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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a aplicagdo combinada de reagente Fenton e lodos ativados em batelada para o
tratamento de efluentes de indUstria de celulose e papel. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada com base na
remogdo de DQO e cor. Os experimentos de oxidagdo pelo reagente Fenton foram realizados nas seguintes
condicdes: [DQO:H,0,]=1:7,5; [H,0,:Fe?*]=4,0:1; pH=5,0: Tempo=1,0 h. O sistema de tratamento biolégico
era constituido de um béquer de vidro com capacidade de 2000 mL, e volume til de 2000 mL (800 mL de
efluente e 200 mL de lodo), equipado com agitacdo mecénica e aeracdo realizada por meio de difusor de pedra
porosa. O reator era operado a temperatura ambiente (25+2°C). O tempo de retengdo hidraulica foi de 12
horas, com alimentacdo em batelada. O efluente bruto ap6s o tratamento quimico era submetido ao tratamento
bioldgico. Como o tempo de reacdo do processo quimico era de 1 hora e cada ciclo do tratamento bioldgico
tinha duragdo de 12 horas o ciclo do sistema combinado de tratamento teve 13 horas, foram realizados 33
ciclos de operacéo. Os resultados mostraram que a eficiéncia de remogéo parcial de DQO ao final de 60 ciclos
para o tratamento quimico e para o tratamento biolégico foi de 72% e 54%, respectivamente. O tratamento
combinado permitiu uma eficiéncia de remocéo de DQO de 87%. Para o parametro cor, o valor médio na saida
do tratamento quimico e na saida do tratamento biol6gico de 170 Pt/Co e 550 Pt/Co, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente industrial, reagente Fenton, Lodos ativados.

INTRODUCAO

As caracteristicas dos efluentes gerados na industria de celulose e papel dependem do tipo de processo, tipo de
madeira, tecnologia aplicada, praticas de gerenciamento, recirculacdo de efluentes e quantidade de é&gua
utilizada no processo (Pokhrel e Viraraghavan 2004). As industrias de celulose e papel apresentam um elevado
potencial de contaminagdo ambiental, ndo somente pela presenca de compostos refratarios, mas também pelo
elevado volume de efluente gerado (80 m® de &gua/ tonelada de polpa gerada) o que implica num grande
volume de efluente a ser tratado antes de seu langamento nos corpos aquéticos receptores (Almeida et al.,
2004).

A planta de branqueamento € considerada a maior fonte de poluicdo de &gua da indUstria de celulose,
contribuindo com 85% da cor total e 50% da DQO. Os efluentes provenientes da etapa de branqueamento sdo
altamente coloridos e contém alta concentracdo de matéria organica. Muitos destes contaminantes sao de dificil
eliminacdo pelos processos convencionais de tratamento de efluentes (Pérez et al., 2002).
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Os compostos fendlico-clorados presentes neste tipo de efluentes tém sido uma grande preocupacdo devido a
sua toxicidade, bioacumulacdo e potencial cancerigeno (Torrades et al., 2003). A cor marrom dos efluentes
pode inibir a atividade bioldgica na agua, pois impedem a penetragdo da luz solar. Muitos dos compostos

presentes nos efluentes sdo pouco sollveis em agua, resistem a degradacdo bioldgica e podem representar
toxidez as comunidades microbianas (Stephenson e Duff, 1996).

Segundo Souza et al. (2001), a reutilizacdo de aguas e a recuperacdo de substancias sdo de grande interesse,
principalmente no setor de branqueamento. Este processo é conhecido como fechamento de circuitos,
diminuindo drasticamente o volume, a DQO e os compostos clorados dos efluentes que sdo encaminhados para
a estacdo de tratamento de efluentes.

