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RESUMO: O desenvolvimento de municipios e industrias, sem um planejamento ambiental adequado,
provoca alteragdes bruscas na natureza. Um efluente que nio atenda s especificagdes impostas pela legis-
lagdo deve ser alterado, ou seja, tratado. Para atender tais exigéncias, as fontes poluidoras devem dispor de
sistemas de tratamento, estando estes diretamente relacionados as caracteristicas do efluente. Neste traba-
Iho, investiga-se a utilizagdo de um processo biolégico aerébio (RBS) somado a um processo quimico
(Reagente Fenton) e a um processo fisico (ultrafiltragfio), para o tratamento do efluente da inddstria de
papel e celulose. O RBS (reator batelada seqiiencial) é um processo em semi-batelada, onde os processos
de reagdo e separagdo tomam lugar em momentos diferentes. O Reagente Fenton resulta da reagio do
H,O, com o ferro catalitico (Fe,S0O,), gerando radicais hidroxil (OHe), que sio altamente oxidantes. Os
polimeros de hidréxido de ferro resultantes possuem uma grande 4rea superficial, estrutura amorfa e carga
positiva; séo hidrofébicos e, devido a sua carga, causam a adsor¢do de particulas orgénicas anidnicas,
tornando-se insoliiveis. A neutralizacio destas cargas desestabiliza a matéria coloidal induzindo & floculagio
¢, consequientemente, a precipitagdo dos produtos formados. A ultrafiltragio surge como um tratamento
tercidrio responsével pela remogZo dos compostos recalcitrantes, originalmente, presentes no efluente ou
parcialmente modificados no decorrer dos processos biolégicos e quimico, ou ainda, a produtos do meta-
bolismo celular, que devido as suas caracteristicas moleculares, resistem degradacio. A utilizagio dos
diferentes processos tem obtido remogdes de DQO, cor e turbidez superiores a 90%, mostrando ser um
processo alternativo para o tratamento dos efluentes da indiistria de papel e celulose.
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STUDY OF A COMBINED PROCESS FOR TREATMENT OF THE
WASTE WATERS FROM THE PULP AND PAPER INDUSTRY

RODRIGUES, A.N. M.; RODRIGUES, E. R.; BERGAMASCO, R. Study of a Combined Process for
Treatment of the Waste Waters from the Pulp and Paper Industry. Arg. Ciénc. Saiide Unipar, 4(3):
251-258, 2000.

ABSTRACT: The development of cities and industries, without an appropriate environmental planning,

provokes abrupt alterations in the nature. When a waste water doesn’t present the specifications imposed

by the legislation it is necessary that will be altered. For this, it is necessary the introduction of an appropriate
treatment system to the characteristics of the waste water. In this work, the performance of the biological
process (SBR) combined with the chemical process (Fenton’s reagent oxidation) and the physical process

(ultrafiltration) are studied for treatment of the waste waters from the pulp and paper industry. SBR (sequencing

batch reactor) is a semi-bacth process taking place in a single tank, where reaction and separation take

place in different moments. Fenton’s reagent is a mixture of hydrogen peroxide and ferrous iron. In this
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reaction hydroxyl radicals are produced ( OH ), which are hi ghly oxidant. The resulting metal hydroxide
polymers have a large surface area, an amorphous structure and a positive charge. They are hydrophobic,
causing the adsorbtion of organic anionic particles and becoming insoluble. Charge neutralization leads to
colloid destabilization and precipitation occurs. The ultrafiltration appears as a tertiary treatment responsible
for the removal of the recalcitrant compounds present in the waste water or partially modified durin g the
biological and chemical processes, or still, products of the cellular metabolism, that due to their molecular
characteristics are resistant to degradation. The obtained results indicate that the combined action of the

chemical and physical processes COD, colour and turbidity removals up to 90% are reached, proving to be
an efficient process for the treatment of the waste waters from the paper and pulp industry.
KEY WORDS: Fenton’s reagent; pulp and paper industry; SBR; ultrafiltration; waste waters.

