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RESUMO

O consumo mundial de produtos derivados da celulose € altissimo
e vem crescendo cada vez mais. Efluentes com elevado potencial poluidor
sdo gerados nas industrias de celulose Kraft devido a recalcitrancia, ou
seja, ndo biodegradabilidade de parte da carga organica que contém. Os
processos bioldgicos convencionais de tratamento destes efluentes néo
conseguem remover 0s compostos recalcitrantes, alguns dos quais pos-
suem caracteristicas tdxicas, dentre esses podemos citar a lignina com-
posto de estrutura complexa, cadeia longa e anéis aromaticos, que confere
a coloracdo marrom escura ao efluente. A preocupag¢do com 0 meio am-
biente, o cumprimento das legislacdes e a escassez da &gua tem levado as
industrias a buscarem alternativas para tratar o efluente gerado de modo
a reutiliza-lo no processo produtivo. O presente estudo visa apresentar
possibilidades de tratar o efluente de uma industria de celulose Kraft do
estado de Minas Gerais, de modo a remover a matéria organica recalci-
trante responsavel pela coloracdo escura no efluente com o objetivo de
reuso. Além disso, avaliou outras caracteristicas do efluente como: teores
de cloreto, sddio e potassio. Os processos de coagulacdo/floculagdo/sedi-
mentacao e Processo Oxidativo Avancado (Fenton) foram realizados vi-
sando analisar o desempenho de diferentes coagulantes como: sulfato de
aluminio, cloreto férrico e policloreto de aluminio — PAC individualmente
e para 0 ensaio com reagente Fenton, foram usados sulfato ferroso em
combinacdo com peroxido de hidrogénio. Os resultados mais efetivos en-
contrados foram para o tratamento com reagente Fenton alcangando 99%
de remocao da cor verdadeira em pH 5, seguido pelo tratamento com clo-
reto férrico que permitiu 97,7% de remocao de cor verdadeira também em
pH 5.

Palavras-chave: Celulose. Lignina. matéria organica recalci-
trante. remoc&o de cor. reuso.
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ABSTRACT

The world consumption of products derived from cellulose is ex-
tremely high and is growing increasingly. Effluents with high pollution
potential are generated in the Kraft pulp industry due to recalcitrance, i.e.
not biodegradability of the organic compounds which it contains. The
conventional biological effluent treatment processes cannot remove these
recalcitrant compounds, some of which toxic characteristics have, among
these we can mention the lignin compound with complex structure, long-
chain and aromatic rings, giving a dark brown color to the effluent. Con-
cern for the environment, compliance with legislation and water scarcity
has led the industry to seek alternatives to treat the effluent in order to
reuse it in the production process. This study aims to present possibilities
to treat the effluent from a Kraft pulp industry of Minas Gerais, in order
to remove the recalcitrant organic matter responsible for the dark color in
the effluent for the purpose of reuse. Moreover, evaluated other charac-
teristics of the effluent as: chloride content, sodium and potassium. The
process of coagulation/flocculation/sedimentation and Advanced Oxida-
tion (Fenton) was performed to find out the performance of different co-
agulants and flocculants like alum sulphate, ferric chloride and poly alu-
minium chloride (PAC), in individual form. For the reagent Fenton pro-
cess, ferrous sulphate in combination with hydrogen peroxide were used.
The effects of dosing rate were examined for reduction of colour. The
most effective results have been found for the treatment with Fenton's
reagent reaching 99% removal of true color at pH 5, followed by treat-
ment with ferric chloride, which allowed 97.7% true color removal also
atpH 5.

Keywords: Lignin. recalcitrant organic compounds. color re-
moval. reuse.
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1 INTRODUCAO

A celulose é composta por fibras de madeira, que uma vez extrai-

das do eucalipto, pinus ou araucéria séo utilizadas como matéria prima na
fabricacdo do papel. No processo quimico da producéo de celulose a ma-
deira apds picada é dissolvida com soda e diluida em agua.
Parte equivalente a metade formara uma pasta de fibras, que apds passar
pelo processo de peneiramento, lavagem e branqueamento resultard em
uma pasta de celulose branqueada. O liquido restante equivalente a outra
metade, em sua grande maioria composto pela substancia que faz a liga-
¢do entre as fibras assim como a soda, servird de combustivel para ali-
mentar as caldeiras.

Na industria em estudo o processo de extracdo da polpa de celulose
branqueada € realizado através da técnica de polpagdo Kraft, em que duas
linhas de produgdo, denominadas linha um e linha dois operam. Os eflu-
entes gerados pelo processo sao divididos em efluente de baixa carga or-
ganica, oriundos de &reas que néo proporcionam a dissolu¢do da matéria
organica e o efluente de alta carga resultante das etapas de cozimento,
branqueamento e evaporacdo. O efluente de alta carga, apds passar por
tratamento preliminar e primario é resfriado e segue para a correcdo do
pH e adi¢do de nutrientes, seguindo para o tratamento secundario através
do sistema de lodos ativados. O efluente de baixa carga recebe apenas
tratamento preliminar e decantacdo simples para a remocéo de sélidos, se
unindo ao efluente secundario, formando assim o efluente geral seguindo
para o corpo receptor. O processo de branqueamento é realizado em qua-
tro etapas distintas de acidificacdo e alcalinizacdo denominadas: Dy (di6-
xido a quente), EP (extracao alcalina por peréxido), D (diéxido), P (perd-
xido), em que ha um consumo elevado de agua para que se obtenha uma
polpa branqueada.

Este trabalho apresenta uma abordagem geral sobre as diversas
técnicas utilizadas para tratar efluentes de industrias de celulose Kraft
com enfoque para a remocgdo de cor. O estudo abordara também possibi-
lidades de remocéo de cor e matéria organica recalcitrante para o efluente
resultante do tratamento secundario por lodos ativados com o objetivo de
reuso, para tanto, serdo abordadas as técnicas de processos oxidativos
avancados — POA (reagente Fenton) e tratamento fisico-quimico por co-
agulacao/floculagdo/sedimentacéo.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o desempenho
dos processos na remogdo de cor e matéria organica recalcitrante do eflu-
ente de uma industria de celulose Kraft, com o objetivo de reuso, utili-
zando as técnicas de processos oxidativos avangados (reagente Fenton) e
tratamento fisico-quimico por coagulacdo/floculacdo/sedimentacéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(i) Obter a melhor dosagem de coagulante em um pH
6timo para remogdo maxima da cor;

(if) Verificar a eficiéncia na remocao de matéria orgénica
recalcitrante ap6s o tratamento;

(iii) Analisar outras caracteristicas do efluente como: te-
ores de cloreto, sédio e potassio;

(iv) Sele¢do do tratamento mais efetivo em termos técni-
Cos e econdmicos.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A INDUSTRIA DE CELULOSE KRAFT BRANQUEADA

A extracdo da polpa de celulose e a producéo de papel no mundo
estdo localizadas nos paises com recursos naturais e florestas. Os princi-
pais paises nesse mercado sdo Estados Unidos, Canada, China, Europa,
Coreia e Brasil (JUDD e JEFFERSON, 2003).

Devido a crescente demanda anual por produtos de papel, mais de
300 milhdes de toneladas de madeira sdo usadas para extracdo da polpa
de celulose (SING et al., 2011).

O Brasil conta atualmente com uma &rea aproximada de 509,8 mi-
Ihdes de hectares de florestas nativas ricas em biodiversidade (59,9 % da
area total do Brasil), sendo que 6,8 milhdes de hectares séo de florestas
plantadas o equivalente a 0,8 % da area total do Brasil (QUARTAROLI
et al., 2014). Tais dados reforcam a importancia das florestas para o Bra-
sil, que afetam diretamente a economia, a sociedade e 0 meio ambiente
como um todo. As estatisticas econdmicas mostram que o setor florestal



brasileiro participa com aproximadamente 8% das exportacBes, sendo
responsavel por 5% do PIB nacional (QUARTAROLI et al., 2014).

Nos dois primeiros meses de 2014, as exporta¢des de celulose cres-
ceram 17,9%. De 1,4 milhdes de toneladas no primeiro bimestre de 2013
para pouco mais de 1,6 milhdes de toneladas ho mesmo periodo deste ano,
em que também foi registrada alta de 7,7% nas exportacGes de papel, com
um total de 321 mil toneladas do produto. A producéo brasileira de celu-
lose cresceu 4,5% e a de papel 1,7%, na comparagcdo com 0 mesmo peri-
odo de 2013 (BRACELPA, 2014).

De acordo com Quartaroli (2014) apesar de sua indiscutivel impor-
tancia no ambito econdmico, as atividades da industria de papel e celulose
tem grande potencial poluidor, pois utilizam grandes volumes de 4gua em
seus processos, cerca de 80ma/ton de polpa, e como consequéncia ha ge-
racao de efluentes com alta carga orgénica, sélidos em suspensdo e cor.

A agua na industria de papel e celulose é utilizada em varias etapas,
como na lavagem de toras e cavacos, meio de transporte de fibras, polpa-
¢do, branqueamento, sistemas de resfriamento, limpeza, dentre outros.
ApoOs passar por essas etapas a dgua adquire elevadas concentragdes de
matéria organica e de substancias muitas vezes toxicas, compostos orga-
nicos e inorganicos de cloro, tornando-se uma importante fonte de polui-
¢do (POKHREL e VIRARAGHAVAN, 2004).

A captacdo de agua doce para uso nas industrias diminuiu signifi-
cativamente durante as Ultimas décadas e a tendéncia atualmente visa aos
sistemas de recirculacdo de dgua nas usinas (SHUKLA et al., 2013). Ja
h& alguns anos as indudstrias de extracdo de celulose veem trabalhando
com a utilizagcdo de um sistema de agua totalmente fechado incluindo di-
ferentes processos de tratamento do efluente, conhecidos como “kidneys”
ou em portugués “rins” (BULOW; PINGEN; HAMM, 2003; HAMM;
SHABEL, 2007). Algumas industrias com um sistema parcialmente fe-
chado de reuso da dgua usam apenas o tratamento fisico-quimico no tra-
tamento do efluente (NASSAR, 2003; ABOU-ELELA et al.,2008;
SHUKLA et al., 2013b). Outras indstrias que usam como tratamento se-
cundario o tratamento bioldgico, tém reportado alguns problemas e pro-
posto medidas mitigatérias (NANDY; KAUL; SHASTRY, 2002;
ABASSI; ABASSI 2004; AZBAR 2004).

O efluente tratado biologicamente ndo possui boa qualidade para
ser reutilizado na maioria das inddstrias de celulose (SHUKLA et al.,
2014). Em parte, isto se deve a uma fracdo de matéria organica recalci-



trante presente no efluente, que ¢ inerte para a oxidacéo bioldgica (RA-
BELO et al., 2014). Tecnologias especificas de purificacdo sdo usadas
para concentrar e fracionar a lixivia, remover a cor e tratar efluentes do
brangueamento.

A madeira em sua forma natural é constituida por uma complexa
mistura de: celulose (45%), hemiceluloses (30%), lignina (25%) e extra-
tivos (2 - 15%) (JUDD e JEFFERSON, 2003). Para a fabrica¢&o industrial
de papel e celulose, ocorrem basicamente 0s processos de polpacdo, bran-
gueamento e formacdo das folhas de celulose.

A preparacdo da pasta celulésica consiste na separacdo das fibras
dos demais componentes constituintes do organismo vegetal, em particu-
lar a lignina, que atua como um cimento, ligando as células entre si e
proporcionando a rigidez a madeira (CARPENTER et al., 1963).

Ali e Sreekrishnan (2001) descrevem resumidamente cada uma das
etapas do processo de extracdo da celulose:

. Descascamento: a casca é removida e os troncos transfor-
mados em cavacos. A madeira utilizada pode ser rigida, macia ou agrore-
siduo;

" Polpacdo: os cavacos sdo cozidos de forma a se obter uma
polpa rica em celulose;
" Brangueamento: aplicam-se agentes de branqueamento na

polpa que possui coloragdo marrom escura, para que o produto atinja a
cor desejada;

. Lavagem: remogdo dos agentes de branqueamento e da cor;
" Producao da folha de celulose: a folha de celulose é produ-

zida a partir da secagem da polpa de celulose.

O processo de polpacédo separa a celulose e hemiceluloses da lig-
nina e remove outros 6leos e resinas. As fibras resultantes desse processo
sdo usadas para produzir o papel. Os principais processos empregados séo
guimicos ou mecanicos (JUDD e JEFFERSON, 2003). Os processos qui-
micos produzem fibras puras de celulose e este & 0 processo mais comum
mundialmente empregado.

O processo Kraft é o processo quimico mais empregado para a pro-
ducéo de celulose de eucalipto. Esse processo usa, no cozimento da ma-
deira, sulfeto e hidroxido de sédio (licor branco) como os agentes quimi-
cos ativos, em pH ajustado entre 13 e 14 no inicio do cozimento. Durante
0 cozimento, as fibras sdo separadas por meio da dissolu¢éo da lignina e



de parte das hemiceluloses no licor de cozimento, transformando o licor
branco em licor negro. O processo Kraft também é conhecido como “Sul-
fato”, pois na recuperacdo quimica do licor negro no processo, as perdas
dos compostos quimicos inorganicos sdo feitas com sulfato de sddio
(BARRETTO, 2008).

As fibras lavadas chamadas de polpa marrom possuem uma colo-
racdo amarronzada devido a lignina ainda impregnada nas fibras. Depen-
dendo do uso desejado, ele ird requerer uma pasta mais ou menos purifi-
cada e branqueada, portanto a mesma devera passar por um processo de
branqueamento. Os autores Judd e Jefferson (2003) relatam que devido a
coloragdo escura da polpa resultante do cozimento, fibras Kraft requerem
branqueamento de acordo com a finalidade a que se destinam. E comple-
mentam afirmando que os residuos de madeira séo utilizados como com-
bustivel e mais de 95% dos produtos quimicos consumidos na polpagdo
sdo recuperados para serem posteriormente utilizados.

3.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA DE CELULOSE BRANQUEADA

O tipo de matéria-prima utilizada para a produgdo do papel, a fonte
energética adotada, os aditivos quimicos empregados o processo de cozi-
mento para extracdo da lignina utilizado, a sequéncia e 0 processo de
branqueamento escolhido, irdo determinar o efluente gerado (MEDEI-
ROS, 2008).