A biodegradabilidade ou tratabilidade bioldgica de um efluente pode ser indicada em termos da relacéo
DBO/DQO (Demanda Bioquimica de Oxigénio/Demanda Quimica de Oxigénio). Quanto mais esta relagdo se
aproxima de 1, mais facil é a tratabilidade biol6gica do efluente. Normalmente, quando a relagdo DBO/DQO de
um efluente é menor que 0,3 a eficiéncia do tratamento biol6gico pode ser comprometida (Metcalf e Eddy,
2003). Isto acontece justamente porque apenas uma parcela do material orgénico presente no efluente é
biodegradavel. A biodegradabilidade do efluente de fabricas de celulose kraft branqueada, razdo DBO/DQO,
geralmente se encontra na faixa de 0,1 a 0,4 (Pokhrel e Viraraghavan, 2004).

Segundo Almeida et al. (2004), a toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes ou refratarios, pois estes ndo sdo biodegradados pelos
microrganismos normalmente presentes em sistemas biolégicos de tratamento, nos tempos usuais de retengdo
hidraulica aplicados, sendo, entdo, langados nos corpos aquaticos receptores.

O tratamento dos efluentes do branqueamento usando processos bioldgicos remove parte da DBOs, mas ndo
sdo efetivos na remocdo de compostos de alta massa molar. De 30 a 40% dos compostos organoclorados em
efluentes do branqueamento de celulose kraft sdo removidos por meio do processo de lodos ativados, mas a
maior parte da DQO e cor devido a compostos de alta massa molar permanece inalterada (Bijan e Mohseni,
2004). Apesar dos processos biologicos de tratamento de dguas residuarias serem eficientes na remocdo da
DBO, aguas residuarias que contenham compostos organicos recalcitrantes, que ndo séo facilmente removiveis
por processos biol6gicos, precisam de uma maior purificagcdo (Wang et al., 2003).

Em fabricas de celulose e papel, o tratamento de efluentes liquidos é basicamente composto por tratamento
preliminar, tratamento primario, tratamento secundario, podendo conter, ainda, um tratamento terciario que
visa a remocéo de cor e de um polimento do efluente proveniente do tratamento secundario.

Dois tipos de tratamentos preliminares sdo adotados em fébricas de producdo de celulose e papel: o
resfriamento do efluente e a remocdo dos sélidos grosseiros. O tratamento primério visa a remocéao de solidos
em suspensdo. Este é, normalmente, efetuado por meio de decantacdo por gravidade, e em alguns casos, por
meio de flotacdo, atingindo, neste processo, uma remog¢do maior que 80% dos solidos em suspenséo (Rossoni,
2007).

Em um tratamento secundério ou biolégico, o objetivo principal é a remocdo da matéria orgénica
biodegradavel, ocorrendo, muitas vezes, também a remocdo de compostos organoclorados e toxicidade. Os
sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados na indistria de celulose e papel sdo os tratamentos
biologicos, principalmente lagoas aeradas e lodos ativados, que sdo muito eficientes na remocdo da matéria
organica biodegradavel, mas que apresentam limitacfes para a remogao da matéria organica recalcitrante.

Como a legislagdo ambiental se torna cada vez mais restritiva é de fundamental importéncia que as industrias
busquem formas de melhorar a qualidade de seus efluentes, seja por meio de modificagdes no processo ou nos
sistemas de tratamentos utilizados ou por meio da utilizacdo de novos processos, como, por exemplo, o
processo quimico, ou ainda por meio da combinagdo de processos quimicos e biologicos.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da aplicagdo combinada de processo quimico (reagente
Fenton) e processo bioldgico (lodos ativados) para o tratamento de efluente final da industria de celulose e

papel.
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MATERIAIS E METODOS

Efluente

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado numa industria de celulose e papel localizada no estado de S&o
Paulo e armazenado sob refrigeracdo a 4 °C. Este efluente é a soma de todas as correntes de efluente da fabrica,
coletado na industria apds o sistema de tratamento primario e antes da entrada do tratamento bioldgico.

Para caracterizacao fisico-quimica do efluente foram feitas analises de demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), fésforo, nitrogénio e medidas de pH, cor e turbidez.

