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Resumo 

SCHOELER, Guilherme Pereira. Bioespuma poliuretano incorporada com 
dregs de licor verde para remoção de SARS-CoV-2 e Cr(III) de águas 
contaminadas. Orientador: Robson Andreazza. 2021. 108f. Dissertação 
(Mestrado em Ciências Ambientais) – Centro de Engenharias, Universidade 
Federal de Pelotas, 2021. 

Contaminantes em águas provocam o desequilíbrio da biota, redução da 
qualidade hídrica e danos à saúde pública. A presença de Cr(III) em águas 
decorre do alto volume de uso desse metal pesado em indústrias e à baixa 
eficiência de remoção desse contaminante a partir dos tratamentos 
convencionais. Além disso, a atual pandemia da COVID-19 causou diversos 
impactos negativos à saúde pública e na economia global. Uma bioespuma de 
poliuretano enxertada com resíduo da indústria de papel e celulose (o dregs do 
licor verde) é proposta como um novo filtro para remoção de Cr(III) e SARVS-
CoV-2 de águas residuais. A bioespuma (compósito polimérico) produzida pelo 
método da expansão livre e incorporada com 5% de dregs foi comparada nos 
testes de remoção às fases isoladas. O percentual e a capacidade de remoção de 
Cr(III) para a bioespuma foram de 36,15% e 58,50 mg·g-1, para espuma pura 
foram de 36,15% e 57,56 mg·g-1 e para as partículas de dregs 81,93% e 135,45 
mg·g-1, respectivamente. Em relação à remoção do SARVS-CoV-2, os resultados 
mostraram potencial de remoção de 99,03% para o dregs, 91,55% para a 
bioespuma compósita de dregs, 99,96% para a espuma pura, 99,64% para o 
carvão ativado comercial, e 99,30% para a espuma compósita de carvão ativado 
comercial. Para o Cr (III), a ocorrência de um mecanismo híbrido de precipitação 
e adsorção sugere uma alta capacidade de remoção associada ao dregs. O 
potencial da espuma pode ser maximizado com o aumento do teor de dregs para 
a remoção e o emprego em colunas de remoção de contaminantes em situações 
de desastres ambientais, tendo um alto potencial para a utilização como filtros.  

Palavras-Chave: Espuma de poliuretano expandido. Resíduos industriais. Águas 
contaminadas. Valorização. 

  



Abstract  

SCHOELER, Guilherme Pereira. Polyurethane bio-foam incorporated with 
green liquor dregs for removal of SARS-CoV-2 and Cr(III) from contaminated 
water. Advisor: Robson Andreazza. 2021. 108f. Dissertation (Master in 
Environmental Sciences) – Engineering Center, Federal University of Pelotas, 
2021. 

Contaminants in water cause an imbalance of biota, reduction of water quality, and 
damage to public health. The presence of Cr(III) in aquatic system is due to the 
high volume of use of this heavy metal in industries and the low efficiency of 
removal of this contaminant from conventional treatments. In addition, the current 
pandemic of COVID-19 has caused several negative impacts on public health and 
the global economy. A polyurethane bio-foam grafted with pulp and paper industry 
waste (green liquor dregs) is proposed as a novel filter for Cr(III) and SARVS-CoV-
2 removal from wastewater. The bio-foam (polymeric composite) produced by the 
free expansion method and incorporated with 5% dregs was compared in removal 
tests to the isolated phases. The percentage and removal capacity of Cr(III) for the 
bio-foam were 36.15% and 58.50 mg-g-1, for  pure polyurethane were 36.15% and 
57.56 mg-g-1 and for dregs particles 81.93% and 135.45 mg-g-1, respectively. 
Regarding the removal of SARVS-CoV-2, the results showed removal potential of 
99.03% for dregs, 91.55% for composite biofoam of dregs, 99.96% for pure foam, 
99.64% for commercial activated carbon, and 99.30% for commercial activated 
carbon composite foam. For Cr(III), the occurrence of a hybrid mechanism of 
precipitation and adsorption suggests a high removal capacity associated with 
dregs. The potential of the polyurethane can be maximized by increasing the 
dregs content for removal and employment in contaminant removal columns in 
environmental disaster situations, having a high potential for use as filters. 

Keywords: Polyurethane foam. Industrial waste. Contaminated waters. 
Valorization. 
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1. Introdução 

A presença de contaminantes em águas provoca o desequilíbrio da biota e 

a redução da qualidade das águas devido à suas características toxicológicas, de 

reação aos sistemas biológicos, inibição de enzimas, bioacumulação e 

transmissão de doenças (KLAASEN; WATKINS, 2012; LA ROSA et al., 2020; 

LEONG; CHANG, 2020; ROCHA et al., 2015). Estes impactos negativos nos 

recursos hídricos estão relacionados com a presença de microrganismos 

patógenos e micronutrientes inorgânicos nos aspectos de qualidade e tratamento 

de águas.  

A doença da COVID-19 (do inglês, Corona Virus Disease 2019) declarada 

como pandemia pela Organização Mundial da Saúde (OMS) em 11 de março de 

2020 (WHO, 2020) espalhou-se rapidamente causando impactos negativos de 

ordem epidemiológica, social, econômica, cultural e política em todo o mundo. A 

transmissão do vírus SARS-CoV-2 (Síndrome Respiratória Aguda Grave do 

Coronavírus 2) ocorre principalmente através de gotículas da respiração, tosse, 

espirro e contato direto (LA ROSA et al., 2020) e, por isso, induziu mudanças 

comportamentais de isolamento social, incluindo fechamento de instituições 

ensino e comércio de modo a evitar a disseminação da doença (NGHIEM et al., 

2020).  

A atual pandemia trouxe um alerta quanto à importância do acesso à água 

e saneamento, restritos no Brasil e outros países do mundo devido às 

desigualdades sociais existentes (DAUGHTON, 2020; STREET et al., 2020). O 

risco iminente de disseminação de novas doenças também deve ser levado em 

consideração, uma vez que a COVID-19 é considerada a doença infecciosa de 

maior impacto desde a pandemia da gripe espanhola em 1918 (POLO et al., 

2020; HART; HALDEN, 2020), além de ser o terceiro surto de uma doença 

zoonótica viral nas últimas duas décadas depois da SARS (Síndrome Respiratória 

Aguda Grave) em 2002 e a MERS (Síndrome Respiratória do Oriente Médio) em 

2012 (NGHIEM et al., 2020; TORTORA et al., 2012).   

Estudos discutem a presença hídrica do SARS-CoV-2 associadas à 

disseminação da doença por uma possível infecção gastrointestinal (AMOAH et 

al., 2020; LAHRICH et al., 2021; LEE et al., 2005; ROLLEMBERG et al., 2020; 

WIGGINTEN; ELLEBERG; 2020; XIAO et al., 2020) e também à presença de 
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matéria orgânica nas águas que podem fornecer proteção para o vírus (GUNDY 

et al., 2020; PINON; VIALETTE et al., 2018). Esses fatores indicam uma demanda 

por novas tecnologias capazes de remover ou inativar patógenos em águas, 

zelando pela biossegurança e pelo controle da pandemia. 

Além disso, a alta concentração de metais pesados em sedimentos e 

corpos hídricos têm sido avaliada nos últimos anos (ANDRADE et al., 2018; 

CARVALHO et al., 2017; DEMARCO et al., 2019; JEONG et al., 2021; MA et al., 

2016; OLIVEIRA et al., 2018), evidenciando a incidência de problemáticas quanto 

aos efeitos nocivos ao meio ambiente e à população desses metais pesados, 

geralmente concentrados em níveis acima do limite permitido pela legislação 

vigente no Brasil.  

O cromo (Cr) destaca-se como um contaminante ambiental (SOUZA et al., 

2018) pela presença em alta concentração em diversos corpos hídricos. Esse 

metal ocorre de forma natural no meio ambiente (rochas, seres vivos, solos e 

atividades vulcânicas), sendo extraído para o emprego nos mais diversos 

seguimentos industriais, incluindo a fabricação de aço, tintas, curtimento de couro 

e produtos para a conservação da madeira (MONTOYA et al., 2010; ATSDR, 

2011). Os íons hexavalente e trivalente são as configurações mais estáveis e 

difundidas em forma de poluentes e são relacionados com mal-estar, doenças no 

sistema respiratório, digestivo e reprodutor (AYANGBENRO et al., 2017; ATSDR, 

2012).  

O direito ao acesso universal à água potável como elemento fundamental 

para a proteção à saúde (WHO, 2017) e o crescimento populacional e industrial 

elevam a demanda por recursos hídricos (UNITED NATIONS WORLD WATER 

ASSESSMENT PROGRAMME, 2018). No Brasil, esses fatores se aliam aos 

baixos índices de tratamento de esgotos e efluentes industriais (ANA, 2019), o 

que deve ser levado em consideração em termos do controle da contaminação 

ambiental por metais pesados e a disseminação de doenças.  

A adsorção por carvão ativado comercial é um método difundido para a 

remoção de contaminantes em águas (RECK et al., 2018). A estrutura 

carbonácea e porosa dotada de elevada área superficial agrega um elevado valor 

e restringe a reutilização do carvão ativado comercial, o que inviabiliza o seu 

emprego em larga escala em certos contextos (AHMARUZZAMAN, 2008; 
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COELHO, 2014; CRINI, 2006; LIMA et al., 2018; LINHARES et al., 2016). A busca 

por materiais alternativos ao carvão ativado, que possuam simples 

processamento, baixo custo e sejam capazes de remover contaminantes de 

águas contaminadas é amplamente reportada na literatura (MENEGHEL et al., 

2013; RAMADAN et al., 2021; SANTOS et al., 2017; ORLANDI et al., 2017). 

  Segundo a Organização das Nações Unidas para Alimentação e 

Agricultura (FAO, 2019), 2018 foi o ano recorde de produção de celulose de 

madeira com cerca 188 milhões de toneladas provenientes principalmente do 

Brasil e da Europa. Estima-se que, nas condições da indústria brasileira 

atualmente focada no processo kraft, para cada tonelada de celulose produzida 

são gerados 800 kg de resíduos sólidos (GUERRA, 2007).  

  O processo kraft consiste na dissolução da lignina que liga as fibras 

celulósicas da madeira utilizando sais de sódio (ALVES et al., 2015), gerando 

resíduos lenhosos, licor negro, cinzas, lodos, além de resíduos da recuperação 

química como o dregs (SOARES, 2018). O resíduo dregs são os sólidos em 

suspensão removidos durante o processo de clarificação do licor verde que é 

quimicamente recuperado (SANTOS et al., 2019). Este resíduo apresenta 

característica alcalina, e limitações dentro do processo industrial como o 

entupimento de tubulações, que fazem necessário sua remoção e disposição final 

ambientalmente adequada (FARAGE et al., 2020, SEWSYNKER-SUKAI et al., 

2020).  

  O reaproveitamento desses resíduos industriais gera uma cadeia de 

emprego de recursos comercialmente desvalorizados e minimização de impactos 

ambientais negativos devido à redução das quantidades de resíduos 

encaminhados para aterros e contribuição para o desenvolvimento sustentável de 

outros setores (CARDOSO et al., 2011; SOARES, 2018; QUINA; PINHEIRO, 

2020). Nesse contexto, destaque na literatura para a utilização de adsorventes 

produzidos a partir de resíduos agroindustriais (DA SILVA et al., 2014; 

GONÇALVES JUNIOR et al., 2013; MENEGHEL et al., 2013; RODRIGUES et al., 

2019). 

Além dos resíduos industriais, espumas de poliuretano (PU) são 

considerados adsorventes e suportes de baixo custo, os quais são capazes de 

reter substâncias químicas em meio aquoso, tais como corantes (BALDEZ et al., 
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2008; KONG et al., 2016; MOAWED et al., 2015. SCHIO et al., 2019), óleos (LI et 

al., 2012; NIKKHAH et al., 2015; ORIBAYO et al.,2017) e metais (HUSSEIN; ABU-

ZAHRA, 2017; OSSMAN; ADDELFATTAH, 2018; SORIANO; CASSELLA, 2013).  

A busca pelo aumento da resistência à degradação de polímeros no meio 

ambiente e pela substituição de reagentes não renováveis de alta periculosidade 

(AKINDOYO et al., 2016; CARVALHO; FROLLINI, 1999; GAMA et al., 2018) 

fomenta o desenvolvimento de novos polímeros e compósitos poliméricos que 

sejam sustentáveis e viáveis comercialmente (BRITO et al., 2011). Considerando 

essa realidade, estudos sobre a biodegradação de polímeros (COSTA et al., 

2015) e a incorporação de novos materiais nessas matrizes, como resíduos, se 

fazem necessários com vistas a implementação de novas tecnologias de forma 

sustentável (JASIŪNAS et al., 2020; MACEDO et al., 2017). 

A incorporação de cargas derivadas de resíduos industriais e vegetais em 

espumas de PU com o intuito de aumentar o desempenho da matriz polimérica e 

reduzir seu custo é reportada na literatura (AKINDOYO et al., 2016; ALMEIDA et 

al., 2020; BARRETO et al., 2016;  CINELLI et al., 2013; DELUCIS et al., 2018). 

Embora exista uma ampla gama de estudos publicados quanto às propriedades 

físicas e químicas dessas bioespumas de PU com cargas provenientes de 

resíduos, sua aplicação para a remoção de contaminantes por meio do processo 

de adsorção para descontaminação ambiental ainda é pouco estudada.  

A avaliação de bioespumas de PU com cargas provenientes de resíduos 

torna-se relevante frente à demanda por novos materiais capazes de remover 

contaminantes em águas. O objetivo deste trabalho é avaliar o resíduo dregs da 

indústria de papel e celulose incorporado em espumas de PU para a remoção de 

SARS-CoV-2 e Cr(III).  

1.1. Objetivos 

1.1.1. Objetivo geral 

Investigar a utilização do resíduo dregs do licor verde e bioespumas rígidas 

de poliuretano para a remoção de SARS-CoV-2 e Cr(III) de águas contaminadas. 

1.1.2. Objetivos específicos 

• Viabilizar tecnicamente a síntese de espumas rígidas de PU 

incorporadas com dregs; 
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• Avaliar características químicas e morfológicas da bioespuma 

compósita e suas fases isoladas; 

• Avaliar a afinidade dos materiais em estudo para remoção de SARS-

CoV-2; 

• Explorar as condições de adsorção dos materiais em estudo para uma 

solução sintética contaminada com Cr(III). 

1.2.  Hipóteses 

• A incorporação do dregs na formulação da espuma agrega 

características químicas e morfológicas positivas para os processos de 

adsorção;  

• A carga de resíduo dregs na forma de bioespuma de PU aumenta a 

eficiência de remoção dos contaminantes; 

• É possível aplicar bioespumas de PU como suporte de adsorventes 

para remoção de Cr(III) e SARS-CoV-2 em águas contaminadas. 
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2. Revisão de literatura 

2.1. SARS-CoV-2 

Vírus são uma das principais classes de microrganismos, podem ser 

definidos por não apresentar natureza celular e são desprovidos de um sistema 

dinâmico em que há captação de nutrientes e excreção (MADIGAN et al., 2004). 

