chumbo, crébmio e zinco, no lodo residual proveniente do tratamento de
efluentes de uma industria de embalagem de papel reciclado no interior do

Parané.

Especificos

Determinar a concentracdo dos elementos metalicos como: Cu, Cr, Cd, Pb
e Zn, em amostras de lodo residual por espectrofotometria de absor¢éo

atbmica (AA);

Determinar a concentracdo de Al pela técnica colorimétrica de Eriocromo
de Cianina R por espectrofotometria do ultravioleta-visivel (UV-VIS) em

amostras de lodo residual.



3. JUSTIFICATIVA

De acordo com dados fornecidos pela Associacao Brasileira de Celulose e
Papel (IBA, 2017), o Brasil é referéncia internacional em reciclagem de papel, por
suas praticas sustentaveis, e estd entre os principais produtores mundiais de
celulose e papel.

O processo de reciclagem consiste no aproveitamento das fibras celulésicas
do papel usado e sua incorporagéo na fabricagéo de novos papeis, por um processo
similar ao da obtencéo de papel a partir de fibras virgens, que a principal diferenca
estd na depuracdo de aparas, sendo este, um aspecto relevante, pois resulta em
beneficios tanto para as empresas quanto para a coletividade (FIALHO, 1996).

No entanto, mesmo havendo uma filosofia sustentavel, segundo BALBINOT
Jr. et al. (2006), as industrias que fabricam papel reciclado ainda assim, geram
elevadas quantidades de residuos, representados pelos lodos de estacdes de
tratamento de efluentes.

O lodo (residuo sélido) gerado no processo de tratamento de efluentes de
fabricas de papeis reciclados podem possuir concentracfes variaveis de alguns
componentes, por exemplo, metais como o cadmio (Cd), crémio (Cr), mercurio (Hg),
niquel (Ni), chumbo (Pb), zinco (Zn) e aluminio (Al) (MARCO, 2011).

A destinacao final de lodos das estagcfes de tratamentos de efluentes se
torna um fator de preocupacdo, pois esse lodo pode conter substancias
contaminantes sendo prejudicial ao meio ambiente.

De forma geral, torna-se interessante o estudo de processos que reduzam o
volume de residuos a serem dispostos no ambiente, bem como o estudo de
alternativas que visem o seu tratamento como por exemplo a retirada desses metais
do lodo residual, reduzindo consideravelmente seus efeitos no meio ambiente.

O presente trabalho teve como objetivo estudar e propor metodologias de
analise para identificar e quantificar alguns ions metalicos que podem estar
presentes no lodo gerado em uma estacdo de tratamento de efluentes de uma

industria de papel reciclado no Parana.



4. REFERENCIAL TEORICO

4.1. Setor produtivo da industria de papel e celulose — MUNDIAL

Segundo OSORIO (2007), o comércio mundial de produtos de origem
florestal movimenta anualmente cerca de 100 bilhdes de dolares. Esta geracao de
lucros ocorre devido a receita gerada, aos elevados investimentos e ao impacto que
esse setor tem sobre os outros diversos setores econdmicos (GEDF - CD/FIEP-
2016).

Um dos segmentos industriais oriundos de matéria prima florestal € a
industria de papel e celulose. As espécies mais utilizadas para a obtencdo de
matéria prima sao: o Pinus (Pinus sp.) e o Eucalipto (Eucalyptus sp.). Estas
espécies sdo responsaveis pela celulose de fibra longa e curta, fator predominante
para a fabricacdo de determinados e papeis e produtos a base de celulose
(CAMPOS, 2011).

A celulose de fibra longa é obtida a partir do Pinus (Figura 1), tem aplicacao
nos papeis que precisam de uma resisténcia maior, como é o caso do papel usado
na fabricacdo de embalagens, papel jornal e também no papel cartdo. A celulose
de fibra curta é produzida de arvores principalmente de eucaliptos (Figura 2), é
geralmente mais adequada para fabricar papeis de impresséo e escrita, papel de

seda e é parte da composicdo do papeldo de embalagem (LEVY, 2018).

Figura 1. Plantagéo de Pinus.

SRS

Fonte: Blog Resina de Pinus, 2017.



Figura 2. Plantacédo de Eucalipto.

LT oy 7

Fonte: Sindicato Rural de Bela Vista, 2011.

Segundo o Ministério de Minas e Energia - MME (2018), a industria de
celulose utiliza de instalacdes industriais com grande capacidade de producao que
por sua vez possuem um alto investimento em desenvolvimento tecnoldgico e area
mais concentrada e intensa de recursos florestais plantados.

Em escala mundial, dez paises séo considerados os maiores produtores de

celulose (Tabela 1), juntos detém cerca de 82% da producdo mundial.

Tabela 1. Principais produtores mundiais de celulose, de acordo com dados de 2016.

Producéo
Paises Milhdes (ton)
1° EUA 48,5
2° Brasil 18,8
3° Canada 17,0
49 China 16,8
59 Suécia 11,1
6° Finlandia 10,3
7° Japéao 8,7
8° Russia 8,0
9° Indonésia 6,8
10° Chile 51

Fonte: Ib4, 2017.
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A industria de papel se diferencia da industria de celulose porque possui uma
demanda regional menos concentrada, um numero maior de consumidores e
produtores, e ainda tem uma maior diferenciacdo de ofertas de tipos de produtos
em comparacdo ao mercado de celulose. Visto que a matéria prima principal do
papel € a celulose, o preco dos produtos tende acompanhar o preco de sua matéria
prima (FIEPR, 2016). Na Tabela 2 estdo alguns paises detém as maiores

producdes de papel.

Tabela 2. Principais produtores mundiais de papel no ano de 2016.

Producao
Pais Milh&es (ton)
China 111,2
EUA 72,4
Japéo 26,2
Alemanha 22,6
india 15,0
Coréia do Sul 11,6
Canada 10,6
Brasil 10,3
Finlandia 10,3
Indonésia 10,2

Fonte: Iba 2017.

Visto que o Brasil se destaca na producédo de papel e celulose, a seguir sera

feita uma breve abordagem sobre este setor produtivo.

4.2. Setor produtivo da industria de papel e celulose - BRASIL
O Brasil € um pais altamente eficiente na producéo de celulose e papel. Isso
ocorre porque suas condi¢bes climaticas favorecem os plantios florestais de
espécies utilizadas na obtencao de fibras longas e curtas. O cultivo de florestas de
pinus e eucaliptos pelo setor de papel e celulose no Brasil sdo considerados os
mais produtivos do mundo (MARCO, 2011).
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As Figuras 3 e 4, ilustram a distribuicdo de areas plantadas de pinus e
eucaliptos no Brasil em 2016.

Figura 3. Distribuicéo da &rea de plantio de pinus no Brasil, separado por estado em 2016.

m Area Plantada

8%
I I 43
o
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Fonte: Adaptado de Ib4, 2017.

Figura 4. Distribuicdo da area de plantio de eucalipto no Brasil, separado por estado em 2016.
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Fonte: adaptado de Ib4, 2017.

Essa eficiéncia também é resultado de um longo histérico de investimento
em pesquisa e desenvolvimento florestal, realizado tanto pelas principais empresas
do setor, quanto por érgdos de pesquisas (BNDES, 2016).
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A producéo brasileira de celulose tem se voltado principalmente para a

exportacdo, com isso, o Brasil se destaca como o maior produtor de celulose de
fibra curta para mercado (BNDES, 2016).
Na Tabela 3 é possivel observar como foi a producdo, importacéo,

exportacdo e consumo aparente de celulose de 2005 a 2016.

Tabela 3. Consumo aparente de celulose no Brasil (mil/ton).

Consumo (mil/ton)
Ano Consumo
Producéo Importagcdo | Exportacao

Aparente
2005 10352 310 5441 5221
2006 11180 326 6161 5345
2007 11998 292 6484 5906
2008 12697 325 7040 5982
2009 13315 359 8229 5445
2010 14164 412 8375 6201
2011 13992 392 8478 5906
2012 13977 411 8513 5897
2013 15129 430 9430 6129
2014 16465 416 10614 6249
2015 17370 407 11528 5228
2016 18773 356 12901 6228

Fonte: Guia ABCTP, 2017/2018 apud Iba, 2016.

A Tabela 4 mostra a relacéo de producéo, exportacao, importacdo, consumo

aparente e consumo per capita em relacdo ao papel (todos os tipos de papeis) de

2005 a 2016 no Brasil e na Figura 5 esté ilustrada a distribuicdo da producéo de

papeis por regides do Brasil.



Figura 5.
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Fonte: Adaptado MARCO, 2011 apud BRACELPA, 2010.

Tabela 4. Produgéo brasileira e consumo aparente de papel (mil/t).