Processo Quimico

Os experimentos de oxidacao pelo reagente Fenton foram realizados nas condigdes dtimas de operagdo, obtidas
em estudos anteriores, pela metodologia de superficie de respostas. As condigdes obtidas foram:
([DQO:H,0,]=1:7,5; [H,0,:Fe?*]=4,0:1; pH=5,0: Tempo=1,0 h. Os experimentos foram conduzidos em Jar-
Test, em béquer de vidro de 250 mL com um volume Gtil de 150 mL, a temperatura ambiente (24 + 1,5 °C),
sob agitacdo constante (100 rpm). A quantidade necessaria de ferro era primeiramente adicionada ao efluente a
ser oxidado. A oxidacdo pelo reagente Fenton era entdo iniciada com a adi¢cdo do H,O,. O pH do meio
reacional era ajustado utilizando solucGes de H,SO, ou NaOH durante toda reacdo. Apds o tempo reacional, 0
pH da mistura era ajustado para 8, ocorrendo a precipitagdo do ferro, e esta era entdo deixada em repouso por
cerca de 15 horas para que houvesse a sedimentacdo dos solidos em suspensdo.

Processo Bioldgico

Inéculo

O lodo aer6bio proveniente da estacdo de tratamento de efluentes de uma indUstria de celulose e papel
localizada no estado do Parana foi utilizado para a inoculagdo do reator. Ap6s a coleta, o lodo foi decantado
por 24 horas, a fim de garantir uma melhor qualidade ao indculo.

Aclimatacé&o do Lodo

Segundo Metcalf e Eddy (2003), para atender as condicBes ideais requeridas pelos microrganismos, é
importante 0 monitoramento de alguns parametros. A etapa que necessita de um monitoramento mais intenso é
0 periodo da partida, ou seja, o periodo de adaptagdo e crescimento da biomassa, até que se atinja a fase
estacionaria. Isto é feito mediante a aclimatacdo do lodo. A aclimatacdo do lodo representa o periodo de
adaptagdo e crescimento da biomassa as condigdes do sistema, até que se atinja a fase estacionaria (Jorddo e
Pessoa, 1995).

Assim, antes de iniciar o tratamento bioldgico, foi realizada uma adaptacéo do lodo ao efluente a ser tratado,
por meio de aumentos gradativos de volume de efluente colocado em contato com o lodo. A avaliacdo da
adaptagdo do lodo foi realizada com o acompanhamento diario da concentragdo de DQO (demanda quimica de
oxigénio) e da concentracdo da biomassa por meio da analise de sélidos suspensos volateis (SSV) no tanque de
aeracdo. Neste periodo foram oferecidas condicGes para que o lodo se adaptasse ao efluente em estudo.
Embora a procedéncia do in6culo seja de uma industria de celulose e papel e, portanto, supunha-se que o
mesmo ja estivesse adaptado ao efluente, ainda assim, o indculo foi aclimatado a fim de se certificar da total
compatibilidade deste indculo ao efluente em estudo.

Adicionava-se em um béquer, 1000 mL de lodo e 50 mL de efluente, mantendo-se sob agitacéo e aeragdo por
um periodo de 24 horas. Apds este periodo interrompia-se a agitacdo e aeracdo para que ocorresse a
decantacdo do lodo e subsequente retirada do sobrenadante. O volume do sobrenadante retirado era reposto
com uma nova carga de efluente, acrescido de 50 mL de efluente. Repetiu-se esta operacdo sucessivamente até
que se obtivessem valores constantes de DQO, indicando que o lodo estava aclimatado. A avaliacdo da
adaptagdo do lodo foi realizada por meio das analises de DQO e s6lidos suspensos volateis (SSV) no reator.