Desse modo, vírus são parasitas intracelulares obrigatórios que utilizam de uma 

célula hospedeira para se multiplicar (TORTORA et al., 2012).  

Apesar de descoberto há mais de cem anos por Martinus Beijerinck, foi 

somente na metade do século XX que tecnologias, como o microscópio 

eletrônico, permitiram o conhecimento quanto os mecanismo e natureza dos vírus 

(MADIGAN et al., 2004; TORTORA et al., 2012). Na forma extracelular, a partícula 

de vírion é uma estrutura metabolicamente inerte de transporte do genoma viral 

composta por um ácido nucleico (DNA e/ou RNA) protegido por envoltório 

proteico (capsídeo) que se liga em uma célula hospedeira por um processo 

especifico entre as proteínas do vírion com os receptores suscetíveis da célula 

(MADIGAN et al., 2004; TORTORA et al., 2012).  

Uma vez na célula hospedeira, o ácido nucleico do vírion torna-se ativo e 

possibilita a multiplicação viral, caracterizando a infecção, nessa etapa ocorre a 

separação dos ácidos nucleicos do capsídeo viral. Em seguida, o material 

genético viral será replicado para formar novos ácidos nucleicos virais que serão 

agrupados (montagem) com as proteínas do capsídeo, liberados e transmitidos 

(MADIGAN et al., 2004; TORTORA et al., 2012; UFRGS, 2020). A Figura 1 

exemplifica o processo de replicação viral.  

 

Figura 1 - Processo de Replicação Viral.  
Fonte: THEY, 2020. 



19 

 

Vírus são menores do que células, variando de tamanho entre 0,02 a 0,3 

µm (BITTON, 1975; MADIGAN et al., 2004). Além disso, vírus podem ser 

classificados conforme diferenças nas estruturas do capsídeo (com ou sem 

envelope), tipos de ácidos nucleicos (DNA e/ou RNA) e hospedeiro que infectam, 

como vírus de animais, plantas e bactérias (bacteriófagos) (MADIGAN et al., 

2004; TORTORA et al., 2012). 

De acordo com Tortora et al. (2012), vírus podem apresentar os ácidos 

nucleicos DNA ou RNA, sendo de fita simples ou dupla, existindo vírus de DNA 

fita dupla, DNA fita simples, RNA fita dupla, RNA fita simples. Alguns vírus fogem 

a regra podendo ter em momentos diferentes da replicação RNA ou DNA, como 

os retrovírus e hepadnavírus, vírus da imunodeficiência humana (HIV) e hepatite 

B (THEY, 2020).  

Os vírus sem envelope são os de maior incidência em relação à 

transmissão pela água, responsáveis por doenças gastrointestinais, conjuntivite, 

sintomas respiratórios, hepatite viral e infecções do sistema nervoso (LA ROSA et 

al., 2020). Lahrich et al. (2021) cita que vírus envelopados são mais rapidamente 

inativados em relação a vírus sem envelope, o tempo de persistência ambiental 

de envelopados ainda pode ser longo dependendo das condições ambientais. 

Polo et al. (2020) aponta que todos os vírus são suscetíveis à inativação 

ambiental por fatores como temperatura, luz ultravioleta e predação microbiana. 

Os autores comentam que vírus sem envelope (Norovírus e Rotavírus) podem ser 

transmitidos via oral, no entanto, não é claro o risco que vírus envelopados 

(Coronavírus) podem apresentar em águas residuais.  

Uma nova cepa de vírus identificado pela primeira vez em Wuhan (China, 

2019), o SARS-CoV-2, espalhou-se rapidamente pelo mundo e desencadeou a 

pandemia da doença conhecida como COVID-19 (WHO, 2020). O SARS-CoV-2 é 

um vírus com envelope de RNA de fita simples pertencente à família 

Coronaviridae (POLO et al., 2020) que causa a SARS, que inclui sintomas como 

febre, tosse, falta de ar, danos aos sistemas respiratório, hepático e neurológico, 

e em alguns casos a morte (KAHN; YADAV, 2020; WONG et al., 2020). Fatores 

como a disseminação pelo ar, o elevado tempo de incubação e eliminação do 

vírus, e os casos assintomáticos colaboraram para a disseminação da COVID-19 

em todo mundo (HART; HALDEN, 2020).  
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Gundy et al. (2009) relata que os vírus da família Coronaviridae podem 

infectar aves e mamíferos através da transmissão por aerossóis ou em alguns 

casos via fecal-oral. A principal rota de transmissão do SARS-CoV-2 envolve 

gotículas respiratórias e/ou transmissão por contato por meio de superfícies 

contaminadas que podem desencadear a infecção (BHOWMICK et al., 2020; LA 

ROSA et al., 2020), uma vez que a higienização de superfícies e ambientes é 

recomendada para retardar a propagação do vírus (KAHN; YADAV, 2020).  

No entanto, diversos autores ainda discutem quanto a presença e 

permanência do SARS-CoV-2 em águas e o potencial de infecção do SARS-CoV-

2 (AMOAH et al., 2020; AHMED et al., 2020; BHOWMICK et al., 2020; MANDAL 

et al., 2020; XIAO et al., 2020). Adelodun et al. (2020) exemplifica possíveis rotas 

de transmissão e contágio do vírus (Figura 2) destacando a importância dos 

serviços de saneamento e gestão de águas no controle da doença.  

 

Figura 2 – Possíveis rotas do SARS-CoV-2 nas águas.  

Fonte: ADELODUN et al. (2020). 

Amoah et al. (2020) citam a alta frequência de eliminação do RNA do 

coronavírus por meio de fezes e urina, que pode colocar em risco trabalhadores 

de estações de tratamento de água e exposição da população em geral, devido à 

falta de saneamento e tempo de sobrevivência do vírus de horas a dias. Outro 

fenômeno que destaca a preocupação da resistência viral em condições 

ambientais é a agregação, nesse caso, partículas virais aderem-se em partículas 
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orgânicas presentes no meio que garantem a “proteção” física e química contra a 

eliminação do vírus (PINON et al., 2018).  

Espera-se que sistemas convencionais de tratamento de águas terciárias, 

como a cloração e irradiação UV, sejam capazes de remover o SARS-CoV-2, no 

entanto, países densamente povoados e em desenvolvimento carecem destes 

sistemas eficientes de remoção de patógenos, o que representa um alto risco de 

contaminação (BHOWMICK et al., 2020). Além disso, o percurso e a taxa de 

decomposição do vírus podem variar de acordo com a tubulação, emprego de 

fossas sépticas e tamanho da bacia hidrográfica  (POLO et al., 2020). 

Lahrich et al. (2021) apontam que o sistema de tubulação de esgotos pode 

colaborar para a propagação de doenças, incluindo a COVID-19. O emprego de 

águas residuais para a irrigação, prática em constante crescimento no mundo, e a 

utilização de lodos como fertilizantes, assim como as práticas de disposição e 

tratamento, atentam para a garantia que não haja risco de contaminação pela 

presença de vírus (LAHRICH et al., 2021; YANG et al., 2020).  

Para identificação e caracterização de vírus são utilizados métodos 

moleculares modernos como a reação em cadeia de polimerase (PCR, do inglês, 

polymerase chain reaction) utilizada para identificação dos vírus do Nilo Ocidental 

(Estados Unidos, 1999), coronavírus associado a SARS (China, 2002) e do HIV 

(TORTORA et al., 2012; BOURNIQUE et al., 1992).  

A técnica de PCR baseia-se na amplificação rápida de amostras do DNA 

viral para leitura das análises (TORTORA et al., 2012). Na técnica são 

empregadas enzimas capazes de duplicar o DNA, bases nitrogenadas (que 

formam o DNA), primers (moldes de RNA) e o DNA de interesse a ser analisado 

que se multiplicará nessas condições de forma exponencial (BONORA JÚNIOR; 

ARNT, 2020). 

A relação entre a concentração do produto da PCR e a intensidade de 

fluorescência detectável definem o momento em que a amplificação é detectada 

pela primeira vez. O parâmetro que indica o número de ciclos para detecção é 

definido como “threshold” e na interpretação da análise o valor de Cycle 

Threshold  (CT) é o ponto que permite a quantificação do DNA no início da 

amplificação. O princípio da quantificação emprega que quanto mais cópias 

houverem no início do ensaio, menos ciclos são necessários para gerar um 
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número que possa ser detectado (BUSTIN et al., 2005; WONG; MEDRANO, 

2005). 

Mais especificamente, para vírus de RNA como é o caso do SARS-CoV-2, 

são empregados métodos de reação em cadeia da polimerase quantitativa em 

tempo real (qPCR) e reação em cadeia da polimerase quantitativa em tempo real 

da transcrição reversa (RT-qPCR) (CANH et al., 2021; POLO et al., 2020). Nesta 

modalidade, o RNA viral ou mRNA é empregado como molde para a sintetização 

da molécula de DNA que será amplificada (TORTORA et al., 2012).  

Wigginten e Elleberg (2015) citam que em cenários pandêmicos, o controle 

do ciclo hidrológico é extremamente importante que evitar a disseminação de 

vírus, especialmente de coronavírus. As práticas de descontaminação de águas 

devem ser desenvolvidas e eficazes para a remoção de bactérias e vírus em 

todas suas variações (AMOAH et al., 2020; LA ROSA et al., 2020).  

O desenvolvimento de materiais para a proteção, detecção e tratamento de 

doenças é fundamental para os esforços de cessar a pandemia da COVID-19, 

como também o controle de patógenos emergentes presentes em águas residuais 

que possam apresentar risco para a saúde pública (TANG et al., 2020; LAHRICH 

et al., 2021).  

2.2.  Contaminação ambiental por metais pesados 

A utilização de substâncias químicas tóxicas, corrosivas, inflamáveis e 

reativas nos processos industriais e agrícolas têm impactado direta e 

indiretamente no meio ambiente e saúde pública (DIAS et al., 1999; POTT; 

ESTRELA, 2017), seja pela contaminação ambiental proveniente da disposição 

inadequada de resíduos sólidos, lançamento de efluentes e esgotos de forma 

concentrada, drenagem da bacia ou dispersão atmosférica (DANIEL, 2001; LIMA 

et al., 2016; LUO et al., 2012; MA et al., 2016). 

O lançamento de águas contaminadas, diretamente relacionado com as 

atividades antrópicas, é apontado como a principal fonte de aumento da 

concentração de metais pesados nos recursos hídricos (SOUZA et al., 2018; 

OLIVEIRA et al., 2018; ROCHA; AZEVEDO, 2015). Apesar do caráter essencial 

de alguns metais pesados em certas e pequenas quantidades nas atividades 

metabólicas no organismo, grande parte possui elevados níveis de toxicologia e 
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bioacumulação (BEATTIE et al., 2017; DURUIBE et al., 2007; KLAASEN; 

WATKINS, 2012). 

O grupo dos metais podem ser definidos por apresentam propriedades 

físicas de alta reatividade, elevada condutividade elétrica e térmica, 

maleabilidade, elevado ponto de fusão e ebulição (KLAASEN; WATKINS, 2012). 

Metais pesados diferem pela elevada massa atômica e densidade específica 

(maior ou igual a 5g.cm-³) ocorrendo como constituintes naturais de rochas na 

forma de sulfetos e óxidos, que são geralmente recuperados para aplicação em 

processos industriais. Os principais metais pesados incluem Chumbo (Pb), 

Cádmio (Cd), Zinco (Zn), Mercúrio (Hg), Arsênio (As), Cromo (Cr), Cobre (Cu), 

Ferro (Fe), Manganês (Mn), Níquel (Ni), Cobalto (Co) e os elementos do grupo 

platina (DURUIBE et al., 2007; JÄRUP, 2003; KOLLER; SALEH, 2018). 

A presença de metais pesados no solo, águas e sedimentos mesmo que 

em baixas concentrações e/ou combinados (MA et al., 2016) é de grande 

preocupação devido aos impactos negativos na saúde pública (Tabela 1).  

Tabela 1 – Metais pesados e os riscos associados a saúde animal. 

Metal Riscos Autor 

As 
Danos nos órgãos que podem levar à morte, 
tumores malignos, anormalidades na pele, 
complicações no sistema nervoso central. 

ABDUL et al. (2015) 

Cd 
Cancerígeno, mutagênico, perturbação do sistema 
endócrino, danos aos ossos e pulmões, lesões na 

próstata e disfunção renal. 

AYANGBENRO et al. (2017); 
WU et al. (2018) 

Pb 

Desconforto muscular, dores de cabeça e 
abdominais, má formação cerebral, problemas 

neurológicos, inibição de enzimas, cancerígeno, 
danos ao trato gastrointestinal e urinário 

SCHILLER et al. (2017); 
DURUIBE et al. (2007) 

Cr 

Perda de cabelo, dores de cabeça, diarreia, 
náusea e vômito, efeitos no trato respiratório, 
úlcera, anemia, danos no sistema reprodutor 
masculino, tumores no estomago, intestino e 

pulmão. 

AYANGBENRO et al. (2017); 
ATSDR (2012) 

Co 
Alteração no metabolismo, danos ao sistema 
endócrino, respiratório, cardíaco e na pele.   

ALVES; ROSA (2003); 
LEYSSENS et al. (2017) 

Cu 
Prejuízo aos ossos, formação de colágeno, 

síntese de hemoglobina,  
BAIERLE et al. (2010) 

Fe Toxina celular, insuficiência hepática OKBAH et al. (2018) 

Hg 
Autoimunidade, doenças articulares e renais, 

distúrbios circulatórios, danos ao sistema nervoso 
e endócrino, danos no cérebro de fetos 

AYANGBENRO et al. (2017); 
OEHMEN et al. (2014) 

Mn 
Déficit no crescimento ósseo, na função 

imunológica e mutação das células somáticas em 
crianças. 

DUKA et al. (2011) 

Ni 
Câncer no pulmão, bronquite crônica, enfisema e 

asma 
ZHAO et al. (2012) 

Zn Insuficiência hepática OKBAH et al. (2018) 
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De modo geral, a toxicidade do metal se deve à capacidade do mesmo em 

perturbar as estruturas, funções enzimáticas e de proteínas, acumulando-se ao 

longo da cadeia trófica em tecidos de plantas inibindo a absorção de nutrientes e 

o desenvolvimento (AYANGBENRO et al., 2017; ROCHA; AZEVEDO, 2015). 

Além disso, a relação do pH do meio em relação a concentração de metais pode 

levar a dissolução ou lixiviação dos mesmos para águas superficiais e aumentar a 

relação de toxicidade (SAHODARAN; RAY, 2018; ZHAO et al., 2012). 

