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RESUMO

Efluentes industriais de celulose e papel se mostram de uma grande complexidade, com presenca de alta carga
orgdnica e diversos compostos recalcitrantes. Este trabalho teve como objetivo avaliar a remog¢@o de matéria
organica e compostos recalcitrantes do efluente Kraft em um sistema de lodos ativados em escala de bancada e
investigar a presenca de toxicidade aguda do efluente antes e depois do tratamento. O sistema foi operado por
40 dias, parimetros como vazio e pH foram controlados diariamente. A COV aplicada foi de 1,2 kgDQO/m>.d
e concentragdo do lodo inoculado de 2,5 g/L. Durante o tratamento, a remoc¢ao de parimetros como DQO,
DBO:s, cor, compostos fendlicos totais e ligninicos foi avaliada. A toxicidade aguda do efluente foi investigada
utilizando Daphnia magna. Quanto aos resultados, o tratamento removeu matéria organica, chegando a
eficiéncia de 92% de DBOs e 52% para DQO. Ja em relacdo aos compostos fendlicos, ocorreu incremento
destes durante o tratamento. A remog¢do de cor ficou em torno de 10% e para compostos derivados de lignina, a
remog¢do chegou a 20% para ligninicos e aromaticos e 18% para lignossulfonicos. O efluente ndo apresentou
toxicidade aguda, mas se faz necessdrio investigar os efeitos cronicos.

PALAVRAS-CHAVE: efluente Kraft, compostos recalcitrantes, lodos ativados.

INTRODUCAO

As industrias de papel e celulose representam uma importante base para a economia brasileira devido a grande
disponibilidade de recursos florestais e a crescente demanda de producgdo. O Brasil ocupa o segundo lugar na
producdo mundial de celulose, no qual em 2017 chegou a produzir 19,5 milhdes de toneladas. Em relagdo ao
papel, a produgio foi de 10,5 milhdes de toneladas (IBA, 2018).

O alto consumo de dgua em seus processos € uma caracteristica do setor de produgdo de celulose e papel,
entretanto, processos de reaproveitamento e recirculacdo de efluente vem mudando este cendrio. Segundo a
Industria Brasileira de Arvores, o consumo de dgua neste setor diminuiu consideravelmente, passando de 200
m? de dgua por tonelada produzida em 1970 para em torno de 40 m*/tonelada em 2015. Como consequéncia,
tem-se a geracdo de efluentes mais concentrados e com elevado potencial de contaminagdo ambiental
(FREITAS et al., 2009; KAMALI; KHODAPARAST, 2015; XAVIER et al., 2011).

As caracteristicas do efluente gerado por meio da producio de celulose depende essencialmente dos tipos de
matérias-primas utilizadas, tipos de tecnologia de processo aplicada, recirculagdo interna do efluente e praticas
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de gestdo. A polpacdo a partir de processos quimicos, especialmente o Kraft, é atualmente a tecnologia mais
aplicada nas industrias do setor. Tal processo tem como principio a separagdo das fibras por meio da insercdo
de produtos quimicos (hidréxido de sédio e sulfeto de sédio) e digestdo da madeira (FRACARO, 2012;
PIOTTO, 2003; SRIDHAR et al., 2011).

A partir da polpagdo pelo processo Kraft, tem-se a geracdo de efluentes com altas concentragdes de matéria
organica, cor e compostos fendlicos de alto peso molecular. Esse efluente, quando ndo tratado ou tratado
inadequadamente, pode comprometer a qualidade da dgua dos corpos receptores, ocasionando danos a
comunidade aquética (ORREGO et al., 2010; XAVIER et al., 2011).

Diversas tecnologias de tratamento sdo empregadas visando a remocdo da matéria organica, da cor e da
toxicidade do efluente Kraft. Dentre essas, pode-se citar sistemas fisico-quimicos como coagulag¢ao-floculagao-
sedimentagdo; e ainda os processos de filtracdo, adsor¢do, e processos avangados de oxidacdo, que geralmente
apresentam eficdcia na remoc¢do de matéria organica e extrativos da madeira (HERMOSILLA et al., 2015;
SRIDHAR et al., 2011). Entretanto, estes tratamentos geralmente sdo onerosos devido a necessidade de
aplicacdo de produtos quimicos e/ou alto consumo de energia, impasse que acaba inviabilizando sua aplicacio

(KAMALI; KHODAPARAST, 2015).