13

Consumo (mil/ton)
Ano Consumo | Consumo Per
Producdo | Importacdo | Exportagcédo .
Aparente | Capita (Kg/hab)
2005 8835 7328 770 2039 39
2006 8558 7702 967 1990 41
2007 8807 8099 1097 2006 44
2008 9065 8755 1328 1982 46
2009 9329 8505 1085 2008 44
2010 9602 9406 1502 2074 49
2011 9882 9562 1455 2052 50
2012 10260 9781 1396 1875 50
2013 10444 9852 1274 1866 49
2014 10397 9813 1262 1846 48
2015 10357 9165 866 757 45
2016 10335 8920 688 2103 43
Fonte: Guia ABCTP, 2017/2018 Bracelpa/lba, 2016.
4.3. Setor produtivo da industria de papel e celulose - PARANA

O setor de celulose e papel no Parana ocupa posicdes de destaque em areas

plantadas de pinus. Em relacdo a producéo de celulose e papel o estado responde

por 6,4% e 20,8% da producéo nacional, respectivamente. O porte das empresas
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do setor de celulose €, em sua maioria (91%) de micro e pequeno porte, enquanto
as grandes empresas representam apenas 9% do total (FIEPR, 2016).

J& para as industrias de papeis, 60% das empresas sdo de micro e pequeno
porte, e 40% da producdo advém de industrias de médio e grande portes (FIEPR,
2016).

A Figura 6, representa a distribuicdo das empresas de celulose e papel no

estado do Parana.

Figura 6. Porte das empresas nos segmentos de celulose e papel do Parana.
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Fonte: Adaptado de GEDF-CD/FIEP (2016).

Segundo a revista SINPACEL (2016), em 2016 no Parana, foram exportados
no primeiro semestre do ano, 113 mil toneladas de celulose (1,7%) das exportacdes
brasileiras e 280 mil toneladas de papel (27%) do total exportado pelo Brasil.

O estado do Parana possui grande potencial de producdo de papel e
celulose. No quesito papel, o estado junto com Santa Catarina e o Rio Grande do
Sul, detém 41,3% da producéo brasileira (MARCO, 2011).

4.4. Setor produtivo da industria de papel reciclado — MUNDIAL

Com o passar dos anos foi possivel notar um crescente aumento pela
preocupacdo ambiental. Na maioria dos sistemas produtivos que geram grande
carga poluidora, € possivel observar a busca por melhorias de processos de
fabricacdo e geracdo de residuos com o objetivo de melhorar essa carga poluidora
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no meio ambiente, isso se deve ao aumento de escassez de matéria prima
(SANTOS et al, 2010).

Alguns paises séo rigidos em seus sistemas de preservacao dos recursos
naturais, fazendo com que empresas, industrias de pequeno, médio e grande
portes se responsabilizem pela carga poluidora gerada e tomem atitudes para
melhorar esses processos (GONELLA et al, 2015).

Segundo SANTOS et al (2010), atualmente fala-se muito a respeito de
responsabilidade social, sustentabilidade, por isso as empresas buscam aumentar
a responsabilidade no que se refere ao meio ambiente, aos seus colaboradores e
a sociedade em que esté inserida.

Alguns paises reciclam mais de 70% do papel utilizado (Tabela 5), isso se
deve as politicas publicas adotadas de incentivo a esta atividade.

Entre os papeis que sdo usados no processo de reciclagem, o maior
destaque é para as caixas de papeldo ondulado, isso ocorre devido a sua
funcionalidade no mercado, pois elas atuam como embalagem de transporte para
a guase todos os tipos de mercadorias, este tipo de matéria prima também é
chamado de aparas (RECICLOTECA, 2015).

Segundo FARIAS (2013), os papeis corrugados podem ser 100% reciclaveis
e biodegradaveis, pois sdo provenientes de fontes renovaveis, isso garante uma
grande parcela das industrias que utilizam de matéria prima que sera reciclada, alta
sustentabilidade, atendendo as exigéncias da sociedade contemporanea por

papeis e embalagens sustentaveis.



16

Tabela 5. Taxa de Reciclagem Mundial de Papel.

PAIS TAXA DE RECUPERACAO
1° COREIA DO SUL 91,6%
2° ALEMANHA 84,8%
3° JAPAO 79,3%
4° REINO UNIDO 78,7%
5° ESPANHA 73,8%
6° ESTADOS UNIDOS 63,6%
7° ITALIA 62,8%
8° INDONESIA 53,4%
9° FINLANDIA 48,9%
10°MEXICO 48,8%
11° ARGENTINA 45,8%
12° BRASIL 45,5%
13°CHINA 40,0%
14° RUSSIA 36,4%
15° INDIA 25,9%

Fonte: GONELLA, 2015.

4.5. Setor produtivo da industria de papel reciclado — BRASIL

A atividade de reciclagem de papel no Brasil teve seu inicio ha mais de 100
anos. Este ramo de trabalho se baseia em pontos de natureza essencialmente
econdmicos, porém, esse Viés permite a contribuicdo para a preservacdo e
conservacao do meio ambiente e para a solu¢cdo da questdo da destinacdo dos
residuos sélidos (lixo) (GALLON, SALAMONI, BEUREN (2006) apud BRACELPA,
1998).

No Brasil, segundo o Compromisso Empresarial com a Reciclagem
(CEMPRE, 2018), a reciclagem é tradicional no setor papeleiro. A matéria prima
gue abastece as industrias é feita por uma grande rede de aparistas (pessoas que

trabalham com a reciclagem somente de papel marrom/papelao), cooperativas e
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outros fornecedores de papel pés-consumo que fazem a triagem, a classificacdo e
depois o enfardamento do material ou a venda do mesmo, em aparas soltas
(Figuras 7 e 8). A cadeia produtiva que envolve a atividade de reciclagem, gera
empregos e renda, movimentando a economia e possui uma vertente de

sustentabilidade envolvida no processo de reciclagem.

Figura 7. Aparas de papel ondulado em fardos.

Fonte: Reciclagem Modelo — Papel&o, 2018.

Figura 8. Aparas de papel soltas.

Fonte: METALPAPEL, 2018.

Segundo GALLON, SALAMONI e BEUREN (2006), em 1997, 61,6% dos
papeis recuperados no Brasil eram de “papel ondulado”. A revista Celulose Online,
em sua publicacdo de 29 de maio de 2018, destaca que em 2017, o indice de
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recuperacdo de papel foi recorde, com 66,2%, 0 que equivale a 5 milhdes de

toneladas que retornam ao processo produtivo.

4.6. Setor produtivo daindustria de papel reciclado - PARANA

O Parana esta entre um dos maiores consumidores de aparas do Brasil.
Visto que o ramo da reciclagem poderia ser ainda maior com politicas publicas de
incentivo do governo, iniciativas empresariais, maior organizacdo dos
trabalhadores que recolhem os materiais e novas atitudes do consumidor
(CEMPRE, 2018).

Na regido de Londrina, existem muitas cooperativas e empresas familiares
que separam o papel e depois vendem para empresas, industrias que trabalham
com essa matéria prima. Conforme o crescimento da conscientizacdo e de
incentivos no sistema de reciclagem de papel, o consumo de aparas pode aumentar
significativamente no estado (CATA ACAOQ, 2012).

4.7. Processo de fabricacdo na industria de papel reciclado

Segundo GALLON, SALAMONI e BEUREN (2006), o setor de papel e
celulose € responsavel por altos niveis de poluicdo. Este setor é dependente de
100% de fibras florestais naturais e recicladas, ou seja, possui grande extracao
vegetal de eucalipto e pinheiro. Exige uso intensivo de energia; poluindo o ar, a
agua e o solo, como por exemplo, o uso de agrotoxicos e adubos durante o plantio
e 0 uso de produtos quimicos utilizados na producéo de papel e celulose, sendo
grande produtora de residuo soélido.

Diferentemente da indUstria de papel comum e celulose, a industria de papel
reciclado tem menor impacto na extragao de fibras florestais naturais porque utiliza
material reciclado (aparas), produtos quimicos em menor escala e tem um consumo
menor de agua e energia (FARIAS, 2013).

Segundo o Portal Residuo Sélido, em sua publicagdo de 10 de agosto de
2013, menciona que ha uma estimativa de que na fabricacéo de aproximadamente
1 tonelada de papeis corrugados sé@o necessarias, aproximadamente 2 toneladas

de madeira, ou seja, a utilizagéo de 15 arvores. Utilizando de 44 a 100 mil litros de
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agua e de 5 a 7,6 mil KW de energia. Ja no processo de reciclagem, o volume de
agua utilizado cai para 2 mil litros e o consumo de energia para 2,5 mil KW.