O despejo de dejetos industriais na Bacia de Minamata (Japão) é um dos 

casos mais conhecidos dos riscos para a saúde humana e meio ambiente da 

contaminação ambiental por um metal pesado. Na década de 50, o 

envenenamento por Hg através da bioacumulação da cadeia trófica causou à 

população distúrbios sensoriais, danos à visão e audição, paralisia e morte em 

alguns casos (THOMÉ, 2019).  

Recentemente, as cidades industriais de Sialkot e Wazirabad (Paquistão), 

importantes no segmento de curtumes, produtos farmacêuticos, cirúrgicos e 

esportivos, apresentaram contaminação por metais pesados devido o lançamento 

de efluentes e esgotos em riachos locais, classificados como os mais poluídos no 

país (KHAN et al., 2013). O estudo mencionado quantificou o acúmulo de metais 

(Pb, Cr, Mn, Cd e Ni) em água, solo e culturas alimentares irrigadas com águas 

residuais, representando um risco crônico para a saúde da população.   

 Metais pesados presentes em solos, quando utilizados para a produção de 

culturas alimentares, podem ser fonte de contaminação via alimentação (OMAR et 

al., 2015; SILVA et al., 2018; ZHAO et al., 2012). Omar et al. (2015) apontaram 

uma tendência de aumento da biodisponibilidade de metais pesados em 22 

culturas de arroz cozido em Selangor (Malásia). Xiao et al. (2017) revelaram 

contaminação de Hg e Cd em grãos e vegetais de cereais em Tongguan (China), 

proveniente da grande atividade de mineração na região.  

 Sahodaran e Ray (2018) evidenciaram a presença de metais pesados (Cr, 

Ni, Mn, Cu e Co) em solos de plantação de bananeiras no sul da Índia. Os autores 

apontam a contaminação pelo excessivo uso de fertilizantes químicos e irrigação 

com água contaminada, possivelmente de curtumes localizados nas margens dos 

recursos hídricos. 
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No Brasil, o rompimento de barragem de rejeitos da mineração de ferro nas 

cidades mineiras de Mariana (2015) e em Brumadinho (2019), lançaram 

respectivamente 35 e 13 milhões de m³ de material contaminado para corpos 

hídricos, causando a destruição de comunidades, vegetação natural, áreas de 

preservação permanente e habitats, soterramento de nascentes e mortes, 

elevando a concentração de metais e consequentemente redução da qualidade 

das águas (DE FREITAS et al., 2019; DIAS et al., 2018). 

 A bioacumulação de metais pesados como Hg, Cd, Zn, Cr e Pb, com 

valores próximos ao estabelecido como seguro, foram encontrados em vísceras 

de peixes utilizados para consumo humano no Rio Paraopeba em Minas Gerais 

(Brasil). As concentrações máximas de Cr no baço (1,04±0,53μgg-1 por peso 

úmido) atentaram pela contaminação por esse metal devido a poluição e 

possíveis perigos pelo consumo do peixe (ARANTES et al., 2016). 

 O estudo sobre a poluição de sedimentos de superfície, de 0 a 5cm abaixo 

de 50cm da coluna de água, nas margens do Lago Guaíba, importante como 

fonte de água, navegação, recreação e pesca para o estado do Rio Grande do 

Sul (Brasil) apontou amostras com altas concentrações de metais pesados: 

34,48mg.kg-1 de Zn, 10,88mg.kg-1 de Cu, 2,97mg.kg-1 de Ni e 14,60mg.kg-1 de Pb; 

decorrente principalmente, de acordo com os pontos amostrados, da poluição de 

córregos urbanos (ANDRADE et al., 2018).  

 A análise do nível de contaminantes no Arroio Santa Bárbara em Pelotas 

(Brasil), apontou altas concentrações, de acordo com a legislação brasileira, dos 

metais: Cu (0,28mg.L-1), Fe (23,14mg.L-1), Cd (0,02mg.L-1), Cr (4,61mg.L-1), Ni 

(1,87mg.L-1), Pb (0,18mg.L-1), Al (19,20mg.L-1) e As (0,02mg.L-1), provavelmente 

provenientes de atividades agrícolas, deposição da poluição atmosférica, 

descarga de esgoto e efluentes, influenciando negativamente a qualidade hídrica 

de um importante corpo hídrico de abastecimento público de água (DEMARCO et 

al., 2019).  

2.2.1. Cromo 

O cromo (Cr) é um elemento químico de ocorrência natural em rochas, 

animais, plantas e solo que apresenta número atômico 24, massa atômica 51,996 

u. e densidade especifica a 20°C de 7,18g/cm³ (ATSDR, 2012). Pode ocorrer em 

diferentes estados de oxidação, porém as formas mais comuns de ocorrência são 
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o cromo metálico ou Cr(0), Cr(III) e Cr(VI) (MONTOYA et al, 2010; RIBEIRO, 

2013). 

A forma trivalente é um elemento traço necessário para metabolismo dos 

seres vivos, ocorre de forma natural em frutas, vegetais, nozes, bebidas e carnes 

e possui determinação de ingestão diária recomendada para adultos de 50 a 

200µg (MONTOYA et al, 2010; EPA, 2016; ATSDR, 2012). Além disso, o Cr(III) 

está presente em solos e tecidos vegetais, e apesar de ser considerada a forma 

mais estável de Cr, as condições de pH, presença de compostos orgânicos de 

baixo peso molecular e atividade de água no solo podem influenciar a taxa de 

oxidação de Cr(III) para Cr(VI) (RIBEIRO, 2013).  

O Cr(VI) e Cr(0) são amplamente empregados na indústria metalúrgica e 

de galvanoplastia, produção têxtil e pigmentos, revestimento e acabamentos 

metálicos, curtimento de couro e tratamento para conservação da madeira. A 

contaminação por Cr também pode ocorrer pela queima de gás natural, petróleo e 

carvão (ATSDR, 2012; RIBEIRO, 2013). As formas hexavalente e metálica 

caracterizam-se como a principal forma de contaminação por Cr no ar, solo e 

água. Geralmente, a contaminação por cromo não persiste na atmosfera, sendo 

consequentemente depositado no solo e/ou na água, e dependendo das 

condições ambientais pode ter sua forma alterada (ATSDR, 2012). Compostos de 

Cr(VI) são extremamente solúveis e móveis no solo podendo ser lixiviado para 

aquíferos, no entanto, podem ser estabilizados devido a reação de redução para 

Cr(III) ou adsorção no perfil de solo, influenciado pelo pH, presença de matéria 

orgânica e níveis de oxigênio (RIBEIRO, 2013).  

As principais vias de exposição aos compostos de cromo são: atmosférica, 

pela liberação de indústrias, fumaça de cigarro, ambiente de trabalho 

principalmente em metalurgia e curtimento; águas subterrâneas, superficiais e 

amostras de solo; e alimentos contaminados (ATSDR, 2012). Agudelo e Duarte 

(1994) apontam que grande parte dos trabalhadores de uma indústria de 

curtimento e galvanoplastia estão expostos acima de 30% do tempo de exposição 

para Cr(VI) e 50% para Cr solúvel total. 

A partir do contato com o Cr, este metal na forma hexavalente é 

transformado para a forma trivalente e apesar de grande parte ser expelido pelo 
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metabolismo, uma porção pode permanecer no corpo durante anos e causar 

patologias para saúde humana e animal (Tabela 1).  

Torna-se grande o desafio de aplicação de tratamentos eficientes em 

águas e efluentes contendo metais pesados, tanto de viés econômico quanto 

técnico (DA SILVA et al., 2014). São necessárias técnicas cada vez mais 

aprimoradas para remoção de íons metálicos no meio ambiente, de modo a 

reduzir os riscos associados ao desequilíbrio ambiental e aspectos da qualidade 

de vida da população (KOLLER; SALEH, 2018; WU et al., 2019). 

2.3. Adsorção 

 Atualmente, a adsorção para a remoção de contaminantes apresenta 

grandes vantagens em relação aos outros métodos remoção, como a precipitação 

química, métodos eletroquímicos, flotação e filtração por membrana, devido aos 

aspectos financeiros e de design de projeto (KYZAS et al, 2014; SONG et al, 

2011).  

 A adsorção pode ser definida como um processo de transferência de 

massa, no qual relaciona-se com a capacidade dos sólidos (adsorvente) em 

concentrar na superfície certas substâncias (adsorbato) existentes em fluidos 

líquidos ou gasosos (CIOLA, 1981; METCALF; EDDY, 2003). A capacidade de 

adsorção dos adsorventes se dá pela área e volume de poros que são 

preenchidos pelos adsorbatos considerando as forças de ligação e interação entre 

sólido e substância (DUBININ, 1989).  

 A diferenciação das forças de ligações que ocorrem entre adsorbato e 

adsorvente distingue os dois principais tipos de adsorção: adsorção física e 

adsorção química (CIOLA, 1981). Na adsorção física ou fisissorção, a ligação 

entre o adsorvente e o adsorbato é consideravelmente fraca, sendo associada às 

forças de Van Der Waals, diferentemente da adsorção química ou quimissorção, 

que envolve a troca de elétrons gerando uma nova ligação química, mais forte 

que na fisissorção e de caráter irreversível (RUTHVEN, 1984; WORCH, 2012). 

 Os fatores que influenciam os processos adsortivos quanto às 

características físico-químicas para o adsorvente são a natureza química, a área 

superficial e a estrutura porosa, e para o adsorbato, a natureza química, 

solubilidade, tamanho molecular, concentração inicial, e condições de operação 

como pH, regime de agitação, temperatura e proporção sólido-liquido, que podem 
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influenciar no grau de adsorção e na cinética de operação (BERNAL, 2012; 

CIOLA, 1981). 

As isotermas de adsorção são modelos matemáticos utilizados para 

descrever o equilíbrio de adsorção, que classificam os ensaios pelos resultados 

obtidos como forma de compreender o fenômeno e a eficiência do processo 

(CIOLA, 1981), relacionando a concentração na fase fluida e as partículas 

adsorventes em determinada temperatura (MCCABE et al., 1993).  

De modo geral as isotermas podem ser classificadas de acordo com a 

quantidade máxima de soluto retida no absorvente (qe = mg/g) versus a 

concentração máxima de equilíbrio (Ce). Isotermas lineares não indicam a 

capacidade máxima de adsorção, já que a quantidade adsorvida é proporcional à 

concentração em solução, isotermas favoráveis que podem adsorver grandes 

concentrações e isotermas desfavoráveis que apresentam baixa capacidade 

adsortiva (GILES et al., 1960).   

Diversos modelos de isotermas foram propostas e desenvolvidas com 

objetivo de ajustar os dados experimentais dos valores de qe versus Ce. As 

equações de Langmuir e Freundlich são as mais empregadas para fenômenos em 

fase líquida na determinação de velocidade de adsorção (CIOLA, 1981; 

NASCIMENTO et al., 2014).  

A isoterma de Langmuir, assume o modelo no qual as moléculas 

adsorvidas aderem à superfície do adsorvente em sítios ativos definidos e 

localizados, onde cada sítio pode acomodar somente uma entidade adsorvida 

com a mesma energia (CIOLA, 1981). Já a isoterma de Freundlich é amplamente 

utilizada para descrever soluções aquosas em especial para processos de 

adsorção com superfícies heterogêneas e no tratamento de águas (WORCH, 

2012). 

 A eficácia do processo de adsorção, aplicado ao tratamento de águas e 

efluentes, relaciona-se com a velocidade (taxa) na qual as substâncias são 

removidas da fase liquida para o sólido adsorvente, migrando dos macroporos 

para as regiões internas da partícula (NASCIMENTO et al., 2014). Tais 

determinações podem ser realizadas pela capacidade adsortiva do adsorvente 

ajustado aos modelos cinéticos, sendo comumente empregados os de Pseudo-
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Primeira-Ordem, Pseudo-Segunda-Ordem e Elovich (RUTHVEN, 1984; WU et al. 

2009). 

 Para determinação da capacidade de adsorção (q) em relação a massa de 

adsorvente por massa adsorvida (mg.g-1), a Equação 1 do balanço de massa é 

empregada: 

𝑞 =
(𝐶0− 𝐶𝑒)𝑉

𝑊
                                                                                                           (1) 

Onde,  

C0 = concentração inicial no soluto (mg·L-1); 

Ce = concentração de equilíbrio no soluto (mg·L-1); 

V = volume de solução (L); 

W = massa do sólido adsorvente (g). 

O modelo de Pseudo-Primeira-Ordem comumente expressa o estágio 

inicial do processo de adsorção não se ajustando bem a todo tempo de contato, 

além de ajustar-se melhor em processos com soluções bem diluídas (BONETTO, 

2016). A descrição do modelo cinético de Pseudo-Primeira-Ordem se dá pela 

Equação 2, em que o k1 é determinado pelo gráfico de ln(qe - qt) versus t.  

𝑞𝑡 =  𝑞1(1 − 𝑒𝑥𝑝 (−𝑘1𝑡))                                                                                        (2) 

Onde,  

k1 = constante da taxa de adsorção de Pseudo-Primeira-Ordem (min-1);  

qt= quantidade de material adsorvida em função do tempo (mg·g-1);  

q1 = capacidade de adsorção (mg·g-1); 

t = tempo de adsorção (min).  

  O modelo de Pseudo-Segunda-Ordem geralmente é associado a todo 

processo de cinética de adsorção pelo controle de mais de uma etapa (HO; 

MCKAY, 1999). A Equação (3) indica o modelo de Pseudo-Segunda-Ordem, em 

que os valores de qe e k2 são obtidos pelo gráfico de (t/qt) versus t. 

𝑞𝑡 =  
𝑡

(
1

𝑘2
𝑞2

2)+(
𝑡

𝑞2
)
                                                                                                       (3) 

Onde:  

k2 = constante da taxa de equilíbrio de adsorção de Pseudo-Segunda-Ordem 

(mg·g-1·min-1);  
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qt = capacidade de adsorção no tempo t quantidade de material adsorvida em 

função do tempo (mg·g-1);  

q2 = valor da capacidade de adsorção (mg·g-1); 

t = tempo de adsorção (min).  

 O modelo cinético de Elovich caracteriza-se pelo declínio da velocidade de 

adsorção no tempo, devido à cobertura da superfície do sólido adsorvente 

(BONETTO, 2016). A Equação (4) indica o modelo cinético de Elovich, em que no 

gráfico de (q) versus ln(t) se obtém os parâmetros “a” e “b” a partir do coeficiente 

linear e angular da reta respectivamente. 