Dentre os tratamentos bioldgicos, o sistema de lodos ativados é um processo no qual o efluente e o lodo
ativado sdo intimamente misturados, agitados e aerados (tanque de aeracdo) ocorrendo a decomposi¢do da
matéria organica pelo metabolismo dos microrganismos presentes. O sistema de lodos ativados € amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes domésticos e industriais, em situagdes em que sdo necessarias elevada
qualidade do efluente e reduzidos requisitos de drea (VON SPERLING, 2016). Diferentes modifica¢des ou
variantes neste processo t€ém sido desenvolvidas desde o experimento original de Arden e Lockett em 1914 em
busca de economia e melhores resultados em menores tempo de tratamento (J ORDAO:; PESSOA, 2016).

Segundo Jorddo e Pessoa (2016), este processo apresenta diversas vantagens a sua aplica¢do, como a alta
eficiéncia no tratamento para efluentes domésticos (85-95% remogdo de DBOs); maior flexibilidade de
operagdo, menor area ocupada, em relacdo outros tratamentos biol6gicos como lagoas de estabilizacio.
Entretanto, como desvantagens, tem-se operagdo mais delicada, exigindo mio de obra qualificada; sistema
sensivel a cargas muito téxicas; além de custo de implantagdo e operacédo elevado, devido principalmente ao
alto consumo de energia.

Para tratamento de efluentes de celulose e papel, sistemas de lodos ativados apresentam bons resultados na
remocdo de DQO e DBOs, em que estudos mostram remocgdes de 47-67% e 92% para DQO e DBOs
respectivamente (ASSUNCAO et al., 2015; XAVIER et al., 2011). Sistemas de lodos ativados modificados
como reatores com biomassa fixada em material suporte (reatores de leito mével ou fluidizado, por exemplo)
apresentam diversas vantagens, visto que se tem uma configuracdo de sistemas mais compactos, capazes de
enfrentar picos de variagdo de cargas organica e hidrdulica, além de suportar compostos tipicamente mais
dificeis de tratar (BELLO et al., 2017; PEITZ; XAVIER, 2017; VANZETTO, 2012).

Efluentes industriais de celulose e papel se mostram sempre de uma grande complexidade, com presenga de
diversos compostos recalcitrantes, como por exemplo compostos ligninicos e compostos fendlicos totais. A
remog¢do desses compostos em sistemas bioldgicos se torna dificil devido a baixa biodegradabilidade destes,
dificultando a acdo dos microrganismos (XAVIER et al., 2011; CHAMORRO et al, 2009; PEITZ; XAVIER,
2017). Neste sentido, tem-se a necessidade de estudos relacionados ao tratamento desse tipo de efluente,
visando a diminui¢do dos compostos que causam essa recalcitrancia.

OBJETIVOS

Avaliar a remocdo de matéria organica e compostos recalcitrantes do efluente de industria de celulose e papel
em um sistema de lodos ativados em escala de bancada e investigar a presenca de toxicidade aguda no efluente
antes e depois do tratamento.

AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabes



Encontro Técnico

AESABESP

30° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

' FENASAN

£ 30° Feira Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

MATERIAIS E METODOS

O efluente foi cedido por uma indistria de celulose e papel da regido de Curitiba-PR e apds a coleta na entrada
do sistema de tratamento foi transportado para a universidade em galdes de 30 L e armazenado na temperatura
de 4°C na auséncia de luz (APHA, 2012). Suas caracteristicas foram determinadas por meio de anélises dos
parametros de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs20), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Cor,
Compostos Fendlicos Totais (CFT), Compostos Ligninicos (CL), Compostos aromdticos (CA), Compostos
Lignossulfonicos (CLF) e toxicidade do efluente. Além desses, foram realizadas leituras de pH (pHmetro
CienlaB mPA-210) e Oxigénio Dissolvido (Oximetro Lutron DO-5519). Na Tabela 1 sdo descritas as
metodologias que foram utilizadas na caracterizacao do efluente e para avaliagdo do tratamento.

Tabela 1: Métodos de analise utilizados na caracterizacio do efluente.

PROCEDIMENTOS METODO DESCRICAO
DQO 5220 D (APHA, 2012) Refluxo fechado, método
colorimétrico
DBOs 2 5210 B (APHA, 2012) Teste incubado 5 dias a 20 °C
Cor UV (CHAMORRO et al., 2009) | Absorbancia  espectrofotométrica
VIS em 440 nm
CFTs (CHAMORRO et al., 2009) Absorbancia  espectrofotométrica
UV em 215 nm
Compostos ligninicos UVa2s0 (CECEN, 2003) Absorbancia  espectrofotométrica
UV em 280 nm
Compostos aromaticos UVas4 (CECEN, 2003) Absorbancia  espectrofotométrica
UV em254 nm
Compostos lignossulfonicos UVi46 (CECEN, 2003) Absorbancia  espectrofotométrica
UV em 346280 nm
Ecotoxicidade Aguda (FT) NBR 12713, 2016 Testes de toxicidade com Daphnia
magna

