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RESUMO

Os efluentes da industria papel e celulose e em particular os efluentes do estagio de branqueamento contém
quantidades significativas de compostos organicos de dificil remocdo com tratamentos biol6gicos, além de
apresentar alta toxicidade. Para efeito de cumprimento de limites de emissdo, a matéria organica recalcitrante
presente nesses efluentes deve ser transformada e o conteldo de organicos presentes reduzido. Nesse sentido,
0 presente trabalho pretende-se avaliar a aplicacdo de um pré-tratamento anaerébio de biomassa imobilizada
seguido de aplicacdo de ozonizagdo na presenca de radiacdo UV em um efluente real de branqueamento de
polpa celulésica na remocao de compostos organoclorados medidos como AOX, derivados da lignina medidos
como UVjs e UV, € 0 efeito toxico agudo para Daphnia similis apos os tratamentos aplicados. Os
resultados indicaram que mais de 50% do valor total da eficiéncia de remocdo dos pardmetros estudados
correspondeu a contribuicdo da aplicacdo do oz6nio/UV, porém destaca-se que, a toxicidade aguda foi
removida em 90% no reator anaerdbio e ndo reapareceu apds aplicacdo do oxidante.

PALAVRAS-CHAVE: Anaerébio, AOX, Daphnia similis, Kraft.

INTRODUCAO

A industria de papel e celulose tem sido historicamente conhecida como uma das maiores consumidoras de
recursos naturais (madeira e agua) e energia (combustiveis fosseis, eletricidade), e como produtora de uma
concentracdo significativa de descargas de contaminantes ao ambiente. Porém, atualmente, em diversas
regibes do mundo, sdo desenvolvidos controles na producdo e boas praticas de manufatura (BAT). Esses
controles junto a aplicagdo de normas ambientais mais exigentes tém provocado uma diminui¢do global das
emissdes entre 80% a 90% nas Ultimas décadas. (IPPC, 2001).

O branqueamento refere-se a seqiiéncia de tratamentos fisicos e quimicos impostos a pasta celuldsica para
melhorar algumas de suas propriedades tais como: alvura, limpeza e pureza quimica (promovendo melhor
interacdo da polpa com a luz). Entre os tratamentos incluem-se a aplicagdo de: cloro elementar, didxido de
cloro, ozobnio, oxigénio e peroxido de hidrogénio, conforme a sequéncia empregada em cada indUstria
(SPRINGER, 2000). A planta de branqueamento é considerada como a principal fonte de polui¢do no
processamento da polpa celulésica. Nos efluentes gerados nesse processo encontram-se compostos clorados
derivados da lignina e dos constituintes da madeira, chamados compostos organoclorados, quantificados como

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

AOX (Organohalogénios adsorviveis em carbono). Os AOX tém sido relacionados como contribuintes das
toxicidades aguda e cronica, bem como da mutagenicidade em organismos vivos (SAVANT et al., 2006;
RANA et al., 2004; ALI e SREEKRISHNAN, 2001). No entanto, varios dos compostos organoclorados
presentes nesses efluentes sdo de alta massa molecular (>100kDa), (HMW). Isto é, embora contribuam com a
toxicidade, mas em menor proporcéo sdo compostos de natureza recalcitrante (SPRINGER, 2000)

As principais formas de tratamento de efluentes das industrias de papel e celulose tém sido os processos
aerébios, sendo o predominante, o de lodos ativados. Porém, segundo LEUNBERGER et al. (1985), os
processos aerdbios tradicionais, como o de lodos ativados, ndo se mostram totalmente eficientes na
degradacdo de compostos organoclorados, comprovadamente presentes nesses efluentes. As industrias de
papel e celulose vém, portanto, investindo bastante na tecnologia de tratamento anaerébio, processo
favorecido pelas altas concentragfes de matéria organica geralmente presentes nos efluentes (POKHEREL e
VIRARGHAVAN, 2004).