𝑞𝑡 =  
1

𝑎
𝑙𝑛 (1 + 𝑎𝑏𝑡)                                      (4) 

Onde,  

a = velocidade inicial (mg.g-1·min-1);  

b = constante de dessorção do modelo de Elovich (g·mg-1);  

qt = quantidade de material adsorvida em função do tempo (mg·g-1); 

 t = tempo de adsorção (min) 

Associado a adsorção, o processo de dessorção é complementar em 

estudos que indicam os números de ciclos de adsorção-dessorção sequencial que 

o material estudado pode ser reutilizado, regenerado ou descartado, geralmente é 

um fator crucial para aplicação industrial sustentável do processo (KYZAS et al., 

2014).  

A adsorção com carvão ativado comercial é considerada o melhor método 

de remoção de contaminantes de águas e efluentes, devido principalmente a alta 

área superficial e ao grande volume de macro (>50nm), meso (2–50nm) e 

microporos (<2nm) (ARAÚJO et al., 2017; BILAL et al., 2013; COELHO et al., 

2014). A grande parte dos metais pode ser removida da solução por meio da 

adsorção com carvão ativado comercial com eficiência superior a 99% (NGUYEN 

et al., 2013). No entanto, é reportado o alto custo de ativação e recuperação de 

carvões produzidos a partir de petróleo e madeira quem acabam inviabilizando a 

aplicação destes adsorventes (AKÇAKAL et al., 2019).  

2.4. Espuma de poliuretano 

Polímeros podem ser definidos como uma macromolécula composta por 

unidades repetitivas menores (monômeros). O polímero definido como poliuretano 
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(PU) foi incialmente descoberto por Otto Bayer em 1937 e é formado pela reação 

exotérmica (100-110kJ.mol-1) entre um (poli)isocianato (—N=C=O) e um 

(poli)álcool (—OH), originando as ligações uretânicas (―N―C(=O)―O―) (Figura 

3a) (DELUCIS et al., 2018; MAHMOOD et al., 2016).  

 
Figura 3 - Reação de formação do Poliuretano e principais agrupamentos químicos. 
Fonte: DELUCIS, 2018. 

No caso da formação de PU em sua versão expandida (as chamadas 

espumas de PU), os grupos isocianatos também reagem, de forma secundária, 

com a água (agente expansor) presente na reação, formando amina (―NH2) e 

dióxido de carbono (CO2), que será encapsulado (Figura 3b), seguido da reação 

da amina com isocianato para formação de ureia, que se relaciona com o nível de 

rigidez do material (Figura 3c) (DELUCIS et al., 2018; GAMA et al., 2018; 

MAHMOOD et al., 2016). A formação de ligações cruzadas continua ocorrendo 

mesmo após a espuma expandida e essa cura pode durar semanas ou meses, 

embora também possa ser acelerada pela aplicação de calor (CARVALHO; 

FROLLINI, 1999). 

Quanto aos ingredientes do PU, o poliol representa de 60 a 70% do  peso 

da espuma e sua composição é marcada pelo elevado teor hidroxilas (geralmente 

entre 200-1000mg de KOH·g-1 de poliol) (AKINDOYO et al., 2016). Já os 

isocianatos comumente empregados na formulação do PU são o diisocianato de 

metileno difenila (MDI) e o diisocianato de tolueno (TDI) que controlam as 

resistências térmica e mecânica do PU a depender do teor de grupos NCO em 

sua composição (GAMA et al., 2018).  

Atualmente, a maior parte dos polióis empregados na produção de PUs é 

proveniente da matriz petroquímica, embora o petróleo seja recurso finito, tenha 

um valor condicionado pela variação da economia global, seja responsável por 

elevados níveis de poluição e guerras (HAYATI et al., 2018; TAN et al., 2011). A 
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aplicação de polióis obtidos de matéria-prima renovável, como óleos vegetais ou 

resíduos vegetais sólidos tem sido investigada, o que geralmente demanda a 

realização de reações químicas prévias (AKINDOYO et al., 2016; CARVALHO; 

FROLLINI, 1999; GAMA et al., 2018). 

A adição de catalisadores adequados é feita com objetivo de aumentar a 

velocidade de reação, de modo a evitar uma inadequada separação de fases uma 

vez que o poliol é leve e altamente polar, enquanto o isocianato é denso e não 

polar (AKINDOYO et al., 2016; GAMA et al., 2018). A presença do surfactante 

proporciona a emulsificação dos agentes da reação, permitindo a formação 

uniforme da estrutura celular da espuma mediante o controle do processo de 

formação das bolhas (conhecido como nucleação) (AQUINO et al., 2010; 

CARVALHO; FROLLINI, 1999; GAMA et al., 2018).  

As espumas de PU representam um dos maiores segmentos 

comercializados de PU e podem ser classificadas como flexíveis, semirrígidas ou 

rígidas, dependendo da aplicabilidade e densidade (CINELLI et al., 2013; 

MAHMOOD et al., 2016). Atualmente, as espumas de PU são considerados 

importantes materiais de engenharia para isolamento acústico e térmico, 

construção civil, indústria automobilística, uso doméstico e serviços marinhos 

devido à alta durabilidade do material (AKINDOYO et al., 2016; AQUINO et al., 

2010; CINELLI et al., 2013; DELUCIS et al., 2018; TAN et al., 2011). 

No entanto, espumas de PU também se apresentam como tecnologia 

difundida para produção de filtros e suporte de adsorventes devido à presença de 

células abertas que podem reter partículas (PINTO et al., 2006) e a formação de 

ligações químicas que favorecem a retenção de substâncias químicas por meio 

da presença de grupos polares e apolares livres (BALDEZ et al., 2008).  

Estudo de Baldez et al. (2008), incorporou poliol poliéter em espumas de 

PU de célula aberta para a remoção de corante catiônico azul de metileno, 

através da formação de um par iônico entre o corante e o ânion dodecil sulfato 

(surfactante) afim de aumentar a afinidade com o PU, que foi estruturado na haste 

de um agitador na forma de cilindro de 200mg para 200mL de solução em 

concentrações de 2,5x10-5 a 1,0x10-4mol·L-1. A máxima capacidade adsortiva de 

7,20x10-5mol·g-1 foi observada na relação surfactante:corante de 5:1 e 
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concentração de 5,0x10-5mol·L-1 a 25°C e 200rpm, removendo 96% de corante da 

solução em 3h de tratamento. 

A utilização de espumas de PU com diferentes teores de carvão mineral (1 

a 10% em peso) é reportada por Kong et al. (2016) para aplicação como 

adsorvente de corante verde brilhante. Esse estudo apresentou aumento da 

eficiência de remoção do químico (99,40%) utilizando 4% de carvão na 

constituição do PU, assim como capacidade de reutilização.  

A quitosana advinda de resíduos do camarão (Peneaus brasiliensis) e o 

ácido ricinoleico extraído do óleo da mamona foram utilizados por Schio et al. 

(2019) para sintetizar uma espuma de PU/quitosana para remoção do corante 

Food Red 17 (FR17) presente em soluções aquosas. Na síntese, foram utilizados 

5% em peso de uma mistura de quitosana, glutaraldeído e água destilada em 

mistura de hexametileno diisocianato (HDI) e ácido ricinoleico. Os ensaios de 

adsorção, em batelada a 100rpm por 2h constataram que 1g de espuma de PU 

incorporada com quitosana em 25mL de solução de concentração de 25mg·L-1 de 

FR17 removeu cerca de 98% do corante, enquanto que, nas mesmas condições, 

o PU puro removeu 40%. Os autores ressaltam que a presença de hidroxilas e 

compostos nitrogenados provenientes da quitosana favoreceram a adsorção do 

corante.  

Espumas de PU podem apresentar características importantes de 

hidrofobicidade e oleofilicidade propiciando sua aplicação como adsorvente para 

remoção de óleos. Em estudo, uma espuma PU sintetizada usando um poliol 

obtido a partir da liquefação de lignina e com enxerto de óxido de grafeno, afim de 

aumentar a hidrofobia e oleofilia, apresentou uma alta capacidade adsortiva para 

petróleo bruto, óleo de motor, querosene e clorofórmio de 26 a 68 vezes o seu 

peso próprio (ORIBAYO et al., 2017). 

Diversos estudos têm sido reportados aplicando com sucesso materiais de 

origem industrial-vegetal como adsorventes na remoção de metais pesados em 

soluções aquosas (GONÇALVES JUNIOR et al., 2013; MENEGHEL et al., 2013; 

RODRIGUES et al., 2019), uma vez que a presença de proteínas, carboidratos e 

compostos fenólicos em uma estrutura porosa favorecem a adsorção. A lignina é 

ressaltada como importante material de incorporação em polímeros, 

principalmente por sua abundância e de forma a valorizar e explorar a presença 
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das suas hidroxilas. No entanto, o alto custo para implementação das novas rotas 

de síntese química dificultam essa aplicação em escala industrial (CATETO et al., 

2011). 

Santos et al. (2017) descreveram o aumento de sorção de óleo cru pela 

adição de lignina (concentrações de 0 a 20%) em espuma de PU, assim como, 

maior remoção de óleo com aumento da concentração do contaminante em água 

(de 10 a 200mg·L-1). A carga de 10% de lignina apresentou maior eficiência, ou 

seja, melhora de 35,5% quando comparada com a espuma PU pura. Além disso, 

houve uma capacidade de reuso de até 5 ciclos com remoção acima de 95%. Os 

autores ainda ressaltaram a manutenção da estabilidade química do polímero 

mesmo com a adição de diferentes concentrações de lignina.  

Com o objetivo de remover o pesticida atrazina, estudo realizado por 

Almeida et al. (2018) incorporou teores variáveis de cargas (15, 25, 50, 80 e 90%) 

de um resíduo de catalisador de craqueamento de petróleo em uma espuma de 

PU flexível como suporte. A capacidade adsortiva das espumas foi avaliada com 

30mg de adsorvente em soluções de 20mL com concentrações de 10ppm do 

pesticida sob agitação de 150rpm a um pH 2. A espuma com 50% de carga do 

resíduo obteve remoção de 24,93% da atrazina, o que foi considerado aumento 

significativo quando comparado com a espuma pura, para a qual foi obtido um 

valor de 12,49%.  

Para remoção de diferentes concentrações de Cd (10, 20, 30 e 50ppm) foi 

empregado a formulação de PU carregado com partículas de argila bentonita e/ou 

óxido de cobre. Os ensaios em soluções de 250mL dos contaminantes com 

variação de pH e massa de adsorvente de 1 a 6g foram realizadas para obter o 

melhor ajuste do processo. Como melhor resultado, a utilização de 6g·L-1 do PU 

com óxido de cobre a 25°C em pH 8 apresentou remoções próximas a 90% 

(OSSMAN; ABDELFATTAH, 2018). 

Com o intuito de aumentar a capacidade adsortiva do PU, a modificação de 

PU com óxidos de ferro foi desenvolvida para remoção de As de águas 

(HUSSEIN, ABU-ZAHRA, 2017). No estudo, nanopartículas de óxidos de ferro de 

15-20nm e adsorvente na forma granular, aumentaram a capacidade adsortiva 

das espumas, que foram aplicadas em 50mL de solução com 100ppb de As sob 

200rpm a 22°C por 6h e pH 6,5. 
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2.5. Valorização de resíduos provenientes da indústria de celulose e 

papel 

 A indústria de papel e celulose é significativa na economia brasileira e 

mundial, devido ao grande desenvolvimento tecnológico e instalações industriais 

com elevada capacidade produtiva (MOURA et al., 2018).  

 Nas estatísticas de produção de celulose referentes a 2018, o que inclui 

papel recuperado, o Brasil consolidou-se como o segundo maior produtor 

mundial, atrás apenas dos Estados Unidos da América (IBÁ, 2019). Além disso, 

comparado com a estagnação do demais países, o Brasil apresentou um 

crescimento de 8% de 2017 a 2018 no setor (FAO, 2019) atrelado às ótimas 

condições climáticas e de solo, investimentos em melhoramento genético (ALVES 

et al., 2015; PITON, 2015), custos competitivos (SOARES, 2018) e demanda de 

produção mundial (IBA, 2019). 

 Dentre os diversos processos realizados pela indústria de papel e celulose, 

o processo kraft é o mais empregado. Este objetiva dissolver a lignina (agente 

ligante das fibras de madeira) com a menor perda das fibras de celulose (ALVES 

et al., 2015).  

O processo industrial pode ser dividido em duas unidades principais de 

operação, que respondem pela produção de polpa de papel-celulose e pela 

recuperação química (Figura 4) (SOARES, 2018). Basicamente, as etapas 

envolvidas na produção da polpa e celulose são: descascamento, picagem, 

cozimento (digestão), lavagem, branqueamento e secagem (CORREIA, 2010; 

SOARES, 2018). A digestão da polpa ocorre em solução de hidróxido de sódio e 

sulfeto de sódio a aproximadamente 170°C (MARQUES et al., 2014). Após a 

etapa de branqueamento e lavagem, ocorre a geração do licor negro, que na 

maioria das indústrias atuais é recuperado quimicamente através da evaporação 

para o aumento do teor de sólidos, seguido da queima em caldeira como insumo 

energético e recuperação do licor branco reutilizado no processo de cozimento 

(BORGES et al., 2016; SOARES, 2018). 
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Figura 4 - Etapas de produção de polpa e celulose (em azul), de recuperação química (em verde) 
e resíduos gerados (em laranja) em uma unidade de polpação que segue o método kraft. 
Fonte: Adaptado SOARES, 2018. 

  Os principais resíduos gerados no processo de produção de celulose são 

os lenhosos (casca de madeira e serragem), efluentes líquidos (licor negro), 

resíduos alcalinos da recuperação química (dregs, grits e lama de cal), cinzas das 

caldeiras e lodos de tratamento de efluentes (primário e biológico). No ano de 

2018 foram gerados 52 milhões de toneladas de resíduos, sendo 36,9 milhões da 

atividade florestal (cascas, galhos, folhas, óleos, graxas e embalagens de 

agroquímicos) e 15,4 milhões de toneladas (29,1%) do setor industrial (Tabela 2). 

Tabela 2 - Resíduos sólidos industrias gerados e destinação para setor de celulose brasileiro no 
ano de 2018. 

Resíduos 
Milhões de 
Toneladas 

% Destinação 

cavacos, serragem e 
licor negro 

9,72 63,2 
Destinados para geração de energia, por 

meio da queima em caldeiras 

cavacos, serragem e 
aparas de papel 

4,52 29,4 
Reutilizados como matéria-prima por outras 

empresas do setor madeireiro 

lama de cal e cinzas 
de caldeiras 

0,70 4,6 
Reutilizados como matéria-prima por outros 

setores industriais 

compostos químicos 
e outros 

0,43 2,8 
Encaminhados para aterros industriais para 

Atendera os critérios legais 

Fonte: Adaptado IBÁ (2019).  
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A biomassa resultante de descascamento é considerada pelo setor como 

um insumo energético para produção de vapor e energia, assim como a lama de 

cal proveniente da limpeza do forno, que é aproveitada para queima e também 

para correção do pH do solo em pequenas propriedades rurais (BORGES et al., 

2016; IBÁ, 2019). Dos resíduos gerados na etapa de recuperação química, além 

da lama de cal, os dregs são conhecidos como as impurezas insolúveis do licor, 

areia e compostos metálicos (GUERRA, 2007; WOLFF, 2008).  

