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RESUMO

Efluentes de celulose Kraft branqueada de eucalipto possuem elevado potencial poluidor e sdo caracterizados
pela presenca de inimeros compostos recalcitrantes, como a lignina, que lhes confere baixa biodegradabilidade
e alto nivel de cor. Os processos oxidativos avancados (POAs) vém no intuito de aumentar a eficiéncia dos
tratamentos, entre eles o biolégico, a partir da geracdo de um oxidante forte — radicais hidroxila — a fim de
promover a mineralizagdo parcial ou total da matéria organica. Neste trabalho foram utilizadas configuracfes de
POAs com didxido de titanio (TiO,), peroxido de hidrogénio (H,0,) e radiagdo ultravioleta durante 60 minutos
em reator de bancada. Para os experimentos, foi utilizado efluente tratado biologicamente por lodos ativados.
Os parametros estudados sé foram significativos nos primeiros 10 minutos de tratamento com POAs, exceto
para a lignina; todos conseguiram remover 50% dos carboidratos, com posterior estabilizagdo, passados 10
minutos de tratamento. A remocdo de cor (23%) e DBOs (23%) foi maior no tratamento com 5mmol L*
H,0,/TiO,/UV. A méxima remocdo de DQO foi de 11%, também para o tratamento com 5mmol L?
H,0,/Ti0,/UV; porém, em 10 minutos, o tratamento apenas com 5mmol L H,0,/UV atingiu 10% de remocéo
para este parametro. O TiO, atacou preferencialmente a matéria organica de féacil degradacdo, enquanto que o
H,0,, a de dificil degradacdo. Além disso, o dioxido de titdnio atuou como potencializador do efeito do
peroxido de hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: POAs, celulose Kraft branqueada, biodegradabilidade, pds-tratamento biol6gico;
TiO2/H,0,/UV.

INTRODUCAO

O Brasil é 0 5° produtor mundial de celulose kraft branqueada (ABTCP). Valores tipicos da carga poluente em
efluentes de celulose kraft branqueada de eucalipto variam de 500 a 1500 mg DQO L™, 200 a 800 mg DBOs
L™ e 10 a 20 mg AOX L™ (PEREIRA, 2004). As fabricas de celulose kraft branqueada consomem grandes
quantidades de agua em seu processo produtivo e geram de 30 a 60 m® de efluentes para cada tonelada de
celulose produzida (SPRINGER, 1999). A biodegradabilidade do efluente de fabricas de celulose kraft
branqueada - razdo DBOs/DQO - geralmente se encontra na faixa de 0,1 a 0,4 (MOUNTEER, 2000;
POKHREL ; VIRARAGHAVAN, 2004).
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Uma substancia encontrada em efluentes de celulose kraft é a lignina residual, que, se ndo for removida no
sistema de tratamento, poderd provocar impactos negativos no corpo receptor devido a sua baixa
biodegradabilidade e alto nivel de cor. Além da lignina, varios outros compostos podem ser encontrados em
efluentes de celulose, tais como clorofendis, dioxinas, furanos e outros compostos clorados, resultantes da
reacdo da lignina residual e extrativos da madeira com o dioxido de cloro (CHANG et al., 2004; POKHREL &

VIRARAGHAVAN, 2004). Estes compostos sdo téxicos, recalcitrantes e acumulam-se nos sedimentos e em
varios niveis da cadeia trofica (YEBER et al., 2000).

Os tratamentos convencionais que envolvem processos fisicos e biolégicos ndo conseguem uma completa
mineralizacdo da matéria organica recalcitrante nos efluentes de celulose branqueada. O tratamento bioldgico
mais comumente empregado € o processo de lodos ativados (TSANG et al., 2007). Este tratamento pode
atingir uma remocédo de DBOs até mesmo acima de 90%; entretanto, a remocdo de DQO se mantém em um
faixa entre 40 - 80% patamar nem sempre suficiente para atender a legislagdo (POKHREL &
VIRARAGHAVAL, 2004).

Sendo assim, ha a necessidade de aumentar a eficiéncia destes tratamentos, para que 0S mesmos possam ser
lancados no corpo receptor. Os processos oxidativos avancados (POAS) vém sendo muito estudados, pois
utilizam de um oxidante forte para a degradacdo da matéria organica recalcitrante. O processo consiste na
geragdo do radical hidroxila (OH®), que possui um alto poder oxidante, para promover a mineralizagdo parcial
ou total da matéria organica. Este radical tem potencial de oxidagdo de 2,8 V, menor apenas do que o flior. Os
POAs sdo processos ndo seletivos que podem degradar inlmeros compostos.