A industria de celulose e papel é um dos setores industriais mais amplos no
mundo. O papel apresenta a vantagem de poder ser reciclado diversas vezes
reduzindo a quantidade de perdas. O processo de fabricacéo da primeira operacao
do processo de reciclagem comeca na classificacdo do papel recuperado, que
geralmente é realizada nas cooperativas de aparas das cidades. A separagéo das
aparas por tipo e qualidade de material evita que o papel que serd usado seja
enviado para reciclagem com certos contaminantes, dificultando sua reciclagem
(ALEXANDRE, 2012). A Figura 10 representa as etapas que o papel a ser reciclado

passa antes de chegar a indUstria como matéria prima.

Figura 9. Fluxograma das etapas do papel antes de chegar a industria.
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Fonte: Adaptado FARIAS, 2013 apud ANAP, 2013.

Apés a aquisicdo da matéria prima pela fabrica, o papel segue para as
seguintes etapas de transformacgéo (Figura 11):

1. Hidrapulper: a matéria prima é colocada numa esteira que a leva para o
Hidrapulper, onde é feita a desagregacdo do papel, separando as fibras
celulésicas que serdo utilizadas no processo e retirando impurezas (pedras,
areia, arames, etc.) (GALLON; SALOMINI; BEUREN, 2008).
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. Tanque de descarga e depuracao: o processo de separacao das fibras e
impurezas se inicia no hidrapulper seguindo para o tanque de descarga e
depuracédo (GALLON; SALAMONI; BEUREN, 2008).

. Engrossadores: nesta etapa a consisténcia do papel esta relativamente
alta, sofre adicdo de agua para baixar a consisténcia, seguindo para os
tanques, onde € extraida por meio de bombas para os refinadores (GALLON,;
SALAMONI; BEUREN, 2008).

. Refinadores: a massa recebe aditivos quimicos para a formacao do papel,
sendo os principais aditivos o policloreto de aluminio (PAC) e amido de
mandioca. Ao sair dos refinadores, a massa continuara recebendo alguns
produtos quimicos, como detergentes que fazem a limpeza microbiol6gica
do papel (GALLON; SALAMONI; BEUREN, 2008).

. Caixa de entrada e mesa formadora: apos a limpeza e desinfeccdo, a
massa segue para a caixa de entrada da maquina de papel e depois para a
mesa formadora, chamada de mesa plana, nesta etapa o vacuo ira retirar a
umidade excedente (GALLON; SALAMONI; BEUREN, 2008).

. Prensa: a gramatura sera ajustada de acordo com o tipo de papel que se
quer fabricar (GALLON; SALAMONI; BEUREN, 2008).

. Rolos secadores: o papel formado irA passar pelos rolos secadores até
chegar na enroladeira, formando o rolo de papel. Deste rolo serao retiradas
amostras para o controle de qualidade que depois seguem para a
rebobinadeira para cortar e rebobinar o papel (GALLON; SALAMONI;
BEUREN, 2008).
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Figura 10. Fluxograma do processo de fabricagcao do papel.
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Fonte: Adaptado de GALLON; SALAMONI; BEUREN, 2008.

Apbés as etapas de fabricacdo do papel reciclado, sdo gerados residuos
liquidos e solidos, que podem conter diversas substancias contaminantes.

4.8. Geragdo de Residuos
A Norma Brasileira (NBR) 10.004 de classificacdo de residuos segundo a

Associacédo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004) classifica os residuos em

trés classes: solidos, liquidos e gasosos.
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A classificacdo desses residuos baseia-se na presenca de algumas
substancias que sdo consideradas perigosas para 0s seres Vvivos, contaminantes
para agua, ar e solo e para a vida no planeta (SISINNO, 2003).

Em 02 de agosto de 2010, foi sancionada pelo Congresso Nacional e o entao
presidente do Brasil, a Lei Federal 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS) que dispde entre outras coisas seus principios, objetivos
e instrumentos.

Em seu Art. 3° Inciso XVI, residuo solido é todo material, substancia, objeto
ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, seja industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servico e de varri¢cdo, cuja destinacao
final se procede, se propde a proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados
sélido ou semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos, cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou
em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnicas ou economicamente
invidveis em face a melhor tecnologia disponivel.

A industria de papel (seja papel virgem, reciclado, celulose, etc.), assim
como outras industrias, geram entre outros residuos, o lodo, residuo sdélido
proveniente de tratamentos primario e secundario. Nas industrias de papel e
celulose, cerca de 0,05% de lodo € gerado para cada tonelada de papel produzido.
Enquanto que nas industrias de reciclagem de papel, esta geracdo pode variar de
20 a 40%, dependendo do tipo de matéria-prima utilizada (PELISSER, 2017 apud
GOTTUMUKKALA et al., 2015).

Considerando a alta taxa de geracdo de residuos na fabricacdo de papel
reciclado e a falta de aplicabilidade, este lodo acaba sendo em sua grande maioria,
disposto em aterros industriais sanitarios (PELISSER, 2017 apud PIVNENKO;
ERIKSSON; ASTRUP, 2015).

O lodo gerado no processo de tratamento de efluentes industriais, pode
possuir concentragdes consideraveis de alguns componentes, como por exemplo,
metais pesados. O fato de um elemento ser classificado como metal pesado nao
significa que o0 mesmo seja realmente toxico. Alguns deles como Fe, Mn, Cu, Zn e
Ni sdo nutrientes de seres humanos e de plantas. (MARCO, 2011).

Mesmo em baixas concentracdes, 0s metais sdo suficientes para inibir a

atuacao de microrganismos responsaveis pela decomposicédo da matéria organica.
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4.9. Efeitos dos ions metalicos no ser humano e no meio ambiente

4.9.1. Aluminio (Al)

O aluminio (Al) € um metal comum no meio ambiente e um dos mais
abundantes da crosta terrestre e ele pode ser liberado no meio ambiente através
de vérios processos (Tabela 6), como por exemplo a erosdo do solo, erupgdes
vulcénicas e por a¢Bes antropogénicas (alimentos contaminados por Al, agua e
alimentos industrializados que possuem o Al como conservante e/ou corante)
(FERREIRA et al, 2008).

Esse metal esta na natureza em sua forma oxidada (Al3*), por isso ele é
encontrado combinado com outros elementos como os hidroxidos, silicatos,
sulfatos e fosfatos. Para se tornar sollvel, esse elemento precisa estar entre pH 6,0
e 8,0. O aumento das concentracdes de Al nas aguas superficiais tem como
consequéncias a perda de numerosas espécies de peixes, invertebrados e perda
de plancton, diminuindo a diversidade de espécies presentes nas massas de agua
em questdo (ROSALINO, 2011).

O ser humano encontra-se exposto diariamente ao Al e a contaminacao pode
ocorrer via respiratoria, digestiva e topica causando doencas graves como: mentais
como o0 (Alzheimer), renais, distdrbios no sistema muasculo esquelético,
hematolégico, etc (LIMA et al, 2001).

A Portaria n°® 2.914, de dezembro de 2011, é referente ao padrdo de
potabilidade da 4gua para consumo humano é que revogou a Portaria do Ministério
da Saude (MS) de n° 518/2004 que dispde sobre os procedimentos de controle e
de vigilancia da qualidade da agua para consumo humanao.

A Resolucdo do CONAMA 396/2008 é referente as diretrizes ambientais para
0 enquadramento, prevencao e controle da poluicdo das aguas subterraneas.

Ja a Resolucéo 357/2005 dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua
superficiais e seus enquadramentos, bem como dispde sobre as condicdes e

padrdes de lancamento de efluentes.
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Tabela 6. Limites de concentracdo de aluminio em determinados meios.

Meio Concentracao Referéncia

Agua potavel 0,2 mg/L Portaria 2914/2011

0,2mg/L (Consumo Humano)

5 mg/L (Dessedentacdo de
Agua subterranea animais’) CONAMA 396/2008
5 mg/L (Irrigacéo)

0,2 mg/L (Recreacao)

0,1 mg/L (Classe I)

Aguas doces CONAMA 357/2005
0,2 mg/L (Classe II)

Aguas salinas 1,5 mg/L (classe 1 e 2) CONAMA 357/2005

Aguas salobras 0,1 mg/L (classe 1 e 2) CONAMA 357/2005

Efluentes industriais 0,1 mg/L CONAMA 357/2005

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA (2005 e 2008) e Ministério da Saude (2011).

4.9.2. Cadmio (Cd)

Segundo Mainier e Fernandes (2014), o cadmio é um metal de transicéao,
cinza claro, que apresenta ser ductil e mole a temperatura ambiente e pode ser
definido como um metal pesado (metais pesados sdo elementos que possuem
nimero atdmico maior que 20 e peso especifico maior que 5 g/cm?).

O céadmio é um metal quimicamente semelhante ao zinco, ocorrendo
naturalmente com esse metal e o chumbo nos minérios a base de sulfetos, logo,
concentracfes elevadas de cadmio podem ser encontradas no ar, agua e solos
proximos as fontes industriais de emissao, principalmente nas mineracdes de
metais ndo-ferrosos e industria de refino de metais (MARINHA, 2011).