Introducio

As industrias de papel e celulose produzem,
anualmente, grandes quantidades de efluentes colo-
ridos, resultantes dos diferentes processos aplica-
dos & madeira e & sua polpa. Estes efluentes apre-
sentam vdrios compostos organicos, responsaveis
pela sua coloragdo marrom e se originam da degra-
dagdo da lignina residual durante o processo de bran-
queamento da polpa. A cor marrom dos efluentes,
pode inibir as atividades biolégicas na dgua, pois
impedem a penetragiio da luz solar (Esposito, 1992).

Os efluentes liquidos da inddstria de papel e
celulose contém altas concentracdes de Compostos
organicos que apresentam sérios problemas de tra-
tamento. Muitos dos compostos presentes nos eflu-
entes sao pouco soltiveis em dgua, resistem a degra-
dacio biolégica e podem representar toxidez s co-
munidades microbianas (Stephenson, 1996).

As industrias de papel e celulose, freqiiente-
mente, utilizam o processo de lodos ativados para
tratamento de suas dguas residudrias. Este tratamento
consiste na degradag@o da matéria orginica por meio
de microrganismos, em condicdes ideais para a mul-
tiplicagdo dos mesmos. Entretanto, os residuos pro-
venientes deste tipo de processo possuem em sua
constituicdo uma grande quantidade de microrganis-
mos patogénicos e de compostos toxicos que im-
possibilitam a reutilizagiio do mesmo.

Os processos que envolvem lodos ativados
operados em batelada, mais conhecidos como RBS
(reator batelada seqiiencial), tém sido propostos
como alternativa aos processos continuos convenci-
onais. No reator batelada seqiiencial (RBS), a bio-
massa encontra-se em suspensdo, tal como ocorre
no processo de lodos ativados, no entanto, o RBS é
um processo em semi-batelada, que ocorre em ge-
ral em um tnico tanque, onde reagio e separacgao
tomam lugar em momentos diferentes. Desse modo,
0 RBS pode ser encarado como um processo peri-
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6dico, isto é, as condigdes do meio variam com o
tempo (Cybis, 1995). Em fung@o disso, grandes eco-
nomias de capital podem ser feitas, uma vez que nio
hd necessidade das estruturas exigidas para a sedi-
mentagao e retorno do lodo, como no processo con-
vencional de lodos ativados. A Figura 1 apresenta
esquematicamente o ciclo de um RBS.

Sequéncia de Tratamento

Aluente
G
Enchimento
pE
Reagio Repouso

1 o v

oo Efluente
Sedimentagio .
l 11 § Retirada do efluente
v

FIGURA 1- Operagiio esquemitica de um RBS

Atualmente, as industrias quimicas tém usado
coagulantes quimicos como forma de promover a
formagio de agregados e conseqiientemente, redu-
zir a concentragao de matéria organica. O mais co-
nhecido processo de oxidagio que vém sendo utili-
zado € o que utiliza o reagente de Fenton. Resultante
da reagdo do peréxido de hidrogénio com o Ferro
catalitico, o reagente Fenton SUrge como uma nova
alternativa de tratamento, por se tratar de um forte
agente oxidante capaz de altas remogdes de cor e
turbidez. A reagdo abaixo indica seu mecanismo de
atuagdo onde o fon ferro reage como o peréxido de
hidrogénio, gerando radicais hidroxil (OH »), que siio
altamente oxidantes.
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Fe* + H,0, — Fe™ + OHe + OH (1)

O Reagente de Fenton possui trés caracteris-
ticas atrativas para sua utiliza¢@o no tratamento de
efluentes. O radical OH ¢ produzido pela equagiio
(1) reage rapidamente com substéncias orgénicas.
Este radical tem provado ser efetivamente reativo
com uma variedade de compostos como dlcoois,
€teres, fendis clorados, pesticidas, etc., presentes em
solugdes aquosas de aguas residuais (Casero, 1996);
os componentes do reagente sdo seguros de mani-
pulagdo e nio agridem o meio ambiente, pois seus
produtos finais sdo dgua, oxigénio e hidréxido de
ferro; o peréxido de hidrogénio vem sendo utilizado
por muitas indiistrias para minimizar a demanda qui-
mica de oxigénio (DQO) e o custo adicional do fer-
ro ¢ relativamente baixo o que torna o tratamento
economicamente vidvel. Além disso, o fon ferro pode
ser regenerado eletroliticamente (Hsiao and Nobe,
1993; Tzedakis et al., 1989)

As técnicas de membranas aplicadas ao tra-
tamento de dguas residudrias constitui a seqiiéncia
dos processos cldssicos de filtragdio com o objetivo
de intensificar o processo de separagio, promoven-
do assim redugdes de cor, turbidez e DQO pela re-
tengdo de moléculas de um determinado peso
molecular.