O uso de POAs em efluentes de dificil degradacdo parece ser uma técnica promissora. O uso de H,O,/UV,
TiO,/UV, H,0,/TiO,/UV, O3z, H,0,/O3, € reacdo de Fenton sdo alguns dos processos oxidativos avangados
que vém sendo estudados (GOGATE e PANDIT, 2004; SHU; CHANG, 2005).

Mounteer et al. (2007) estudaram o tratamento utilizando UV/H,0, e UV/TiO»/H,0, como pré-tratamento
com o intuito de aumentar a biodegradabilidade do efluente para posterior remocdo em um tratamento
bioldgico. No entanto, o tratamento com UV/H,O, e UV/TiO,/H,0, ndo levou a um aumento efetivo da
biodegradabilidade, o que pode ter ocorrido devido as altas concentracdes de cloretos e matéria organica, que
agem como sequestradores do radical hidroxila. Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o tratamento
através dos POAs, ap6s o tratamento biologico, para considerar o seu possivel uso como: tratamento
intermediario entre dois tratamentos bioldgicos ou como tratamento de polimento ap6s o biolégico.

MATERIAIS E METODOS

Uma amostra de efluente de uma inddstria de branqueamento de celulose kraft, localizada no Brasil, foi
coletada em agosto de 2006. A amostra foi tratada no sistema de lodos ativados de bancada, com TDH de 2
horas, para posterior tratamento com POAs. A caracterizacdo dos efluentes - bruto e tratado biologicamente -
encontra-se na Tabela 1.

A reducdo de cerca de 50 % na DQO no tratamento bioldgico é capaz de favorecer o tratamento por POA, uma
vez que a prdpria matéria orgénica em concentracdo muito elevada pode reduzir a eficiéncia do POA
(GOGATE; PANDIT, 2004). Por outro lado, a baixa remog¢do de cloretos no tratamento biolégico ndo
beneficia um posterior tratamento por POAS, pois os cloretos podem consumir os radicais hidroxila em reac6es
secundarias indesejaveis (GOGATE; PANDIT, 2004).

O tratamento biol6gico de bancada foi mantido em 35°C; o tempo médio de residéncia celular da biomassa foi
mantido em 10 dias; o oxigénio dissolvido (OD) mantido acima de 2 mg.L™; pH ajustado a 6,5-7,5 e a relacéo
DBOs:N:P igual a 100:5:1. O reator foi inoculado com lodo bioldgico coletado do tanque de aeracdo de uma
fabrica de celulose do Brasil. A alimentagdo continua do efluente e a recirculacdo do lodo eram realizadas por
uma bomba peristaltica.
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Tabela 1: Caracterizacéo dos efluentes de branqueamento bruto e tratado biologicamente com TDH de

2h
Parémetros Bruto Tratado Biologicamente
Carboidratos (mg glicose L™) 211+9 89+ 11
Cloretos (mg CI'L™) 480 460 + 24
Cor (mg Pt L™) 279 + 33 352+ 35
COT (mg L™) 730 238 +53
DBO (mg L™) 342+ 16 124 +22
DBO/DQO 0,24 0,18 +0,03
DQO (mg L™) 1399 + 10 706 + 38
Lignina (mg fenol L™) 6,7+0,3 6,1+1,1
pH 4,9 8,1+0,2

Os POAs foram realizados em batelada, em reator de bancada com 8 cm de didmetro por 20 cm de altura, com
uma ldmpada ultravioleta (125 W) protegida por um tubo de quartzo localizado no centro do reator. Para
manter o efluente sob mistura, o efluente era recirculado por meio de uma bomba com vazdo de
aproximadamente 4,5 mL.s™, imersa em um béquer de 1L, acondicionado em banho de gelo para manter a
temperatura a 35 °C. O volume do reator era de 0,8 L enquanto o volume (til do béquer era de 2L.