A exposicdo excessiva e ao cadmio apresenta-se como um risco a saude,
uma vez que pode provocar disfuncéo tubular renal e doenca obstrutiva cronica,
distirbios no metabolismo 6sseo do calcio podem ocasionar o aparecimento de
osteoporose e osteomalacia, principalmente entre mulheres pdés-menopausa, etc.
(MARINHA, 2011).

A agua potavel pode ser contaminada por alguns tipos de sais e complexos
de cadmio, visto que esses podem ser sollveis apresentando mobilidade

significativa na agua e as formas néo soluveis apresentam pouca mobilidade e a
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contaminacgao da agua pode ocorre devido a presenca do metal como impureza no
zinco de tubulac¢des galvanizadas, soldas e acessorios metalicos (CETESB 2017).
Ainda segundo a CETESB (2017), o cadmio pode se adsorver em argila ou material
organico, consequentemente entrando na cadeia alimentar e quando maior a
acidez maior a disponibilidade no meio ambiente. A Tabela 7 apresenta alguns

niveis de concentracdes de Cd em diversos meios.

Tabela 7. Limites de concentragcao de cadmio em determinados meios.

Meio Concentracao Referéncia

1,3 mg/kg (Prevengéo)
3 mg/kg (Agricola

Solo ohg (Ag . ). CONAMA 420/2009
8 mg/kg (Residencial)

20 mg/kg (Industrial)

Agua potavel 0,005 mg/L Portaria 2914/2011

5 pg/L (Consumo Humano)

50 pg/L (Dessedentacdo de
Agua subterranea animais’) CONAMA 396/2008
10 pg/L (Irrigacao)
5 pg/L (Recreacao)

i 0,001 mg/L (Classe | e Il)
Aguas doces CONAMA 357/2005
0,01 mg/L (Classe IlI)

i _ 0,005 mg/L (classe I)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
0,04 mg/L (classe II)

i’ 0,005 mg/L (classe I)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
0,04 mgl/L (classe 1)

Efluentes industriais 0,2 mg/L CONAMA 430/2011

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA, 2005 e 2008 e Ministério da Saude, 2011; CONAMA, 2011.

4.9.3. Créomio (Cr)

O crémio é um metal acinzentado muito resistente a corrosao e pode ser
encontrado nas formas bi, tri e hexavalente, respectivamente (as formas tri e
hexavalente sdo mais estaveis e aparecem na composi¢cdo de oxidos, sulfatos,

cromatos, dicromatos e sais basicos) (CETESB, 2012).
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Na natureza esse metal pode ser encontrado em rochas, animais, solos,

poeiras e gases vulcanicos, e através de atividades antropogénicas (como o

processo de cromagéo de diversos materiais) e ocorre principalmente na forma de
cromita, FeCr204 (SILVA, 2007).

Tabela 8. Limites de concentracéo de cromio em determinados meios.

Meio Concentracao Referéncia
75 mg/kg (Prevencéo)
Solo 150 mg/kg (Agricola) CONAMA
Crémio Total 300 mg/kg* (Residencial) 420/2009
400 mg/kg (Industrial)
75 mg/kg (Prevencéo)
_ 150 mg/kg (Agricola) CONAMA
Crémio Hexavalente ) )
300 mg/kg* (Residencial) 420/2009
400 mg/kg (Industrial)
i Portaria
Agua potavel 0,05 mg/L
2914/2011
50 pg/L (Consumo Humano)
1000 pg/L (Dessedentacdo de
, o CONAMA
Agua subterranea animais)
_ 396/2008
100 pg/L (Irrigacéo)
50 pug/L (Recreacao)
i 0,05 mg/L (Classe | e Il) CONAMA
Aguas doces
0,05 mg/L (Classe Ill) 357/2005
. ) 0,05 mg/L (classe 1) CONAMA
Aguas salinas
1,1 mg/L (classe II) 357/2005
i 0,005 mg/L (classe I) CONAMA
Aguas salobras
1,1 mg/L (classe II) 357/2005
1,0 mg/L (Crémio trivalente) CONAMA
Efluentes _
0,1 mg/L (Crébmio hexavalente) 430/2011

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA, 2005 e 2008 e Ministério da Salde, 2011; CONAMA, 2011.

Os compostos de crémio produzem efeitos cutaneos (séo caracterizados por

irritacdo no dorso das maos e dos dedos), nasais (apresentam um quadro irritativo
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inflamatorio, supuracédo, etc.), bronco-pulmonares, renais, gastrointestinais e
carcinogénicos (RUPPENTHAL, 2013 apud BOETCHER, 2008).

Ainda segundo Ruppenthal (2013), a principal via de absor¢éo de compostos
de crébmio é pulmonar (no estado metélico, hexavalente e trivalente), onde as
particulas desse metal sdo sugadas na forma de vapores, névoas, poeiras, etc. A

Tabela 8 apresenta alguns niveis de concentracées de Cr em diversos meios.

4.9.4. Chumbo (Pb)

O Chumbo encontra-se em abundancia na crostra terreste, principalmente
na forma de galena (PbS), que é um minério que possui cerca de 86% de Pb em
sua composi¢cao e em temperatura ambiente (estado sélido) possui uma coloracéo
cinza/azulada, com baixo ponto de fusado (327,4 °C) sendo um mau condutor de
eletricidade (CETESB, 2012). Este elemento pode apresentar uma concentracao
média no solo de 10 a 20 mg/kg, cerca de 0,0005 pg/m? de ar na atmosfera e em
adguas superficiais a concentracdo natural do metal € em torno de 0,02 pg/L
(SCHIFER, JUNIOR e MONTANO apud SCHVARTSMAN, 1985 E WHO, 1995)
(Tabela 9).

O chumbo é um elemento téxico, ndo-essencial, que se acumula no
organismo e afeta quase todos os 6rgaos e sistemas do organismo, inibindo ou
“reproduzindo” a acdo do calcio, interagindo com diversas proteinas (MOREIRA e
MOREIRA, 2004). A contaminacédo pode ocorrer atravées da inalacdo de fumacas e
poeiras, ingestdo e na forma organica do metal que pode ser absorvido na forma
cutdnea e os efeitos podem ser diversos, como a neurotoxicidade, distlrbios
hematoldgicos, renais, hipertenséo arterial, carcinogenicidade, possivel aumento
no namero abortos, mas formacdes, etc (CETESB, 2012). Como o chumbo é um
metal pesado e possui um potencial de bioacumalag&o, assim como outros metais
pesados, este metal pode contaminar grandes areas, causando sérios problemas,
como a polui¢éo e desequilibrio ao meio ambiente, afetando diretamente a fauna e
a flora da regido, se faz necesséaria uma legislagdo ambiental, como instrumento
que norteie as regras de atividades lesivas em face a protecdo (PANTALEAO e
CHAZIN, 2012).
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Tabela 9. Limites de concentracdo de chumbo em determinados meios.

Meio

Concentracao

Referéncia

Solo

72 mg/kg (Prevencéo)
180 mg/kg (Agricola)
300 mg/kg* (Residencial)
900 mg/kg (Industrial)

CONAMA 420/2009

Agua potave

0,01 mg/L

Portaria 2914/2011

Agua subterranea

10 pg/L (Consumo Humano)
100 pg/L (Dessedentagéo de
animais)

5000 pg/L (Irrigacéo)

50 pg/L (Recreacao)

CONAMA 396/2008

Aguas doces

0,01 mg/L (Classe | e II)
0,033 mg/L (Classe Ill)

CONAMA 357/2005

Aguas salinas

0,01 mg/L (classe I)
0,21mg/L (classe II)

CONAMA 357/2005

Aguas salobras

0,01 mg/L (classe 1)
0,21 mg/L (classe II)

CONAMA 357/2005

Efluentes

0,5 mg/L

CONAMA 430/2011

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA, 2005 e 2008 e Ministério da Saude,

4.9.5. Cobre (Cu)

2011; CONAMA, 2011.

O cobre é um metal de transicdo, com elevada condutividade elétrica e

térmica. O cobre é um elemento essencial para 0os animais e plantas, mas que pode

ser toxico, sob certas condi¢cdes (SHISEI et al, 2010). Na natureza, pode ser

encontrado principalmente nos minerais como a calcocita, calcopirita, malaquita e

na constituicdo da turquesa, um mineral conhecido por sua rara beleza
(RODRIGUES, SILVA E GUERRA, 2012).

Este metal € um considerado também um micronutriente, e pode ser

encontrado em quantidades variaveis na maioria dos alimentos assim como

contaminante natural da agua (Tabela 10). Sendo que uma das principais vias de

contaminagao no ser humano é por via oral, atraves da alimentacéo e absorvido no

estbmago e no intestino delgado. A doenga mais conhecida pelo excesso de cobre
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€ a doenca de Wilson também chamada de degeneracéo hepatocelular, trata-se de

um defeito genético autossémico recessivo (cromossomo 13) do transporte de

cobre (BARCELOS, 2008).