O processo fabril de extracdo da polpa de celulose é um dos maio-
res consumidores de agua, utilizando quantidades expressivas de agua por
quantidade de produto final. Autores como Peralta-Zamora et al., (1997),
afirmam que diariamente, a industria de papel e celulose libera mais de
62 milhdes metros cubicos de efluentes, o0 que corresponde ao consumo
doméstico de agua de aproximadamente 200 milhdes de pessoas.

Na fabricagdo do papel, uma quantidade substancial de pequenas
fibras é carreada, através das peneiras da fabricagdo pela 4gua usada no
processamento. E inevitavel que pequena parte dessas fibras se perca no
efluente, junto ao material fibroso é perdido também materiais de “carga”
caulim e outros componentes. O carreamento das fibras e do material de
carga constitui ndo apenas um desperdicio, mas também fator de poluicéo
dos cursos d’agua, transmitindo cor e turbidez, formando bancos de lodo
gue se decompde anaerobicamente com producdo de odores desagrada-
veis, onde as fibras orgénicas aumentam a DBO - Demanda Bioguimica
de Oxigénio (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).



Em geral, o efluente apresenta altas concentracfes de demanda
guimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio de cinco
dias (DBOs), solidos suspensos (SS), cor e toxicidade. A DBOs se origina
de compostos facilmente biodegradaveis, tais como carboidratos e acidos
organicos. A cor e a toxicidade resultam da presenca de compostos ligni-
ficos e seus derivados fenélicos de alto peso molecular. No caso de eflu-
entes originados no processo de branqueamento, a toxicidade pode ser
atribuida aos compostos fendlicos clorados (XAVIER, 2006; KREETA-
CHAT et al., 2007; KHANSORTHONG, 2009).

A poluicdo da 4gua é a maior preocupacgdo para as industrias de
celulose, devido a enorme quantidade de toxicidade gerada durante a ex-
tracdo da polpa de celulose. O uso de gas cloridrico e hipoclorito como
elemento brangqueador no processo quimico geram diversos compostos
organicos clorados toxicos, isto €, fenois, extrativos de madeira (resina e
acidos graxos) dioxinas e furanos coletivamente denominados como
AOX - Halogénios Organicos Adsorviveis (KUMAR; KUMAR,;
BHARDWAJ, 2011).

De acordo com Sharma et al., (2014) a indUstria de celulose é con-
siderada o nucleo principal do setor industrial e é a quinta maior contri-
buinte para a poluigdo dos corpos d’a4gua no mundo.

Por razdes ambientais, é necessario remover a cor do efluente ge-
rado nas industrias de celulose. Isso permitirda uma melhora nao s6 na es-
tética, mas também em todas as caracteristicas, para que o efluente possa
ser langado no corpo receptor (BOISE CASCADE CORPORATION,
BOISE, ID., 1989).

O autor Peralta-Zamora (1996) relata que o processo de polpagéo
Kraft, realizado com NaOH e NaS, remove aproximadamente 90% da
lignina presente na madeira, e produz um efluente de alta carga orgénica
denominado “licor negro”. Este efluente, obviamente alcalino (pH apro-
ximadamente 12), apresenta alta concentracdo de espécies fendlicas. A
lignina residual presente nas fibras pode ser eliminada por processos de
branqueamento, os quais geralmente sdo realizados por meio de uma se-
quéncia de estagios de cloracdo e extracao alcalina, no entanto a indUstria
moderna vem buscando por alternativas que permitam a eliminagéo do
cloro no processo de branqueamento, como por exemplo, o branquea-
mento realizado por uma sequéncia de estagios de acidificacdo e alcalini-



zacdo. Uma sequéncia tipica de branqueamento ECF — Elemental Chlo-
rine Free seria: Dn (didxido a quente), EP (extracdo alcalina per6xido),
D (didxido), P (peréxido) (CENIBRA, 2015).

De acordo com Choudhary, Kumar e Sharma (2013) a etapa de
branqueamento e a de recuperacgao quimica, sdo as principais fontes gera-
doras de cor, principalmente devido a lignina e seus derivados, efluentes
derivados da primeira extragdo sdo altamente coloridos e normalmente
representam 80% de cor, 30% DBOs, 60% DQO da carga total poluidora
do efluente das industrias de celulose. A coloragdo escura ndo é aceita
esteticamente como também inibe o processo natural de fotossintese no
corpo receptor, devido a absorbancia da luz solar, o que acarreta efeitos
adversos nos organismos aquaticos e, portanto, precisa ser removida.

Lignina

A lignina é a segunda matéria prima mais abundante no mundo, e
0 polimero (fenolico) aromatico natural mais abundante (YASER;
HAIRL; SHAZWAN, 2014). A lignina é uma estrutura cristalina que se
repete sem que haja um padrdo, podendo aceitar diversas conFiguragoes.
Em um de seus estudos Essington (2003) prop6s a estrutura da lignina
como mostrado na Figura 1. Existem trés diferentes classes de lignina: as
de madeira macia, madeira dura e lignina de gramineas. Em geral as par-
ticulas de lignina tém carga negativa na agua.



Figura 1 — Possivel estrutura da lignina.
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Fonte: Essington, 2003.

Em raz&o da presenca dos diversos componentes quimicos no eflu-
ente das industrias de celulose, a carga organica poluidora desses efluen-
tes é tipicamente caracterizada pelos parametros de demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO), lignina, cor e
halogénios organicos adsorvidos. Esse Ultimo representa 0s compostos
organicos clorados em efluentes de fabricas que utilizam cloro em sua
etapa de branqueamento (FREIRE et al., 2000).

Os efluentes oriundos dos estagios de branqueamento sdo 0s mais
preocupantes em termos ambientais. Na etapa de branqueamento, a pri-
meira extragdo alcalina, extrai a lignina organica, juntamente com o0s po-
lissacarideos da polpa. Quando o branqueamento da pasta é realizado a
base de cloro (Elementary Chlorine or Chlorine Dioxide), sdo utilizadas
substancias cloradas que sdo medidas como AOX, isto é, halogéneos ad-
sorviveis. Em geral, o efluente do estagio de branqueamento é responséa-
vel pela maior parte da geracdo de efluentes liquidos. No entanto, mesmo
que o volume de efluente oriundo do descascamento da madeira confira
apenas cerca de 5% do volume total, é, no entanto, o efluente mais toxico
e constitui 10% da carga de cor no efluente total. Além disso, o tratamento
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convencional de efluentes tipicamente por lodos ativados, remove apenas
aproximadamente a metade da DQO, AOX e da carga de fdsforo, dei-
xando substancialmente a cor no efluente. Partindo dessa consideracao,
pode-se concluir que a cor é formada por compostos organicos de cadeia
longa que ndo sdo facilmente degradados (JUDD e JEFFERSON, 2003).
Em discussdo durante a Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Qui-
mica (2006) pbde-se afirmar que as industrias de celulose Kraft branque-
ada produzem grande quantidade de efluentes com elevada concentracéao
de matéria organica e cor. Uma parcela significativa do material organico
presente nesses efluentes ndo é eliminado pelos tratamentos biolégicos.
A Figura 2 apresenta um diagrama com os poluentes gerados nas diferen-
tes etapas do processo de extragdo da celulose.

Figura 2 — Poluentes gerados nas diferentes etapas do processo de extracdo da
celulose.
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3.2.1  Presenca de compostos recalcitrantes

Os autores, Savant, Abdul-Rahman e Ranade (2006) relataram que
existem diversos compostos organoclorados presentes na constitui¢do dos
efluentes de branqueamento, tais como: clorofenol, clorobenzeno, cloro-
guaicdis, dibenzofuranos, entre outros. Segundo 0s mesmos autores 0s
compostos organoclorados podem ser divididos em: alto peso molecular
e baixo peso molecular, sendo os compostos de baixo peso molecular os
principais responsaveis pelos efeitos de mutagenicidade e bioacumula-
¢do, causado pela sua caracteristica de hidrofobicidade e pela permeacéo
nas membranas celulares dos seres vivos.

Partindo dessa colocacéo, observa-se que os efluentes de indUstrias
de celulose contém compostos ndo biodegradaveis os quais sdo prejudi-
ciais em estagdes de tratamento de efluentes que utilizam sistemas biol6-
gicos. Os compostos recalcitrantes geralmente ndo sdo removidos nos
processos bioldgicos. Em geral, a alta concentracdo de compostos biore-
fratarios, pode inibir o rendimento e ser toxico para a biota responsavel
pela remoc&o dos poluentes (RAJ e QUEN, 2005).

Algumas industrias de celulose branqueada estdo buscando dimi-
nuir a geracdo de compostos organoclorados pela substituicdo total ou
parcial do cloro elementar na planta de branqueamento, originando os
processos denominados Total Chlorine Free (TCF) e Elementary Chlo-
rine Free (ECF). Ainda assim, ndo houve a eliminagdo total do impacto
ambiental devido a esses procedimentos adotados. Ao adotar o TCF,
existe a necessidade de adicionar grandes quantidades de quelantes, como
acido etilenodiamina-tetracético (EDTA), que geram um novo inconve-
niente, ou seja, a contaminacdo ambiental. Recorrendo-se ao ECF, existe
a persisténcia de alguns compostos organoclorados que podem estar rela-
cionados a toxicidade da biota aquatica (ALMEIDA et al., 2004).

De acordo com D’Almeida (1988) a lignina residual confere a ca-
racteristica recalcitrante ao efluente, permanecendo praticamente inalte-
rada ap0s o tratamento bioldgico. Além disso, a maior parte dos compos-
tos cromoforos ndo é eliminada, o que resulta em um efluente com alto
teor de cor.
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3.2.2  Teores de cloreto, sodio e potassio e a corrosao em caldeiras.

Caldeiras sdo equipamentos responsaveis pela geracdo de  va-
por e sdo divididos em dois tipos: fogotubulares e aguatubulares. Nos fo-
gotubulares os gases da combustdo circulam dentro dos tubos e a agua é
aquecida e posteriormente vaporizada, no lado externo das tubulacdes.
Nos aguatubulares, a agua circula dentre dos tubos, inseridos entre tubu-
lagdes, e 0s gases, provenientes do combustivel queimado numa fornalha,
circulam na parte externa dos tubos.

Dado a importancia das caldeiras para a operagdo das industrias
gue necessitam de vapor, procura-se evitar a possibilidade de processos
corrosivos no sistema de geragdo de vapor. Portanto o tratamento de agua
para uso em caldeiras tem como principais finalidades: evitar corrosdo e
incrustacGes na caldeira, acessorios, economizadores e superaquecedores
e produzir vapor de maxima pureza.

A corrosdo no sistema de vapor, linha de vapor, turbina e
condensador, pode aparecer de forma uniforme e, na maior parte das ve-
zes, na forma localizada, corrosdo por pite ou alvéolo. A Corrosao locali-
zada é extremamente perigosa, mesmos 0s tubos novos ou relativamente
novos poderdo furar, com a consequente parada do equipamento
(MOURA e URTIGA, 2011).

Cloretos

Os cloretos (CI") geralmente estdo presentes na forma de cloreto
de sodio (NaCl), de célcio (CaCl,) e de magnésio (MgCl.), em concen-
tragdes muito varidveis, desde 10 até 250 ppm. A corrosividade de um
meio se associa a concentracdo de cloretos. Elevadas concentracdes de
cloretos poderdo migrar para fendas ou locais onde o filme de magnetita
protetora foi rompido (PACE, 2004). Devido a alta mobilidade dos ions
cloreto, eles reagem mais rapidamente com o ion Fe?* do que as hidroxi-
las, formando cloreto de ferro, FeCly, que se hidrolisa levando a formagéo
de acido cloridrico que atacaré o ferro.

FeCl, + H,0 — 2 HCI + Fe (OH); (1)
Fe + 2HCI —> FeCl, + H» (2)
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De acordo com as equacdes 1 e 2, pode-se concluir que o processo
é ciclico, pois o FeCl; é passivel de sofrer hidrdlise novamente, o que lava
a explicacdo para a corrosao acelerada que produz grandes alvéolos e pi-
tes nas tubulacGes (MOURA e URTIGA, 2011).

Sadio

Outro problema que pode ocorrer em caldeiras é a corrosao caus-
tica. Hidrdxido de sddio é usado como aditivo nas aguas de caldeira, com
a finalidade de elevar o valor de pH, para preservar o fino filme protetor.
No entanto, quando em altas concentracGes, pode ocasionar diversos pro-
blemas como concentrac@es elevadas de hidroxido de sodio, e soda caus-
tica acima de 5%, podem migrar para fendas ou locais onde a magnetita
foi previamente destruida, reagindo diretamente com o ferro proporcio-
nando a corrosdo (MOURA e URTIGA, 2011).

Potassio

O potassio usualmente faz parte da composicao das biomassas uti-
lizadas pelas industrias, pois para a producdo das mesmas € necessario o
uso de fertilizantes que sdo constituidos por sais de potassio. O potassio
ao reagir pode vir a se depositar sobre a superficie da caldeira e interferir
na troca térmica e como consequéncia na eficiéncia global do sistema. As
caldeiras que possuem leito fluidizado merecem atencgdo especial, pois o
potassio é um elemento alcalino com grande potencial para sintetizar e
aglomerar o material inerte, e a areia do leito (SAMPAIQ, 2015).

3.3 TECNOLOGIAS USADAS NO TRATAMENTO DE EFLUEN-
TES DA INDUSTRIA DE CELULOSE

Recentes pesquisas no tratamento de efluentes da industria de ce-
lulose demonstraram sucesso na aplicacdo dos tratamentos fisico, qui-
mico e bioldgico, assim como a combinacdo desses tratamentos em série.
Geralmente séo usados métodos de tratamentos fisicos e quimicos como
eletrocoagulacdo, ultrassom, osmose reversa, sistemas fotocataliticos
com utilizacdo de didxido de titanio (TiO-) e éxido de zinco (ZnO) sob
UV/irradiacdo solar, peréxido de hidrogénio, Reagente Fenton
(H202/Fe?*), UV, UV/H,0,, foto-Fenton (UV/ H,02/Fe?*), ozonizagéo e
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perdxido (Os/ H20.). Alguns desses estudos tém otimizado as condi¢des
de funcionamento para o tratamento de efluentes (SHARMA et al., 2014).