A considerável geração de resíduos sólidos do setor de celulose e papel 

motivou diversos estudos sobre alternativas para recuperação desses resíduos, 

seja para a valorização econômica após o descarte, redução de custos de 

produção e/ou redução de impactos negativos no meio ambiente (BORGES et al., 

2016; MELO et al., 2012).  

A Tabela 3 aponta diversos estudos para aplicação dos resíduos da 

indústria de papel e celulose para a formulação de materiais para construção civil, 

substratos para solos, energia e aplicações de saneamento.  

Tabela 3 - Estudos para aproveitamento de resíduos da indústria de papel e celulose. 

Resíduos Aplicação Fonte 

lodo de ETE 
produção de nanoestruturas de 

celulose (nanocompósitos) 
DE SOUZA et al. (2019) 

lodo do branqueamento no 
processo kraft 

conversão do lodo de papel em 
etanol 

FAN et al. (2003) 

dregs e grits 
incorporação dos resíduos para 
argamassas na construção civil 

MARQUES et al. (2014) 

resíduos de 
descascamento  de 

eucalyptus 
produção de painéis aglomerados MINILLO (2016) 

dregs, grits e lama de cal 
produção de compósitos e 

tecnologia para materiais da 
construção civil 

MYMRIN et al. (2016) 

lodo bruto de ETE 
adsorvente utilizando o lodo para 

remoção de azul de metileno 
ORLANDI et al. (2017) 

dregs e grits 
incorporação gradativa em massa 
de argila para produção de peças 

cerâmicas 
RIBEIRO (2010) 

polpa e papel residual formulação de concreto 
SEYYEDALIPOUR et al. 

(2012) 

lodo, dregs, casca de 
eucalipto, grits e cinzas 

substrato de composto orgânico a 
partir dos resíduos 

TOLEDO et al. (2015) 

dregs e grits 
resíduos como barreira reativa 
permeável para retenção de 

cobre e sulfato 
FARAGE et al. (2020) 

licor negro adsorção de zn OLIVEIRA et al. (2017) 

dregs 
neutralizante para a drenagem 

ácida de mina 
SEDOGODI et al. (2020) 
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Merece destaque o estudo de Orlandi et al. (2017), que obtiveram um 

sólido adsorvente através do lodo ativado bruto de uma estação de tratamento da 

indústria de papel de celulose com capacidade de adsorção de 107,1mg·g-1 do 

corante azul de metileno. O processo de ativação foi obtido por via química em 

uma solução de ácido fosfórico (42,5% v/v) seguido de ativação física a 600°C por 

2h.  

Farage et al. (2020) apontaram o potencial de dregs e grits como barreiras 

reativas permeáveis para retenção de Cu por meio da remoção por adsorção e 

precipitação química, resultando em uma taxa de remoção acima de 99%. Os 

autores também reportam que as características alcalinas desses resíduos 

propiciam os mecanismos de remoção devido à alta porosidade e presença de 

carbonatos e hidróxidos. 

Sedogodi et al. (2020) também empregaram o dregs como reagentes 

alternativos para a neutralização de drenagem ácidas de minas de jazidas de ouro 

na África do Sul. Nas baixas dosagens do resíduo, 1g.L-1 obteve-se redução da 

acidez do meio e mudança do pH de 5,6 para faixa de 8, devido a presença de Ca 

e Mg que aponta uma vantagem competitiva.   

A aplicação de resíduos da indústria de celulose é uma alternativa devido à 

alta disponibilidade e presença de compostos orgânicos com alta capacidade de 

adsorção por meio da troca iônica e atração eletrostática (ACCIOLY, 2008; 

CARDOSO et al., 2011; MENEGHEL et al., 2013). O resíduo dregs, geralmente 

disposto em aterros industriais (FARAGE et al., 2020), é uma alternativa de 

reforço em PU devido a sua grande disponibilidade visando a redução da 

demanda de destinação ambientalmente adequada (BARRETO et al. 2016; 

DELUCIS et al., 2018; MYMRIN et al., 2016). 
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3. Artigo 1 

O artigo intitulado “Removal of Cr(III) from water by polyurethane foam 

incorporated with green liquor dregs waste” é apresentado conforme 

submissão no Environmental Science and Pollution Research, ISSN: 0944-1344, 

classificado A1 na área de Ciências Ambientais, tendo sido submetido em 4 de 

junho de 2021.  
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Removal of Cr(III) from water by polyurethane foam incorporated with green liquor dregs waste 1 

Abstract: Water bodies contaminated by heavy metals cause a series of severe environmental and health 2 

issues. Chromium compounds stand out as one of the main contaminants since they are widely used by 3 

several industries. The low efficiency of effluent treatment facilities and the expensive sanitation procedures 4 

needed to remove metals from the aquatic systems lead to serious concerns about the water quality in Brazil. 5 

In this study, a rigid polyurethane foam incorporated with green liquor dregs waste was prepared by the free 6 

expansion method. The foam composite and its isolated phases were evaluated for removing Cr(III) from 7 

water. The isolated dregs removed 81.93% of the Cr(III), which yielded a removal capacity of 135.45 mg·g-8 

1. Whereas, the foam composite displayed Cr(III) removal percentage and capacity of 36.15% and 58.50 9 

mg·g-1, respectively. Results suggests that the hybrid material may be considered for selective removal and 10 

extraction of Cr(III) from contaminated water. 11 

 12 

Keywords: polyurethane; heavy metal; water contamination; pulp and paper waste; chromium; adsorption; 13 

precipitation. 14 

 15 

Introduction16 

The discharge of heavy metals laden effluents to the environment is hazardous for living organisms 17 

and reduce overall water quality due to negative toxicological characteristics ascribed to these inorganic 18 

compounds, including high solubility and mobility, high reactivity with biological systems, inhibition of 19 

enzymes, and bioaccumulation (Klaasen and Watkins, 2012; Leong & Chang, 2020; Rocha and Azevedo, 20 

2015). Even so, high heavy metals concentrations in sediments and water bodies have been reported in the 21 

literature (Andrade et al., 2018; Carvalho et al., 2017; Demarco et al., 2019; Jeong et al., 2021; Ma et al., 22 

2016; Oliveira et al., 2018). Besides of the environmental pollution, these impurities are closely associated 23 

with many diseases, including kidney and tumor infections, the efficiency of hemoglobin synthesis and 24 

reproductive system, dizziness, fatigue, heart problems, and respiratory disorders (Khan et al., 2013; 25 

Tepanosyan et al., 2017; Wu et al., 2018; Zhao et al., 2012). 26 

Contaminations by chromium (Cr) compounds arise from their several industrial applications, such 27 

as dyes, paint, ink, pigments manufacturing, production of steel, chrome plating, production of vats, leather 28 

tanning, and alloys for wood preservation (ATSDR, 2011; Montoya et al., 2010; Souza et al., 2018). In 29 

Brazil, the low rates of sewage and effluent treatment are associated with the low efficiency of biological 30 

methods to remove heavy metals (ANA, 2019). Therefore, close attention should be paid to the rapid 31 

population growth and the huge social inequality, which increase the demand for water resources and 32 

consequent harmful effects of contaminated water vulnerable populations. 33 

Commercial activated carbon is a widespread material for removing contaminants from water (Reck 34 

et al., 2018). This expensive adsorbent has limited reuse, which restricts a large-scale application for water 35 

decontamination (Ahmaruzzaman, 2008; Coelho, 2014; Crini, 2006; Lima et al., 2018; Linhares et al., 2016). 36 

Alternative adsorbents were reported in the literature for the removal of metals (Gonçalves Junior et al., 37 

2013; Rodrigues et al., 2006), oils (Santos et al., 2017), and dyes (Cardoso et al., 2011). 38 
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Brazil is the world’s second-largest cellulosic pulp producer (IBÁ, 2019) and, for each ton of 39 

produced pulp, 800 kg of wastes are generated (Guerra, 2007), including those solid wastes chemically 40 

recovered from the black liquor, which are not reused in the process, such as paper sludge, grits, and dregs 41 

(Borges et al., 2016). These wastes from the pulp and paper industry could be used to develop alternative 42 

technologies to mitigate the water contamination due to their high availability and the high absorption 43 

capacity through ion exchange and electrostatic attraction of some of their compounds (Cardoso et al., 2011; 44 

Meneghel et al., 2013). The waste recovery chain aims at minimizing the amounts of wastes forwarded for 45 

disposal in landfills and the sustainable development of other sectors (Cardoso et al., 2011; Soares, 2018). 46 

Polyurethane foams (PU) are a well-known technology in engineering for many different 47 

applications, including low-cost adsorbents and supports for retaining chemical substances in aqueous media, 48 

such as dyes (Baldez et al., 2008; Kong et al., 2016; Moawed et al., 2015; Schio et al., 2019), oils (Li et al., 49 

2012; Nikkhah et al., 2015; Oribayo et al., 2017) and metals (Hussein and Abu-Zahra, 2017; Ossman and 50 

Addelfattah, 2018; Soriano and Cassella, 2013). 51 

The incorporation of industrial waste fillers in PU foams normally aims to improve technological 52 

properties of the polymer matrix and/or reduce its cost (Brito et al., 2011; Tan et al.; 2011). Nonetheless, 53 

filled PU foams can also be alternative adsorbents to decontaminate certain areas due to their high durability, 54 

reusability, and flotation. When these foams contain polyols derived from plants instead of oil-based polyols, 55 

they can be called as biofoams. The objective of this work is to evaluate the use of polyurethane biofoams 56 

filled with a cellulose industrial waste for the adsorption of Cr(III) from contaminated synthetic aqueous 57 

solutions. 58 

 59 

Methods 60 

Foams and filler preparation  61 

Green liquor dregs wastes were supplied by CMPC located in Guaiba/Brazil. This residue was dried 62 

at 50ºC and sieved (100-mesh screen; aperture of 150 µm). Neat PU and dregs/PU foams were prepared by 63 

the free expansion method using two mixture components (A and B) at a 1:1 NCO/OH ratio and 5% filler 64 

content (Delucis et al., 2018). Component A consisted of castor oil (hydroxyl content of 160mg of KOH·g -1), 65 

glycerin P.A., dregs, chain extender (polyethylene glycol), surfactant (Tegostab B804), and distilled water. 66 

These compounds were homogenized for 60 s under mechanical stirring (1000 rpm) and was then left to 67 

degas for 120 s. Component B is a catalyst (Tegoamin DMEA) and a polymeric MDI (Diphenylmethane 68 

Diisocyanate), which were added to Component A and then stirred for 20 s under mechanical stirring (1000 69 

rpm). The final mixture was poured into an open mold and was left to rise for 24 h. The solid foam was cured 70 

at 60ºC for 2 h in an oven and post-cured at 65% relative humidity and 20ºC for two weeks, as recommended 71 

by Delucis et al. (2018). 72 

 73 

Characterization steps 74 

Scanning electron microscopy (SEM)  75 

Surface morphology of the different materials was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) 76 

using a JSM 6610LV equipment (Jeol, Japan). The microscope was adjusted for a working voltage of 15 kV 77 

and magnifications of 500× and 40×. 78 
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 79 

X–ray diffraction (XRD)  80 

X–ray diffraction (XRD) patterns were obtained using a D–8 diffractometer (Brunker, Germany) 81 

coupled with a diffracted beam monochromator and employing a Ni filtered CuKα radiation (λ = 1.5406 Å) 82 

at 40 kV and 40 mA. The 2θ angle was scanned from 10° to 60° and the counting time was 1.0 s at each 83 

angle step (0.02°).  84 

 85 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 86 

Chemical groups were qualitatively evaluated by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 87 

using IRPrestige-21 equipment (Shimadzu, Japan) adjusted for 32 scans in the 400-4000 cm-1 range, 88 

transmittance mode, and a resolution of 4 cm-1. 89 

 90 

Point of Zero Charge (PZC) 91 

Point of zero charge (PZC) was obtained by adding 0.1 g of solid material to 20 mL of a KNO3 92 

solution (0.01M) into a 50 mL plastic flask, which was stirred at 50 rpm for 24 h in initial pH solutions that 93 

varied from 1 to 12. The pH values were measured using a pH meter and the PZC was obtained after plotting 94 

ΔpH (pH final – pH initial) against the initial pH. This methodology was adapted from that described by 95 

Farage et al. (2020). 96 

 97 

Water uptake 98 

The methodology described by Schulz et al., (2020) was adapted. Percentage mass gain (Equation 1) 99 

was determined for cubic samples (side equal to 2 mm), which were immersed in distilled water at room 100 

temperature and their weights were measured eight times from 5 min to 6 h. 101 

𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟𝑢𝑝𝑡𝑎𝑘𝑒 =
𝑚𝑓−𝑚𝑖

𝑚𝑖
∗ 100%                                                                                                                      (1) 102 

Where mi and mf are initial mass and final mass, respectively. 103 

 104 

Analysis of Cr (III) Removal by Atomic Absorption Spectrophotometry (AAS) 105 

The pH of synthetic Cr(III) stock solutions of CrCl3.6H2O (Dynamic, PM: 266.45) with a 106 

concentration of 1000mg·L-1 was adjusted using 0.1M NaOH and H2SO4 solutions. These assays were 107 

performed under a fixed stirring of 200 rpm using a Jartest JTM 6036 (Milan). Aliquots were taken at 1, 5, 108 

10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 600, 660, and 720 min. The dregs was previously 109 

centrifuged using a NT800 equipment (Nova Técnica) at 10000 rpm for 10 min. The samples were then 110 

diluted (1:10) and acidified before being analyzed by atomic absorption spectrophotometry using an 111 

AAnalyst 200 equipment (PerkinElmer) and the final pH was measured in a mPa-210 bench pH meter (MS 112 

Tecnopon Instrumentation). These results were analyzed according to both pH and adsorbent dosage in order 113 

to determine both the adsorption capacity (q) in relation to the mass of adsorbent per mass adsorbed (mg·g -1) 114 

(Equation 2) and percentage of removed Cr(III) (Equation 3). 115 

𝑞 =
(𝐶0− 𝐶𝑒)𝑉

𝑊
                                                                                                                                                      (2) 116 
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%𝑅 =  
(𝐶0−𝐶𝑒)

𝐶0
100                                                                                                                                            (3) 117 

Where: q= adsorption capacity (mg·g-1); %R = percentage of removal (%); C0= initial solute concentration 118 

(mg·L-1); Ce= equilibrium solute concentration (mg·L-1); V= volume of the solution (L); W= mass of solid 119 

adsorbent (g). 120 

 The adsorptions kinetic parameters were obtained by applying the kinetic equations for the pseudo-121 

first-order model (Equation 4), the pseudo-second-order model (Equation 5) and Elovich (Equation 6) in the 122 