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo
principal acoplar estes trés processos, em um pro-
cesso combinado (reator batelada seqiiencial + oxi-
dag@o por Fenton + ultrafiltragdo), para o tratamen-
to do residuo gerado em uma inddstria de papel e
celulose, visando a recirculagiio da dgua residudria
para o processo de fabricacio.

Materiais e Métodos
Caracterizacéo do efluente

Todos os experimentos foram realizados com
efluentes obtidos da Klabin — Inddstria de papel e
celulose, situada em Telémaco Borba — PR.

O efluente liquido utilizado neste ensaio foi
obtido pela mistura de todas as correntes setoriais
da fabrica, coletado no processo de tratamento do
efluente, logo apds o tratamento primério e sua
neutralizagdo. O efluente, apGs a coleta, era arma-
zenado em galdes pldsticos de 20 L e congelado,
para manutengio de suas propriedades, até a sua
utilizagfo. Durante os ensaios, o efluente era trans-
ferido para uma cmara fria onde permanecia arma-
zenado a uma temperatura de 10 °C. A Tabela 1
apresenta asua caracterizac¢io fisico-quimica.

TABELA 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do

efluente (valores médios)

Parametros Valores
DQO (mg Oy/L) 550-850
pH 7,0-9,0
Turbidez (FAU) 126
Sulfetos (mg/L) 0,3
Fenol (mg/L) 49,3
Cor (Pt/Co) 1100

Inéculo

Como fonte bacteriana destinada ao uso do
RBS (reator batelada seqiiencial), utilizou-se o lodo
aerdbio proveniente da Klabin - inddstria de papel e
celulose, previamente aclimatado. Ap6s a coleta, o
lodo sofreu decantag@o por 24 horas, para garantir
uma melhor qualidade ao inéculo. '

O tratamento do residuo foi efetuado pelo pro-
cesso combinado na seguinte seqiiéncia: reator
batelada seqiiencial (RBS) + oxidac@o por Fenton
+ ultrafiltragfio (Figura 2).

Tratamento Biologico (RBS)

Os experimentos tiveram inicio com arealiza-
¢do do tratamento bioldgico do efluente através de
um reator batelada seqiiencial (RBS). O RBS foi
operado com um ciclo total de 24 horas sendo de
22 horas o tempo de reagdo, 1% hora o tempo de
sedimentacdo e 2 hora o tempo necessdrio  retira-
da do efluente e a entrada de nova carga.

O volume total do reator foi de 1L, sendo 0,2
L o volume doinéculo e de 0,8 L o volume do efluente
a ser tratado. O reator foi operado & temperatura
ambiente e possufa um sistema de agitago e aeraciio
a fim de melhor propiciar as condi¢des requeridas
ao tratamento biolégico.

Tratamento Quimico (Reagente Fenton)

Sendo o Reagente Fenton a mistura de
perdxido de hidrogénio com o fon ferro, antes de se
determinar a concentracio do mesmo, era necessé-
rio que se conhecesse o tempo de reacio entre a
mistura (Reagente Fenton) e o efluente a ser tratado.
O que determinou a escolha deste parimetro foi a
concentracdo de Fenol presente na amostra.

Determinado o tempo reacional, e, sabendo-
se que a relac@o entre os reagente era de 1:5 m/m,
fixou-se uma dada concentragfo para os reagentes
e fez-se uma varredura de pH, tendo como
pardmetro de acompanhamento, a DQO.

As amostras foram acidificadas com H,SO, -
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50% e neutralizadas com NaOH — 50%.

Estabelecido, o pH operacional, fez-se uma
varredura na concentracao dos reagentes em fung¢io
da eficiéncia de remogéo de DQO.