Tabela 10. Limites de concentracdo de cobre em determinados meios.

Meio Concentracao Referéncia

60 mg/kg (Prevencéo)
200 mg/kg (Agricola)

Solo _ _ CONAMA 420/2009
400 mg/kg (Residencial)
600 mg/kg (Industrial)

Agua potéavel 2 mg/L Portaria 2914/2011
2000 pg/L (Consumo Humano)
500 pg/L (Dessedentacédo de

Agua subterranea animais’) CONAMA 396/2008
200 pg/L (Irrigacédo)
1000 pg/L (Recreacao)

i 0,009 mg/L (Classe | e Il)

Aguas doce CONAMA 357/2005
0,013 mg/L (Classe IlI)

i _ 0,005 mg/L (classe I)

Aguas salinas CONAMA 357/2005
7,8 mg/L (classe II)

i’ 0,005 mg/L (classe I)

Aguas salobras CONAMA 357/2005

7,8 mg/L (classe Il)
Efluentes industriais 1,0 mg/L CONAMA 430/2011

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA, 2005 e 2008 e Ministério da Saude,

4.9.6. Zinco (Zn)

2011; CONAMA, 2011.

O zinco é um metal branco-azulado brilhante estavel ao ar seco de formula

molecular Zn, massa molecular 65,38 e numero CAS (Chemical Abstract Service)

7440-66-6 e é considerado um dos elementos mais comuns encontrados na Terra,

podendo ser encontrado no ar, solo, agua e alimentos como resultado de processos
naturais e antropogénicos (AZEVEDO e CHAZIN, 2003).
De acordo com a Ficha de Informag&o Toxicologica criada pela CETESB

(2012), o zinco é um elemento necessario para 0 organismo em peguenas

quantidades, mas a exposi¢cdo em altas doses pode ser prejudicial e pode ocorrer
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a exposicdo a esse metal pode ser por vias inalatoria (poeiras ou fumos) e oral
(Tabela 11). Os sintomas pela via inalatéria sdo: desconforto pulmonar, febre,
calafrios e gastroenterite. E os sintomas causados por via oral (em altas doses)
sdo: colicas estomacais, nhduseas e vomitos. No meio ambiente, a exposicdo em
excesso desse metal pode causar desequilibrio em diversos ecossistemas, pode

acometer recursos hidricos, solo e ar.

Tabela 11. Limites de concentracdo de zinco em determinados meios.

Meio Concentracao Referéncia

300 mg/kg (Prevengéao)
450 mg/kg (Agricola)

Solo . . CONAMA 420/2009
1000 mg/kg (Residencial)

2000 mg/kg (Industrial)

Agua potavel 5 mg/L Portaria 2914/2011

5000 pg/L (Consumo Humano)
24000 pg/L (Dessedentacao de
Agua subterranea animais’) CONAMA 396/2008
2000 pg/L (Irrigagao)

5000 ug/L (Recreacao)

i 0,18 mg/L (Classe | e Il)
Aguas doces CONAMA 357/2005
5 mg/L (Classe IIl)

. , 0,09 mg/L (classe I)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
0,12 mg/L (classe 1)

i 0,09 mg/L (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
0,12 mg/L (classe II)

Efluentes industriais 5 mg/L CONAMA 430/2011

Fonte: Cetesb 2017 apud CONAMA, 2005 e 2008 e Ministério da Saude, 2011; CONAMA, 2011.

4.10. Destinacéao e tratamento do lodo residual

O lodo produzido em uma ETE corresponde a cerca de 1 a 2% do volume
do efluente tratado, entretanto o tratamento e a disposicéo final desse residuo
representa de 30 a 50% do custo operacional da estacédo (PEREIRA e GARCIA,
2017 apud SANEPAR, 1999).
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A destinacao final de lodos das estacfes de tratamentos de efluentes acaba
se tornando um potencial contaminante, pois este lodo € o resultado de um
processo quimico e bioldgico da estacao de tratamento (PEREIRA; GARCIA, 2017).

As proximas etapas envolvem caracteristicas quimicas e bioldgicas, como a
dosagem de nitrato e fosfato, com o intuito de manter a vida microbiana nos tanques
de aeracéo. O efluente final do tratamento segue para os leitos de secagem. Para
que o mesmo ganhe consisténcia é feita uma dosagem com um polimero de
caracteristica aniénica, levando em média dois dias para a secagem completa do
lodo residual (dados fornecidos pela industria de papel reciclado em estudo), e por
fim é feito o descarte desse residuo em aterro sanitario.

A Tabela 12 mostra a quantidade de lodo descartado e direcionado, de
janeiro até outubro de 2018, para o aterro sanitario (dados fornecidos pela

industria).

Tabela 12. Quantidade de lodo descartado de janeiro a outubro de 2018, em uma inddstria

de embalagem de papel reciclado no interior do Parana.

Més Quantidade (kg)
Janeiro 56700
Fevereiro 70960
Marco 71940
Abril 69040
Junho 69460
Julho 101132
Agosto 81160
Setembro 66660
Outubro 63500

Fonte: Dados fornecidos pela industria de embalagem de papel reciclado.

A identificagédo e quantificagdo de espécies metalicas em amostras de lodo
residual, pode ser feita utilizando diversas técnicas de analise, dentre elas, esta a
espectrofotometria de absorcéo atémica (AA) e a espectrofotometria no ultravioleta-

visivel (UV-vis).
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Em amostras de lodo residual, para a caracterizacdo dos metais se faz
necessario um tratamento prévio das amostras, como o procedimento de abertura
de amostras, realizadas através do processo de digestéo.

4.11. Digestédo de amostras

A primeira etapa de uma analise quimica € o tratamento que a amostra em
estudo deve ser submetida. Os procedimentos que envolvem esse tratamento
dependem da natureza da amostra, dos analitos a serem determinados e sua
concentragdo, do método de andlise e da precisdo e exatiddo desejadas. Sendo
essa etapa umas das mais criticas, pois em geral € onde se cometem mais erros e
também os maiores gastos de tempo, energia e dinheiro (MESQUITA, 2014)

A digestdo de amostras deve apresentar simplicidade, rapidez, utilizar
pequenos volumes de reagentes, permitir a dissolucdo de grande numero de
amostras a fim de produzir resultados exatos e repetitivos. Existem varios tipos de
digestdo de amostras, entre elas, as mais utilizadas sdo (KIRA, 2002):

Digestdo via seca: esse método consiste em destruir a matéria organica por via
seca por meio da calcinacao utilizando um forno mufla. Esse tipo de tratamento é
aplicavel a maioria dos alimentos e metais, exceto metais volateis como o mercurio,
arsénio e selénio (KIRA, 2002).

Digestao via umida: nessa digestdo, a matéria organica é destruida usando-se
acidos e/ou oxidantes, essa metodologia pode ser em sistema aberto, sob
aquecimento condutivo a pressado atmosférica em chapa elétrica ou bloco digestor
com solucado acida ou a elevada presséo e temperatura com frascos de pressao
mais recentemente (KIRA, 2002).

Forno micro-ondas: é realizada em sistemas fechados (para evitar as perdas por
volatilizacdo) com frascos de PTFE e algumas vezes em frascos de quartzo a alta
pressdo (KIRA, 2002 apus HOENING, 1996).
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4.12. Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica com Chama

A espectrofotometria de absorcao atdmica (AAS) com chama é baseada na
absorcdo de um comprimento de onda especifico por atomos no estado vapor,
atomizados pela energia gerada na chama do espectrofotdometro. Devido a sua
simplicidade, robustez e seletividade esta técnica € muito utilizada (GERONDI,
2012). O esquema de funcionamento do equipamento de espectrometria de
absorcao atdmica pode ser visto na Figura 11.

Os meétodos analiticos baseados em absorcdo atdbmica sdo altamente
especificos, pois as linhas de absorcédo atbmica sdo muito estreitas (0,002 a 0,005
nm) e porque as energias de transicdo eletrénica sédo Unicas para cada elemento
(SKOOG, HOLLER E NIEMAN, 2002).

Segundo SKOOG, HOLLER E NIEMAN (2002) as amostras devem ser
preparadas em solucdo para que sejam introduzidas na fonte de excitacdo. Os
materiais de interesse que ndo sao soluveis em solventes comuns, como solos,
tecidos, minerais, etc, precisam passar por um tratamento preliminar (extracédo da
amostra) para obter uma amostra do analito na forma de solu¢cdo pronta para
atomizacdo. As extracdes mais comuns sao: a oxidacdo com reagentes liquidos:
acido sulfarico, acido nitrico ou perclorico, estes reagentes causam a carbonizacao
Uumida da amostra, permitindo extrair o analito para se obter a solugéo de leitura.