3.3.1  Tratamento Bioldgico

Os métodos de tratamento bioldgico envolvem a utilizagdo de mi-
crorganismos incluindo fungos, bactérias e algas, e enzimas como um tra-
tamento Unico ou em combinagdo com outro fisico e/ou quimico (SIN-
GHAL e THAKUR, 2009). Comparado com métodos fisico/quimicos 0s
tratamentos bioldgicos para efluentes possuem boa relacdo custo/benefi-
cio, sdo ecologicamente corretos e eficientes na redugdo de DBO e DQO.
Contudo, o tratamento biolégico ndo possui boa remocao de cor e com-
postos recalcitrantes nas industrias de extracdo de celulose. Lodos ativa-
dos, lagoas anaerdbias, lagoas de estabilizacdo ou suas deriva¢des/modi-
ficacBes dependem das condicGes locais, sdo considerados métodos de
tratamento biol6gico comumente disponivel e adotados no tratamento dos
efluentes das industrias de celulose (TIKU et al., 2010).

Os autores Metcalf e Eddy (2000) relatam que por volta de 20 anos
atrds a remocao bioldgica de nutrientes (RBN) como nitrogénio e fosforo,
era vista como um processo avangado de inovacdo no tratamento de eflu-
entes. Devido as crescentes pesquisas relacionadas a RBN, as vantagens
de seu uso e 0 nimero de sistemas de RBN colocados em operacdo, re-
mocao de nutrientes para praticamente todos 0s propdsitos, a RBN se tor-
nou parte do tratamento convencional de efluentes.

A caracteristica principal dos processos bioldgicos esta na capaci-
dade de os microrganismos envolvidos utilizarem os compostos organi-
cos biodegradaveis, transformando-os em subprodutos que podem se
apresentar na forma solida (lodo biol6gico), liquida (agua) e gasosa (me-
tano, gas carbénico entre outros) (CHERNICHARO, 1997).

De acordo com Braile e Cavalcanti (1979) os processos biologicos
se dividem em anaerdbios e aerébios, onde nos processos aeréhios a es-
tabilizacao dos despejos € realizada por microrganismos aerébios e facul-
tativos; nos processos anaerdbios os microrganismos atuantes séo os fa-
cultativos e os anaerébios.

Momenti (2004) relata que as tecnologias mais utilizadas no trata-
mento de efluentes da indUstria de papel e celulose tém sido por processos
aerobios, predominantemente o de lodos ativados, mas que, no entanto,
essas industrias tém investido em tecnologias de tratamento anaerobio,
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devido ao seu favorecimento pelas elevadas concentragcdes de matéria or-
ganica presente em seus efluentes. O autor complementa ao dizer que para
a aplicacdo dos processos anaerébios em escala industrial, varias conFi-
guracdes tém sido desenvolvidas, algumas ja em operacdo em escala real,
como os reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — Reator
Anaerobio de Manta de Lodo), e outros ainda em desenvolvimento, como
0 RAHLF - Reator Anaerdbio Horizontal de Leito Fixo.

Segundo Covinich (2014) o tratamento biolégico como lodos ati-
vados continua a ser um tratamento adequado para a matéria organica de-
gradavel, mas a capacidade destes métodos para a remogao de compostos
refratarios é negligenciavel. Por exemplo, usando um processo de lodos
ativados para o tratamento de efluente de celulose, um decréscimo ma-
ximo de DQO de 68% foi relatado (12.000 mg/L DQO inicial). Portanto
torna-se necessario complementar o tratamento para que se obtenha um
efluente que atenda satisfatoriamente os padrdes de langamento.

Pizzichini, Russo e Meo (2005) expde que o tratamento biologico
ndo remove 0s compostos organicos do efluente de celulose que contri-
buem com a cor ou compostos clorados. No entanto Shukla et al., (2014)
em um de seus estudos sobre o tratamento de efluentes de celulose através
do tratamento bioldgico de lodos ativados, constataram a remogéo de
8,45% SDT, 60,33% SST, 49,9% de DQO, 60,7% cor, e 34% AOX.

De acordo com os autores Pokhrel e Viraraghavan (2004) o sistema
de lodos ativados, apresenta uma eficiéncia de remocéo de 50% de AOX,
95% de DBO, 70% de DQO, e 75% de compostos fenolicos clorados,
porém sua desvantagem é a grande formacéo de lodo. Os autores tambhém
relatam que 0 UASB remove de 50 a 80% de DQO e mais de 80% de
DBO. Embora 0os UASB se apresentem eficazes na remog¢éo de matéria
organica (DQO e DBO:s), sdo pouco eficientes na eliminacdo da cor pre-
sente no efluente (XAVIER et al., 2011).

3.3.2  Tratamento Quimico e Fisico-Quimico

A aplicacdo de varios métodos de tratamento fisico-quimico de
efluentes, como sedimentacéo e flotacdo, coagulacdo e precipitacdo, fil-
tracdo, osmose reversa, adsor¢ao, oxidagdo via Umida, ozonizacao e ou-
tros processos avancados de tratamento de efluentes da indistria de celu-
lose foram bem documentados nas duas Ultimas décadas em razdo da sua
habilidade de remover uma variedade de material suspensos e flotantes,
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assim como compostos toxicos dos efluentes (KAMALI e KHODAPA-
RAST, 2014).

Yaser et al., (2014) relatam que coagulacao/floculacdo é uma das
mais importantes etapas do tratamento de efluentes. Coagulacéo é a de-
sestabilizacdo das particulas, usando coagulante (s), os quais podem ser
classificados em trés principais categorias: (1) coagulantes de base inor-
ganica, (2) coagulantes de base organica, (3) materiais hibridos. A coagu-
lacdo tende a superar os fatores que promovem a estabilidade das particu-
las e formar aglomerados ou flocos. A Floculacdo é o processo pelo qual
as particulas desestabilizadas, sdo induzidas a se unir e formar aglome-
rantes. Os coagulantes amplamente utilizados para aguas residuais con-
tendo lignina sdo a base de aluminio e de ferro estdo apresentados a seguir
(Figura 3). Eles foram escolhidos por serem eficazes na remocao de subs-
tancias organicas.
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Figura 3 — Coagulantes usados para tratar efluentes contendo lignina.
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Figura 3 — (Continuacgdo)
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Fonte: Yaser et al., 2014.

Em tratamentos de despejos, os métodos quimicos podem ser uti-
lizados para remover o material coloidal, cor, turbidez, odor, acidos, al-
calis metais pesados e 6leos (BRAILE, 1979).

Em suas revisGes 0s autores Yaser et al., (2014) puderam afirmar
gue nas condi¢cdes normais da agua, as particulas de lignina possuem
carga negativa, portanto um proposto mecanismo de remocéo da lignina
pode incluir:

" Neutralizagdo de cargas (coagulantes de base inorganica,
floculantes de base organica como cloreto de aménia poly-diallyl-di-
methyl/ materiais hibridos);

" Adsorcao-precipitacdo (coagulantes de base inorgénica);

" Coagulacdo de varredura (coagulantes de base inorganica
em pH alcalino);

" Colmatacdo (floculantes de base organica como cloreto de
aménia poly-diallyl-dimethyl/ materiais hibridos);

" Floculacdo eletrostatica (floculantes de base organica como

cloreto de amdnia poly-diallyl-dimethyl/ materiais hibridos).

Os autores ainda complementam a informagdo acima ao demons-
trar que a eficiéncia da coagulacéo ou floculagédo depende de cinco fatores
importantes:
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(1) A taxa de transporte das moléculas de coagulantes ou floculan-
tes para particulas de lignina no liquido;

(2) A taxa de adsorcdo do coagulante/floculante na superficie das
particulas de lignina;

(3) A escala de tempo necessario para a camada de coagulante/
floculante atingir o equilibrio;

(4) A taxa de agregacdo de particulas de lignina tendo adsorvido
coagulante/floculante;

(5) A frequéncia de colisdes das particulas de lignina com particu-
las adsorvidas para formar flocos.

Birjandi, Younesi e Bahramifar (2014) investigaram a aplicagdo
de policloreto de aluminio — PAC combinado com sulfato de aluminio-
como coagulante no tratamento de efluentes da industria de celulose. Os
resultados mostram que houve a reducéo da turbidez e DQO, além de pro-
duzir um volume menor de efluente, ao se comparar com o uso individual
dos coagulantes. As condig¢Oes 6timas obtidas foram com 1,55 mg/L de
alumen acoplado com 1,314 mg/L de PAC, em pH 9,5. O que levou a
remocao de 80,02% de DQO e 83,23% da turbidez.

Dilek e Bese (2001) estudaram a remocao de cor por coagulacéo,
utilizando sulfato de aluminio e argila, individualmente e em conjunto e
obtiveram uma consideravel reducdo de 88% da cor ao utilizar somente o
sulfato de aluminio, mas relataram que grandes volumes de lodo foram
gerados. As argilas aplicadas sozinhas ndo foram efetivas na remogéo da
cor, mas a argila adicionada juntamente com o coagulante foi efetiva, es-
pecialmente quando a dose de argila foi superior a de sulfato de aluminio,
0 que permitiu a formacao de um floco compacto.

Wang et al. (2011) aplicaram o cloreto de aluminio como coagu-
lante e um polimero natural modificado (amido-g-g-PAM-PDMC) como
floculante para o tratamento de aguas residuéarias do decantador primario.
Eles concluiram que na condicéo ideal (dosagem de coagulante de 871
mg/L, e de floculante de 22,3 mg/L e de pH 8,35) a eficiéncia de remocéo
daturbidez e lignina e recuperacdo da agua foram 95,7%, 83,4%, e 72,7%,
respectivamente.

Um estudo para descobrir condicdes 6timas para descoloracdo e
reducdo da DQO em efluentes oriundos das indUstrias de celulose revelou
gue os polieletrélitos tal como silicato de sddio, carbonato de célcio, e
poliacrilamida podem ser dispensados, poupando nos custos operacionais
e ambientais, uma vez que ndo tém nenhum efeito significativo sobre o
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processo de tratamento Aguas residuarias da industria de celulose
(KHANSORTHONG e HUNSOM, 2009).

Nunes (2004) relata que a lignina encontrada em efluentes de in-
dustria de papel que é matéria organica ndo biodegradavel e encontra-se
soluvel, pode ser removida por precipitacdo quimica, através de alcalini-
zacdo alta (pH em torno de 12).

3.3.3  Filtragdo por Membranas

Shukla et al., 2014 relatam em um de seus estudos que a separacao
por membrana verificou ser adequada para o tratamento de efluente apés
tratamento biol6gico para alcancar uma agua recirculavel de elevada pu-
reza.

No entanto sdo sistemas de separacdo de materiais, isto é, ndo
ocorre transformacdo quimica ou bioldgica dos componentes durante a
filtracdo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). O desempenho dos proces-
sos de separacdo por membranas é determinado pela seletividade e pelo
fluxo de permeado obtido (VENKATESAN e WANKAT, 2011). O ta-
manho e a distribui¢do dos poros séo os principais determinantes de quais
contaminantes serdo retidos e quais atravessardo a membrana, caracteri-
zando com isso a seletividade da membrana (HABERT et al., 2003).
Nessa concepcao, os poluentes filtrados se acumulam na superficie de se-
paracdo, formando uma torta, com espessura da torta proporcional ao
tempo de filtragdo (CHERYAN, 1986). Segundo Scott (1995) a taxa de
permeacéo do fluido diminui a medida que a espessura da torta aumenta.

Greenlee et al., (2010) relatam que nos ultimos anos diversas téc-
nicas de filtragdo por membranas tém sido usadas para tratar efluentes
oriundos da industria de celulose, no entanto, esses sistemas estdo agora
sendo desafiados com limitagBes técnicas e econdmicas, relacionadas
com a eliminagdo do material retido.

Shukla et al., (2104) obtiveram como resultados apds o processo
de separacdo por membranas aplicado ao efluente de celulose, em que
houve a remocéo de 100% de s6lidos suspensos totais, sdlidos dissolvidos
totais e remocao de cor, 94,2% de remocédo da demanda quimica de oxi-
génio e 86% de remocdo de AOX. Os melhores resultados foram obtidos
a baixa pressdo no caso da ultrafiltracdo, no entanto para a nanofiltracdo
e osmose reversa 0s melhores resultados foram obtidos a alta presséo.
Este estudo sugere a aplicacdo potencial da combinacéo de filtracdo por
membrana com processo de lodos ativados para reciclagem de agua na
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indUstria de papel e celulose. Os autores ainda relatam que durante o es-
tudo, descobriram que o tratamento por membrana apés tratamento bio-
I6gico é uma alternativa melhor do que a aplicagdo direta da membrana e
gue o tratamento biolégico ndo é suficiente para a remocéo de AOX, no
entanto, a combina¢do com separagdo por membranas poderia ser uma
opcao viavel.

Kamali e Khodaparast (2015) apresentaram em sua revisao sobre
os desenvolvimentos recentes em matéria de tratamento de &guas residu-
arias da industria de papel e celulose, um resumo das alteracfes observa-
das nos parametros do efluente das industrias de papel e celulose apds o
tratamento por meio de processos fisico-quimicos, Figura 4.

Figura 4 — Alteragdes no efluente das industrias de papel e celulose ap6s o tra-
tamento por meio de processos fisico-quimicos.

Fonte: Kamali e Khodaparast, 2015.

3.3.4  Tratamento por Processos Oxidativos Avangados

Em funcéo da crescente necessidade de procedimentos que apre-
sentem uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas
tém sido testadas nas Ultimas décadas. Os processos mais eficazes, deno-
minados por Processos Oxidativos Avangados - POA tém servido de al-
ternativas para tratamento de compostos organicos recalcitrantes. Os
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POA sao baseados na geragdo do radical hidroxila (HO*) que tem alto
poder oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos polu-
entes em poucos minutos, as equacdes de 1 a 4 apresentam a geracgao do
radical hidroxila. Varios processos de producao do radical hidroxila tém
sido estudados, geralmente utilizando ozénio, peréxido de hidrogénio, fo-
tocatalise e o reagente de Fenton (PERALTA-ZAMORA; FREIRE; PE-
LEGRINI, 1999).

De acordo com Teixeira e Jardim (2004) o método tem como prin-
cipio a geracdo do radical hidroxila, que possui alto potencial de oxidagéo
(2,8 V), menor apenas que o fllor que é de 3,03V (Tabela 1). O autor
ressalta que sdo processos limpos e ndo seletivos e podem degradar inu-
meros compostos, independentemente da presenca de outros. Além disso,
podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase
aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida.