Tratamento Fisico (Ultrafiltracao)

O médulo de ultrafiltragéo era constituido de
aco indx com volume de 0,606 L, diametro interno
de 5,30 c¢m, altura de 27,5 cm, sendo a tampa e a
base de latdo (Figura 3). A entrada do efluente se da
na base superior e o fluxo permeado na parte inferi-
or do reator. A medida da pressdo interna do reator
é realizada por um mandmetro.

O mddulo de ultrafiltrag@o era mantido sob
agita¢do por um agitador magnético, para uma me-
lhor distribuic@o do fluxo dentro do'médulo e para
evitar a deposicao de sélidos sobre a membrana.

Utilizou-se a membrana de poliétersulfona,
abertura de 30.000 nm, superficie filtrante de 28,4
cm’ e pressio operacional de 3 bar. A limpeza da
membrana era feita com NaOH (0,5% - pH=12,9)
e HNO3 (0,5% - pH=1,3) a temperatura de 50°C,
sendo de 20 minutos o tempo de contato de cada
uma das solugdes.

Métodos analiticos

A performance do processo foi monitorada
por meio de andlises de DQO, pH, cor, turbidez e
CL

As andlises de DQO foram determinadas de
acordo com o micro-método padrio, segundo os

Arg. Ciénce. Satide Unipar, 4(3): set./dez., 2000

procedimentos descritos no Standart Methods
(APHA, 1992).

A leitura de cor foi feita em um
espectrofotometro HACH — modelo DR/2010 a 455
nm calibrado com padroes de platina/cobalto (mé-
todo 8025 —manual HACH). A turbidez foi medida
em um espectrofotdmetro HACH — modelo DR/
2010 a 860 nm calibrado com padrdes de formazin
(método 8237 — manual HACH). A concentracao
de carbono total foi determinada usando-se um
analisador de carbono total SHIMADZU TOC-500.
Para leitura de pH, utilizou-se um potencidmetro.

Resultados e Discussio
Testes Preliminares: Caracterizacio do
Reagente Fenton

A concentracio de fenol € parametro decisi-
vo para determinagdo do tempo reacional do
reagente Fenton. Segundo Bishop (1968), para bai-
xas concentragdes de fenol, isto €, concentractes
até 250 mg/L, sdo necessarios de 30-60 minutos.

Na Tabela 1, apresentada anteriormente, de-
terminou-se que a concentragdo de fenol presente
no efluente foi de 49,3 mg/L. Assim, optou-se por
um tempo reacional de 60 minutos.

Na Tabela 2 encontram-se os resultados da
remocio de carbono total (CT) para os diferentes
pH. A amostra com pH=8 refere-se ao efluente que
ndo recebeu o tratamento do Regente Fenton.

TABELA 2 - Eficiéncia de remogdo de carbono orgéanico total para os diferentes pHs.

pH CT (mg/L) CI (mg/L) CO (mg/L) Remocao (%)
3 90,7 0 90,7 373
3,5 102 0 102 29,5
4 1193 0 119,3 17,5
4.5 123,2 0 123,2 14,8
5 126,7 9,9 116,8 12,4
5,5 130,3 5.5 124,8 92,9
6 133,7 6,76 126,9 7,5
8 144.6 27,02 117,5 HF

#* Efluente bruto

Conforme andlise dos resultados, a reativi-
dade do reagente Fenton aumentou com o decrés-
cimo do pH. De acordo com Bishop (1968), atri-
bui-se a queda da eficiéncia a transicéio do fon fer-
ro na molécula de ferro hidratado (FeSO,.7H,0) a
espécies de ferro coloidais. Posteriormente, o fer-
ro catalitico ird decompor a molécula de H,0, a
0,e H,O
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Pesquisas revelam que a maior reatividade
do reagente Fenton ocorre na faixa de pH=3-6,
sendo que para o efluente da inddstria de papel e
celulose este ocorreu no pH=3.

Para determinag¢do da concentragdo opera-
cional, utilizou-se a relagéo [Fe:H,0,] = 1:5 m/m
citada por Bigda (1995). o

Desta forma, ajustou-se o efluente ao pH=3,0
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e acrescentou-se de 10 a 100 mg de H,0, para
determinagio da concentragio que apresentasse
maior degradag@o da matéria orgénica presente.

Na Tabela 3, encontram-se os resultados da
eficiéncia de remogdo de DQO em fungéo da con-
centracdo dos reagentes.