Os reagentes utilizados na extracao do analito podem causar interferéncias
guimicas e espectrais na leitura do atomizador. Estas interferéncias podem ser
minimizadas utilizando-se reagentes com alto grau de pureza. Deve-se realizar uma
curva de calibragdo que preencha os intervalos encontrados das solucbes
preparadas, para isso é necessario a implementacéo de solucdo-padréo toda vez
gue € realizada uma analise. Com isso, qualquer desvio padrdo pode ser usado
para corrigir o resultado analitico (SKOOG, HOLLER E NIEMAN, 2002).
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Figura 11. Esquema de funcionamento de um espectrdmetro de absorcdo atbmica com chama.
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Fonte: VALLEJO, 2013.

4.13. Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Os procedimentos espectrofotométricos sdo utilizados para a determinacao
da concentracdo de substancias em condicoes bem definidas, por meio da razdo
entre a radiagdo incidente e a radiacdo transmitida. A radiagdo absorvida pela
amostra é comparada com a radiacdo absorvida por uma substancia com
concentracdo conhecida (PREVITAL 2014).

Na espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido ultravioleta/visivel sao
medidas a transmitancia (T) que € a fracdo de luz que atravessa a amostra
(GOMES, 2015).

O funcionamento do equipamento de espectrofotometria na regidao do
ultravioleta visivel é simples e eficiente. Na Figura 12 é possivel observar o

esquema simplificado de funcionamento do equipamento.
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Figura 12. Esquema de funcionamento do Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-
VIS).
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Fonte: Infoescola, 2018.

A lei de Lambert-Beer fundamenta a metodologia espectrofotométrica e a
equacao abaixo ilustra esta lei (GOMES, 2015).
log (lo/l) = A =¢eCL
Onde:
e lo: luz incidente
e | luz transmitida
e ¢: absortividade molar
e L: caminho éptico percorrido pela luz através do recipiente da
amostra (cubeta)

e C: concentracdo do composto analisado

4.14. Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho

A espectroscopia € o estudo da interacdo de ondas com a matéria, € um
conjunto de técnicas responsaveis por analisar as substancias através dos
espectros de emissao e absorcao de radiacdes eletromagnéticas produzidas com
base nas diferentes frequéncias do espectro eletromagnético (CALEGARI, 2018).
E uma ferramenta versatil que pode ser aplicada as determinacées quantitativas e
qualitativas de espécies organicas, inorganicas e bioquimicas (CORREA, 2012).

A regido espectral do infravermelho abrange faixas de radiagdo com
nameros de onda no intervalo aproximado de 780 a 100.000 nm e pode ser dividido

em trés faixas: radiacdo no infravermelho proximo (NIR); médio (MIR) e distante
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(FIR) (Tabela 13) (SOUZA, 2014 apud SCHRADER, 1995; SKOOG; HOOLER,;
NIEMAN, 2002).

Tabela 13. Intervalos de detec¢éo no infravermelho nas regides do NIR, MIR e FIR.

Intervalo de Regido em Regiédo de
Regiéo numero de comprimento de frequéncia
onda (v) - cm™?! onda (A ) — (nm) (v) - (H2)
Préximo
12800 — 4000 780 - 2500 3,8x10%a1,2x10%
(NIR)
Médio (MIR) 4000 - 200 2500 - 5000 1,2 x 10'* a 6,0 x 10*2
Distante
(FIR) 200 - 10 5000 - 100000 3,8 x10%a 3,0 x 10!

Fonte: ARAUJO, 2007 apud SKOOG; HOOLER; NIEMAN, 2002.

A espectroscopia de absorgcao na regido do infravermelho foi utilizada neste
trabalho com o intuito de caracterizar o material sedimentado apds o processo de

abertura da amostra.

4.15. Método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R

O método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R fornece um meio para
estimar o teor de aluminio de forma relativamente simples. No caso na
determinacdo de aluminio em niveis de ultra-tracos, a literatura mostra que a
combinacdo da espectrometria de absorcdo na regido do visivel com
procedimentos de pré-concentracdo apresenta limites de detec¢cdo compativeis
com aqgueles apresentados por técnicas tradicionalmente utilizadas em analise de
ultra-tracos, como a espectrometria de absorcéo atdmica com forno de grafite.

O funcionamento deste reagente comeca com a diluicdo do reagente em
solugcdes tamponadas a um pH de 6,0 que ird produzir um complexo vermelho a
rosa, com absorcdo maxima em 535 nm. A intensidade da cor depende da
concentracéo do aluminio, tempo de reagdo, temperatura, etc., e pode haver ainda
interferéncia de ferro e manganés, dois elementos facilmente encontrados em agua
(Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1999).



37

Segundo o American Health Association of Water and Wastewater (APHA)
1998, a faixa Otima de concentracdo para a reacao de aluminio com Eriocromo de
Cianina R e posterior determinacéo espectrofotométrica, fica entre 20 a 300 pg L.
A concentragdo minima de aluminio detectavel por este método na auséncia
de fluoretos e fosfatos complexos é de aproximadamente 6 ug L? (Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1999).
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Coletadas amostras

As amostras de lodo residual, foram coletadas nos leitos de secagem da
industria de papel reciclado, na cidade de Londrina - Parana. A coleta de amostras
de lodo residual ocorreu dia 25 de abril de 2019, em cincos pontos do leito de

secagem, sendo retiradas amostras da superficie (amostras A) e em 8 cm abaixo

dela (amostras B).

Figura 13. Representacédo dos leitos de secagem da industria de papel reciclado e seus
respectivos pontos de coleta do lodo residual.

Leito de secagem
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Fonte: autora

As amostras foram armazenadas sob refrigeracdo, em frascos ambar de

polietileno.
5.2. Preparo das amostras

Inicialmente, foram pesados as amostras Umidas em béqueres e dispostas na
estufa a 105 °C por 24 h, até obtencdo de massa constante (MESQUITA, 2014),

apos secagem, as amostras foram trituradas usando um pistilo.
5.3. Digestédo das amostras
5.3.1. Digestao por via umida

Foram pesados 0,5 g das amostras (em triplicatas referentes a cada ponto de

coleta) e inseridas em tubos de digestdo de 100 mL, seguida da adigdo de 10 mL
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de HNOs e 2,5 mL de HCI em bloco digestor a 160 °C. Durante a reacgao foram
adicionadas aliquotas de 2,5 mL de HCI, de forma a manter o volume constante,
durante 4h (METHOD, 1996).

Apés transcorrido o periodo de 4h, as amostras apresentaram material
sedimentado (corpo de fundo), indicando uma possivel digestdo incompleta.

Com o intuito de otimizar a digestdo acida, o procedimento foi repetido,
reduzindo-se as massas das amostras para 0,05 g. No entanto, o material ainda
apresentou corpo de fundo.

Segundo Melo (2007), amostras com elevados teores de substancias humicas,

podem apresentar dificuldades frente a digestdo em frasco aberto e meio acido.

5.3.2. Calcinacgado a 1200 °C

A metodologia de calcinacéo utilizada foi baseada em Melo (2007). Foram
adicionados 1,000 g de amostra (em triplicata) e transferidas para cadinhos de
porcelana. Estes foram acondicionados em forno tipo mufla & 1200 °C por 4 horas,
com a porta da mufla parcialmente aberta para proporcionar a total oxidacao da
matéria organica. Apos a calcinacdo, as cinzas foram pesadas e 0,05 g foram
transferidas para tubos de digestdo para realizacdo do procedimento descrito no
item 5.3.1.

O produto da digestédo foi filtrado e seu volume ajustado para 25 mL e o
material sdélido coletado foi seco em estufa a 105 °C por 24 h, para posterior
caracterizacao por espectroscopia no V.

ApOs o preparo das amostras, os teores de cobre (Cu), cadmio (Cd), zinco
(Zn), chumbo (Pb) e cromio (Cr) foram quantificados por espectrofotometria de
absorcdo atbmica e o aluminio (Al) foi quantificado por espectrofotometria no
ultravioleta-visivel (UV-VIS) utilizando o método colorimétrico de Eriocromo de

Cianina R.

5.4. Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama.
As determinacdes foram realizadas no equipamento Thermo, modelo
ICE3300, para os metais Cu, Cd, Zn, Pb e Cr. As condi¢cdes de andlise estdo

descritas na Tabela 14.
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Tabela 14. Condicdes para determinacéo de Cu, Cd, Zn, Pb e Cr para as analises em

espectrofotometria de absorcao atdomica.

Condicdes Cu Cd Zn Pb Cr
Gas
i _ ar/CoHz ar/CoHz ar/CH> ar/CoHz | N2O/CoH2
(combustivel/oxidante)
Vazédo do gas (L min') 0,9 1,2 1,2 11 4,2
Largura da fenda (mm) 0,5 0,5 0,2 0,5 0,5
Comprimento de onda
324.8 228.,8 213,9 217, 357,9
(hm)
Faixa de concentracéo
0,25-7,0 | 0,1-4,0 | 0,25-3,0 | 0,25-14,0 | 0,25-7,5
(mg L)

Fonte: autora

Solucdes padrao dos metais foram diluidas em agua deionizada a fim de

construir as curvas de calibracao para leitura das amostras no AA de acordo com

as seguintes concentragoes:

Cu (mg.L™1): 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,5; 5,0; 7,0.