Statistic 7.0 software (Statsoft, 2004) by the non-linear method. 123 

𝑞𝑡 =  𝑞1(1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡))                                                                                                                                (4) 124 

𝑞𝑡 =  
𝑡

(
1

𝑘2
𝑞2

2)+(
𝑡

𝑞2
)
                                                                                                                                                (5) 125 

𝑞𝑡 =  
1

𝑎
𝑙𝑛(1 + 𝑎𝑏𝑡)                                                                                                                                 (6) 126 

Where: qt= adsorption capacity on time (mg·g-1); q1 and q2 = theorical values for the adsorption capacity 127 

(mg·g-1); k1 = constant of pseudo-first-order model (min-1); k2 = constant of pseudo-second-order model 128 

(g·mg-1 min-1); a = initial adsorption rate (mg·g-1 min-1); b = Elovich constant (g·mg-1); t = time (min).  129 

 130 

Results  131 

Scanning electron microscopy (SEM)  132 

Fig. 1 shows SEM images of all the studied materials. The dregs showed rough, rugged, and 133 

homogenous particles. Both neat PU and dregs/PU foam composite are mostly composed of closed cells. 134 

Compared to the neat polyurethane foam, the filled one shows more irregular shaped cells.  135 

 136 

X–ray diffraction (XRD) 137 

The degree of crystallinity of each compound is related to the three-dimensional shape of its 138 

respective molecules. In an XRD diffractogram, amorphous structures are represented by either absence or 139 

minor peaks, whereas crystalline domains are associated with prominent peaks (Almeida et al., 2018). Fig. 2 140 

displays XRD diffractograms for the studied materials. Regarding the dregs, the found peaks are probably 141 

related to calcium carbonate (CaCO3) in the form of calcite, which is known as the only crystalline phase 142 

from dregs. That peak at a 2θ angle of 28º for the filled foam confirms the presence of the filler into the foam 143 

cell structure. The neat PU showed two prominent peaks at 2θ angles of 19º and 43º, which indicates a 144 

certain crystallinity degree. 145 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 146 

 The dregs showed prominent bands at 1743 cm-1, 1389cm-1, 869 cm-1, and 711 cm-1 (Fig 3), whereas 147 

neat and filled foams presented similar shaped spectra with remarkable bands at 3313 cm-1, 2924 cm-1, 2852 148 

cm-1, 1701 cm-1, 1595 cm-1, 1510 cm-1, 1411 cm-1, 1311cm-1, 1209 cm-1, 1056 cm-1, 808 cm-1and 761cm-1, 149 

which indicate that none band attributed to the dregs were detected for the filled foam. 150 

 151 

Point of Zero Charge (PZC) 152 
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Based on Fig. 4, which displays ΔpH versus initial pH charts, the dregs presented a pzc of 8.40, 153 

whereas, for the same property, neat and filled foams presented 6.46 and 7.14, respectively. 154 

 155 

Water Uptake 156 

The water uptake was also influenced by the insertion of dregs into the PU foam, as observed in Fig. 157 

5. The filled foam presented a higher mass gain rate if compared to the neat PU, especially after 5 min. This 158 

is probably related to the hydrophilic character of the filler and the morphological changes induced by the 159 

filler into the foam cell structure, as discussed above on the SEM images. Both foams reached a gradual 160 

stability, especially after 30 min. The neat PU reached a final water uptake around 1.82±0.18, whereas the 161 

filled PU was about 1.21±0.09. 162 

 163 

Cr (III) Removal 164 

High Cr(III) removal potentials were exhibited by all of the studied materials (Table 1). The highest 165 

efficiency was at pH 6 for all adsorbents. The dregs showed the highest removal efficiency and, when 166 

compared to neat PU and dregs/PU foam, the highest removal was 81.93% with 135.45 mg·g-1 of material. 167 

Incorporating the dregs in the PU foam reduced its removal efficiency when compared to its isolated phase. 168 

At pH 6, neat PU and dregs/PU foam showed removal potentials of 36.15% and 36.02% and absorptive 169 

capacities of 57.56 mg·g-1and 58.50 mg·g-1, respectively. 170 

The parameter of the dosages in Table 2 showed that the increase in the dosage of the absorbent 171 

decreased both their percentage of removal and q. The experiment with the highest dosage (1.2 mg·L-1) was 172 

the one that presented the lowest efficiency. The PU presented 4.13% and 1.7 mg g-1, the dregs achieved 173 

70.62% and 29.34 mg·g-1, and the dregs/PU reached 3.09%, and 1.26 mg·g-1 for R(%) and q, respectively. As 174 

with the effect of pH, both neat PU and dregs/PU foam showed similar behavior. 175 

The maximum adsorption of the dregs occurred in the first 5 min, yielding removal percentage and 176 

capacity of 96.21% and 159 mg·g-1, respectively.  It is possible to observe the equilibrium of the kinetics at 177 

135.45 mg·g-1 after 420 min. The behaviors of PU and dregs/PU foam were similar throughout the kinetics 178 

and both materials reached equilibrium after 660 min (Fig. 6). 179 

The kinetic parameters were applied in the best experimental condition and dregs/PU and neat PU 180 

did not fit in any kinetic adsorption model. For dregs, pseudo-first-order and pseudo-second-order models 181 

were better adjusted to demonstrate its adsorption kinetics (Table 3).  182 

 183 

Discussion 184 

The morphology of polyurethane foams is a honey comb-like structure, in which the gas bubbles are 185 

surrounded by polymeric cells and the addition of a solid filler may change overall the cell wall structure (Gu 186 

et al., 2013; Macedo et al., 2017). The high number of elliptical closed cells elongated in the expansion 187 

direction indicates a proper polymerization process of the neat PU (Delucis et al., 2018).  188 

These morphological changes may also be associated with the particle size of the dregs. The use of 189 

rice husk as filler in PU foams yielded distorted cells and less uniformity when compared to neat ones (Silva 190 

et al., 2013). In other previous study, the addition of cellulose fillers also promoted a more irregular PU 191 

structure, which was worse for high filler contents (Macedo et al., 2017). A similar behavior was reported for 192 
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PU foams filled with lignin particles, which presented a more heterogeneous cellular structure ascribed to the 193 

lignin insertion, although the particle size distribution did not influence in this case (Dražić et al., 2016; 194 

Santos et al, 2017). This influence of the dregs in the PU cell structure may be attributed to a poor dregs/PU 195 

chemical interaction, which probably hindered the foam nucleation in this case (Delucis et al. 2018). 196 

Regarding the XRD patterns, the presence of amorphous structures in the PU are also reported in the 197 

literature (Almeida et al., 2018; Almeida et al., 2020; Schio et al., 2019; Sadeghi et al., 2011). According to 198 

Trovati et al. (2010), the peaks at 2θ angles of 19º and 43º are assigned to the scattering from PU chains with 199 

regular interplanar spacing. 200 

In relation to the infrared spectra, the bands at 3310 cm-1 and 1513 cm-1are related to the presence of 201 

the N-H bonds from urethane groups ((-NH-(C=O)-O-) belonging to the PU macromolecule (Kumari et al., 202 

2016; Schio et al., 2019; Delucis et al., 2018). The band at 2837 cm-1 is associated with -CH stretching of 203 

aliphatic groups (Santos et al., 2017; Kumari et al., 2016), whereas the signal at 2274 cm-1is related to the 204 

vibration of N=C=O bonds from isocyanates (Santos et al., 2017; Kumari et al., 2016), which can also be 205 

related to unreacted NCO groups (Schio et al., 2019). The attenuation of this band for the dregs/foam in 206 

related to the neat PU indicates that the filler probably chemically reacted with NCO groups from the 207 

isocyanate. The bands at 1708 cm-1 (C=O), 1209 cm-1 (C-N) and 1042 cm-1 (C-O) are typically ascribed to 208 

the polyol (Delucis et al., 2018; Kumari et al., 2016).  209 

 Increases in water uptake ascribed to fillers inserted in PU foams were also reported by Delucis et al. 210 

(2018). According to them, rigid foams incorporated with vegetable particles were quickly filled by water 211 

and the weight gains only stabilized after 5 h, which was also attributed to the hydrophilic character of the 212 

fillers. A filled foam can have unreacted polar groups in the filler surface, like hydroxyls, which are free to 213 

react with any absorbed moisture (Mosiewicki et al., 2015). 214 

Irregularly shaped particles, lacking either order or agglomeration, and presence of visible pores 215 

were reported for dregs by Mymrin et al., (2016). The peaks at 2θ angles between 25 and 30° refer to the 216 

crystalline fraction of calcite (CaCO3). Besides of that, there were small amounts of other minerals, such as 217 

perovskite (Ca4Ti4O12), dolomite (CaMg(CO3)2), quartz (SiO2), and manganite (Mn4O8H4) (Mymrin et al, 218 

2016; Jia et al., 2019; Wolff, 2008; Quina and Pinheiro, 2020). Nevertheless, as any industrial leftover, the 219 

particle size and composition of a dregs waste may vary depending on the applied process, environmental 220 

and, storage conditions.  221 

The high pzc of the dregs is also due to the presence of Ca compounds. Farage et al. (2020) reported 222 

a pzc of 9.75 for another dregs waste. Most of the wastes leftover from pulp and paper industry have an 223 

alkaline character with pH values up to 13.0 (Quina and Pinheiro, 2020). Regarding the pzc of 8.40 obtained 224 

for the dregs, the high efficiency of this residue at pH 6 is probably related to the presence of carbonates and 225 

hydroxides, which suggests a potential for adsorption of anionic ions (Farage et al., 2020). The foam surface 226 

is positively charged at pH 6, although electrostatic repulsions may occur below the pcz, yielding a reduced 227 

adsorption (Kumari et al., 2016). Cui et al. (2013) also reported that, the lower the pH value, the lesser the 228 

complexation between Pb (II) and PU foams with microorganisms. These authors also reported a Pb (II) 229 

percentage removal of 20% in 8 h and concentration of 10 mg·L-1in 0.12 g of adsorbent. Zhou et al. (2009) 230 

also affirmed that their highest removal of Cu(II) by PU foam with immobilized microorganisms occurred at 231 

a pH level of 6. 232 
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About the kinetics models, there is a reduction in the adsorptive capacity of dregs over time, is 233 

probably a better fit to the beginning of the process since it is characterized as physical adsorption. The 234 

adsorption of metals at alkaline conditions is generally low since certain chemical groups only deprotonate at 235 

low pH values, allowing the binding of metals on the adsorbent surface (Boas et al., 2012). Geremias et al. 236 

(2010) also cited a positive effect on the adsorption of Cu (II), Zn (II), and Mn (II) at pH values of 5.6, 7.8, 237 

and 8.3, respectively.    238 

Decreases in removal percentage at high adsorbent dosages may be related to the saturation of 239 

adsorption sites (Alshameri et al., 2014), which was also reported by Fidelis (2015). In these cases, the 240 

reduction in removal capacity may be associated with the formation of adsorbent aggregates, which reduces 241 

their surface area, as well as demands changes in operational parameters (like speed) in order to ensure a 242 

suitable adsorbate/absorbent contact. The floating capacity of the foams probably also impaired the 243 

adsorption, even for high weights of adsorbent, since this material may be only partly in contact with the 244 

solution. Furthermore, the porosity of the PU also probably prevented the binding of the contaminant on 245 

active sites (Shashirekha et al., 2008). Considering the percentage removal obtained for the studied PU foams 246 

and that these cellular polymers can float on water, their use as buoys for the decontamination of water 247 

bodies seems plausible. 248 

The water absorption of the studied foams starting at 60 min explains the q peak. Besides of that, the 249 

weight stabilization at 360 min may also be related to a new peak of adsorptive capacity. This moment is 250 

related to the complete filling of the foam cells and adsorption of the contaminant. There was another water 251 

absorption cycle near to the end of the process and then another adsorption stab. 252 

A hybrid removal mechanism of absorption and precipitation may be attributed to the dregs due to 253 

the presence of carbonates and hydroxyls on its chemical structure, which indicates a high potential of 254 

neutralization of acidic media (Matias, 2012; Almeida et al., 2007). The use of CaCO3 for removing Cu 255 

yielded a high efficiency and generated a final neutral pH without applying any subsequent step (Hu et al., 256 

2017). 257 

Ma et al. (2012) studied a hybrid material composed of CaCO3 and pepsin, as structural protein, for 258 

the removal of Pb2+ and Cu2+ from contaminated water. The adsorption capacity of this adsorbent was 259 

ascribed to its high surface area, transformation by precipitation, and the high solubility of the CaCO3. Ma et 260 

al. (2018) used of a Ca2SiO4-based powder by-product for the removal of Ni (II), Cu (II), Zn (II), and Co (II) 261 

with maximum adsorption capacities of 420.17, 680.93, 251.89, and 235.29 mg·g-1, respectively. The 262 

efficiency of the residue for the removal of metals is due to the ion exchange of calcium ions with the 263 

contaminants (Ma et al., 2018). Farage et al. (2020) studied a dregs waste with a porosity of 66% and 264 

reported Cu and SO4 removal capacities of 189 mg·g-1 (c.a. 63%) and 1,699 mg·g-1 (79%), respectively. 265 

Besides of that, as reported in this study, the dregs showed a maximum removal of 99.5% (299 mg·g-1) in the 266 

first minutes of the assay, suggesting removal of the contaminants by precipitation and absorption by 267 

mechanisms. 268 

The use of pulp and paper industry wastes for acidic wastewater neutralization provides savings for 269 

mills and cost reduction in waste transportation and disposal (Pöykiö et al., 2006; Quina and Pinheiro, 2020). 270 

The retention of heavy metal contamination in soils due to the presence of carbonate and buffering capacity 271 

was also suggested (Ouhadi et al., 2010). 272 
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Conclusions 273 

PU foams incorporated with green liquor dregs waste were successfully produced and characterized. 274 

The foam composite and its isolated phases reached highest Cr(III) removals at pH 6, which is ascribed to 275 

their point of zero charge. The filler content of 5wt% into the PU foam did not interfere in the Cr(III) 276 

removal. The dregs themselves reached the highest Cr(III) removal capacity, which can be attributed to its 277 

hybrid mechanism of adsorption and precipitation. 278 

The studied materials showed promising results for water decontamination; and further studies may 279 

address higher filler contents up to 20%. Studies suggest potential use of dregs as a neutralizing agent in 280 

industrial processes, soil decontamination, removal of heavy metals, and toxicity evaluation. 281 

 282 
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 485 

Fig. 1 – SEM images for dregs (a/b), dregs/PU foam (c/d), and neat PU foam (e/f).  486 
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 487 

Fig. 2 –X-ray diffractograms for dregs (a), dregs/PU foam (b), and neat PU foam (c).  488 
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 489 