Tabela 1 — Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial redox (v)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de Doménich et al. 2001.

OHe* + RH — H20 + Re Q
Re + H,0, — ROH + OH- (2)
Re + O, — ROO* (3)
ROO- + RH — ROOH + Re 4)

Esses radicais podem ser gerados pelos mais diferentes processos
oxidativos, os quais se dividem em sistemas homogéneos ou heterogé-
neos, dependendo da presenca ou ndo de catalisadores s6lidos no sistema.
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Também sdo classificados devido a presenca ou ndo de radiacdo na assis-
téncia da formacao de radicais hidroxilas (Quadrol) (HUANG; DONG;

TANG, 1993).

Quadro 1 — Classificacéo dos Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas Homogéneos

Com irradiacéo

0s/UV
H,0./UV
Feixe de elétrons
Ultrassom
H20,/ultrassom
UV/ultrassom
Foto-Fenton
Foto-elétron-Fenton

Sem irradiacdo

03/ HzOz
03/0OH-
Fenton

Sistemas Heterogéneos

Com irradiacéo

TiO2/0/UV
TiO,/ H.0,/UV

Sem irradiacdo

Eletro-Fenton

Fonte: Adaptado de Huang et al., 1993.

Uma grande vantagem dos POA frente aos processos fisico-quimi-
cos é a mineralizacdo da carga poluente. Nesses processos, ocorre a de-
gradacdo dos organicos, enquanto que nos tratamentos fisico-quimicos,
eles sdo apenas removidos, ou seja, ocorre apenas a transferéncia de
massa e, por conseguinte, do problema. Por outro lado, um obstaculo para
implantacdo destas técnicas € o elevado custo de instalacdo, operacdo e
manutencdo da fonte de radiacéo (SILVA, 2013).

A grande vantagem desses processos reside no fato de serem trata-
mentos destrutivos, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transfe-
rido de fase, mas sim, degradado através de uma série de reagdes quimicas

(HIGARASHI et al., 2000).
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Como aspectos negativos desses processos pode-se relatar o alto
investimento e custos operacionais (uma caracteristica comum a todos 0s
processos e seu principal problema), e a geracdo de subprodutos indese-
javeis pode ser mencionada (COVINCH et al., 2014).

A reduco consideravel do teor de TOC, da DBO e de niveis de
toxicidade que se tem constatado através dos POA, aumentam as expec-
tativas na eficiente eliminacéo de poluentes organicos persistentes, recal-
citrantes e de dificil biodegradacdo (HASSEMER, 2006).

Os POA podem ser utilizados sozinhos ou em combinagdo com
outros tipos de tratamentos. De acordo com Kunz et al., (2002) caso sejam
empregados de forma isolada, é necessario proceder, via de regra, a uma
oxidacdo completa das substancias de forma a torna-las inofensivas do
ponto de vista ecoldgico, ou seja, uma peroxidagdo. Combinando-se tal
processo com um tratamento prévio ou posterior, visa-se em geral, apenas
a transformagdo oxidativa dos componentes em substancias biologica-
mente degradaveis ou em substancias mais facilmente eliminaveis por
processos fisico-quimicos convencionais, ou seja, uma oxidag&o parcial.

Momenti (2004) relata que nessas oxidagdes quimicas, 0s meca-
nismos de reacao alteram as propriedades estruturais e quimicas dos com-
postos organicos. As moléculas sdo quebradas em fragmentos menores e
uma maior porcentagem de oxigénio aparece nestas moléculas na forma
de funces alcoois, acidos carboxilicos, entre outros, que em geral séo
mais facilmente biodegradaveis. Portanto, o consumo de oxidantes pode
ser satisfatoriamente reduzido, no entanto um estagio biolégico posterior
torna-se necessario.

Devido ao uso de fontes de irradiacdo ou reativos especificos, o
processo tem custo elevado. Segundo Raj e Quen (2005) o custo da apli-
cacdo dos POA em amostras de efluentes normalmente ultrapassa o valor
de U$ 10,00 por m3 de efluente.

Momenti (2004) ressalta que a mineralizacdo de compostos toxicos
por meio de POA tem um custo muito elevado, no entanto os tratamentos
bioldgicos sdo baratos e seguros, mas tem a limitacdo de tratar certos
compostos. O autor sugere que uma combinacdo de ambos 0s processos
pode ser uma alternativa economicamente vidvel para a degradacéo de
um efluente com presenca de compostos toxicos.

Kunz et al., (2002) confirmam o relato acima citado quando dizem
gue no caso de efluentes com grau de polui¢do mais elevado ou complexo,
o dispéndio na etapa de oxidagdo pode ser consideravelmente reduzido
através de uma combinacdo com outras etapas de tratamento, como por
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exemplo, o tratamento bioldgico e/ou o tratamento por coagulacéo/flocu-
lagdo/sedimentacéo.

Os principais mecanismos de catalisagdo por POA podem ser divi-
didos em (i) catélise heterogénea como TiO,, fotocatélise e eletrocatalise,
com grande sobre tensdo de O (ii) catalise homogénea como catélise por
ozonizagdo, quimica e elétrica, Fenton e foto-Fenton (THIAM et al.,
2014).

Nas indUstrias de celulose, algumas tecnologias envolvidas em
processos oxidativos avangados ja tém sido utilizadas na etapa de bran-
gueamento, como ozdnio e o peroxido de hidrogénio (MEDEIROS,
2008).

Dentre as tecnologias de oxidagdo avancgada existentes, destaca-se
a utilizacdo do peroxido de hidrogénio assistido por radiagdo UV. As van-
tagens da adogdo desse método € sua facil operacao, alta geragéo de radi-
cal hidroxila, baixo custo de reagente, entre outros (ESPLUGAS et al.,
2002).

O processo oxidativo avangado UV/H20; parte do principio da ob-
tencdo dos radicais hidroxilas a partir da decomposicdo do peroxido de
hidrogénio pela acdo da radiagdo ultravioleta. Espera-se a ocorréncia da
seguinte reacdo no reator UV (FREIRE et al., 2000):

v

H,0, —>  2+OH (5)

Em funcdo das vantagens e eficiéncia da aplicacdo dos POA e a
busca continua por processos que tratem com eficiéncia os residuos gera-
dos, é amplo o nimero de pesquisas relacionadas a esse método.

Na pesquisa desenvolvida por Ruas, Chaparro e Pires (2012) em
gue a técnica de H202/UV foi aplicada no pds-tratamento de reatores ana-
erdbio em efluentes da industria Kraft branqueada, obteve-se resultados
distintos devido as diferentes caracteristicas dos efluentes de branquea-
mento coletados, mas satisfatorios para as duas fases de aplicacdo do ex-
perimento. Na primeira fase houve a remocéo adicional de AOX (até
54%) e aumento na biodegradabilidade (até 131%) dos efluentes. Nos
efluentes da primeira indistria, a concentracdo de 100 mg de H2O: por
litro e a energia aplicada pela lampada de radiacdo ultravioleta de 11,3
kWh/m3 de efluente, mostrou-se como melhor combinacéo tendo em vista
0 aumento da biodegradabilidade e remocao dos compostos organoclora-
dos e de lignina. Na fase dois, 0 pds-tratamento com H,O2/UV teve menor
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desempenho em relagcdo ao aumento da biodegradabilidade dos efluentes
anaerdbios, fato explicado principalmente pelo maior teor de matéria or-
ganica residual, fons de cloreto e alcalinidade nesta fase experimental. O
autor conclui afirmando que em geral nas duas fases experimentais 0s
resultados do estudo cinético do decaimento total do peroxido de hidro-
génio nos efluentes demonstraram boas remogdes de matéria organica e
lignina, porém tornam-se necessarios longos tempos de aplicagdo da ra-
diacdo ultravioleta.

Aplicagdes do processo UV/H,0, em outras matrizes téxicas tam-
bém séo relatadas. Hassemer (2006) avaliou a degradacdo de poluentes
em efluentes da industria téxtil, para os efluentes sintéticos e industriais,
a autora observou que de acordo com os resultados obtidos, 0 aumento da
diluicdo, ou a diminuigéo da concentracdo inicial de corante, ndo favore-
ceu uma melhora no aumento da remocao da cor, e que 0s melhores re-
sultados de remogdo de cor se encontram em pH 11 e 3, sendo o pH 11
mais favoravel. Com 12 minutos de irradiacdo UV foi alcancado mais de
90% de remog&o da cor para todas as concentragdes de peroxido testadas,
em pH 11. No entanto os compostos aromaticos alcangaram melhores re-
ducdes quanto maior a diluicdo, levando a afirmacéo de que para a remo-
¢do dos aromaticos é necessario maior tempo de irradiacdo quando com-
parado & remocao da cor. A autora ainda orienta que se o objetivo do tra-
tamento for a remocdo dos compostos aromaticos, deverdo ser utilizados
no processo fotoquimico maior concentracdo de per6xido e maior tempo
de irradiacdo UV.

No POA por reagente Fenton o radical hidroxila é produzido pela
interacdo do H2O, com sais de ferro. Adicionalmente o Fe (l11) pode rea-
gir com H20; regenerando o Fe (1) e assim apoiando o processo Fenton
como apresentado na equacéo 6.

Fe2* + H,0; — Fe®* + OH" + OH- (6)

A taxa de degradacdo de poluentes organicos por reagente Fenton
pode aumentar quando uma fonte de irradiagdo se faz presente (foto-Fen-
ton). O efeito positivo na taxa de degradacéo é devido a foto-reducéo do
Fe (111) para Fe (1), passo que produz um novo radical hidroxila e rege-
nera o Fe (I1) que pode promover a reagdo com outras moléculas de H2O-
(TORRADES et al., 2003). Ocorrendo dessa forma a regeneragdo dos
ions ferrosos e 0 aumento da eficiéncia devido a maior geracao de radical
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hidroxila, no qual estes radicais atacam a matéria organica levando a sua
oxidacao.

Rabelo et al., (2014) relatam em sua pesquisa que a elevada remo-
cdo de DQO obtida em seus experimentos, demonstra que 0 processo
foto-Fenton possui potencial técnico para ser usado em tratamento de
efluentes da industria de celulose, em que o pH 6timo de remogéo foi o
pH 3. O autor relata também que a remog¢do da DQO pelo processo foto-
Fenton aumenta de acordo com o0 aumento das dosagens de reagentes de
H,0- e Fe?*. O tratamento realizado sob radiacéo solar apresentou maior
reducdo de DQO que sob radiacdo artificial, sendo este realizados com a
aplicacdo de 2000 e 20 mg/L de H.O, e Fe?* respectivamente, removeram
95% de DQO do efluente. Aqueles realizados com irradiacéo artificial a
maior redu¢do alcancada foi de 73,5% para as mesmas dosagens de H.O»
e Fe?*.

Em outro estudo, os autores Catalkaya e Kargi (2006) investigaram
a remog&o de cor, TOC e DQO do efluente de uma industria de celulose
Kraft , os resultados obtidos com o processo foto-Fenton para o efluente
da industria de celulose, alcangcou uma remogéo de (85%) de TOC, (82%)
cor e (93%) de AOX para um tempo de reacdo de 30 minutos. No entanto
0S mesmos autores conseguiram alcancar maior redugdo com o processo
por reagente Fenton (sem irradiacdo) sendo os resultados obtidos (85%)
cor, (88%) TOC e (89%) AOX, para um tempo de reacdo de 5 minutos e
pH 5, tornando esse processo mais favoravel do que os demais processos
testados. Para 0 POA por H,O; apresentou um percentual muito baixo de
remocao (24%) cor, (5,1%) TOC e (34%) AOX, sendo estes ndo satisfa-
torios. No tratamento com UV somente, ndo foi efetivo alcangando um
percentual ndo aceitavel de remog&o, assim como para o tratamento com
UV/ H20,. Os Autores relatam que com base nos resultados obtidos em
seus experimentos tanto o foto-Fenton quanto reagente Fenton s&o trata-
mentos eficazes para tratar o efluente da industria de celulose. No entanto
o foto-Fenton possui um inconveniente que é a incrustacdo do ferro for-
mando uma pelicula ao redor da lampada, diminuindo assim a eficiéncia
do processo e aumentando 0s gastos com energia elétrica, 0 que requer
constante manutencgdo. Ainda assim, relatam os autores que 0 processo
foto-Fenton parece ser mais vantajoso requerendo muito menos tempo de
reacdo e, portanto, menor volume de reator em compara¢éo com o trata-
mento de Fenton.
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Lei e Li (2014) estudaram os efeitos da ozonizagdo como trata-
mento tercidrio na remocdo de compostos recalcitrantes DQO, cor e bio-
degradabilidade do efluente da etapa de branqueamento de inddstrias
Kraft, e alcangcaram 99% de remocéo da cor e 55% da DQO, em pH 11,7
a 25°C. A relagdo DBO/DQO e DBOs foram de 0,40 e 93 mg/L respecti-
vamente, apds 30 minutos de ozonizacdo da qual houve um aumento de
185% e 102% da biodegradabilidade apds o tratamento com ozénio, isso
implica que substancias resistentes ao 0zonio, podem ser decompostas por
0zonizagao para produzir compostos melhor biodegradaveis. Os autores
informam que a remogéo da DQO aumentou de acordo com o aumento
da temperatura.

Os autores Tisa, Raman e Daud (2014) relatam em sua revisao so-
bre POA, que apesar de sua efetividade na remocéo de poluentes encon-
trados no efluente da indUstria de celulose, a aplicacdo de ozonizacéo
pode ndo ser viavel do ponto de vista econdmico, porgque o0 0zénio é rela-
tivamente menos sollvel e estavel na dgua. A sua producao é dispendiosa
e conduz apenas a oxidagao parcial de compostos organicos.

Tisa, Raman e Daud (2014) concluiram em sua revisdo sobre POA,
que as limitacdes dos processos convencionais de tratamento de aguas
residuais exigem extenso estudo sobre os POA. POA s&o capazes de al-
cancar a degradacdo completa dos diferentes poluentes e podem eliminar
a necessidade de grandes espacos para implantacdo do tratamento nor-
malmente exigido nos processos convencionais. No entanto, 0s pesquisa-
dores ainda estdo tentando reduzir os custos do processo e alcangar resul-
tados mais estaveis e nobres.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 AREA DE ESTUDO

O presente estudo foi realizado na unidade industrial da Celulose
Nipo-Brasileira - CENIBRA, situada no municipio de Belo Oriente/ MG,
como mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Localizag8o da indUstria de celulose onde se realizou o estudo.
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Fonte: Google Earth, 2015.