Teste de Biodegradabilidade

Este teste tem como objetivo obter a DQO residual e com isso calcular a fracdo de DQO recalcitrante, ou ndo
biodegradavel. Em um béquer, foi adicionado 200 mL de indculo e 1800 mL de efluente. Esta mistura foi
mantida sob agitacdo e aeracdo por um periodo de 24 horas. Em intervalos de tempo pré-determinados eram
retiradas amostras para determinacdo de DQO. A eficiéncia de remocéo da fracdo biodegradavel foi calculada
pela equacéo 1.
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= (M x100 equacdo 1
So

Em que: Sy é a concentracdo inicial de DQO total do afluente (mg/L); S, é a concentragdo final de DQO soltvel
do efluente tratado (mg/L) e n é a eficiéncia de remocéo (%)

Operacao do Reator Batelada Sequencial

O sistema de tratamento biologico era constituido de um béquer de vidro com capacidade de 2000 mL, e
volume Util de 1000 mL (800 mL de efluente e 200 mL de lodo), equipado com agitacdo mecanica e aeragao
realizada por meio de difusor de pedra porosa. O controle de oxigénio dissolvido foi realizado de modo a
assegurar uma concentragdo sempre acima de 2 mg/L no sistema. O reator era operado a temperatura ambiente
(25+2°C). O tempo de retencdo hidraulica foi de 12 horas, com alimentacdo em batelada. Os aeradores ficavam
ligados durante 10 horas para que ocorresse a rea¢do de consumo do substrato pelos microrganismos. Depois
deste periodo, os aeradores eram desligados por 1 hora, periodo no qual ocorria a sedimentacéo do lodo para,
em seguida, proceder-se a retirada do sobrenadante (efluente tratado). Mais 1 hora era reservada para o
periodo de repouso do lodo, sendo entéo realizada nova alimentacao.

Sistema Combinado de Tratamento

O efluente bruto ap0s o tratamento quimico era submetido ao tratamento biologico. Como o tempo de reacdo
do processo quimico era de 1 hora e cada ciclo do tratamento bioldgico tinha duracdo de 12 horas o ciclo do
sistema combinado de tratamento teve 13 horas, foram realizados 33 ciclos de operagéo.

Ap6s a decantacdo, Ultima etapa do tratamento quimico, o sobrenadante (efluente tratado) tinha o pH ajustado
para 7,0 e era adicionado solugdes de cloreto de aménio 0,1N e fosfato de am6nio monobésico 0,1 N seguindo
a relacdo DBO:N:P de 100:5:1, de acordo com Metcalf & Eddy (2003), antes de alimentar o processo
biologico. O monitoramento da qualidade do efluente, para cada ciclo, era feito por meio da determinacdo dos
parametros DQO e cor na entrada e na saida de cada tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do Efluente da Industria de Celulose e Papel

Os resultados obtidos na caracterizacdo do efluente estdo apresentados na tabela 1. Pode se observar que 0s
valores de pH estdo condizentes com os citados na literatura para efluente da industria de celulose e papel
(Morais, 2006; Lazzaretti et al., 2004).

A cor é considerada um poluente importante no efluente da indistria de celulose e papel. Segundo Torrades et
al. (2003), este tipo de efluente possui intensa coloragdo, atingindo valores superiores a 2000 mg/L. A literatura
cita valores para a cor desde 270 Pt/Co até 2390 Pt/Co (Rossoni, 2007; Morais, 2006 e Souza et al., 2001), o
que evidéncia a grande variabilidade deste parametro para efluente da indUstria de celulose e papel. O valor
encontrado para o efluente em estudo se encontra dentro desta faixa.

Pode-se observar que este efluente apresentou elevada concentragdo de matéria organica (DQO) e que a
concentracdo de DBO esté na faixa de valor encontrada na literatura para efluente da industria de celulose e
papel. De acordo com Rezende et al. (2000) as concentracbes de DBO em efluentes brutos da industria de
celulose e papel situam-se numa faixa de 250 a 400 mg/L.

O efluente em estudo apresentou uma relagdo DBO/DQO igual a 0,41. Normalmente, quando a relagdo
DBO/DQO de um efluente é menor que 0,4, a eficiéncia do tratamento biolégico pode ser comprometida
(Metcalf e Eddy, 2003). A biodegradabilidade do efluente de fabricas de celulose kraft branqueada (razéo
DBO/DQO), geralmente se encontra na faixa de 0,1 a 0,4 (Mounteer et al., 2005). As relagdes médias
encontradas para a DQO em relacdo aos nutrientes estdo abaixo do recomendado pela literatura, verifica-se,
portanto, que o efluente estava deficiente em nutrientes, tanto o fésforo como o nitrogénio.
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Tabela 1 — Caracterizacédo do Efluente.