Cd (mg.L™1): 0,10; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0.

Zn (mg.L™1): 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0.

Pb (mg.L™1): 0,25; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 14,0.

Cr(mg.L™1): 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5.

Para determinacdo da concentracdo de aluminio foi utilizado o método

colorimétrico de Eriocromo de Cianina R e as andlises das concentragfes foram

feitas no equipamento de absor¢céo atdmica com chama.
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5.5. Método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R

A determinacédo dos teores de aluminio foi realizada de acordo com APHA
(1998) como descrito a seguir:
1. Preparo da solucao tampéo (pH 6,0): foram dissolvidos 136 g de acetato de
sodio (NaC2H302.3H20) em agua desionizada e em seguida foram adicionados
40 mL de &cido acético 1 mol L™*. O volume foi completado para 1 litro com agua
desionizada.
2. Preparo da solucéo de Eriocromo de Cianina R:
Solucédo-estoque: foram dissolvidos 300 mg de eriocromocianina R em cerca de 50
mL de &gua desionizada e o pH foi ajustado para 2,9 com acido acético
1,0 mol L. A solugéo foi entdo transferida para um balédo volumétrico de 100,0 mL
e o volume completado com agua desionizada.
Solucéo de trabalho: uma aliquota de 10,0 mL da solucdo estoque foi transferida
para um baldo volumétrico de 100,0 mL e o volume ajustado com 4gua desionizada.
3. Reagéo: em baldo volumétrico de 10,0 mL foram adicionadas:
» aliquota da amostra ou da solugao-padrao, de no maximo 5,0 mL;
* 0,2 mL de acido sulfarico 0,02 N;
* 0,2 mL de solucédo aguosa de acido ascorbico a 0,1 % (m/v);
+ 2,0 mL da solucdo-tampéo de acetado de sédio-acido acético, pH 6,0;
» 1,0 mL da solugdo aquosa de trabalho do reagente colorimétrico, Eriocromo de
Cianina R.

O volume foi completado com agua desionizada e a solucéo agitada.

5.6. Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV/VIS)

Para a analise da concentracdo do aluminio presente nas amostras de
estudo, utilizou-se o método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R, conforme
descrito no item 5.5 (Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 1999).

As leituras das absorbancias das solugbes foram feitas em
espectrofotometro da marca Global Trade Tecnology modelo GTA 97, no
comprimento de onda de 535 nm, 3 minutos apés a adicdo do reagente

colorimétrico.
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5.7. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
O material sélido remanescente da digestao, foi caracterizado através de
espectroscopia no infravermelho.

A medida de espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
Infravermelho foi realizada na Universidade Tecnologica Federal do Parana,
Céampus Londrina, utilizando um espectrofotometro FT-IR Spectrometer Spectrum
Two, Perkin Elmer, acoplado ao acessorio de reflectancia total atenuada
(ATR/FTIR) sendo as medidas feitas no intervalo de 4000 a 400 cm-2.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. Digestéo via umida

Inicialmente utilizou-se uma massa de cerca de 0,500 g para amostra (feitas
em triplicata), no entanto, o processo de abertura de amostra feita sob digestao
acida ndo ocorreu de maneira completa (Figura 15), visto que a digestéo ideal deve
ser quando a solucdo encontra-se translicida (a amostra pode ser transparente
apos a digestado e também pode apresentar uma cor amarelada, mas ainda assim

deve ser translicida).
Figura 14. Representacdo da digestdo via Umida incompleta de uma das amostras, representando

a formacéo de material sedimentado apds o término do processo de abertura das amostras.

Fonte: autora

Com o intuito de melhorar o processo de abertura da digestao acida, fez-se
um novo procedimento através da calcinacao (digestéo via seca) a 1200 °C e em
seguida fez-se nova digestédo &cida, conforme metodologia de METHOD (1996).

Apbs novo processo de digestédo &cida, verificou-se a presencga de material

sélido (corpo de fundo) nas solucdes (Figura 15).
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Figura. 15: Digestao de uma das amostras de estudo (digestéo via seca + digestao acida).

Corpo de fundo

Fonte: autora

O material obtido foi filtrado e seco em estufa a 105 °C por 24 h. A Tabela

15 ilustra as massas obtidas antes e depois da secagem do material solido.

Tabela 15: Massas das amostras antes e ap0s a calcinagdo a 1200 °C em forno tipo mufla.

Amostras A retiradas na superficie e amostras B 8 cm abaixo da superficie.

Massa
Massa antes ;
. apos a
Amostra da calcinacéo .
calcinagéo
(9)
(9)

Al 1,0996 0,1903
A2 1,1417 0,2147
A3 1,0393 0,2079
A4 1,0579 0,1852
A5 1,1284 0,1979
Bl 1,0154 0,1795
B2 1,0248 0,1842
B3 1,0548 0,2187
B4 1,0941 0,2179
B5 1,0301 0,2127

Fonte: autora
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A Figura 16 ilustra o material obtido apos a digestéo acida seco a 105 °C em

estufa.

Figura 16. Material s6lido remanescente do processo de digestéo acida.

Fonte: autora

Nos leitos de secagem de acordo com a demanda de descarte do més na
industria de embalagem de papel reciclado, adiciona-se areia debaixo da manta
utilizada para recolher os efluentes oriundos do tratamento do processo produtivo.
No entanto, esta manta possui porosidade que permite a passagem da areia no
efluente.

A presenca de areia (silica) encontrada no processo de digestao acida, foi
verificada por espectroscopia no IV (Figura 17) para determinar se o corpo de fundo
€ areia, 0 mesmo foi lavado com agua ultrapura secado em estufa a 105° C por
uma hora para em seguida ser realizado a analise no espectrofotbmetro vibracional

na regido do infravermelho.

6.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional de absorcédo na regido do infravermelho do
material sélido remanescente da digestdo acida das amostras de lodos residuais,
foram submetidas a caracterizacao por IV no modo de ATR.
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Segundo Luz e Lins (2005), areia € composta por diversos materiais, entre
eles em sua maioria compostos de silica, composto utilizado em diversos
segmentos sendo seus principais usos na industria ceramica, na fabricacdo de
refratarios e de cimento; na inddstria quimica, na fabricacdo de acidos e de
fertilizantes; no fraturamento hidraulico para recuperacédo secundaria de petroleo e
gas.

O espectro de IV inferiu bandas referentes aos estiramentos assimétrico (Vas)
em 1064 cm™ e simétrico (vs) em 798 cm:, referentes as bandas Si-O-Si (Figura
17). De acordo com Ferraresi et al (2012) apud Farmer & Palmieri (1975), as
principais as absorbancias para 6xidos de silicio e hidroxilas de silicio podem
acontecer nas faixas de 700-1700 cm e as bandas em 1050 cm™ e 900 cm™ sdo

atribuidas a minerais de argila e ao quartzo

Figura 17. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho (cm-t) do material sedimentado apos
o procedimento de digestdo acida das amostras de lodo residual oriundos do tratamento de
efluentes de uma industria de embalagem de papel reciclado no interior do Parana.
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Fonte: autora

A silica (SiO4) apresenta-se em unidades tetraédricas (Figura 18),
constituida de 1 atomo de silicio rodeado por 4 atomos de oxigénio, permitindo a
formacdo de uma rede cristalina tridimensional através do compartilhamento dos

oxigénios com grupos vizinhos. O tetraedro de silicio pode ligar-se por meio de um



47

oxigénio através de uma "ponte" a outro tetraedro, dando-se origem a uma grande
variedade de estruturas (GOMES; FURTADO e SOUZA, 2018).

Figura 18. Geometria tetraédrica do SiOa.

Fonte: PISTORIUS E ZIETSMAN, 2015.

Logo, o material presente no final da digestdo é a areia do processo
de secagem do lodo.
Como mencionado anteriormente, apés a digestdo, as amostras foram

filtradas e o volume do sobrenadante foi ajustado para 50 mL (Figura 19).

Figura 19. Preparo das solucdes das amostras ap0s a filtracéo da digestéo acida.

Fonte: autora

Apbs o preparo das amostras (feitas em triplicatas), as mesmas foram
submetidas a analise de espectrofotometria de absorcao atémica para analise de
Cu, Cd, Zn, Pb e Cr.
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6.3. Quantificacdo de metais como Cu, Cd, Zn, Pb e Cr por escpectrometria

de absorcéo atbmica com chama.

Neste trabalho foram quantificados os metais cobre, cadmio, zinco, chumbo
e crémio, os quais foram selecionados para analise por se tratar de metais com
toxicidade elevada e que, se introduzidos no organismo humano podem causar
diversos efeitos danosos.