O tratamento com POAs foi realizado em duplicata e as varidveis avaliadas foram: o tempo - 10, 20, 30, 45 ¢
60 min; a auséncia e presenca de TiO, e as concentracdes de peréxido de hidrogénio de 0, 2 e 5 mmol L. O
TiO, (P25, Degussa, S&o Paulo) foi imobilizado com 8,3 mg de TiO, por cm? na parede do reator. O H,0,
adicionado apresentava concentracdo de 30% v/v. O residual de peréxido foi quantificado por titulagcdo
iodométrica (DENCE; REEVES, 1996) e neutralizado com sulfito de sédio. O potencial redox (ORP) do
efluente foi quantificado ao longo do tratamento oxidativo por meio de um medidor de pH (Digimed, modelo
DM-20) para determinar sua correlagdo com o0s outros pardmetros quantificados. Carboidratos foram
analisados de acordo com Dubois et al. (1956); cor por Colorimetria (465 nm), apés ajuste a pH 7,6 (SCAN,
1989); cloretos, COT, DBOs, DQO e lignina, de acordo com APHA (1998).

A avaliagdo da influéncia dos fatores intervenientes (tempo e tratamento) sobre as variaveis coletadas foi
verificada com o auxilio de modelos lineares (VENABLES & RIPLEY, 2002). O nivel de significancia adotado
foi de 5%. Os resultados foram obtidos no sistema R (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2008).

RESULTADOS

A Tabela 2 e 3 contém uma sintese dos modelos lineares ajustados aos dados. So fornecidas as probabilidades
de significancia dos coeficientes. Quanto aos tratamentos, as diferencas sdo dadas em relacdo ao tratamento
com 2 mmol L™ H,0,/UV na tabela 2 e na tabela 3; o tratamento referéncia é o 5 mmol L™ H,0,/TiO,/UV, ao
passo que em relacdo ao tempo consideramos diferengas sucessivas. Para exemplificar, levando em
consideracdo a tabela 3, com a variavel lignina apenas o tratamento com 5 mmol L™ H,0,/TiO,/UV acarreta
diferenca significativa em relacéo a 2 mmol L™ H,0,/UV, além de todas as variacdes temporais também serem
significativas.
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Tabela 2: Probabilidades de significancia dos coeficientes.

Variavel

DQO DBO DBO/DQO Carboidratos CoT Lignina Cor

Tratamento (referéncia: H,0, 5

mmol/l/TiO,/UV)
H,0, a2 mmol/lUV NS  0,0176 NS 0,0002 0,0012 0,0001 0,0116
H,0, a 5 mmol/l/UV 0,0133 0,0370 0,0072 NS NS 0,0032 0,0002
TiO,/UV 0,0022 NS NS NS 0,0192 <0,0001 <0,0001
Tempo
0 para 10 min 0,0072 0,0005 0,0082 <0,0001 <0,0001 0,0003 0,0064
10 para20 min NS NS NS NS NS (0,0636) 0,0014 NS
20 para30 min NS NS NS NS NS (0,0680) 0,0174 NS
30 para45min NS NS NS NS NS 0,0063 NS
45 para 60 min NS NS NS NS NS 0,0152 NS

Nota. NS: nao significativa (alguns valores sao apresentados).

Tabela 3: Probabilidades de significancia dos coeficientes.

Variavel

DQO DBO DBO/DQO Carboidratos COoT Lignina Cor

Tratamento (referéncia:
H202 a 2 mmolUV/I)

Hy0p a5 mmollUV g 0o02 NS NS 0,0002 0,0004 NS NS (0,0700)
H,0, 5 mmollTIO/UV s 00176 NS 0,0002 00012 00006 00116
Ti0UV' NS NS NS (0,0649) < 0,0001 NS NS  <0,0001
Tempo

0 para 10 min 0,0072 0,0005  0,0082 <0,0001 <0000l 00003  0,0386
10para20min NS NS NS NS NS (0,0636) 0,0014 NS
20para30min NS NS NS NS NS (0,0680) 0,0174 NS
30parad5min NS NS NS NS NS 0,0063 NS
45 para 60 min - NS NS NS NS NS 0,0152 NS

Nota. NS: ndo significativa (alguns valores sdo apresentados).

Como podem ser verificadas na tabela 2 e 3, todas as variaveis, exceto a lignina, sdo significativas nos primeiros
10 minutos e depois passam a ndo apresentarem diferenca significativa, demonstrando que o tratamento deve
ser realizado até 10 minutos.