REATOR DE LODOS ATIVADOS

Para o tratamento do efluente o sistema de lodos ativados (LA) foi montado em escala de bancada no
laboratdrio, como representado na Figura 1, composto por um reator aerébio com 1 L de volume util, seguido
de um tanque decantador de 0,5 L e um sistema de recirculagdo. A aeracdo do sistema e a recirculacio do lodo
foram realizadas através de aeradores de aqudrio. O sistema de LA foi operado por 40 dias, em temperatura
ambiente e os pardmetros como vazdo e pH foram controlados diariamente, sendo que o pH de entrada dos
reatores foi mantido em 7,0 £ 0,2, utilizando-se solu¢do de H>SO4 e NaOH 0,01 mol/L e também foram
adicionados NH4Cl1 e K,;HPO4 como fontes de nitrogénio e fésforo (DQO:N:P= 100:5:1) (DIEZ et al., 2002).
Com base em estudos anteriores, a Carga Orginica Volumétrica adotada foi de 1,2 kgDQO/m’.d e a
concentragdo do lodo foi de 2,5 g/L (ASSUNCAO et al., 2015; PEITZ et al., 2018).
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Figura 1: Reator de lodos ativados, sendo (a) esquema representativo do sistema; (b) foto do sistema
montado no laboratoério.

ANALISE DE TOXICIDADE AGUDA

Os efeitos agudos foram avaliados de acordo com a norma NBR 12713 de Ecotoxicologia Aquética com o
organismo Daphnia magna (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2016). Os organismos
utilizados foram oriundos de cultivos mantidos no Laboratério de Ecotoxicologia da UTFPR, campus Curitiba,
sede Ecoville. Para estes ensaios foram utilizados filhotes (neonatos entre 2 e 26 horas de vida) provenientes
de um mesmo lote, com as mesmas condi¢des de cultivo e idade. Os filhotes foram submetidos ao gradiente de
concentragdes do efluente testado, além do controle, seguindo 4 concentragdes (12,5%; 25%; 50% e 100%),
utilizando-se dgua de diluicdo (ABNT, 2016).

Os testes foram realizados em triplicata, e ndo ocorreu alimentacdo nem troca do meio. Os recipientes
contendo os organismos-teste ficaram em incubadora BOD com temperatura controlada (20 + 2°C), sem
fotoperiodo.

Ap6s o periodo de 48 horas de exposi¢do, a imobilidade dos organismos-teste foi verificada em cada diluicdo

para determinar o fator de toxicidade das amostras, o qual corresponde a menor dilui¢do onde ndo ocorreu
imobilidade em mais de 10% dos organismos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
COLETA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DE CELULOSE KRAFT

Durante o estudo foram realizadas duas coletas de efluente na industria de celulose ndo branqueada para o
periodo de 40 dias de operacdo do sistema de lodos ativados. A caracterizagdo de cada amostra esta
apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2: Caracterizacio do efluente Kraft

PARAMETROS * AMOSTRA 1 AMOSTRA 2
DQO (mg/L) 601,9 +45,3 688,0 = 15,9
DBOs (mg/L) 171,3 £33,8 238,6 £25,4
DBOs/DQO 0,28 0,35

CFT (mg/L) 298,7 + 63,3 343,5 +44,8

Cor (Visa4onm) 0,46 £ 0,06 0,43 +£0,03

Compostos aromaticos (UV2s4nm) 5,32 +£0,33 6,13 +0,53

Compostos ligninicos (UV280nm) 4,50 +£0,23 5,14 +0,42
Compostos lignossulfonicos (UV346nm) 1,58 +£0,18 1,8 +0,12
pH 7,6 +0,3 9,6 +0,2

* Os valores apresentados na tabela sdo a média e variacdo do efluente durante o tempo de operacdo do LA.

A amostra 1, que foi utilizada no reator durante o periodo de 1-25 dias tem uma razio de biodegradabilidade
(DBOs/DQO) de 0,28, um pouco abaixo do que é recomendado para tratamentos biolégicos, que segundo
Chamorro et al., (2009) estd em torno de 0,34. J4 a amostra 2, apresentou uma razdo de biodegradabilidade de
0,35, favorecendo o tratamento bioldgico, mas apresenta maiores concentragdes de compostos derivados da
lignina, aumentando a recalcitrancia do efluente.