Parametros Valor
pH 7,0£0,3
Cor aparente (Pt/Co) 1100£20
Cor real (Pt/Co) 805+12
DQO total (mg O,/L) 990+£15
DQO solavel (mg O,/L) 830+20
DBOs (mg O,/L) 410+20
DBO/DQO 0,41
Faésforo total (mg/L) 1,0+0,05
Nitrogénio total (mg/L) 3,8+1,0

Aclimatacéo do Lodo

Na figura 1 pode se observar o comportamento do lodo proveniente da industria de celulose e papel aclimatado
em um periodo de 23 dias. Como o lodo era proveniente de uma industria de celulose e papel, presumia-se que
0 mesmo estivesse totalmente aclimatado ao efluente. Porém, foram necessarios 23 dias para que houvesse a
estabilizacdo da DQO. Verifica-se, portanto, a dificuldade do indculo degradar tal efluente.

A complexa composicdo do efluente é o principal responsavel pela dificil adaptagdo do lodo ao mesmo. Entre
0S compostos organicos presentes, encontram-se a lignina. Almeida et al. (2004) relata que devido a sua
estrutura quimica, as reacGes de biodegradacdo da lignina sdo bastante dificeis. A lignina, ao reagir com 0s
diferentes compostos envolvidos no processo de obtencdo da celulose, adquire comportamento de dificil
caracterizacdo e de massa molecular varidvel dificultando a agdo dos microrganismos.

O lodo foi considerado aclimatado quando a concentracdo de sélidos suspensos volateis no reator permaneceu
em equilibrio e produziu alta remocdo de matéria organica. Iniciou-se a aclimatacdo do lodo com uma
concentragdo de biomassa, em termos de s6lidos suspensos volateis no reator, em torno de 2150 mg/L. No final
do periodo de aclimatacdo o valor médio de s6lidos suspensos volateis no reator era de 2830 mg/L (figura 2).

1200
1000
800 -
600 -
400 -

DQO (mg 0O2/L)

200

0 e e s s B B e e e e e M N A N
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

Tempo (dia)

Figura 1: Variacdo da DQO em funcéo do tempo.
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Figura 2 — Variagdo do SSV em fung¢éo do tempo.

Teste de Biodegradabilidade

A fim de verificar o grau de biodegradabilidade do efluente em estudo, realizou-se o teste de biodegradabilidade
durante 24 horas. A partir deste teste foi possivel calcular a DQO residual e com isto calcular a fracdo de DQO
recalcitrante, ou ndo biodegradavel. Os resultados deste teste estdo na figura 3. Os resultados obtidos mostram
uma remoc¢do média de DQO de 70% (média de 30% de DQO residual), mostrando uma compatibilidade entre
0 lodo e o efluente apds o periodo de aclimatagéo.

1200
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200
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Figura 3 — Curva de Biodegradabilidade do efluente.

Sistema Combinado de Tratamento

Nesta configuracdo de tratamento foi necessario fazer o acerto de pH do efluente bruto antes do processo
quimico. Ao longo do tempo de reacdo o pH era monitorado e corrigido para 5,0. Ap6s o tratamento quimico o
efluente tratado teve o pH ajustado para 7,0 para realizacdo do tratamento biologico.

Durante o tratamento biolégico ndo foi observado grandes variagcbes do pH no reator que ficou entre 6,6 a 7,1.
O pH do efluente final variou entre 6,7 e 8,0, valor este consistente com aqueles exigidos pela legislagdo para
descarte em corpos receptores (pH entre 5 e 9). A temperatura no reator bioldgico permaneceu entre 22 e 30
°C e a concentracdo de oxigénio dissolvido ficou entre 5,5 e 6,0 mg/L.