Fig. 3 - Infrared spectra for dregs (a), dregs/PU foam (b) and neat PU foam (c).  490 
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 491 

Fig. 4 - Point of zero change for dregs (a), dregs/PU foam (b), and neat PU foam (c).  492 
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 493 

Fig. 5 - Water Uptake for dregs/PU foam and neat PU foam.  494 
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 495 

Fig. 6 - Adsorption kinetics of Cr (III) for dregs, dregs/PU foam, and neat PU foam. (pH=6.00, t=720 min, 496 

200 rpm, V=2L, m=0.3 g·L-1, Co=50mg·L-1).  497 
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Table 1 - pH parameter on removal percentage and adsorption capacity of PU, dregs, and dregs/PU for 498 

Cr(III) (t=720 min, 200 rpm, V=2L, m=0.3 g·L-¹, Co=50mg·L-¹). 499 

Material pH R(%) q (mg·g-1) pHf·pHi
-1 

PU 4 26.72 41.72 0.93 

dregs 4 72.03 118.79 1.48 

dregs/PU 4 27.65 44.67 0.93 

PU 5 9.93 16.08 1.00 

dregs 5 65.77 107.69 1.20 

dregs/PU 5 11.79 18.31 1.05 

PU 6 36.15 57.56 0.91 

dregs 6 81.93 135.45 1.00 

dregs/PU 6 36.02 58.50 0.94 

  500 
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Table 2 - Dosage parameter on removal percentage and adsorption capacity of PU, dregs, and dregs/PU 501 

for Cr (III) (pH=6.0, t=720 min, 200 rpm, V=2 L, Co=50mg·L-¹). 502 

Material Dosage (g.L-1) R(%) q (mg·g-1) pHf·pHi
-1 

PU 0.3 37.74 57.56 0.91 

dregs 0.3 81.93 135.45 1.00 

dregs/PU 0.3 36.02 58.58 0.99 

PU 0.6 15.53 12.88 0.88 

dregs 0.6 71.1 59.2 1.12 

dregs/PU 0.6 14.09 11.85 0.91 

PU 1.2 4.13 1.7 0.97 

dregs 1.2 70.62 29.34 1.23 

dregs/PU 1.2 3.09 1.26 0.98 

  503 
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Table  3 - Parameters of the kinetic models of dregs for Cr (III) adsorption. 504 
Pseudo-first-order model  

q1(mg g-1) 145.22 

k1(min-1) 28.6 

R² 0.94 

EMR(%) 5.32 

Pseudo-second-order model  

q2(mg g-1) 145.24 

k2 (mg.g-1.min-1) 1.75E+09 

R² 0.94 

EMR(%) 5.33 

Elovich  

a (mg.g-1 min-1) 0.181 

b (mg g-1) 1.02E+10 

R² 0.84 

EMR(%) 10.7 
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4. Artigo 2 

O artigo intitulado “Green liquor dregs waste filled polyurethane foam 

for removal of SARS-CoV-2” é apresentando conforme submissão no Journal of 

Hazardous Materials, ISSN: 0304-3894, classificado A1 na área de Ciências 

Ambientais.  
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Green liquor dregs waste filled polyurethane foam for removal of SARS-CoV-2 1 

 2 

Abstract: The pandemic of COVID-19 (SARS-CoV-2 disease) has been causing 3 

unprecedented health and economic impacts, alerting the world to the importance of basic 4 

sanitation and existing social inequalities. The risk of the spread and appearance of new 5 

diseases highlights the need for the removal of these pathogens through efficient 6 

techniques and materials. This study aimed to develop a polyurethane (PU) biofoam filled 7 

with dregs waste (leftover from the pulp and paper industry) for removal SARS-CoV-2 8 

from the water. The biofoam was prepared by the free expansion method with the 9 

incorporation of 5wt% of dregs as a filler. For the removal assays, the foam composite 10 

with dregs and commercial activated carbon and its isolated phases were incubated for 24h 11 

with an inactivated SARS-CoV-2 viral suspension. Then, the RNA was extracted and the 12 

viral load was quantified using the quantitative reverse transcription (RT-qPCR) technique. 13 

The biofoam (polyurethane/dregs) reached a great removal percentage of 91.55%, whereas 14 

the isolated dregs waste was 99.03%, commercial activated carbon was 99.64%, 15 

commercial activated carbon/polyurethane was 99.30%, and neat PU foam reached was 16 

99.96% for this same property and without statistical difference.  This study brings new 17 

materials endowed with low cost and high removal efficiency of SARS-CoV-2 as 18 

alternatives to conventional adsorbents. 19 

 20 

Keywords: COVID-19; RT-q PCR; polyurethane foam; green liquor wastes.  21 

 22 

Introduction 23 

The COVID-19 pandemic declared by the World Health Organization (WHO) on 24 

March 11, 2020 (WHO, 2020) has spread rapidly around the world causing negative 25 

epidemiological, social, economic, cultural and political impacts. SARS-CoV-2 is a 26 

positive-sense single-stranded RNA virus belonging to the Coronaviridae family (Polo et 27 

al., 2020). This respiratory syndrome may yield certain symptoms, such as fever, cough, 28 

shortness of breath, damage to the respiratory, hepatic, neurological systems, and even 29 

death in some cases (Kahn; Yadav, 2020; Wong et al., 2019). 30 

This disease is transmitted by droplets from breathing, coughing, sneezing and 31 

direct touching (La Rosa et al., 2020), which demanded behavioral changes related to 32 

social isolation and closure of institutions for controlling the dissemination of this disease 33 
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(Nghiem et al., 2020). This virus has high time of incubation and elimination and, besides 34 

of that, some infected people remain asymptomatic, which contributes for the current 35 

global pandemic scenario (Hart and Halden, 2020). 36 

This pandemic also raised an alarm on the restrict access to sanitation and the social 37 

inequalities that exist in the whole world (Daughton, 2020; Street et al., 2020). The current 38 

governmental institutions should take into account the eminent risk of spreading of new 39 

diseases since COVID-19 is considered the most impactful infectious disease after the 40 

Spanish flu pandemic from 1918 (Polo et al., 2020; Hart and Halden, 2020). This is the 41 

third outbreak due to a viral zoonotic disease in the last two decades, succeeding SARS 42 

from 2002 and MERS from 2012 (Nghiem et al., 2020; Tortora et al., 2012). 43 

Some authors also discussed the contamination and retention of SARS-CoV-2 in 44 

waters, as well as the potential of this contaminated effluents to infect people (Amoah et 45 

al., 2020; Ahmed et al., 2020; Bhowmick et al., 2020; Mandal et al., 2020; Xiao et al., 46 

2020). Countries that lack efficient pathogen removal systems may pose a high risk of 47 

contamination (Bhowmick et al., 2020) and the pathway and rate of virus breakdown may 48 

vary depending on piping, septic tank employment, and watershed size (Polo et al., 2020). 49 

The development of materials for disease protection, disease detection, and water treatment 50 

is critical to efforts toward stopping the pandemic of COVID-19 since to control emerging 51 

pathogens in wastewater may mitigate the risk against public health (Tang et al., 2020; 52 

Lahrich et al., 2021). 53 

Polyurethane (PU) foams are important engineering materials for acoustic and 54 

thermal insulation, automotive industry, household and marine applications (Akindoyo et 55 

al., 2016; Cinelli et al., 2013; Delucis et al., 2018; Tan et al., 2011). Distinct fillers 56 

incorporated in polymer foams have been yielding cellular materials with low 57 

environmental impact and low cost (Brito et al., 2011; Tan et al.; 2011), as well as 58 

increased performance for several applications (Barreto et al., 2016; Brito et al., 2011; 59 

Cinelli et al., 2013). 60 

Brazil was the world’s second largest producer of cellulosic pulp in 2018 (IBÁ, 61 

2019) with intense participation in technological development and industrial facilities with 62 

high productivity (Moura et al., 2018). This basic raw material of paper is majorly 63 

produced following the Kraft process, which aims to dissolve the lignin that connects the 64 

cellulosic fibers using sodium salt solutions, although this industrial process also generates 65 

woody residues, black liquor, ashes, sludges from effluent treatment plant and residues 66 
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from chemical recovery, such as dregs, grits, and paper sludge (Alves et al., 2015; Borges 67 

et al., 2016). 68 

 There are several studies on the application of wastes leftover from the pulp and 69 

paper industry in order to reduce their negative environmental impacts, including 70 

construction materials (Marques et al., 2014; Mymrin et al., 2016), substrate for soils 71 

(Toledo et al., 2015), sanitation applications (Oliveira et al., 2017; Orlandi et al., 2017), 72 

and removal of contaminants (Farage et al., 2020). PU bio-foams filled with this type of 73 

waste could be applied as a new absorbent for the removal of pathogens from the water 74 

since PU foams were already applied as adsorbent supports. The objective of this work was 75 

to investigate the application of rigid polyurethane biofoams incorporated with dregs, 76 

commercial activated carbon (CAC) and its isolated phases as adsorbents for the removal 77 

of SARS-CoV-2 from contaminated water. 78 

 79 

Experimental 80 

Preparation of raw materials 81 

Green liquor dregs wastes were supplied by CMPC located in Guaiba/Brazil. This 82 

residue and commercial activated carbon (CAC) (PA, Dinâmica) were dried at 50 °C and 83 

sieved (100-mesh screen; aperture of 150 µm). Neat PU, CAC/PU and dregs/PU were 84 

prepared by the free expansion method using two mixture components (A and B) at a 1:1 85 

NCO/OH ratio and 5% filler content (Delucis et al., 2018). Component A consisted of 86 

castor oil (hydroxyl content of 160 mg KOH·g-1), glycerin P.A., dregs/CAC, chain 87 

extender (polyethylene glycol), surfactant (Tegostab B804) and distilled water, which was 88 

homogenized for 60 s at 1000 rpm under mechanical stirring and was then left to degas for 89 

120 s. Component B is catalyst (Tegoamin DMEA) and a polymeric MDI 90 

(Diphenylmethane Diisocyanate), which was added to the Component A and then stirred 91 

for 20 s under mechanical agitation. The final mixture was poured into an open mold and 92 

left to rise for 24 h. The solid foam was cured at 60°C for 2 h in an oven and post-cured at 93 

65% relative humidity and 20°C for two weeks, as recommended by the literature (Delucis 94 

et al., 2018). 95 

Characterization steps 96 

Scanning electron microscopy (SEM)  97 
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Surface morphologies of the different materials were obtained by scanning electron 98 

microscopy (SEM) (JEOL, JSM 6610LV, Japan). The working voltage was 15 kV and the 99 

magnification of 100×. 100 

X–ray diffraction (DRX) 101 

X–ray diffraction (XRD) patterns were obtained using a diffractometer (Brunker 102 

D–8, Germany), provided with a diffracted beam monochromator and Ni filtered CuKα 103 

radiation (λ = 1.5406 Å). The voltage was of 40 kV and the intensity of 40 mA. The 2θ 104 

angle was scanned between 10° and 60°, and the counting time was of 1.0 s at each angle 105 

step (0.02°). 106 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 107 

Chemical groups were obtained with Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-108 

IR) using IRPrestige-21 (Shimadzu, Japan) scanning from 500 to 4000 cm-1, 32 scans, 109 

transmittance mode, and resolution of 4 cm-1. 110 

Point of Zero Charge (PZC) 111 

Point of zero charge (PZC) were obtained using the 24 h agitation contact at 50 rpm 112 

in initial pH solutions that varied from 1 to 12. The PZC was obtained after plotting the 113 

ΔpH (pH final – pH initial) versus initial pH. This methodology was adapted from that 114 

described by Farage et al. (2020). 115 

SARS-CoV-2 inactivated 116 

An inactivated SARS-CoV-2 virus used as a positive control and comes from a 117 

clinical isolated in Vero-E6 cell culture (SARS.COV-2 / SP02 / human2020 / Br, GenBank 118 

accession number MT126808.1). This virus was kindly provided by Prof. Dr. Edison Luiz 119 

Durigon from Department of Microbiology, Institute of Biomedical Sciences, University of 120 

São Paulo (USP), Brazil (Dorlass et al., 2020). 121 

Removal of SARS-CoV-2 from the water 122 

10 mg of each adsorbent were properly dried at 37 °C for 2 h. Afterwards, the 123 

adsorbent was transferred to a microtube containing 1.5 mL of ultrapure water (free of all 124 

RNAse enzymes) and 150 µL of the inactivated SARS-COV-2 viral suspension (2.5 x 106 125 

copies/mL) was then added, which was followed by incubation with shaking at 200 rpm 126 

and 28 °C for 24 h. Subsequently, both supernatant and adsorbent were removed and 127 

placed into another microtube, and the viral RNA was then extracted. 128 

RNA extraction 129 
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The RNA was extracted from both supernatant and studied adsorbents using a 130 

MagMax™ Core Nucleic Acid Purification kit (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, 131 

USA). The extracted RNA was quantified by Nano Drop® (Thermo Scientific, Waltham, 132 

MA, USA). A concentration of approximately 10 ng of RNA was used to perform the RT-133 

qPCR detection. 134 

qRT-PCR 135 

The primer and probe used in PCR reactions was designed according to the 136 

sequences published by the Centers for Disease Control and Prevention (CDC, 2020). 137 

Briefly, a reaction of 25 μL of final volume was used, with the following volumes added to 138 

the 1× concentrated master mix: 5 μL of sample RNA, 12.5 μL of 2× reaction buffer, 1 μL 139 

of SuperscriptTM III One-Step with PlatinumTM Taq DNA Polymerase (Invitrogen, 140 

Darmstadt, Germany), 0.4 mM of each dNTP, 0.4 μL of a 50 mM MgSO4 solution 141 

(Invitrogen), 1 μg of non-acetylated bovine albumin (Roche), 10 μM of each primer 2019-142 

nCoVN1-F2019-nCoV N1 (5’GACCCCAAAATCAGCGAAAT3’), 2019-nCoVN1-143 

R2019-nCoV N1 (5’TCTGGTTACTGCCAGTTGAATCTG3’), 2019-nCoVN1-P2019-144 

nCoV N1 probe (5’-FAM – ACCCCGCATTACGTTTGGTGGACC– BBQ 3’), and DEPC 145 

water. The reaction occurred in StepOneTM Real-Time PCR System (Thermo Fisher 146 

Scientific, Waltham, MA, USA) in the following cycling: 55°C for 10 min for reverse 147 

transcription, followed by 95°C for 3 min and 40 cycles of 95°C for 15 s, 58°C for 30 s. 148 

Statistical analysis 149 

 Data were expressed as mean ± standard deviation for duplicates for each 150 

experimental point. Data were analyzed by using one-way analysis of variance (ANOVA) 151 

followed by Bonferroni's multiple comparison tests adjusted for a significance level of 5%. 152 