A empresa é produtora de celulose de fibra curta de eucalipto bran-
gueada pelo processo de polpagédo Kraft e produz mais de 1.200.000 mil
toneladas de celulose por ano em duas linhas que estdo equipadas com
digestores continuos (MOREIRA, 2012). As linhas 1 e 2 produzem celu-
lose ECF - Elemental Chlorine Free com uma sequéncia de branquea-
mento pré-definida, pois em 2002 a empresa optou pela eliminagdo do
cloro elementar como agente alvejante na etapa de branqueamento pas-
sando a produzir celulose 100% ECF (CENIBRA, 2015). Portanto o pro-
cesso de branqueamento passou a ser realizado em quatro etapas distintas
de acidificacdo e alcalinizacdo: pré-oxigenacdo, Dy (diéxido a quente),
EP (extracdo alcalina por peroxidacdo), D (dioxido), P (peréxido de hi-
drogénio), como apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Fluxograma de uma planta de branqueamento ECF operando com
uma sequéncia OD(EP)DP.
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Fonte: Adaptado de Moreira, 2012.

O tratamento secundério dos efluentes ocorre por processo de lo-
dos ativados, composto por dois tanques de aera¢do com capacidade no-
minal de 20.000 m? cada, ambos equipados com aeradores superficiais
seguidos por quatro clarificadores secundarios (dois para cada reator)
(COSTA et al., 2006). A Figura 6 apresenta a localizacdo da ETEI — Es-
tacdo de Tratamento de Efluentes Industriais na empresa em estudo e a
Figura 7 apresenta o leiaute da ETEI.
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Figura 8 — Leiaute simplificado da ETEI da empresa em estudo.
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Durante o cozimento, branqueamento e secagem so gerados cerca
de 90.000 m3/dia de efluentes altamente tdxicos e com elevada carga or-
ganica, e cerca de 40.000 m3/dia de efluente com baixa carga organica
gue necessitam obrigatoriamente serem tratados antes de ser langado ao
Rio Doce (MOREIRA, 2012). Os efluentes gerados pelo processo sao di-
vididos em efluentes de baixa carga organica oriundos de &reas que nao
proporcionam a dissolugdo da matéria organica e efluentes de alta carga
resultante das etapas de cozimento, branqueamento e evaporacdo (CENI-
BRA, 2015). O efluente de alta carga apds passar por tratamento prelimi-
nar e primario ¢ resfriado e segue para a correcdo do pH e adicao de nu-
trientes, seguindo para o tratamento secundario através do sistema de lo-
dos ativados, ja o efluente de baixa carga recebe apenas tratamento preli-
minar e decantagdo simples para a remocao de sélidos, se unindo ao eflu-
ente secundario, formando assim o efluente geral seguindo para o corpo
receptor (RODRIGUES, 2011). A Figura 9 apresenta um leiaute deta-
Ihando da composicao dos efluentes tratados em na ETEI da empresa e 0s
pontos de amostragem.
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Figura 9 — Leiaute da ETEI detalhando a composicdo do efluente.
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Considerando a elevada vaz&o do efluente, valor este em torno de
140.000 m3/dia e consideravel cor verdadeira 1071,6 uC em funcédo da
matéria organica recalcitrante, foi realizado o tratamento do efluente re-
sultante do tratamento secundario por lodos ativados e dos efluentes ori-
undos do branqueamento D € EP, através de tratamento fisico-quimico
aplicado a trés diferentes coagulantes: sulfato de aluminio, PAC e cloreto
férrico, também foi aplicado Processos Oxidativos Avancados empre-
gando reagente Fenton.

Nos ensaios preliminares foram realizados o ajuste de pH para cada
coagulante utilizado no tratamento por processo fisico-quimico (coagula-
cao/floculacdo/sedimentacdo), assim como para o tratamento por POA
(reagente Fenton).

Os ensaios principais contemplaram estudos de coagulagdo/flocu-
lacdo/sedimentacdo para diversas dosagens dos coagulantes: sulfato de
aluminio, cloreto férrico e PAC variando as concentragdes de 200 em 200
mg/L até 2000 mg/L para o efluente Tratado e até 1200mg/L para os eflu-
entes do branqueamento, pois durante o experimento observou-se a ndo
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eficiéncia do tratamento para efluentes com essas caracteristicas. Para o
ensaio com reagente Fenton (H20 e Fe Il) foram utilizadas diferentes
concentragdes de perdxido (2,5; 3,5; 4,5; 5,0; 6,0 mg/L) e sulfato de fer-
roso como fonte de Fe (1): (6, 8, 10, 12, 14 mg/L).

O ensaio final consistiu na caracterizacdo do efluente pés-trata-
mento para a dosagem 6tima de remocao de cor do efluente coletado da
ETEI de uma indUstria de extracdo de celulose.

Foram avaliados os efluentes oriundos do tratamento biol6gico
(tratado) e do branqueamento (D e EP), sendo o Dy um efluente &cido e
0 EP alcalino. Foram mantidos os pH 6timos de remocéo de cor, utiliza-
dos pelos autores seguidos nesse trabalho, os mesmos foram pré-defini-
dos nos ensaios preliminares. De acordo com Kumar et al., (2011) o pH
€ um fator extremamente importante para 0s processos fisico-quimicos.
Para o tratamento com cloreto férrico como o pH 6timo foi abaixo de 3,
sendo este um pH muito distante da faixa de pH de langcamento definido
pela legislagdo pertinente, optou-se por trabalhar em pH 5.

As velocidades de mistura também foram mantidas de acordo com
as utilizadas por cada autor. Irfan et al., (2013) relatam que a mistura
rapida — MR inicia condicdes apropriadas de coagulacdo e a mistura lenta
— ML proporciona a formacéao do floco, e a adsor¢do de particulas orga-
nicas garante os resultados de precipitacdo e decantacdo dos solidos inso-
laveis.

A tabela 2 apresenta um resumo sobre as velocidades de agitagéo
e pH utilizados para cada ensaio.

Tabela 2 — Descrigdo das velocidades de agitacdo e pH utilizados para cada en-
saio.

MR MR ML ML  Sedimenta-
(rpm) t(min) (rpm) t(min) c¢&o t(min)

Coagulante pH

Sulfato de 120 3 20 15 60
Aluminio

PAC 5 150 5 50 15 60
Cloreto 5 150 1 50 2 60
Férrico

reagente 5 200 5 25 30 30
Fenton

Fonte: A autora, 2015.
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4.2 PLANO EXPERIMENTAL

Foram investigados através de estudo laboratorial 0s mecanismos
de remocéo de cor e matéria organica recalcitrante para o efluente de uma
industria de extracdo de celulose Kraft branqueada com o objetivo de
reuso. Também foram analisadas outras caracteristicas do efluente como
teores de cloreto, sodio e potassio.

O trabalho foi divido em cinco fases: 1) caracterizacdo fisico-qui-
mica do efluente setorial das etapas de branqueamento Dy e EP e do eflu-
ente tratado proveniente do tratamento bioldgico 2) ajuste do pH 6timo
para remogdo de cor 3) estudo laboratorial dos mecanismos de remogéo
de cor e matéria organica recalcitrante do efluente tratado resultante do
sistema de lodos ativados e do efluente setorial das etapas de branquea-
mento Dy e EP, através das técnicas de coagulacdo/floculagio e reagente
Fenton 4) caracterizacdo do efluente ap6s tratamento terciario 5) anélise
de custos. Para as fases dois e trés foram utilizados ensaios padréo de Jar
Test de acordo com os resultados 6timos obtidos pelos autores das bibli-
ografias apresentadas neste trabalho. Para analise das demais caracteris-
ticas do efluente foram seguidos os procedimentos de acordo com o Stan-
dard Methods, 2012. Os ensaios foram conduzidos no Laboratério do De-
partamento de Meio Ambiente, Qualidade e Pesquisa da CENIBRA - DE-
MAQ-P.

4.3 COLETA DAS AMOSTRAS

O trabalho foi realizado para uma campanha de amostragem que
foi realizada no final do més de setembro, em que foram analisados o
efluente tratado (saida do tratamento bioldgico por lodos ativados) e os
efluentes gerados no processo de branqueamento nas etapas Dr: (extracéo
acida) e EP (extracdo alcalina).

Devido as variacdes observadas nas caracteristicas do efluente, op-
tou-se por um sistema de amostragem composta, na qual foram coletados
510 litros de efluente no total. A coleta foi realizada em trés diferentes
pontos de amostragem, sendo 170 litros de efluente para cada ponto, em
gue 85 litros foram coletados as 9 horas da manhd e 85 litros as 16 horas.
Os pontos de coleta estéo identificados nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10 — Fluxograma simplificado da estagdo de tratamento de efluentes da
fabrica, demonstrando o ponto de coleta 1.
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Figura 11 — Fluxograma representando a sequéncia de branqueamento e a loca-
lizag&o dos pontos de coleta 2 e 3.
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As amostras foram coletadas no periodo da manha e da tarde, a
temperatura e os pH foram medidos em campo para 0s dois periodos de
coleta, a condutividade foi medida em laboratério logo apds a coleta. Para
0s demais parametros, as amostras foram armazenadas em refrigeradores
a uma temperatura de 4°C e analisadas em até dois dias ap0s a coleta. O
efluente foi mantido a temperatura ambiente de 21°C + 2 durante a etapa
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de ajuste de pH. Todas as diluicGes foram realizadas com dgua desmine-
ralizada

4.3.1 Ensaios de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo e reagente
Fenton

Os ensaios de coagulacdo e floculagdo dos efluentes foram realiza-
dos de acordo com os métodos que levaram aos resultados 6timos obtidos
pelos autores Irfan et al., (2013); Dilek e Bese, (2001); Kumar et al.,
(2011) para os coagulantes: cloreto férrico, sulfato de aluminio e PAC
respectivamente. O tratamento por reagente Fenton foi realizado de
acordo com o0 método descrito por Catalkaya e Kargi (2006). Foi mantido
0 pH étimo encontrado por cada autor para os ensaios com PAC e sulfato
de aluminio, para os ensaios de reagente Fenton e cloreto férrico, traba-
Ihou-se em um pH acima do indicado pelos autores, devido a convenién-
cia de se trabalhar dentro da faixa de pH determinada pela legislag&o per-
tinente para lancamento de efluentes na regido em estudo. Foram manti-
das as velocidades de mistura de acordo com cada autor. Foram utilizados
para ajuste de pH NaOH e H,SO4 (6N). Os testes foram aplicados para as
concentracdes de 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800 e 2000
mg/L de coagulante (sulfato de aluminio, cloreto férrico e PAC), bus-
cando-se assim a otimizacdo da dosagem de coagulantes para melhor re-
mocao de cor verdadeira dos efluentes em estudo. Utilizou-se solugéo es-
toque a concentracdo de 80.000 mg/L para os coagulantes cloreto férrico,
sulfato de aluminio e PAC. Para o ensaio com reagente Fenton utilizou-
se solugdo estoque 28.000 mg/L de sulfato ferroso FeSO4.7H,O como
fonte de Fe (1) e solucdo de H.0, a 35% peso/peso. A temperatura foi
mantida a 22 + 2°C durante todo o experimento. A Figura 12 demonstra
um esquema detalhado para a realizagéo do ensaio de coagulac&o/flocu-
lagdo/sedimentacéo.
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Figura 12 — Sequéncia tipica do ensaio de coagulagdo e floculacéo.
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Fonte: adaptado de KUMAR et al., 2011.
Procedimento Analitico e Experimental:

Para a medigdo do pH o aparelho foi calibrado nos padrdes 4,00,
7,00 e 9,00, sendo introduzido o eletrodo na amostra teste. A condutivi-
dade foi medida utilizando o aparelho calibrado com padréo 1413 uS/cmz,
sendo introduzido o eletrodo na amostra teste. A obtencéo dos valores de
turbidez foi realizada no modo direto. Para a medigéo de cor utilizou-se
do espectrofotdmetro na faixa do visivel, com curva de calibracdo atuali-
zada para correcao das absorbancias em unidades de cor, onde as amostras
foram diluidas e filtradas em membranas de 47 mm de microfibra e logo
apos em 0,45um de éster de celulose de acordo com o Standard Methods,
2012, para se ajustar a faixa de abrangéncia da curva de calibracéo, a lei-
tura foi realizada a um comprimento de onda de 465nm, na faixa UV/VIS.
A determinacdo de cloreto se deu através da titulacdo com a solucéo de
nitrato de mercdrio 0,0141 M. Para a analise de DQO utilizou-se de um
sistema aquecedor com refluxo fechado e posteriormente titulado com
sulfato ferroso amoniacal 0,1 M por meio da bureta digital. A DBOs foi
analisada através do método respirométrico, sendo incubada em uma in-
cubadora a 20 °C. O carbono orgénico foi medido pela diferenca entre o
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carbono orgénico total e o carbono inorganico. Os metais foram analisa-
dos por espectrometria por plasma indutivamente acoplado, as amostras
foram previamente digeridas com HCI e HNO3, e o aparelho ajustado
para as curvas de (5-100; 0,1-1; 1-10,0) u/L. O sddio foi determinado por
fotometria de chama, a faixa de trabalho da curva de calibragdo foi de 1,0
a 15,0 mg/L. As marcas e modelos dos aparelhos utilizados para realiza-
¢do dos procedimentos analiticos estdo apresentados no apéndice A. As
diluigdes utilizadas estdo apresentadas no apéndice B.

Foi utilizado o mesmo procedimento experimental inicial para to-
dos os ensaios de Jar Test, o procedimento apenas variou em relacdo as
velocidades de agitacdo, tempo de descanso para sedimentacéo, concen-
tracdo dos coagulantes e pH utilizado como descrito abaixo para cada en-
saio. Foram adicionados 2 litros de efluente em um jarro e verificou-se o
pH inicial, em seguida adicionou-se NaOH (6N) ou H2SO4 (6N) em con-
centragBes pré-determinas na fase 1 do estudo visando trabalhar o mais
préximo possivel do pH 6timo de remocéo da cor. Em seguida adicionou-
se concentracOes conhecidas de solugdo estoque 80.000 mg/L de sulfato
de aluminio — (Al2(S04)3.18H,0), PAC — Policloreto de Aluminio e Clo-
reto Férrico — FeCls.