Os POA (Processos Oxidativos Avangados) sdo meétodos promissores para uso na remedi¢do de aguas
residuarias contendo poluentes organicos de natureza recalcitrante (GOGATE e PANDIT, 2004). Segundo
esse conceito estabelecido por GLAZE et al., (1987), os POA séo definidos como a série de processos de
oxidacgdo que tém a capacidade de gerar radicais hidroxila (OHe) em quantidade suficiente para melhorar o
tratamento da agua. O radical hidroxila (OHe) é um agente com alto poder de oxidacdo, tempo de vida curto, e
ataca as moléculas organicas, ndo seletivamente, com velocidades constantes na ordem de 10° — 10° M? s
(ANDREOZZI et al., 1999).

Entre os métodos mais efetivos para acelerar a decomposicdo de ozonio estd o uso da radiacdo ultravioleta
(BELTRAN et al., 1997). O o0zbnio absorve UV e se decomp®e rapidamente em agua. Esses processos contém
trés possibilidades para produzir radicais hidroxila, a saber: radiacdo UV, 0z6nio e peroxido de hidrogénio.
Portanto, os mecanismos da combinacdo Os/H,0, e UV/H,0,, estariam envolvidos nessas reagdes.

A aplicagdo de processos anaerobios, associada a outros processos de tratamento, que pode ser uma solucao
para eliminar os compostos toxicos ou modifica-los, promovendo a biodegradabilidade, € o objetivo principal
deste trabalho. Para isso foi testado o reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF) integrado com
ozonizagdo na presenca de radiacdo UV tratando um efluente real de branqueamento de uma inddstria de
celulose.

MATERIAIS E METODOS

A agua residudria utilizada neste trabalho foi obtida de uma industria de celulose “kraft” que utiliza a
seqliéncia de branqueamento pré-O2-DualD-OPD, (pré —O,= deslignificacdo por oxigeno, DualD= didxido de
cloro quente, OP = extracdo alcalina na presenca de peréxido de hidrogénio, D= di6éxido de cloro). Este
efluente pode ser de dois tipos diferentes: efluente acido, aquele gerado ap6s a oxidacdo com didxido de cloro
e efluente alcalino, que é gerado na extracdo alcalina. Os dois sdo descartados na indUstria em proporg¢do de
60:40 respectivamente. A mistura preparada para o estudo neste trabalho foi nessa mesma propor¢do. Para
dessa forma, similar as condicdes reais de operacdo na planta industrial.

Foi escolhido, como tratamento bioldgico, o reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF) desenvolvido
por ZAIAT et al., (1994). O principio dessa tecnologia é a imobilizacdo de células em matrizes de materiais
que permitem a retencdo da biomassa, aumentando, assim, o volume (til do reator através de reducéo do
volume destinado & separacdo do gas gerado e escoamento da &gua residuéria proximo ao pistonado. O
RAHLF foi construido, em acrilico com comprimento de 100 cm e diametro de 5 cm, perfazendo uma relagdo
L/D igual a 20, e volume total de aproximadamente 1964 mL, com quatro pontos de amostragem ao longo do
seu comprimento e, na parte superior, pontos para captacdo do gés gerado. O volume do gas produzido foi
determinado por um sistema de selo hidrico. O reator foi instalado em uma camara revestida de isopor, termo-
controlada por meio de aquecedor elétrico controlado por termostato eletronico para manter a temperatura
média a 30 £ 2 °C. O inoculo foi proveniente de reator de manta de lodo de fluxo ascendente (UASB),
tratando efluente da indUstria de abatedouro de aves (AVICOLA Dakar- SP). O RAHLF operou em fluxo
continuo durante 306 dias.
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O reator POA, utilizado para a aplicacdo de 0z6nio/UV apo6s o tratamento bioldgico, foi construido em vidro
de boro-silicato 7740, com 54 cm de comprimento total, 50 cm de comprimento Util, didmetro externo de 10
cm e didametro interno de 6 cm, perfazendo um volume Gtil de 1900 mL. O compartimento externo do reator
funcionou como banho termostatico, no qual circulava dgua a temperatura ambiente, para impedir o
aquecimento do reator enquanto a lampada UV permanecia ligada. A lampada de radiacdo ultravioleta foi
inserida e fixada nesta tampa, permanecendo ao centro do reator. O modelo da lampada UV utilizado foi
Starlux G15T8, de vapor de mercurio de baixa pressdo, com poténcia nominal de 15W, poténcia de radiacdo a
254 nm de 4,7W, comprimento de 45 cm e didmetro de 2,6 cm. O oz6nio efa foi produzido por um gerador
marca Eaglesat PXZ3507, consistindo de um gerador de oxigénio (O,/5 LPM) e um ozonizador (Os/ 7g) do
tipo “descarga corona”. A dosagem especifica de oz6nio resultou em 0,71 mgOsz/mgDQO e a dosagem
aplicada por volume de radiacéo UV foi 3427 W.h/m>.