TABELA 3 - Eficiéncia de remogao em fun¢io da concentragfio dos reagentes

[H,0,] mg/L [Fe™'] (mg/L) DQO (mgO,/L)  Eficiéncia de remociio (%)
0 0 610,9 -
10 2 395,5 35,3
20 4 393,8 35,5
30 6 365,9 40,1
40 8 349,95 42,7
50 10 328.,6 46,2
60 12 319,37 47,7
70 14 303,5 50,3
80 16 264,6 56,7
90 18 380,27 374
100 20 439,33 28,1

Os resultados indicam que a maior remogéo
de matéria organica ocorreu a uma concentragiio de
H,0,de 80 mg/L e de Fe*? de 16 mg/L.

De acordo com a OxyPure (1999), a evolu-
¢édo da taxa de reac@o pode variar de minutos a anos,
dependendo de uma série de fatores, entre eles a
concentragio do Reagente Fenton. Assim, para con-
centragdes de H,0O, superiores a 80 mg/L, seriio
necessarios tempos superiores a 1 hora para que a
reagdo se complete.

Estabelecidas as condi¢des operacionais do
Reagente Fenton, partiu-se para a realizacéio con-
Jjunta dos processos quimico, bioldgico e fisico. O

—o— Afluente

sistema operou com as etapas em série onde o
efluente foi oxidado pelo Reagente Fenton e, poste-
riormente, o sobrenadante alimentou o processo bi-
ol6gicoem um RBS e, na seqiiéncia foi conduzido &
ultrafiltragdo de oxidacéo por Fenton.

Os resultados da performance do processo
combinado, para tratamento do efluente da inddstria
de papel e celulose, encontram-se nas Figuras 3 a 6.

E interessante ressaltar que 0 sistema operou
com as etapas em série. Apds o efluente passar pelo
processo de tratamento bioldgico no RBS, o
sobrenadante alimentava o processo de oxidagdo por
Fenton e posteriormente, a célula de ultrafiltraggio.

—B—RBS —@—ReagenteFenton  —A—Ullrafiltragdo  —&— Temperatura

DQO (mg de O2/L)

Temperatura (°C)

Tempo (Dias)
FIGURA 3 - DQO em cada uma das etapas de tratamento
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Através da andlise da Figura 3, observa-se que
aconcentragiio de DQO diminuiu com o tempo, mos-
trando estar o inculo completamente adaptado ao
efluente em estudo.

Para o RBS, percebe-se ainda, a sua depen-
déncia direta deste com a temperatura. Assim, as
maiores degradacdes ocorreram em dias com tempe-
raturas superiores a 25°C.

A oxidagdo do Reagente Fenton mostrou-se

—8—REBS

—O— RBS + Reagente Fenton
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determinante para a eficiéncia global do processo. Isto,
porque hd uma série de compostos de dificil degrada-
¢do biolégica e a oxidacdo do Reagente Fenton per-
mite a quebra das mesmas, tornando-as menores, além
de formar produtos como aH,Oe O,.

A dgua formada acaba por diluir a amostra em
estudo, contribuindo para a redug@o da carga orgéni-
ca. A figura 4 apresenta a remogio cumulativa dos
processos combinados.

—&— RBS + Reagente Fenton + Ultrafiltragao

Eficiéncia de remogdo (%

0-+— T T i

0 5 10 15 20 25

T T T T T

30 35 40 45 50 55 60

Tempo (Dias)

FIGURA 4 - Eficiéncia de remogfo cumulativa de DQO (demanda quimica de oxigénio)

A degradacio doefluente, atingiu remogoes mé-
dias parciais de DQO de 50,37% parao RBS, 68,76%
para o Reagente Fenton e 34,76% para a ultrafiltraciio.
Em termos de remogdes totais, ou seja, remo-
¢Oes cumulativas, obteve-se: 50,37% para o RBS,

100

85,25% até o tratamento com o Reagente Fenton e,
finalmente, 90,44% removiveis para o processo com-
pleto.

Os dados relativos a remogéo global do paré-
metro cor estdo apresentados na Figura 5.

95 -

90

85

80 ‘ .