4.3.1.1 COAGULAGAO POR PAC - POLICLORETO DE ALUMINIO:

Procedimento Experimental:

Apo6s a medicdo do pH inicial, e adicdo de NaOH (6N) ou H2SO4
(6N) para se trabalhar dentro do pH étimo de remocéo (pH 5), o coagu-
lante foi adicionado em concentragdes conhecidas e o efluente foi agitado
em mistura rapida de 120 rpm por 5 minutos e em seguida, submetido a
uma mistura lenta de 20 rpm por mais 15 minutos.

Deixou-se descansar por 1 hora e retirou-se o sobrenadante para
analises pertinentes.

4.3.1.2 COAGULACAO POR SULFATO DE ALUMINIO (AL2(SO4)3):
Procedimento Experimental:
Apo6s a medicdo do pH inicial, e adicdo de NaOH (6N) ou H2SO4

(6N) para se trabalhar dentro do pH 6timo de remocéo (pH 7), o coagu-
lante foi adicionado em concentragdes conhecidas. Agitou-se a amostra a
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uma velocidade alta de (120 rpm) durante 3 minutos e, em seguida, a uma
velocidade baixa de (20 rpm) durante 15 minutos.

Deixou-se a amostra em repouso durante 1hora para obtengédo do
sobrenadante e realizagdo das anélises pertinentes.

4.3.1.3 COAGULACAO POR CLORETO FERRICO (FeCls):
Procedimento Experimental:

Apos a medicdo do pH inicial, e adigdo de NaOH (6N) ou H2SO4
(6N) para se trabalhar dentro do pH 6timo de remocéo (pH 5), o coagu-
lante foi adicionado em concentragdes conhecidas. Agitou-se a amostra a
uma taxa de velocidade de agitacdo rapida de 150 rpm por 1 minuto e
logo em seguida a uma agitacéo lenta de 50 rpm por mais 2 minutos. Apés
agitacdo deixou-se o efluente sedimentando por 30 minutos.

4.3.1.4 REAGENTE FENTON - Fe (I1): FeSOs-7H20:
Procedimento Experimental:

O procedimento para o ensaio do reagente Fenton foi embasado no
estudo de Catalkaya e Kargi, (2006) e adaptado as condicbes do efluente
e do laboratdrio do Departamento de Meio Ambiente Qualidade e Pes-
quisa da empresa - DEMAQ-P. A oxidacdo quimica foi conduzida utili-
zando concentrag@es conhecidas de H.O e sulfato ferroso como fonte de
Fe (II) em pH &cido, pois pH basico é insatisfatorio para oxidacdo de
compostos organicos utilizando o reagente Fenton.

O convencional ensaio de Jar Test se iniciou com a adi¢do de H.O»
e Fe (1) em concentragcfes conhecidas como mostra a tabela 39 do apén-
dice B aos recipientes contendo a amostra do efluente e ajustando o pH
para 5 (pH 6timo para remocdo de cor utilizando reagente Fenton de
acordo com a metodologia proposta na literatura seguida), a amostra foi
agitada rapidamente a uma velocidade de 200 rpm por 5 minutos e na
sequéncia por 30 minutos a uma velocidade menor de 25 rpm. Apés 1h
de descanso, retirou-se o sobrenadante para analises pertinentes.
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Método analitico:

As amostras foram coletadas do reator (Jar Test) e encaminhadas
para analise. A temperatura foi mantida a 21 + 2°C durante todo o expe-
rimento. Para determinacdo da cor, foi utilizado espectrofotdmetro a um
comprimento de onda de 450 nm na faixa UV/VIS, foi utilizado Peaga-
metro para a determinacédo do pH.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obti-
dos no trabalho experimental em escala de bancada para remogé&o de cor.
O trabalho contemplou as etapas de ensaios preliminares, principais e fi-
nal.

Definicdo de dosagem dtima: é a dosagem na qual se iniciou a
estabilizacdo da cor verdadeira lida em espectrofotdmetro a um compri-
mento de onda de 465 nm, na faixa UV/VIS.

Né&o foi necessario fazer a corre¢do do pH pos-tratamento, pois o
pH final dos efluentes atendeu a legislacdo ambiental pertinente:  Re-
solucdo CONAMA n.° 357 de 17 de marco de 2005, que permite o langa-
mento do efluente dentro de uma faixa de pH que varia de 5 — 9, a legis-
lagdo ambiental estadual COPAM especifica que o pH para lancamento
deverd estar dentro da faixa de 6 — 9, no entanto a mesma sofrerd mudan-
cas que foram decididas durante a reunido do CERH — Comité Estadual
de Recursos Hidricos realizada no inicio de 2015 no estado de Minas Ge-
rais.

5.1 CARACTERIZACAO INICIAL DOS EFLUENTES

Foram realizadas analises para cada tipo de efluente de acordo com
o Standard Methods, 2012. Os ensaios foram conduzidos a temperatura
ambiente de 25°C. Os ensaios foram realizados no laborat6rio de andlises
do Departamento de meio Ambiente e Qualidade - DEMAQ-P localizado
na fabrica da CENIBRA. A tabela 3 apresenta os resultados de caracteri-
zagdo dos efluentes estudados. A Figura 13 mostra a cor aparente dos
efluentes Dy, EP e Tratado antes do tratamento.
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Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes testados.

Concentracao

Parametro Unidade
Tratado Dnt EP
Vazéo 64892 9600 8300 ms3/d
pH 8,54 2,76 9,26 -
condutividade 2,59 4,47 4,54 ms/cm
temperatura 33,02 55,4 61 °C
cor 1071,6 109,8 183,6 uC
turbidez 5,61 34,6 121 NTU
DQO 284 1197 913 mgO./L
DBOs 23 156 162,5 mgO./L
cloreto 228,4 42,8 38,6 mg/L
ferro 80,85 73,8 28,5 Mo/l
sodio 583,5 829,8 982,5 mg/L
potassio 34,3 31,4 17,7 mg/L
TOC 99,1 626,72 525,13 mg/L
SST 11 89 2118 mg/L
SSed 0,2 5 100 ml/L

Fonte: A autora, 2015.
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Figura 13 - Cor aparente dos efluentes Dy, EP e Tratado antes do tratamento.

Fonte: A autora, 2015.

5.2 EFICIENCIA DE REMOGAO DE COR VERDADEIRA

Para o estudo da remocéo de cor do efluente oriundo do tratamento
bioldgico (Tratado), o0 melhor valor obtido em unidades de cor foi refe-
rente ao tratamento por POA (reagente Fenton), alcangando 7,2 uC para
6 mg/L de H20; e 14 mg/L de Fe (1) em pH 5, seguido do cloreto férrico
24,6 uC a uma concentracdo de 1800 mg/L e pH 5, PAC 80,2 uC utili-
zando 1200 mg/L e pH 5 e por dltimo o menos efetivo foi o sulfato de
aluminio 224,8 uC, 200 mg/L em pH 7.

Para os efluentes oriundos da etapa de branqueamento os trata-
mentos nao foram efetivos, pois ao contrario de reducéo, houve um incre-
mento de cor aos mesmos, com excecdo do efluente oriundo da etapa al-
calina de branqueamento (EP) em que, alcangou-se a cor verdadeira de
36,8 uC ao utilizar uma dosagem de 1200 mg/L do coagulante PAC em
pH 5. Os graficos das Figuras de 14 a 19 apresentam o decaimento ou
incremento da cor verdadeira em unidades de cor para cada coagulante
testado no tratamento fisico-quimico.
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Figura 14 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagao a cor ini-
cial para o efluente Tratado, utilizando os coagulantes: sulfato de aluminio,
PAC e cloreto férrico.
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Fonte: A autora, 2015.

Figura 15 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagéo a cor ini-
cial para o efluente oriundo do branqueamento (Dx), utilizando os coagulantes:
sulfato de aluminio, PAC e cloreto férrico.
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Fonte: A autora, 2015.
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Figura 16 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagéo a cor ini-
cial para o efluente oriundo do branqueamento (EP), utilizando os coagulantes:
sulfato de aluminio, PAC e cloreto férrico.
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Fonte: A autora, 2015.

Figura 17 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagéo a cor ini-
cial para o efluente Tratado, utilizando a técnica de POA por reagente Fenton
em pH 5.
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Fonte: A autora, 2015.
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Figura 18 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagéo a cor ini-
cial para o efluente Dy, utilizando a técnica de POA por reagente Fenton em pH
5.
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Fonte: A autora, 2015.

Figura 19 — Decaimento ou incremento da cor verdadeira em relagéo a cor ini-
cial para o efluente EP, utilizando a técnica de POA por reagente Fenton em pH
5.
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Fonte: A autora, 2015.
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5.2.1 Ensaios de coagulacdo/floculacdo/sedimentacao

A Figura 20 apresenta a eficiéncia de remocéo da cor verdadeira
do efluente Tratado para diferentes coagulantes e concentracgdes, no qual
o cloreto férrico foi 0 mais eficiente proporcionando de 88 - 98% de re-
ducdo da cor para 1000 mg/L e 1600 mg/L de concentracdo do coagu-
lante, respectivamente e em pH 5. A reacdo ocorreu muito rapido e em 10
minutos ja havia sedimentado a maior parte dos flocos formados. O PAC
alcancou a maior eficiéncia de remocéo 92,5% em pH 5 a uma concen-
tracdo de 1200 mg/L, havendo um sutil decaimento da eficiéncia para as
dosagens de maior valor testadas. O sulfato de aluminio mostrou ser o
menos eficiente atingindo 79% de remoc&o da cor a sua maior concentra-
¢do 2000 mg/L em pH 7, no entanto observou-se que quanto maior a do-
sagem, maior ¢ a eficiéncia de remocdo para este coagulante. As Figuras
21, 22 e 23 apresentam a variacdo da cor aparente para os diferentes coa-
gulantes.

Figura 20 — Efeito das dosagens de coagulantes na remog&o de cor do efluente
oriundo do tratamento bioldgico (Tratado), para os correspondentes pH 6timos
(pHo= 5 para cloreto férrico, pHo=5 para PAC, pHo=7 para o sulfato de alumi-

nio.
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97,2 974 974 975 97,7 975
100.0 1 W+4 oY
923 914 89,4
g 80,0 T 88,5 90,7 92’5 90’6
5 79,3 79,0
< 60,0 | 703 719 717
° 61,6
w 40,0
o
IS
¢ 20,0 - 8,9
=g S|f. de Aluminio PAC e==te== Cloreto Férrico
0,0 +204 : : : : : : : .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-200 - Concentragio (mg/L)

Fonte: A autora, 2015.
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Figura 21 — Variacdo da cor aparente para o efluente tratado, resultante do tra-
tamento com sulfato de aluminio para diferentes concentra¢fes em pH 7.

=

3

Fonte: A autora, 2015.

Figura 22 — Variagdo da cor aparente para o efluente tratado, resultante do tra-
tamento com PAC para diferentes concentragdes, em pH 5.

B —

Fonte: A autora, 2015.



48

Figura 23 — Variacdo da cor aparente para o efluente tratado, resultante do tra-
tamento com cloreto férrico para diferentes concentracdes, em pH 5.

Fonte: A autora, 2015.

Para o efluente da etapa acida de branqueamento (Dn), ndo foram
obtidos bons resultados, ndo houve a coagulacéo e, portanto a floculagéo,
isso devido a dificuldade de alterar o equilibrio idnico encontrado nesse
efluente, que possui grandes concentracGes de H* devido ao seu pH alta-
mente 4cido (= 2,7), assim como de cloretos (CI°) entre outros compostos
inorganicos. Houve um incremento da cor ao invés de reducéo para todos
coagulantes, observou-se que para o cloreto férrico houve uma conside-
ravel mudanga da cor sendo 0 aumento desta proporcional o aumento da
concentracdo de coagulante. A Figura 24 mostra o efeito das diferentes
concentrac@es aplicadas para cada coagulante no tratamento do efluente
Dni. E as Figuras 25, 26 e 27 a variagdo da cor aparente.
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Figura 24 — Efeito das dosagens de coagulantes na remocéo de cor do efluente
oriundo da etapa acida de branqueamento (D), para os correspondentes pHs
6timos (pHo= 5 para cloreto férrico, pHo=5 para PAC, pHo=7 para o sulfato de
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Fonte: A autora, 2015.

Figura 25 — Variacdo da cor aparente para o efluente Dy resultante do trata-

mento com cloreto férrico para diferentes concentragoes, em pH 7.
= i

— — i

Fonte: A autora, 2015.
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Figura 26 — Variagdo da cor aparente para o efluente Dy, resultante do trata-
mento com PAC para diferentes concentragdes, em pH 5.
— £ ot _.‘\/ .

Fonte: A autora, 2015.

Figura 27 — Variag8o da cor aparente para o efluente Dy, resultante do trata-
“mento com cloreto férrico para diferentes concentracdes, em pH 5.

= — T—— 2

Fonte: A autora, 2015.

O tratamento mostrou-se variavelmente efetivo para o efluente da
etapa alcalina do branqueamento (EP), os coagulantes funcionaram de
forma bastante diferente um do outro. Houve uma pequena reducéo da
cor para o sulfato de aluminio, equivalente a 3% para 600 mg/L em pH 7,
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sendo esta a maior reducéo alcancada para este coagulante. O cloreto fér-
rico foi ineficaz da mesma forma que para o efluente da etapa &cida de
branqueamento, incrementando a cor em até 1158%, passando de uma
coloragdo clara para um tom fortemente alaranjado a concentracdo de
1400 mg/L em pH 5. Entretanto, para o0 PAC observou-se boa redugédo
da cor chegando a 80% de remocéo para 1200 mg/L em pH 5. O EP é um
efluente fibroso possuindo muita matéria organica em sua composicao,
em sua grande maioria lignina que possui carga negativa na agua, razao
pela qual houve a eficiéncia do tratamento com o polimero PAC. Os po-
limeros possuem a capacidade de formar pontes interparticulas, sdo ad-
sorvidos pelas particulas coloidais, reduzindo sua carga e formando uma
ligacdo (ponte) entre elas. Sendo a lignina um composto de cadeia longa,
possibilitou a formacéo de flocos pesados proporcionando a efetividade
desse coagulante. A Figura 28 demonstra a eficiéncia do tratamento apli-
cado ao efluente EP e as Figuras 29, 30 e 31 a variagdo da cor aparente
para cada coagulante.