Os efeitos da dose de perdxido e da presenca de didxido de titdnio no tratamento pelo processo H,O,/TiO,/UV
e H,O,/UV estdo apresentados na Figura 1. O tratamento pelo processo H,O,/UV levou a remoc¢édo de DQO,
sendo que o aumento da dose de peréxido - de 2 para 5 mmol L™ — aumentou significativamente a remogao de
5 para 10%, para um tempo de reacdo de 10 min. Fato este confirmado pela analise estatistica (tabela 2 e 3). J&
o tratamento com 2 mmol LYH,0,/UV foi estatisticamente igual ao tratamento com 5 mmol L?
TH,0,/TiO,/UV com remocdes de 5% e 3% respectivamente no tempo de 10 min. O tratamento com TiO,/UV
resultou em remocdo de DQO da ordem de 2 a 4%, e se manteve relativamente estavel ao longo do tratamento
(Figura 1A).

A presenca de TiO,, juntamente com o perdxido (5 mmol L™), levou a uma remocéo de 8% da DQO no tempo
de 20 min, chegando a 11% apds 60 min. No entanto, a presenca de TiO, parece ter influenciado na degradacdo
da matéria organica biodegradavel. No tempo de 10 min, a presenca de TiO,, tanto na auséncia como na
presenca de 5 mmol L™ de H,0,, resultaram em remocéo de 23% da DBOs. J4 0 tratamento somente com
H,O,, na auséncia de TiO,, resultou em remocdo média de DBOs de apenas 10% no tempo de 10 min e
remocao maxima de 17% para a dose de 2 mmol L™ H,0, no tempo de 20 min (Figura 1B). Confirmado pela
tabela 2 e 3, houve diferenca significativa dos tratamentos com didxido de titanio para os tratamentos apenas
com peréxido quanto a remocéo de DBO.
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Figura 1: Efeito da dose de H202 e da presenca de TiO, na biodegradabilidade do efluente de
branqueamento apdés tratamento biolégico (TDH = 2h). Média de dois tratamentos. (Barras de erro
indicam o desvio padréo). Continuacéo
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A presenca de TiO, apresentou variacfes, em termos da biodegradabilidade. Nos primeiros 10 min os
tratamentos na presenca de TiO, atacaram preferencialmente a DBOs, fato este confirmado pela diminuigdo da
biodegradabilidade de 0,18 para 0,14. Ap6s 10 min de tratamento ocorreu o aumento da relagdo DBOs/DQO
de 0,14 para 0,19 com a transformacdo de DQO em DBO:s. A transformagdo de DQO em DBOs é favoravel
para um posterior tratamento biologico; no entanto, no geral, a biodegradabilidade foi de 0,18 para 0,17 apds

60 min. Ja o tratamento com 5 mmol L H,0,/UV obteve um aumento de 0,18 para 0,185 com 20 min de
tratamento (Figura 1C).

Resumindo, o diéxido de titanio, na auséncia de perdxido de hidrogénio, atacou preferencialmente a matéria
organica biodegradavel (DBOs) até os primeiros 10 min. O aumento da dose de H,O, de 2 para 5 mmol L™ fez
com que houvesse ataque preferencial a DQO, sem transformacdo da DQO em DBOs, uma vez que a relagdo
DBOs/DQO se manteve praticamente inalterada ao longo do tratamento, devido a remogdo proporcional de
DQO e DBOs. O tratamento na presenca de TiO, foi benéfico, resultando em aumento da biodegradabilidade
apos o tempo de 10 min. No entanto, ao comparar o tratamento com TiO,/UV a uma dose baixa de peroxido (2
mmol L™) n&o hé diferencas significativas na biodegradabilidade (tabela 2).

Nos primeiros 10 min houve uma remocdo de aproximadamente 50% dos carboidratos para todos o0s
tratamentos realizados (Figura 1D). Entretanto, apds os primeiros 10 min, a remocéo se estabilizou em todos os
tratamentos. O tratamento com 2 mmol L™ de peréxido apresentou diferenca significativa se comparado aos
outros tratamentos — remoc¢do de 51%; o aumento da dose de perdxido e a presenca de TiO, ndo mostraram
influencia significativa na remocéo. As remocOes foram de 48%, 45% e 44%, respectivamente, para 0S
tratamentos com 5 mmol L™ H,0, /UV, 5 mmol L™ H,0, /TiO,/UV e TiO,/UV.

Houve um aumento de COT e lignina em todos os tratamentos (Figura 1E e 1 F), este fato pode estar ligado a
quantificagdo de compostos, que antes estavam no estado coloidal e foram solubilizados durante o tratamento
oxidativo.