A determinacdo dos AOX (Organohalogenos adsorvies em carbono) foi feita com base no método W9
proposto pela Scandinavan Pulp Paper and Board (SCAN, 1989), no medidor DEXTAR VERTICAL 1600.
Com o propésito de identificar grupos especificos de compostos, foram estudados os valores da absorbancia
nos comprimentos de onda de 254 nm (compostos cromdforos com duplas ligagGes conjugadas responsaveis
pela cor desses efluentes) e 280 nm (derivados da lignina) conforme sugerido por CECEN (1999).

O ensaio de toxicidade aguda avalia os efeitos, em geral severos e rapidos, sofridos pelos organismos expostos
a substancia, em curto periodo de tempo. Usualmente, os critérios de avaliagdo sdo a mortalidade e a
imobilidade do organismo-teste (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006). Foi escolhido como organismo-teste
microcrustceo zooplanctonico de dgua doce Daphnia similis (Crustacea, Branchiopoda).A manutencdo da
cultura e a montagem do teste foram feitas conforme metodologia descrita ha norma NBR12713:2004. Os
resultados foram expressos como unidades toxicologicas (UTa =100/CE50), calculados conforme proposto
por HAMILTON et al., (1977).

RESULTADOS

As caracteristicas iniciais das solu¢des obtidas pela mistura dos efluentes dos estagios alcalino e &cido dos
efluentes do estagio de branqueamento de polpa celulésica Kraft, ap6s ajustes do pH, é apresentado na tabela
1.

Tabela 1: Caracteristicas iniciais do efluente de branqueamento

Caracteristica | Unid MédiaxDesvio
padrédo
pH 7,3+0,24
AOX mg/L 22,10+1,85
UV sy + cm* 0,99+0,07
UVag0+ cm? 0,46+0,02
T. aguda UTa 15,88+1,53

*FD (1:20)

Efeito na toxicidade aguda

Embora as indUstrias de papel e celulose tenham se esforcado na redugdo da contaminacdo dos efluentes
liquidos, indmeros estudos tem mostrado que estes efluentes, quando descartados em corpos d’agua, sao
capazes de provocar alteragcbes morfofisiologicas em diversas espécies, como por exemplo, a reducdo da
producdo de ovos em peixes (WEINHOLD, 2009). Entretanto, os mecanismos especificos atraves dos quais
essas alteracdes ocorrem, ndo sdo anda inteiramente compreendidos.