As concentra¢Bes de matéria organica medida em termos de DQO e cor do efluente bruto e do efluente tratado
ap6s o tratamento quimico e apos o tratamento biol6gico estdo apresentadas na figura 4.
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Figura 4 — Evolucao dos parametros apos tratamento quimico e bioldgico — (a) DQO, (c) Cor e
eficiéncia de remocéo dos parametros ap6s tratamento quimico e biolégico — (b) DQO, (d) Cor.

Pode se observar que o valor médio de DQO na saida do tratamento quimico e na saida do tratamento
biologico foi de 230 mg de O,/L e 105 mg de O,/L, respectivamente. Ocorreu uma reducdo da DQO no
efluente final, devido ao fato do processo oxidativo avancado ser capaz de transformar compostos orgénicos de
dificil degradacéo em compostos mais facilmente biodegradaveis, melhorando significativamente o desempenho
do tratamento biol6gico posterior (Mounteer et al., 2005). Este sistema combinado permitiu que o efluente
tratado atingisse o valor exigido pela legislacdo para descarte em corpos receptores.

Apo6s cinco dias de operagdo o lodo, no tratamento biolégico, comecou a apresentar mas condicGes de
sedimentabilidade e a qualidade do efluente tratado era pior por causa do arraste de lodo, refletida no aumento
da turbidez, mas mesmo assim a eficiéncia de remocdo de DQO se manteve alta. Este fato também foi
observado por Hadjinicolaou (1999), que tratou efluente de abatedouro pelo sistema RBS e obteve remogéo
satisfatdria de matéria organica apesar do lodo nédo apresentar boas caracteristicas de sedimentabilidade.

Pode-se observar na figura 4 (b) que ao final de 60 ciclos a eficiéncia de remogdo de DQO, em média, para o
tratamento quimico e para o tratamento biolégico foi de 72% e 54%, respectivamente. O tratamento
combinado permitiu uma eficiéncia de remog¢do de DQO de 87%, maior do que a reportada por Rodrigues
(2000), que obteve eficiéncia de remocdo de DQO igual a 81% ao submeter um efluente de indUstria de
celulose e papel ao tratamento com reagente Fenton seguido de tratamento bioldgico. Morais (2006) obteve
uma remogdo de 64% de DQO apds combinacdo de ozonizagdo com tratamento biolégico de efluente de
branqueamento ECF.

Pode se observar figura 4 (c) e (d) que o tratamento com reagente Fenton promoveu grande remocdo de cor
devido ao mecanismo de atuacdo do mesmo, porém ap6s o tratamento bioldgico, o in6culo, por ainda nao se
apresentar com boa floculagéo, foi arrastado juntamente com o efluente conferindo cor ao mesmo. A redugdo
de cor ocorreu principalmente na etapa quimica, 0 que esta de acordo com a literatura. Normalmente,
processos bioldgicos pouco contribuem para a remogéo de cor. Passado o periodo de adaptagdo do indculo ao
efluente, a diminuicdo da cor foi gradual, sendo o valor médio deste parametro na saida do tratamento quimico
e na saida do tratamento biolégico de 170 Pt/Co e 550 Pt/Co, respectivamente. O aumento da cor apds o
tratamento biol6gico também foi observado por Mattos et al. (2006), que obtiveram um aumento de cor de
42% apds o tratamento bioldgico por lodos ativados de um efluente do estdgio acido do branqueamento,
enquanto que Mounteer et al. (2005) observaram um aumento de cor de 4% apds tratamento bioldgico por
lodos ativados do efluente de branqueamento.
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CONCLUSOES

O sistema combinado de tratamento mostrou-se eficiente na remo¢do de DQO do efluente em estudo. Estes

resu

ltados conferem a este processo combinado uma possibilidade de se apresentar como uma alternativa aos

processos de tratamento convencional. A qualidade final do efluente apds o sistema de tratamento combinado
apresentou altos indices de remocdo de DQO o que torna possivel sua reutilizagdo, sejam na irrigacdo, nos

seto

res de limpeza ou até mesmo em alguma etapa do processo da fabricagdo de celulose e papel.
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