Quanto as caracteristicas das amostras, ambas apresentaram semelhancas com efluentes Kraft estudados por
outros autores (CHAMORRO et al., 2009; PEITZ, 2018; DUARTE et al., 2018; VANZETTO, 2012; XAVIER
et al., 2011).

OPERAGAO DO SISTEMA DE LODOS ATIVADOS

Durante todo o tratamento as condi¢des de operagdo foram controladas. Parametros como Tempo de Detencdo
Hidraulica (TDH), Carga Organica Volumétrica (COV), Temperatura, Oxigénio Dissolvido (OD) e pH de
entrada (e) foram verificados e ajustados de acordo com o indicado para o sistema. A Figura 2 mostra esses
parametros ao longo do tratamento.
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Figura 2: Parametros de operacao avaliados durante o tratamento.

Como citado anteriormente, a COV foi mantida préximo de 1,2 kgDQO/m?.d, variando * 0,04. J4 o TDH
variou de acordo com a carga orgénica do efluente, podendo-se notar que a partir do 25° dia o TDH foi maior,
isso devido a maior carga de DQO da amostra 2. O pH do efluente foi ajustado para 7. A temperatura no reator
se manteve entre 22 e 24,5 °C. O OD variou entre 7,3 e 8,6 mg/L, valor favordvel para o tratamento aerébio,
que de acordo com Von Sperling (2016) deve estar acima de 2,0 mg/L.

Em relag@o ao fator Alimento/ Microrganismos (A/M), de acordo com Von Sperling (2016) e Jordao e Pessoa
(2016), tal fator deve estar entre 0,11 e 0,5 para reatores com aerac@o prolongada. Neste caso, ndo ha descarte
de lodo e tem-se um tempo de detengc@o acima de 12 horas, condi¢des que indicam sistemas de aeracdo
prolongada. A relagdo A/M do sistema ficou em torno de 0,15 estando de acordo com o indicado
anteriormente.

REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

A remoc¢do da matéria organica foi avaliada a partir da reducdio de DQO e DBOs durante o tratamento
biolégico, em que amostras de entrada e saida do sistema foram analisadas 3 vezes por semana. Na Figura 3 ¢
apresentada a relacio de biodegradabilidade do efluente e a eficiéncia de remoc¢do de DQO e DBOs durante o
tratamento.
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Figura 3: a: Relacdo de DBO/DQO e eficiéncia de remocido de DQO e DBOs; b: Comparacao de DQO e
DBOs do efluente de entrada (e) e saida (s) do sistema.

Os valores médios de remog¢ao foram de 42% e 78% para a amostra 1 e de 52% e 92% para a amostra 2 de
DQO e DBO:s respectiviamente. Na Figura 3 a, observa-se que a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica foi
maior nos ultimos 15 dias de operagdo, atingindo 55% e 94 % de remocao de DQO e DBOs respectivamente.
O que pode estar relacionada ao maior fator de biodegradabilidade do efluente, que para o efluente usado neste
periodo esteve em torno de 0,35, mostrando ser a amostra 2 um efluente mais biodegradavel.

Resultados similares foram encontrados por Assuncao et al., (2015), no qual teve remog¢des de 48% de DQO e
95% de DBOs. Neste trabalho, a relacdio DBOs/DQO foi de 0,23 para o afluente. Xavier et al., (2011) também
estudaram sistema de lodos ativados, com remocdo de 63% de DQO e 92% de DBO:s.

Utilizando sistemas de MBBR, alguns autores estudaram o tratamento de efluentes Kraft obtendo 40% e 80%
para DQO e DBOs respectivamente em sistema de batelada RSB (DUARTE et al., 2018) e 40% para remocao

de DQO e de 92% de DBOs em sistemas continuos MBBR com meios de suporte esponjoso (PEITZ;
XAVIER, 2017).

AVALIACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS

A Figura 4 apresenta os dados de remogdo de compostos fendlicos totais durante o tratamento de lodos

ativados.
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Figura 4: Avaliacdo de compostos fenolicos totais nas amostras de entrada (e) e saida (s) do sistema
durante o periodo de operacao
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A Figura 4 mostra que ocorreu um aumento dos compostos fendlicos totais durante todo o periodo de
tratamento, tendo a maior produ¢do no periodo onde foi utilizado a primeira amostra (1-25 dias), com média
de 66%. Resultados parecidos foram encontrados por varios autores que trataram efluentes Kraft em sistemas
bioldgicos aerados (CHAMORRO et al., 2009; DUARTE et al., 2018; MACHADO, 2017; PEITZ; XAVIER,
2017) pois nestes trabalhos o OD foi mantido acima de 5 mg/L para preservar a fim de que o meio de suporte
estivesse disperso na massa liquida. Essa producdo de CFT ¢ tipica de sistemas biol6gicos bem aerados,
resultante da remocdo bioldgica de grupos metdxi e da auto oxidagdo de CFT de alta massa molar gerando
compostos de menor massa molar, que ainda contém o grupamento OH em liga¢des aromaticas (CHAMORRO
et al., 2009).