Os resultados da Figura 1 mostram que, o efluente de branqueamento apresenta alta toxicidade aguda,
confirmando o relatado por varios autores em relacéo a presenga consideravel de efeitos toxicos neste tipo de
efluentes (SAVANT et al., 2006). Observa-se que apés o tratamento anaerdbio, o efluente apresentou
diminuicdo de 90% no efeito toxico agudo, e apds a aplica¢do do 0z6nio/UV ndo houve incremento, indicando
que os subprodutos formados ou o residual dos compostos recalcitrantes que ndo foram transformados néo
exercem mudancas significativas em relagdo a mortalidade ou imobilidade para Daphnia similis.
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Porém, SPRINGER (2000) ressalta que a auséncia de efeito tdxico agudo é considerada como um indicador
pouco efetivo na previsdo de efeitos sutis aos organismos. Em razéo disso, recomenda-se que sejam realizados
estudos paralelos de toxicidade cronica. No entanto, € importante ressaltar que ndo é possivel concluir,
especificamente, que compostos ou grupos de compostos poderiam ser os agentes toxicos. Para isso se faz
necessario realizar estudos com o objetivo de isolar e identificar essas substancias como, por exemplo, aplicar
o método TIE (Toxicity Identification Evaluation).
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Figura 1: Valor da unidade toxicolégica aguda e niveis de confianga (Maximo e minimo para 95%b)
sistema integrado Bio+ 0z6nio/UV.

Efeito nos AOX, UVjs4 € UV,

O contetido de AOX que é formado durante o branqueamento de pasta celulésica depende, principalmente, da
quantidade de lignina na polpa e da concentraco de cloro aplicado. E conhecido que no branqueamento de
polpa celulésica proveniente de madeira dura, como no caso do Eucalipto, a formacdo de AOX é menor em
comparacdo com a quantidade formada no branqueamento de polpa de madeira macia (SPRINGER, 2000)

Com base nos resultados da figura 2, pode-se afirmar que, ap6s a aplicacdo do ozénio/UV, ocorreram
efetivamente transformacfes das fragdes de alta massa molecular dos compostos organoclorados medidos
como AOX. Destaca-se que nos valores da eficiéncia do tratamento integrado (Bio+POA) a contribui¢do do
ozonio/UV foi de 67%. Verificou-se esse comportamento com os valores do grau de cloracdo medido como
AOX/COd, indicando que apds a do oxidante, houve maior transformacdo dos AOX em relagdo aos outros
compostos organicos medidos como COD (carbono orgénico dissolvido).

Em relagdo aos compostos organicos de ligacbes duplas conjugadas medidos como UV, e derivados da
lignina medidos como UV.g,, observou-se 0 mesmo comportamento dos AOX, sendo que, 58% e 78% do
valor da eficiéncia de remoc¢do no tratamento integrado corresponde ao efeito apenas do o0z6nio/UV,
respectivamente. O que indica como ja relatado por varios autores (SIERRA- ALVAREZ et al., 1994.,
VIDAL e DIEZ, 2005) , a capacidade limitada do consorcio microbiano na biodegradacdo da lignina de alta
massa molecular e derivados. Porém, autores como KO et al., (2008), destacam que a fracdo da lignina de alta
massa molecular, sob condicdes sulfetogénicas, pode ser efetivamente degradada utilizando celulose como co-
substrato.
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Figura 2: Eficiéncias medias de remoc¢ao de compostos organoclorados, UV,s, € UVyg aplicando
0z06nio/UV e no sistema integrado Bio+ 0z6nio/UV.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A integracdo de processos anaerobios de biomassa imobilizada com ozonizagdo na presenca de radiagdo UV
favorece ligeiramente a reducéo de compostos organoclorados e derivados da lignina presentes em efluentes
de branqueamento de polpa celulésica Kraft, observou-se que mais de 50% do valor da eficiéncia de remocéo
no tratamento integrado corresponde ao efeito da aplica¢do do 0z6nio/UV.

Evidenciou-se que os efluentes de polpa celul6sica Kraft apresentam alta toxicidade aguda, que é removida
significativamente no reator anaerdbio horizontal de leito fixo e ndo reaparece ap6s aplicagdo do 0z6nio/UV,
indicando que os subprodutos da oxidacdo ou residuais de compostos recalcitrantes ndo transformados nédo
provocam novos efeitos tdxicos. Relacionou-se essa redu¢do com a redugdo da matéria organica
biodegradavel.
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