A remocdo de cor em todos os tratamentos ocorreu nos primeiros 10 min e se estabilizou apds esse tempo
(Figura 1G). O tratamento com TiO,/UV levou a um aumento da cor, porém o tratamento com 5 mmol L™
H,0,/TiO,/UV foi o que apresentou a maior remocdo de cor (23%), atestando que o di6xido de titanio
potencializou o efeito do perdxido - fato este ja observado para a DQO e DBOs. No tratamento com H,0,/UV
houve maior remocao de cor na dose de 2 mmol L™ de H,0, (16%) em relacio & dose de 5 mmol L™ (8%).

O estado médio de oxidacdo (EO) do efluente aumentou nos primeiros 10 a 20 min de reacdo e depois se
estabilizou (Figura 1H), indicando que ndo se deve estender a reagdo por mais tempo. Esse resultado condiz
com o residual de H,O, encontrado nos efluentes (Figura 11), que mostrou uma tendéncia de estabilizacdo apos
0s primeiros 10 min de tratamento.

O tratamento com 5 mmol L™ H,0,/UV foi 0 que teve melhor desempenho dentre os estudados, tanto por ter
degradado DQO como por ter mantido a DBOs praticamente inalterada ao longo do tratamento. Apesar disso,
0 aumento da biodegradabilidade foi de 0,180 para 0,185, e ndo justifica a utilizacdo deste tratamento como
intermediario entre duas etapas biol6gicas. Embora a DBOs do efluente (120 mg L™) apés o tratamento
quimico fosse suficientemente alta para realizar uma etapa biolégica de polimento, grande parte dos
carboidratos - substratos facilmente degradados no tratamento biol6gico - ja foram removidos, enquanto o teor
de lignina, de dificil remocdo bioldgica, aumentou. Além disso, o residual de H,O, (Figura 1H) ainda se
encontrou muito alto, mesmo ap6s 60 min de tratamento na menor dose aplicada (2 mmol L™). Esse H,0, seria
toxico aos microrganismos e teria que ser removido antes do tratamento biologico posterior.

Poderiamos considerar os POAs como p6s-tratamento do efluente de celulose, mas mesmo assim o efluente néo
estaria dentro dos padrdes de lancamento. O tratamento que levou a maior remogdo de DQO (5 mmol L*
H,0,/UV) chegou a uma remocdo global (bioldgico + POA) de 56% para DQO e de 67% para a DBO:s.
Contudo, a legislacéo do estado de Minas Gerais (COPAM, 2008) exige uma remocao de 75% ou 180 mg L™
de DQO e remocéo de 85% ou 60 mg L™ de DBOs, patamar n&o alcangado pelo tratamento biolégico + POA.
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CONCLUSOES

A presenga de diéxido de titanio ataca preferencialmente a matéria organica de facil degradacdo e a presenca de
peroxido degrada a matéria orgéanica de dificil degradacdo, mas ndo fica claro se essa degradacdo € devido a
transformacéo de DQO em DBOs ou 0 ataque € diretamente na matéria organica de dificil degradacéo.

Para a remo¢do de cor e DBOs, 0 tratamento com 5 mmol L H,0,/TiO,/UV é o mais indicado. Para a
remocao de carboidratos, o melhor tratamento foi com 2 mmol L™ H,0,. J4 para a remocéo de DQO, o melhor
tratamento foi com 5 mmol L™ H,0, /UV. O tempo dos tratamentos quimicos deve ser de até 10 minutos.

Os tratamentos testados ndo chegaram a uma remocdo suficiente que justificasse 0 seu uso como pos-
tratamento de um efluente de celulose Kraft tratado biologicamente, nem como tratamento de polimento ao
tratamento bioldgico. No entanto, como a remocéo de DQO foi de 10% para o tratamento com 5 mmol L™
H,O, /UV, devido ao baixo tempo de contato - 10 minutos, e aliado ao fato de se ter ainda um residual de
peroxido, recomenda-se testar o aumento da intensidade da lampada e 0 aumento da dose de perdxido. Com
isso, poderia ocorrer uma maior remogdo de DQO, o que acarretaria sua utilizacdo como tratamento de
polimento. Assim, para empresas, um tempo de 10 minutos aliado a uma maior remogdo de DQO justificaria o
uso em escala real.
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