REMOGCAO DE COR

Em relacdo a remogdo de cor, a Figura 5 mostra a eficiéncia do tratamento quanto a este parametro.
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Figura 5: a) Avaliacio de cor nos efluentes de entrada (e) e saida (s); b) Eficiéncia de remocio de cor
durante o tratamento.

Como apresentado na Figura 5 (a) a remog¢ado de cor durante o tratamento ndo atingiu grandes taxas, sendo em
média de 13% para a amostra 1 e de 9% para a amostra 2. Tais resultados foram apresentados por outros
autores em trabalhos utilizando tratamento biol6gico para efluente Kraft (DUARTE et al., 2018; PEITZ, 2018;
XAVIER et al., 2011). De acordo com Kamali e Khodaparast, (2015), tratamentos bioldgicos sdo ineficientes
para remog¢do de cor de efluentes de industria de celulose e papel. Assim, o nivel de remog¢ado alcangado nesta
pesquisa esta dentro do esperado.

REMOGCAO DE COMPOSTOS DERIVADOS DE LIGNINA

A eficiéncia de remog¢do dos compostos ligninicos, compostos aromdticos e lignossufonicos estdo expostas na
Figura 6.
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Figura 6: b: Remocao dos compostos derivados de lignina; b: Média de remocao dos compostos
derivados de lignina para cada amostra utilizada no tratamento.

As remogdes de derivados de ligninas ocorreram de modo similar para cada composto, onde obteve-se média
de 9%, 10% e 6% de remocdo de compostos aromdticos, ligninicos e lignossufonicos respectivamente na
amostra 1 (1-25 dias), j4 na amostra 2 (25-40 dias), as remoc¢des foram de 22%, 21% e 18 %, apresentando
melhores resultados no dltimo periodo de tratamento.

De acordo com Chamorro et al., (2009), compostos derivados de lignina sdo geralmente recalcitrantes e
dificeis de serem removidos por tratamento bioldgico. Alguns estudos mostraram o incremento de desses
compostos, chegando a aumentar em 10 % suas concentracdes (CHAMORRO et al., 2009; PEITZ, 2018).
Deste modo, os resultados de remocao destes compostos recalcitrantes superaram as expectativas para lodos
ativados em escala de bancada.

ANALISE DE TOXICIDADE AGUDA

Os testes de toxicidade foram realizados para ambas as amostras de efluente de entrada e para uma amostra de
efluente de saida, no estado estacionario do tratamento.

Apds o periodo de 48 horas de exposicdo das Daphnias magna, a imobilidade dos organismos-teste foi
verificada em cada dilui¢do para determinar o fator de toxicidade das amostras, o qual corresponde a menor
diluicdo onde ndo ocorreu imobilidade em mais de 10% dos organismos. Para todas as amostras, o FT foi 1.

Peitz e Xavier (2017), obtiveram resultados parecidos, em que o efluente estudado nio apresentou toxicidade
aguda. Entretanto, efeitos cronicos foram apresentados, estando relacionados a presenga de compostos
recalcitrantes e dos compostos fenélicos totais.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O tratamento de efluente Kraft em sistema de lodos ativados foi vidvel para a remocdo de matéria organica,
removendo 92% de DBOs e 52% de DQO. Quanto aos compostos recalcitrantes, a remocao de compostos
derivados da lignina ficou em torno de 20%, mostrando a complexidade do efluente e a baixa
biodegradabilidade desses compostos. A remocdo da cor também foi baixa, resultado esperado para
tratamentos biolégicos. Os compostos fendlicos totais foram produzidos durante o tratamento, sendo
necessdrio buscar alternativas eficazes para a remog¢do do mesmo. O efluente ndo apresentou ecotoxicidade
aguda, porém, mais estudos podem ser feitos para avaliar os efeitos cronicos no efluente antes e apds o
tratamento biolégico.
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Assim, sistemas de lodos ativados podem ser aplicados para tratamento de efluentes Kraft, entretanto,
modificag¢des do sistema e/ou adi¢do de tratamentos tercidrios faz necessdrio para obtengcdo de maiores taxas
de remogdes de compostos mais recalcitrantes.
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