Eficiéncia de remogéo (%)

30 40 50 60

Tempo (Dias)

FIGURA 5 —Eficiéncia de remogao do pardmetro cor dos processos combinados

Ao inicio do processo, houve um periodo de adap-
tacdo do lodo ao efluente. Como o lodo ainda néo
se apresentava leve e floculento, houve uma certa
dificuldade de sedimenti-lo na etapa de repouso
(Figura 1 do ciclo do RBS). Assim, na etapa de des-
carga do reator, 0 mesmo era arrastado junto ao
sobrenadante conferindo cor a0 mesmo. A partir do
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5° dia, o sistema entrou em regime, assim permane-
cendo até 040° dia. A partir deste, houve aumento
da cor, provavelmente, devido esta ser a idade do
lodo em estudo.

Ja para a oxidacdo do Reagente Fenton, obteve-se
grandes remogdes de cor, devido ao mecanismo de
atuacdo do mesmo. Quando o Reagente Fenton é
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acrescido a solugdo, os sais de ferro (FeSO ,), atu-
am como coagulantes quimicos desestabilizando a
matéria coloidal e causando a agregaciio das peque-
nas particulas umas as outras. Isto faz com que sur-
jam particulas maiores, que sfio facilmente removi-
veis por floculagdo.

O efluente, que inicialmente apresentava a colora-
¢do marrom escura, apds a atuaciio do Reagente
Fenton apresenta bem definidas as fases s6lido-li-
quido. O processo de coagulagfio/precipitacio re-
sultaem um sobrenadante limpido com coloragio

100 -

95

90 -

85 4

80 -

Eficiéncia de remocéo (%)

75 i T i

amarelo claro, enquanto o precipitado apresenta-se
sob a forma de flocos de colora¢io marrom.

A ultrafiltracdo soma-se ao tratamento, removendo
as particulas de pequeno peso molecular que confe-
rem cor ao efluente. Isto s6 € possivel, devido a uti-
lizagdo de uma membrana de pequena abertura de
poro (30.000 nm).

O processo, em termos de eficiéncia global de re-
mogdo de cor, apresentou remocoes médias de

- 93,37%. Os dados relativos a remocio global do

pardmetro turbidez estéio apresentados na Figura 6.

0 10 20

30 40 50 60

Tempo (Dias)

FIGURA 6 —Eficiéncia de remog#o de turbidez nos processos combinados

O parametro turbidez estd diretamente ligado
a cor, pois refere-se & matéria em suspensio. As-
sim, 0s mesmos argumentos dados & cor sdo atribu-
idos & turbidez. As maiores remogdes siio também
atribuidas ao Reagente Fenton, devido 4 coagula-
¢do/sedimentaciio da matéria coloidal em suspen-
Sa0.

O processo, em termos de eficiéncia global,
apresentou remogoes médias de 93,72%. As altas
remogdes de cor e turbidez podem ser atribuidas ao
reagente Fenton que desestabiliza a matéria coloidal
€ causa a agregacdo de pequenas particulas dentro
das maiores, causando a formag#o de flocos que
eventualmente, decantarfio.

Conclusio

As indstrias de papel e celulose apresentam
efluentes que contém altas concentragdes de lignina
& compostos derivados. Estes compostos recalci-
trantes, com alto peso molecular, sio responséveis
pela coloragiio escura e por indices de toxidez pre-
sentes no mesmo.

A eficiéncia do processo foi altamente influ-
enciada pelo agente quimico coagulante (Reagente
de Fenton), a concentrag@o do mesmo, o pH ope-

racional, bem como a concentragiio e a natureza dos
compostos orgénicos presentes no efluente.

O pH 6timo para atuacgo do reagente Fenton
foi 3,0, sendo que a concentragdo dos reagentes pre-
sentes no mesmo foi de 80 mg/L e de 20 mg/L, para
0 H,0, e para o Fe** respectivamente.

A agdo conjunta do processo combinado, atin-
ge remogdes de cor e turbidez na ordem de 93%,
respectivamente, além da remogéo de DQO na or-
dem de 90%.

Nomenclatura

ct carbono total

CO:  carbono orgénico

CL carbono inorgénico

DQO:  demandaquimica de oxigénio

RBS:  reator batelada segiiencial
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