Figura 28 — Efeito das concentra¢fes de coagulantes na remocao de cor do
efluente do branqueamento (EP) para os correspondentes pH 6timos (pHo= 5
para cloreto férrico, pHo=5 para PAC, pH=7 para o sulfato de aluminio.
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Fonte: A autora, 2015.
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Figura 29 — Variagao da cor aparente para o EP, resultante do tratamento com
sulfato de aluminio para diferentes concentragdes, em pH 7.

Fonte: A autora, 2015.

Figura 30 — Variagdo da cor aparente para o efluente EP, resultante do
tratamento com PAC para diferentes concentracdes, em pH5.

Fonte: A autora, 2015.
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Figura 31 — Variagdo da cor aparente para o EP, resultante do tratamento com
cloreto férrico para diferentes concentragdes, em pH 5.

i 7 7 —

Fonte: A autora, 2015.

5.2.2  Processos Oxidativos Avancados — reagente Fenton

O reagente de Fenton utiliza como descrito no decorrer deste tra-
balho, a combinacéo de Fe (I1) e H.O, para gerar radicais hidroxila. Neste
sentido, o tratamento do efluente com o reagente Fenton para todos os
trés pontos de amostragem, iniciou-se com a avaliagdo da influéncia da
concentracdo de ferro na remocdo da carga poluente. Na caracterizagéo
inicial dos efluentes: Tratado, Dn: € EP pode-se verificar que o efluente
contém 80,85; 73,8; 28,5ug/L de ferro respectivamente, sendo estas con-
centragBes muito baixas para que o tratamento fosse conduzido sem a adi-
cdo de ferro. As concentrac@es tanto de ferro quanto de peréxido foram
variadas na mesma proporcao, sendo duas concentragcdes acima e duas
abaixo de acordo com as concentrages utilizadas pelos autores Catalkaya
e Kargi, (2006) como apresentado acima na introdu¢do dos resultados. A
eficiéncia de remocéo foi surpreendente para o efluente Tratado atingindo
97% de remog&o da cor para a menor concentragdo testada 2,5 e 6,0 mg/L
de H,0, e Ferro (1) respectivamente e 99% de remocéo da cor para 6 €
14 mg/L de H20; e Ferro (11) em 10 minutos de reagdo e pH 5. No entanto
ndo funcionou para os efluentes do branqueamento chegando a incremen-
tar a cor dos mesmos em porcentagens acima de 3000 para as maiores
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concentracdes. Pode-se observar que a cor aumentou proporcionalmente
ao aumento da concentracdo de ferro e perdxido para o efluente Dr, e se
demonstrou variavel para o efluente EP.

Os valores de cor obtidos com o tratamento para o efluente Tratado
foram bastantes baixos em rela¢éo aos demais tratamentos aplicados. Para
a menor concentragédo de H>O, e Ferro (I1) 2,5 e 6,0 mg/L a cor foi redu-
zida de 1071,3 uC para 28,9 uC respectivamente, ja para a maior concen-
tracdo testada 6 e 14 mg/L de H2O> e Ferro (Il) respectivamente, alcan-
cou-se o valor de 7,2 uC. A Figura 32 demonstra a eficiéncia do trata-
mento. A Figura 33 demonstra a variacdo da cor aparente para o efluente
Tratado, resultante do tratamento com Reagente Fenton.

Figura 32 — Variacao da remoc&o de cor para o efluente Tratado, apos trata-
mento com Reagente Fenton — Fe (11): FeSO4-7H,0 para diferentes concentra-

cOes em pH>.
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=]
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E 97,5 -
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Fe (11 6 8 10 12 14 ‘
H202 2.5 3,5 4,5 5,0 6,0 ‘

Concentragdo (mg/L)

Fonte: A autora, 2015.
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Figura 33 — Variagdo da cor aparente para o efluente Tratado, resultante do tra-
tamento com Reagente Fenton — Fe (I): FeSO,4-7H,O em diferentes concentra-
¢coes, em pH 5.

Fonte: A autora, 2015.

Como ja era esperado o tratamento ndo foi efetivo para o efluente
da etapa acida do branqueamento (Dn), 0 efluente seguiu 0 mesmo com-
portamento do tratamento por coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo em
gue houve um incremento da cor proporcional ao aumento da dosagem de
reagentes. O gréafico da Figura 34 apresenta esse comportamento e incre-
mento da cor em valores de porcentagem. E a Figura 35 mostra a variacdo
da cor aparente para o efluente Dy, resultante do tratamento com Rea-
gente Fenton.



56

Figura 34 — Variagdo da remoc&o de cor para o efluente Dy, ap6s tratamento
com Reagente Fenton — Fe (I): FeSO4-7H,0 para diferentes concentragdes em
pH5.
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Fonte: A autora, 2015.

Figura 35 — Variag8o da cor aparente para o efluente Dy, resultante do trata-
mento com Reagente Fenton — Fe (I1): FeSO,-7H,O para diferentes concentra-
cOes, em pH 5.

I

Fonte: A autora, 2015.

O efluente EP se comportou de forma semelhante ao Dy para o
tratamento por reagente Fenton. Pois teve um consideravel aumento da
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cor de acordo com o0 aumento da concentracdo de coagulantes, como mos-
tra a Figura 37. E possivel que devido a significante presenca de sélidos
nesses efluentes, o processo Fenton tenha os sélidos em compostos solu-
veis que incrementaram a cor verdadeira. A Figura 36 apresenta a efici-
éncia de remocao de cor para o efluente EP resultante do tratamento com
Reagente Fenton.

Figura 36 — Eficiéncia de remoc&o de cor para o efluente EP resultante
do tratamento com Reagente Fenton — Fe (I1): FeSO4-7H,0O para diferentes
concentracdes, em pH 5
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Fonte: A autora, 2015.
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Figura 37 — Variagdo da cor aparente para o efluente Dy, resultante do trata-
mento com Reagente Fenton — Fe (11): FeSO,4-7H,0 para diferentes concentra-

Fonte: A autora, 2015.

5.3 CARACTERIZAGCAO FINAL DOS EFLUENTES

Este capitulo ira apresentar discussdes sobre as caracteristicas do
efluente apds o tratamento aplicado. Os resultados estdo apresentados na
tabela 4. Como a remogdo de cor para os efluentes do branqueamento néo
foram satisfatérias, ndo foi realizada a caracterizacdo para esses efluentes
apos os tratamentos testados, portanto serdo apenas apresentados os paréa-
metros verificados para o efluente Tratado.
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Tabela 4 — Caracteristicas do efluente Tratado ap6s tratamento.

Tratamento
Reagente
Parametro aumino PAC  farico _ FeON  Unid
(2000 (1200 (1200 Fe (II_) 10e
mg/L) mg/L) mg/L) Peroxido 4,5
(mg/L)

Vazéo 64892 64892 64892 64892 m3/s
pH 6,76 4,78 4,89 5,8 -
Condutividade 3,3 2,97 3,14 2,95 ms/cm
Temperatura 21,9 20,9 20,7 20,9 °C
Cor 93,3 61,9 35 28,9 uC
Turbidez 1,6 12,5 3,4 7,34 NTU
DQO 136 119 57 154 mgO2/L
'DBOs - - - - mgO,/L
Cloreto 289,4 4479  675,3 234,4 mg/L
Ferro 19,5 78,1 367 612 pg/L
Aluminio 42,9 6730 45,2 0,607 pg/L
Saédio 717,7 5955  636,3 615,9 mg/L
Potassio 32,3 33,3 35,3 35,3 mg/L
TOC 44,7 42,4 11,43 16,37 mg/L
SST 3,2 13,8 2,8 1,8 mg/L
Ssed 75 135 175 150 ml/L

Fonte: a autora, 2015.

! Devido a problemas técnicos com o equipamento de respirometria, os resultados obtidos de
DBOs paraa caracterizagéo apos os tratamentos testados ndo foram satisfatorios e, portanto ndo

serdo apresentados.
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5.3.1 Geracdo de lodo

Foram realizadas medi¢des de sélidos sedimentaveis em cone
Imhoff para o efluente Tratado, o volume de lodo sedimentado para cada
tratamento aplicado segue descrito na tabela 5.

Tabela 5 — Valores de sélidos sedimentaveis medidos em cone Imhoff para os
diferentes tratamentos aplicados ao efluente Tratado.

Tratado
Descricdo SSed (ml/L)
Tratado (branco) 0,2
Sulfato de aluminio 75
Cloreto férrico 175
PAC 135
Reagente Fenton 150

Fonte: A autora, 2015.

A geracdo de lodo, nos ensaios de tratamento do efluente Tratado,
apresentou grande incremento em relacdo ao teste em branco para todos
0s coagulantes testados.

Pode-se observar que o volume de lodo formado pelo sulfato de
aluminio foi o menor entre os tratamentos aplicados 75 ml/L, no entanto
esse foi 0 coagulante de maior concentracdo aplicada 2000 mg/L e menor
eficiéncia na remocdo de cor. Os maiores volumes de lodo formados fo-
ram para o tratamento com cloreto férrico (175 ml/L) e reagente Fenton
(150 ml/L), sendo estes também os tratamentos aplicados de maior efici-
éncia o que explica o maior volume de lodo gerado.

5.3.2  Matéria organica recalcitrante

Parte da matéria organica presente no efluente é inerte a oxidacao
biolégica e, portanto o tratamento terciério visa também a sua remoc&o.
Essa matéria orgéanica resistente a degradacédo biol6gica pode ser medida
pela diferenca entre o Carbono Organico Total — TOC calculado antes e
apds o tratamento terciario aplicado.
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Todos os tratamentos aplicados alcangaram boa porcentagem de
remogdo, tendo como destaque o tratamento com cloreto férrico que re-
moveu 90% do TOC, seguido por 86% com reagente Fenton, 65% com o
PAC e 63% para o sulfato de aluminio. A tabela 6 apresenta os valores
medidos de TOC em mg/L para o efluente antes e apés o tratamento. A
Figura 38 demonstra o decaimento do TOC em mg/L através de um gra-
fico.

Tabela 6 — Concentracdo de Carbono Organico total - TOC para o efluente Tra-
tado antes e apds o tratamento tercidrio.

Parametro

Tratamento TOC

(mg/L)

Efluente sem tratamento 119,7
Sulf. de aluminio (2000 mg/L) 447
PAC (1200 mg/L) 42,4
Cloreto férrico (1200 mg/L) 11,43
Reagente Fenton Fe(ll)=10e Pe- 16,37

roxido = 4,5 (mg/L)
Fonte: a autora, 2015.

Figura 38 — Decaimento do carbono organico total apos o tratamento aplicado.

Decaimento do TOC

140
120
100 -

119,7 TOC inicial

[00]
o
1

=C==TOC

TOC (mg/L)
3

40 -
20 Sulf. de r. Fenton
T al.
0 Cloreto fer 16,37

Fonte: A autora, 2015.
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5.3.3  Teores de cloreto, sddio e potassio

Como ja dito anteriormente, cloreto, s6dio e potassio possuem
grande potencial corrosivo e é de suma importancia adotar tratamentos
gue minimizem ou que ndo potencializem a acao desses elementos. Tanto
0 tratamento que usou sais coagulantes quanto o que usou polimeros al-
teraram os teores desses elementos. A tabela 7 apresenta as concentragdes
de cloreto, sddio e potassio no efluente Tratado, antes e apds os tratamen-
tos aplicados.

O tratamento que menos alterou as caracteristicas iniciais do eflu-
ente apos sua aplicacdo foi o sulfato de aluminio, que ndo aumentou a
concentracdo de potassio e ainda removeu 1% de cloreto, no entanto au-
mentou em 20% a concentragdo de sddio.

Para o tratamento com PAC, houve significativo aumento na con-
centracdo de cloretos 34,5%, seguidos por 3,4 e 3,0% para sodio e potas-
sio respectivamente.

O tratamento com cloreto férrico como ja era de se esperar incre-
mentou significativamente a concentracdo de cloreto no efluente tratado
(66%), aumentou também em 8% a concentracdo de sddio e 3% da con-
centracdo de potassio, como foi para o tratamento com PAC e reagente
Fenton.

O tratamento com reagente Fenton mais uma vez surpreendeu, ao
manter uma faixa estavel de aumento na concentracdo desses elementos
3, 5, 3% de cloreto, sédio e potassio respectivamente, se tornando entao
o favorito entre os quatro tratamentos testados para esses elementos. A
tabela 8 demonstra o percentual de incremento dos parametros analisados.
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Tabela 7 — Concentragdes de cloreto, sédio e potassio no efluente Tratado, an-
tes e ap0s os tratamentos aplicados.

Tratamento Sulfato Rea-
(mca e PAC GRED  gente
Parametro aluminio Fenton
Cloreto 228,4 289,4 4479  675,3 2344
Sodio 583,5 7177 5955 636,3 615,9
Potéassio 34,3 32,3 33,3 35,3 35,3

Fonte: A autora, 2015.

Tabela 8 — Percentual de incremento de cloreto, sodio e potassio.

Tratamento
Sulfato de Cloreto Reagente
P PAC .
R aluminio férrico Fenton

Parametro

Cloreto -1 34,5 66 3
Sédio 20 3,4 8 5
Potassio 0 3,0 3 3

Fonte: A autora, 2015.