Também foi levada em consideracdo a disponibilidade das lampadas de
catodo oco para a analise por espectrofotometria de absorcao atémica por chama.

As curvas de calibracdo estdo apresentadas na Figura 20 e os resultados

obtidos estdo expressos na Tabela 16.
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Figura 20. Curvas de calibracao obtidas por espectrofometria de absorcdo atdmica em chama,
nas seguintes faixas de concentragdo: cobre (0,25 a 300 mg L1); cadmio (0,1 a 4,0 mg L%);
zinco(0,25 a 3,0 mg L1); chumbo (0,25 a 14,0 mg L) e crémio (0,25 a 7,5 mg L1).
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Tabela 16. Resultados obtidos em (ug kg) na determinacédo de cobre (Cu), cadmio (Cd), zinco
(Zn), chumbo (Pb) e crémio (Cr), em lodo oriundo de uma fabrica de embalagens de papel
reciclado no Parand, por espectrofotometria de absorgdo atdmica. Os pontos Al a A5 foram
coletados na superficie dos 5 pontos do leito de secagem; os pontos B1 a B5 referem-se a coleta
nos mesmos 5 pontos da baia em uma profundidade de 8 cm da superficie.

AMostras ug.g*de lodo residual

Cu Cd Zn Pb Cr
Al 150,342+4,713 ND ND ND 794,730+£921,242
A2 153,754+2,218 ND 15,480+26,813 ND 945,976+345,122
A3 169,844+27,341 ND 20,173+34,941 ND ND
A4 141,069+5,462 ND ND ND ND
A5 140,636+10,202 ND ND ND ND
B1 145,925+2,407 ND ND ND 274,860+438,230
B2 131,415+12,420 ND ND ND 171,392+265,649
B3 165,447+5,090 ND 12,650+21,911 ND 213,689+366,609
B4 154,223+9,492 ND 16,026+27,757 ND 166,641+101,469
B5 173,694+27,441 ND 22,736+39,380 ND 475,696+823,930

Fonte: autora
ND: ndo detectado

Desvio padrao: obtido a partir de trés determina¢gBes consecutivas

Os resultados encontrados para o cobre através da AA encontram-se dentro
do especificado pela Resolucdo do CONAMA 420/2009 que para residuos
industriais, 0 maximo de cobre permitido € 600 mg/kg. O mesmo é utilizado em
diversos processos industriais, como fios e cabos condutores de eletricidade e em
ligas metéalicas como latdo de bronze.

Os resultados encontrados para o cadmio através da AA encontram-se
dentro do especificado pela Resolu¢cdo do CONAMA 420/2009 que para residuos
industriais, 0 maximo de cadmio permitido é 20 mg/kg. Nota-se que em nenhuma
das amostras encontrou valores superiores ao limite de deteccdo da técnica
utilizada de 0,0726 mg L

Para o zinco, os resultados obtidos pela AA encontram-se dentro do

especificado pela Resolucdo do CONAMA 420/2009 que para residuos industriais,
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0 maximo de zinco permitido € 2000 mg/kg, algumas amostras apresentaram teores
inferiores ao limite de detecg¢édo da técnica de 0,0502 mg L™

A presencga desse metal (zinco) pode ser explicada devido ao seu uso em
ligas metélicas de tubulacfes e chapas metalicas galvanizadas.

Os resultados para o chumbo através da AA encontrados em todas as
amostras foram inferiores ao limite de deteccéo da técnica utilizada de 0,7487 mg
L1,

As concentracdes obtidas para o cromio total através da AA encontram-se
em sua maioria dentro do especificado pela Resolu¢do do CONAMA 420/2009 para
residuos industriais, onde o maximo de crémio total permitido € 400 mg/kg.

Algumas amostras da digestdo apresentaram teores inferiores ao limite de
deteccédo da técnica de 0,0981 mg L+

Os pontos de coleta Al (794,730+921,242), A2 (945,976+345,122) e B5
(475,696+823,930) apresentaram concentracfes de crbmio acima do permitido
pela legislacdo e isso pode ser decorrente de diversos fatores externos como
origem da matéria prima, desgaste de ligas metalicas do maquinario da industria e

também devido a ndo homogeneizacéao do leito de secagem (CETESB, 2017).

6.4. Espectrofotometria de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-
VIS)

A determinacédo quantitativa de aluminio proveniente do lodo residual foi feita
utilizando o método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R, um dos métodos para
determinacdo de Al em amostras em aguas, solos, lodos residuais, etc (Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1999).

A Figura 21 representa o preparo das amostras usando o método

colorimétrico de Eriocromo de cianina R.
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Figura 21. Amostras preparadas pelo método colorimétrico de Eriocromo de Cianina R.

Fonte: autora

A leitura das amostras foi realizada por espectrofotometria no UV-VIS, com

comprimento de onda maximo de absorcdo em 535 nm.

A curva de calibracdo esté representada pela Figura 24.

Figura 22. Curva de calibracédo de aluminio na faixa de 60 a 300 ug L determinado por
espectrofotometria de absor¢do no UV-VIS em 535 nm utilizando o método colorimétrico de
Eriocromo de Cianina R
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Fonte: autora

As concentracOes de Al obtidas estdo apresentadas na Tabela 17.



Tabela 17. Concentracdo de aluminio em (g Kg1) de lodo residual, obtido pelo método
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colorimétrico de Eriocromo de Cianina R. Os pontos Al a A5 foram coletados na superficie dos 5

pontos da baia; os pontos B1 a B5 referem-se a coleta nos mesmos 5 pontos da baia em uma

profundidade de 8 cm da superficie. Resultados (g/kg) obtidos na determinacao de Aluminio (Al)

em lodo oriundo de uma fabrica de embalagens de papel reciclado no Parana.

Concentracao de

Amostras aluminio (g Kg?) de lodo
residual

Al 12,077 £ 6,074
A2 22,052 + 4,063
A3 24,190 * 3,624
A4 11,123 + 4,636
A5 17,672 + 15,603
Bl 9,216 + 14,065
B2 9,394 + 3,732

B3 19,205+ 7,770
B4 18,232 + 5,363
B5 17,459 + 13,063

Fonte: autora

Desvio padréo: obtido a partir de trés determinagdes consecutivas

A concentracéo elevada de aluminio encontrada pode ser devido a utilizacao

de um reagente na producéo de papel, o policloreto de aluminio (conhecido como

PAC), que é um sal de aluminio prepolimerizado, de férmula bruta [Aln(OH)nCl3] n-

m, €sse reagente tem a fungéo de retirar todo o lixo ibnico na formagéo do papel

(MAGNAN,2010).

O aluminio é um elemento anfétero que pode atuar como cation em meio

acido e como anion em meio basico, sendo o pH o principal fator que controla a sua

disponibilidade no solo (MALAVOLTA, 1980), porém ndo ha uma legislacéo

brasileira para a concentra¢do de aluminio no solo, apenas para aguas e efluentes

industriais, mesmo assim é possivel notar uma presenca significativa desse metal

no lodo residual.
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7. CONCLUSOES

A digestdo das amostras provenientes do lodo residual por via seca, seguida
da digestdo por via Umida mostrou-se eficiente, sendo possivel determinar os
teores dos seguintes metais: Al, Cu, Cd, Zn, Pb e Cr. O procedimento eficiente da
abertura da amostra permitiu caracterizar a presenca de silica (areia) no material
solido remanescente da digestao.

Quanto a determinacéo dos metais Cu, Cd, Zn, Pb e Cr por espectrofotometria
de absorcédo atbmica (AA), ndo houve a deteccdo de Pb e Cd, sendo estes os
metais mais toéxicos para a saude, os demais tiveram seus teores dentro dos niveis
estabelecidos pela legislagéo.

A determinacao dos teores de aluminio pela técnica colorimétrica de Eriocromo
de Cianina R utilizando espectrofotometria do ultravioleta-visivel (UV-VIS) em
amostras de lodo residual mostrou-se eficiente, sendo possivel aplica-la no
laboratério da industria, de forma pratica e com baixo custo, visto ser uma
metodologia assertiva para a quantificagdo do aluminio.

ApOs a determinacdo dos elementos metalicos em amostras de lodo residual
utilizando diversas metodologias, espera-se adequar um método para a andlise de
rotina na industria de papel reciclado, melhorando a qualidade dos residuos
gerados, trazendo beneficios sociais, ambientais e econémicos para a empresa nos
préximos anos, minimizando a quantidade de residuos formados e descartados
além de desenvolver metodologias para recuperar o aluminio, visto que esta

presente em grande quantidade no lodo residual.
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PERSPECTIVAS

Desenvolver metodologias para retirada e reaproveitamento do

aluminio gerado no lodo orieundo do processo de fabricacdo de papel reciclado.
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