 153 

Results 154 

Scanning electron microscopy (SEM) 155 

Figure 1 shows SEM images of the studied adsorbents. The dregs and CAC, which 156 

were analyzed as received, seems to be composed of rough particles and some aggregates, 157 

whereas the neat PU foam and CAC/PU, in turn, presented rounded polymer cells with 158 

about 100 μm in diameter. Lastly, dregs/PU was mostly composed of irregular shaped cells 159 

than CAC/PU.  160 

X–ray diffraction (XRD) 161 
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Figure 2 shows the XRD diffractograms of the studied adsorbents. The dregs 162 

(shown in Figure 2a) showed crystallinity with prominent peaks in 2θ angle of 26°, 28°, 163 

35°, 40°, 45°, 47° and 50° that can be attributed to its high ashes content probably derived 164 

from thermally decomposed woods. Compared to the dregs, this crystallinity is smaller for 165 

the filled foam. The diffractogram shows a crystalline peak at a 2θ angle of 28º associated 166 

with the dregs waste. The CAC presented 2θ angle of 20°, 26°, 36°, 50°, 59° and 67° 167 

predominantly crystalline attributed to the presence of ash resulting from pyrolysis and 168 

activating agent outs. With the addition of CAC to polyurethane, there is a suppression of 169 

the halo existing in 2θ, probably due to the presence of activated carbon, but maintaining 170 

the strongly amorphous character of the material. 171 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 172 

The spectrum ascribed to the dregs (Figure 3a) present prominent bands at 1390 173 

cm-1, 869 cm-1, and 711 cm-1. Based on the spectra of neat and filled PU foams (Figures 174 

3b, 3c, and 3d), it is possible to observe almost the same prominent bands at 3310 cm-1, 175 

2837 cm-1, 2274 cm-1, 1708 cm-1, 1513 cm-1, 1209 cm-1, and 1042 cm-1. For CAC the bands 176 

of 2158 cm-1, 2029 cm-1, 1978 cm-1 and 1637 cm-1 are characteristic. There were no 177 

prominent bands ascribed to the dregs and CAC in the infrared of the filled foam, although 178 

both the SEM and XRD results confirmed the presence of this residue in the biofoam 179 

structure.  180 

Point of Zero Change (PZC) 181 

Pzc of dregs was 8.40, CAC was 6.60, neat PU was 6.46, CAC/PU was 6.64, and 182 

PUD was 7.14. Associate an influence of the dregs waste in the increase in foam pzc, 183 

whereas, the pzc of the material proposed in this study is in a relatively intermediate value 184 

between the waste and the pure foam. Both pcz for CAC and neat PU were similar, 185 

resulting in the same range for CAC/PU. 186 

SARS-CoV-2 Removal 187 

Table 1 indicates that the supernatant, neat PU, CAC/PU, and dregs did not differ 188 

from each other in terms of CT values. The CT of the materials were similar, for neat PU 189 

31.93±2.82, for dregs 28±0.98, CAC for 32.68±5.99, for CAC/PU 23.12±0.83, and for 190 

dregs/PU 29.72±0.40. 191 

The RT-PCR technique is based on the detection of amplification cycles and is an 192 

indirect method for determining viral RNA copies, wherein the CT values are inversely 193 

proportional to the viral load (Bustin et al., 2005; Mutesa et al., 2021). In a RT-PCR 194 
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analysis, the number of viral DNA molecules is doubled at each cycle (Mutesa et al., 195 

2021). A reference number of 2.5×106 viral copies per mL was considered for 15 cycles. In 196 

this sense, the viral loads (VC) of adsorbent, supernatant and that removed were not 197 

equals. 198 

The CV removed per gram of adsorbent was 4.76×106 for the neat PU, 0.91×106 for 199 

CAC/PU, 0.31×106 for CAC, whereas dregs and dregs/PU reached 3.10×106 and 0.10×106, 200 

respectively. Besides of that, an outstanding percentage SARS-CoV-2 removal of 99.03% 201 

was reached for the dregs, whereas this property for the neat PU was 99.96%, 99.64% for 202 

CAC, filled foams were 91.55% for dregs/PU and 99.3% for CAC/PU (Fig 5), without 203 

statistical difference. 204 

 205 

Discussion 206 

The irregularly shaped particles sometimes forming agglomerates founded for the 207 

studied dregs is typical of this industrial solid waste (Mymrin et al., 2016). Diffractogram 208 

peaks at 2θ angles between 25º and 30° indicates the presence of a crystalline fraction of 209 

calcite (CaCO3) and other minor minerals, such as perovskite (Ca4Ti4O12), dolomite 210 

(CaMg(CO3)2), quartz (SiO2), and manganite (Mn4O8H4) (Mymrin et al., 2016; JIA et al., 211 

2019; Quina and Pinheiro, 2020). The infrared spectrum obtained for the dregs 212 

corroborates those reported previous studies, in which intense bands near 1428 cm-1, 874 213 

cm-1, and 710 cm-1 indicate the presence of calcium oxides and salts, and magnesium 214 

carbonate (Almeida et al., 2007; Matias, 2012). For CAC, MEV indicates abundant pore 215 

structure and smooth surface, 2θ angles of 20° and 25° represent the presence of carbon 216 

and calcium carbonate (Shu et al., 2017), and the bands near 1637 cm-1 indicate the 217 

aromatic elongation of C=C (Isik-Gulsac, 2016). 218 

Both neat and filled foams presented a cellular structured marked by numbers open 219 

cells, which is normal for PU foams applied as perimeter upstand insulation (Cinelli et al., 220 

2013; Delucis et al., 2018). Also, the incorporation of dregs fillers in PU foams may 221 

increase its number of open cells due to some disrupted edges when the filler attaches itself 222 

to the polymer cell wall (Delucis et al., 2018). None foams show an organized crystalline 223 

phase, which is confirmed by the absence of clear diffraction peaks (Almeida et al., 2020; 224 

Schio et al., 2019). 225 

Those prominent bands founded at 3310 cm-1 and 1513 cm-1 are related to the 226 

presence of the N-H bonds from urethane groups ((-NH-(C=O)-O-) belonging to the PU 227 
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cell wall (Kumari et al., 2016; Schio et al., 2019; Delucis et al., 2018).  That band at 2837 228 

cm-1 is associated with aliphatic groups (Santos et al., 2017; Kumari et al., 2016), whereas 229 

the band at 2274 cm-1 represents vibrational modes of N=C=O bonds from isocyanate 230 

groups (Santos et al., 2017; Kumari et al., 2016). The latter band may also represent 231 

unreacted NCO groups (Schio et al., 2019), which indicates that the dregs imparted a 232 

negative effect to the polymerization process, probably related to a steric hindrance 233 

mechanism (Delucis et al., 2018).  234 

Pzc measures the potential of the absorbent surface to become positive or negative 235 

and is the value at which the net charge of the adsorbent becomes zero. Farage et al. (2020) 236 

founded a pzc of 9.75 for a certain dregs waste, which was attributed to its high calcium 237 

content. Almeida et al. (2018) reported a pzc of 6.05 for their PU foam, which was related 238 

to the generation of surface charges from protonation/deprotonation of N-H groups from 239 

urethane bonds, which were detected here by the FT-IR analysis.  240 

Viruses are negatively charged colloidal particles with almost neutral pH values 241 

and with the ability to adsorb certain substance onto their surfaces (Lahrich et al., 2021). 242 

Some virus removal processes in water treatment occurs due to adsorption between the 243 

virus and the suspended solid particles (Bitton, 1975; Gundy et al., 2009). This fact may be 244 

associated with the higher removal capacity attributed to the dregs in a comparison with 245 

the studied PU foams since the dregs is composed of thin particles endowed with a high 246 

surface area, onto which dissolved viruses may be adsorbed. 247 

De Wit et al. (2015) reported viruses (called as nanobacteria) adsorbed onto calcite 248 

grains in natural environments. This study corroborates the interaction between viruses and 249 

minerals by precipitation processes. Carter et al. (2021) also cited those minerals can have 250 

antiviral activities and bind themselves to virus particles. 251 

The removal mechanism is probably related to the active sites from the adsorbents 252 

and the S protein of the virus, which is responsible for binding with the host cell 253 

(UZUNIAN, 2020). SARS-CoV-2 may be direct adsorbed by electrostatic interactions with 254 

oppositely charged surfaces due to -NH2, -NH3
+, -COOH and -COO- groups from its amino 255 

acids. This could not occur for the studied adsorbents due to their negative charge. 256 

However, this virus may have a positive charge below its isoelectric point, which could 257 

allow the protonation of functional groups and formation of hydrogen bonds (Joonaki et 258 

al., 2020). According to Fuhs et al. (1985), electrostatic bonding between mineral surfaces 259 

and viruses may occur by Van Der Waals forces. 260 
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Carrero et al. (2011) cited that the particle size of milled PU foams may hinder an 261 

adhesion mechanism with contaminants since the size defines the "path" that the 262 

contaminant has to travel until the binding site. The but irregular cells of the dregs/PU may 263 

have negatively inferred in the ability to remove which compare to neat PU and CAC/PU. 264 

Even so, both the studied foams showed good results for the removal of SARS-265 

CoV-2 and the dregs insertion yielded an improved removal. A PU-based antimicrobial 266 

material developed by Park et al. (2013) also showed antiviral activity with removal 267 

capacity of 2.2±0.3×104 mL-1 and 1.72.2±0.4×105 mL-1 for Influenza and Poliovirus, 268 

respectively. 269 

 Regarding the coronavirus removal in room temperature water, 10 days are required 270 

for a 99.9% CV removal (Gundy et al., 2009). Haramoto et al., (2020) reported 2.4×103 L-1 271 

CV of SARS-CoV-2 studding a treated wastewater from Japan. Peccie et al. (2020) 272 

announced viral RNA copies that varied from 1.7×103 to 4.6 x 105 mL-1 studding SARS-273 

CoV-2 in primary sludge. Hart and Halden (2020) estimated the presence of 0.15 to 274 

141.5×106 L-1 of SARS-CoV-2 viral genomes studding municipal wastewaters from North 275 

America and Europe. The CV removal capabilities found in this study would be sufficient 276 

to largely eliminate the viral concentrations reported in the literature. 277 

In pandemic scenarios the control of the water cycle is extremely important to 278 

prevent the spread of viruses (Wigginten and Elleberg, 2015), especially in the current 279 

SARS-CoV-2 outbreak. Water decontamination practices must be encouraged for an 280 

effective removal of microorganisms, viruses, and other contaminants (Amoah et al., 2020; 281 

La Rosa et al., 2020).  282 

 283 

Conclusions 284 

Green liquor dregs waste and commercial activated carbon were successfully 285 

incorporated into a rigid polyurethane foam and both foam composite and its isolated 286 

phases were characterized for chemical and morphological features. All materials were 287 

also tested for SARS-CoV-2 removal. Therefore, the surface of this inorganic filler, which 288 

is mainly composed of calcite (CaCO3), probably chemically bonded itself to the virus. 289 

Further studies may address increased filler contents and field tests in contaminated areas. 290 
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 486 

Fig. 1 - SEM images for dregs (a), CAC (b), dregs/PU foam (c), CAC/PU (d), and neat PU foam (e).  487 
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 488 

Fig. 2 - X-ray diffractograms for dregs (a), CAC (b), dregs/PU foam (c), CAC/PU (d), and neat PU foam (e).  489 
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 490 

Fig. 3 – Infrared spectra for dregs (a), CAC (b), dregs/PU foam (c), CAC/PU (d), and neat PU foam (e).  491 
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 492 

Fig. 4 - Point zero change for dregs (a), CAC (b), dregs/PU foam (c), CAC/PU (d), and neat PU foam (e).  493 
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 494 

Fig. 5 – Percentage SARS-CoV-2 removal (%) of with PU, dregs, dregs/PU, CAC/PU, and CAC. 495 

* above the bars represents equal means at a confidence level of 95%.  496 
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Table 1 - Cycle threshold (CT), viral load (copies mL-1), and removal properties obtained after 24h of 497 

incubation. 498 

 PU dregs dregs/PU CAC/PU CAC 

control CT 14.85±0.96 

viral load in control (copies mL-1) 2.5×106±0.11×106 

supernatant CT 20.74±1.58 21.39±0.38 26.11±0.77 23.12±0.83 24.73±0.69 

viral load in supernatant (copies mL-1) 47.65×103 31.35×103 1.14×104 9.15×103 3.09×103 

material CT 31.93×2.82 28±0.98 29.72±0.40 30.32±1.11 32.68±5.99 

viral load in material (copies mL-1) 0.020×103 0.310×103 0.097×103 0.064×103 0.011×103 

viral load removed (copies mL-1) 47.64×103 31.04×103 1.05×103 9.09×103 3.09×103 

viral load removed (copies mLg-1) 4.76×106 3.10×106 0.10×106 0.91×106 0.31×106 

Values are mean ± standard deviation.  499 
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5. Considerações Finais 

O resíduo dregs que é gerado em grandes quantidades a partir da indústria 

de papel e celulose, e que necessita de disposição final ambientalmente 

adequada, foi incorporado na espuma de PU. A bioespuma compósita e suas 

fases isoladas foram caracterizadas química e morfologicamente, houve maiores 

alterações dos aspectos morfológicos do que nas características químicas pela 

carga de resíduo na espuma, que influenciaram positivamente a adsorção de 

SARS-CoV-2 e não interferiram na remoção de Cr(III). 

Os testes de remoção de Cr(III) indicaram melhor eficiência em pH 6, o PU 

como suporte de carga de 5% do resíduo não obteve o mesmo desempenho 

como o resíduo puro. O dregs apresentou remoção máxima de 96,21% 

possivelmente por um mecanismo híbrido de remoção por adsorção e 

precipitação. Para os testes de remoção de SARS-CoV-2, todos os matérias 

apresentaram bons resultados de remoção, o dregs puro obteve resultados 

semelhantes ao carvão ativado comercial, em que a superfície inorgânica do 

resíduo provavelmente favoreceu um mecanismo de remoção e ligação com o 

vírus.  

Os materiais propostos apresentaram resultados promissores para a 

descontaminação de águas por Cr(III) e SARS-CoV-2. A partir do estudo 

podemos vislumbrar o desenvolvimento de novas tecnologias e processos 

utilizando resíduos, agregando valor em novas rotas comerciais e incentivando o 

desenvolvimento sustentável. Esperamos promover novos produtos com alta 

capacidade de adsorção de contaminantes, como metais tóxicos e contaminantes 

biológicos, em ambientes e ou até mesmo de efluentes antes que cheguem aos 

corpos hídricos.   

Sugere-se maiores cargas na formulação da bioespuma flexível compósita 

para o emprego do mesmo como suporte e a utilização para a descontaminação 

de áreas por colunas, a utilização do dregs como agente neutralizante de águas, 

descontaminação de solos e toxicidade também pode ser abordada em estudos 

futuros, bem como reutilização dos materiais desenvolvidos e rotas de reciclagem 

e reaproveitamento.   
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