54 ESTUDOS COMPARATIVOS

Os resultados obtidos pelos autores seguidos na metodologia utili-
zada serdo comparados nesse capitulo. Kumar et al., (2011) investigaram
a remocdo de cor do licor negro de uma industria de celulose utilizando
PAC e alcancaram 92% de remog&o de cor em pH 6 utilizando a concen-
tracdo de 8ml/L. Nesse estudo alcangou-se 92,5% para o efluente oriundo
do tratamento biolégico (Tratado) em pH 5. Dilek e Bese, (2001) estuda-
ram a remog&o de cor do efluente geral de uma industria de celulose com
sulfato de aluminio e obtiveram 88% de remocao da cor em pH 7 para a
concentracao de 300 mg/L, o autor relata que grande volume de lodo foi
formado. A metodologia foi aplicada para o efluente do tratamento biold-
gico nesse estudo em que a remocéo de cor chegou a 79% para a concen-
tracdo de 2000 mg/L em pH 7, a remocdo foi baixa ao se comparar a con-
centracdo utilizada, no entanto o volume de lodo gerado pelo sulfato de
aluminio foi o menor entre os coagulantes testados. Irfan et al., (2013)
verificaram a remocao de cor do licor negro de uma industria de celulose
com cloreto férrico em pH < 3 e alcangou 95% de remocédo de cor, no
entanto o autor utilizou poliacrilamida para potencializar o efeito do coa-
gulante. Nesse trabalho foi utilizado cloreto férrico sozinho e a remocéo
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de cor foi 98% para 1800 mg/L de coagulante para o efluente Tratado,
mostrando que independente do uso do polimero, o cloreto férrico é ade-
quado para tratar efluentes de industrias de celulose. Catalkaya et al.,
(2006) avaliaram a eficiéncia na remocéo de cor do efluente oriundo do
tratamento bioldgico de uma industria de celulose através da técnica de
reagente Fenton, e o estudo resultou em 88% de remog&o de cor em pH 5
para as concentracGes de 4,5 mg/L de H2O e 10 mg/L de Fe (II). Para o
presente estudo o melhor resultado obtido na remocéo de cor foi com re-
agente Fenton, a concentracdo de 6 mg/L de H2O, e 14 mg/L de Fe (1),
atingindo 99% de remocdo de cor verdadeira, tornando-se o tratamento
favorito entre os demais testados, no entanto a estabiliza¢do da cor se ini-
ciou a mesma concentragdo testada pelo autor, em que houve a remogéo
de 98,8% de cor verdadeira para as concentragdes de 4,5 mg/L de H202 e
10 mg/L de Fe (I1).

5.5 AVALIAGAO ECONOMICA DOS TRATAMENTOS

Como os tratamentos fisico-quimicos e processos oxidativos avan-
cados, apresentam particularidades importantes a serem consideradas
numa avaliacdo econémica, esta foi desenvolvida separadamente. A ava-
liacdo econdmica foi baseada nos resultados 6timos obtidos considerando
a estabilizacdo da cor para cada tratamento aplicado. Néao foi realizada
avaliacdo econdmica para os efluentes oriundos do branqueamento, pois
0s tratamentos aplicados ndo foram eficazes na remocéo de cor.

55.1  Avaliacdo econdmica dos tratamentos fisico-quimicos

Para o célculo dos custos dos tratamentos considerou-se a melhor
dosagem de reagentes e coagulantes utilizados. Como descrito anterior-
mente a melhor dosagem foi aquela em que se iniciou a estabilizagéo da
cor verdadeira, ndo necessariamente sendo esta a dosagem de maior re-
mocdo de cor. Os custos relativos aos tratamentos foram expressos em
R$/dia de efluente tratado, considerando a vazdo média de 80.000 m*/dia
de acordo com o relatério mensal da empresa (CENIBRA, 2015). Na ava-
liagdo econdmica foram considerados os custos dos produtos utilizados
no tratamento em reais por tonelada  (R$ t*), bem como o custo relativo
ao uso de alcalis ou &cido para corre¢do do pH do efluente, para o pH
o6timo de trabalho de cada coagulante testado também expresso em (R$ t
1). Os custos aqui apresentados sdo referentes ao volume de efluente tra-
tado, ndo incluindo custos de implantacéo do sistema de tratamento. Os
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custos relativos aos produtos utilizados foram obtidos de empresas forne-
cedoras da industria de extracdo de celulose em estudo e também de al-
gumas empresas do estado de S&o Paulo. A Tabela 9 apresenta a compo-
sicdo geral dos custos dos tratamentos fisico-quimicos, e a tabela 10 os
custos relativos aos tratamentos fisico-quimicos.

Tabela 9 — Composicao geral dos custos com tratamento fisico-quimico.

Descricéo R$ t!
Hidréxido de sodio (NaOH, 50 %) 1.733,35
Acido sulfarico (H2SO4, 98%) 404,00
Sulfato de aluminio (Al2(SOa)s, 50 %) 550,00
Cloreto férrico (FeCly, 35%) 1.900,00
Policloreto de aluminio (PAC, 30%) 2.500,00

Fonte: A autora, 2015.



Tabela 10 — Custos relativos aos tratamentos fisico-quimicos

Tratado
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Tratamento com Sulfato de Aluminio

Dosa- %2?2:3? Custo de remogdoda  pH
Produto gem = cor real (R$/dia de fi-
(mg/L) gdo da cor efluente tratado) nal

(%)
Hidréxido de sédio (NaOH, 50 %) 0,9 79 R 88.124.8 71

Sulfato de aluminio (Al2(SO4)s, 50 %) 2000 o '
Tratamento com Cloreto Férrico

Dosa- %g?eepncc:? Custo de remogdoda  pH
Produto gem = cor real (R$/dia de fi-
(mg/L) gdo da cor efluente tratado) nal

(%)
Hidréxido de sédio (NaOH, 50 %) 0,15 672 RS 182.420.8 50

Cloreto férrico (FeCly, 35%) 1200 ' o '
Tratamento com PAC

Dosa- Itzjfel?spncc:? Custo de remogdoda  pH
Produto gem = cor real (R$/dia de fi-
(mg/L) gdo da cor efluente tratado) nal

(%)

Acido sulfarico (H,SO4 ,98%) 0,95

92,5 R$ 240.030,7 51

Policloreto de aluminio (PAC, 30%) 1200

Fonte: A autora, 2015.

Conforme pode ser observado na Tabela 9, o sulfato de aluminio
na concentracdo de 2000 mg/L, apresentou-se como a alternativa de me-
nor custo, dentre os coagulantes testados no tratamento fisico-quimico,
chegando ao valor estimado de R$ 88.124,8 por dia de efluente tratado
por dia, no entanto para essa concentracdo o tratamento ndo ultrapassou
79% de remocédo da cor verdadeira. O tratamento com cloreto férrico ape-
sar de ter custado mais que o dobro do valor (R$ 182.420,8/dia de efluente
tratado) que o tratamento com o sulfato de aluminio, levou a uma remocéo
da cor de 97,2% na concentracdo1200 mg/L tornando-se o favorito entre
0s coagulantes testados para o tratamento por processo fisico-quimico em
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termos técnicos. Com o PAC alcangou-se boa reducdo de cor 92,5%, no
entanto o custo do tratamento foi inviavel, pois o valor R$ 240.030,7 por
dia de efluente tratado chega a ser o triplo do custo do tratamento com
sulfato de aluminio, tornando o tratamento inviavel dos pontos de vista
técnico e econébmico.

5.5.2  Avaliacdo econémica do tratamento por POA

Na avaliacdo econdmica do tratamento por POA (reagente Fen-
ton), considerou-se 0s custos médios dos produtos sulfato ferroso e peré-
xido de hidrogénio, assim como o custo relativo ao uso de alcalis ou &cido
para correcdo do pH do efluente. Os custos aqui apresentados sdo refe-
rentes ao dia de efluente tratado, ndo incluindo custos de implantacdo do
sistema de tratamento. A Tabela 11 apresenta a composigao geral dos cus-
tos do tratamento por POA, e a tabela 12 os custos relativos ao tratamento
por POA (reagente Fenton).

Tabela 11 — Composigdo geral dos custos com reagente Fenton.

Descricio (R$ t)

Hidroxido de sodio (NaOH, 50 %) 1.733,35
Acido sulftrico (H2S04,98%) 404,00
Sulfato Ferroso (FeSQO4, %) 4.950,00
Perdxido de hidrogénio (H202, 60%) 976,76

Fonte: A autora, 2015.

Tabela 12 — Custos relativos ao tratamento por reagente Fenton.

Tratado

Tratamento com reagente Fenton

Eficiéncia Custo de remog&o da
Dosagem  de remo- : pH
Produto = cor real (R$/dia de :
(mg/L)  ¢&odacor final
(%) efluente tratado)
Hidroxido de sodio (NaOH, 50 %) 0,05
Sulfato Ferroso (FeSO4, %) 10 99 R$4.318,6 4,98

Peroxido de hidrogénio (H,0,, 60%) 4
Fonte: A autora, 2015.
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Sem divida alguma o tratamento que apresentou melhor eficiéncia
a um baixo custo comparando-se entre todos os tratamentos testados foi
o0 tratamento por reagente Fenton, alcancando 99% de remocéo de cor
verdadeira ao custo de R$ 4.318,6 por dia de efluente tratado.

5.6 EFICIENCIA X CUSTO

Tabela 13 — Comparativo entre a eficiéncia e custo dos tratamentos para as do-
sagens 6timas dos coagulantes testados aplicado ao efluente Tratado.

Tratamento
Sulfato de aluminio PAC Cloreto Férrico Reagente
Parametro Unid. Efluente Remogao (+) Remogdo (+)  Remogao (+) Fent~on
sem Incremento (-)  Incremento (-) Incremento (-) Remogao (+)
tratamento Incremento (-)

(%) (%) (%) (%)
vazdo média m¥d 64892 - - - -
pH - 8,54 21 44 43 32
condutividade [ ms/cm 2,59 -27 -15 -21 -14
temperatura °C 33,02 34 37 37 37
cor uC 1071,6 79 93 97 99
turbidez NTU 5,61 71 a3 | 39 -31
DQO mgO,/L 284 52 58 80 46
cloreto mg/L 228,4 -27 -96 -3
ferro mg/L 0,08 76 3
aluminio mg/L 0,218 80 -2987 79 100
sédio mg/L s35 [N 2 -9 -6
potassio mg/L 34,3 6 3 -3 -3
TOC mg/L 99,1 57 88 83
SST mg/L 11 71 75 84
Ssed ml/L 0,2 -37400 -67400 -74900
custo Rﬁ:’;fg'u' 0 88.124,80 182.420,80  240.030,70 4.318,60

Legenda
Remogao

Incremento significativo
Incremento pouco significativo
Fonte: A autora, 2015.

Dentre todos os tratamentos testados, constatou-se que o reagente
Fenton, com aplicacéo de H.0- e sulfato ferroso nas concentragfes 4,5 e
10 mg/L respectivamente, foi o que apresentou a melhor relacéo custo-
beneficio e, portanto, 0 mais viavel economicamente. Mesmo néo tendo
removido cloreto, sddio e potassio 0 que ja se esperava para este trata-
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mento, 0 mesmo é aplicavel para reuso, uma vez que a industria de celu-
lose produz 4gua desmineralizada em seu processo e esses compostos po-
dem ser removidos na desmineralizacéo ja existente. No entanto, algumas
consideracgdes deverao ser observadas:

- Devido ao elevado valor de condutividade encontrado, o
que tornaria inviavel o reuso do efluente tratado, sugere-se
que se faca uma pequena alteracdo no sistema de tratamento
ja existente para remocao da condutividade e insira-se uma
caixa de areia e abrandamento no sistema.

Uma sequéncia desejavel e recomendada para esse sistema

seria:
areia  —»  carvao —> abrandamento @ —»
—» céation —» anion —» leito misto

- A concentracéo de ferro aumentou consideravelmente devido ao
uso do sulfato ferroso como fonte de Fe (I1) para o tratamento com
reagente Fenton, portanto para que o tratamento seja aplicavel ao
reuso faz-se necessario a implantacdo de um sistema para a preci-
pitacdo do ferro. Sugere-se a implantacdo de uma torre de lavagem
ao final do tratamento para a remocao desse composto através do
mecanismo de precipitacdo.

6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos, neste estudo (tabela 13), demonstraram que
0 tratamento terciério tanto por processos oxidativos avangados, quanto
por tratamento fisico-quimico através de coagulacdo/floculacédo/ sedi-
mentacdo sdo alternativas tecnicamente vidveis para reducéo da cor dos
efluentes oriundos do tratamento biol6gico para uma industria de celulose
Kraft branqueada. No entanto, os mesmos ndo foram efetivos para os eflu-
entes do branqueamento, com excec¢do do tratamento com o coagulante

PAC que chegou a remover 80% da cor real do efluente EP.
o Na comparacdo dos tipos de tratamento testados, o trata-
mento através da técnica de processos oxidativos avancados
por reagente Fenton, mostrou-se como a alternativa mais vi-

avel dos pontos de vista técnico e econdmico;
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Os tratamentos fisico-quimicos, de uma maneira geral, apre-
sentaram desempenhos inferiores aos verificados para o tra-
tamento com reagente Fenton na remogé&o de cor dos efluen-
tes nos niveis de concentracOes testados e por isso 0s custos
comparados com os tratamentos fisico-quimicos, ndo se
mostraram competitivos;

Devido ao baixo custo do coagulante sulfato de aluminio, su-
gere-se que um estudo aprofundado seja realizado com a uti-
lizacdo do mesmo, variando concentragdes e pH;

Para os efluentes oriundos do branqueamento recomenda-se
misturar os dois e testar novamente os tratamentos.
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APENDICE A

Quadro 2 - Aparelhos utilizados nos procedimentos analiticos

Parametro

Aparelho

Marca e Modelo

pH

Peagametro

Condutividade Condutivime-

Digimed — DM 22
Digimed — DM 3P

Cor Espectrofotd- Hatch — DR 2800
Turbidez Turbidimetro Hatch — 2100 P

DQO Reator Marconi Dry Block — MA 4004

DBOs Incubadora Hach — B.O.D 411 e B.O.D Track
Cloreto Bureta Dosimat digital 876 Plus Metrohm

Sadio Fotdmetro de Digimed — DM 62
Potassio Fotdmetro de Digimed — DM 62

TOC Leitor de TOC Shimadzu — TOC.L

Fonte: A autora, 2015.

APENDICE B

Tabela 14 - Diluic6es utilizadas para as analises

Parametro Diluicao Dt Diluicdo EP  Diluicéo Tratado

DQO 5x 5x -

DBOs 5x 5X 5x
Cloreto 10x 10x 10x

Ferro - - 4x

Sédio 100x 100x 100x
Potéassio 4x 4x 10x

coT 10x 10x -

Cor 2X - 10x

Fonte: A autora, 2015.
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APENDICE C

Tabela 15 — ConcentracGes de peroxido e ferro (1) utilizadas para o
POA por reagente Fenton

reagente Fenton
Concentracgdo (mg/L)

H202 Fe (11)
5 12
7 16
9 20
10 24
12 28

Fonte: A autora, 2015.



