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RESUMO

SANTOS, Lucrécio Fahio dos. Caracterizacdo e tratamento de efluentes da fabricacéo de
nitrocelulose. Lorena, 2006. 102 fls. Tese (Doutorado em Biotecnologia Industrial) —
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena. Lorena. 2006.

Os principais objetivos deste trabalho foram a caracterizagdo e o tratamento de efluentes da
fabricacéo de nitrocelulose. No processo de obtencdo de nitrocelulose so gerados trés tipos
de efluentes: polpacéo alcalina, branqueamento e nitracdo. Os efluentes da polpacéo alcalina e
do branqueamento foram caracterizados antes e depois de tratados. O efluente de nitragdo
também foi caracterizado, porém, ndo foi submetido a nenhum tratamento. O efluente de
polpacéo alcalina apresentou pH de 12,4 + 0,2, cor de 28.530 + 48 UC, DQO de 7.797 + 58
mg/L, DBO de 4.389 + 129 mg/L , COT de 2.455 + 50 mg/L, sdlidos totais de 9.269 + 286
mg/L, solidos totais fixos de 4.035 + 128 mg/L, solidos totais voléteis de 5.234 + 158 mg/L e
Nitrogénio total de 27 + 1 mg/L. O efluente de branqueamento apresentou pH de 10,9 + 0,4,
cor < 0,5 UC, DQO de 43 + 16 mg/L, COT de 36 + 3 mg/L, sdlidos totais de 636 + 26 mg/L,
solidos totais fixos de 581 + 19 mg/L, sdlidos totais volateis de 55 + 7 mg/L e teor de cloro
ativo de 1.600 + 200 mg/L. O efluente de nitracéo apresentou pH de 1,1 + 0,2, solidos totais
de 2.244 + 96 mg/L, sblidos totais fixos de 680 + 54 mg/L, solidos totais voléateis de 1.564 +
42 mg/L, cor de < 0,3 UC, DQO de 214 + 28 mg/L, DBO de 37 + 5 mg/L e indice de acidez
de 0,36%. Os efluentes de polpacéo acaina e branqueamento, também, foram analisados
quanto a0 grau de toxicidade frente a0 microcrustaceo Artémia salina, em duas
concentragOes. 30 e 60%. Constatou-se que esses efluentes, sem tratamento, apresentaram
elevada toxicidade nas duas concentracbes avaliadas, causando a morte de 100% dos
organismos. O efluente de polpacgéo acalina foi tratado por meio da combinagéo de processo
quimico e biolégico. O processo quimico foi realizado em reator de 200 L, utilizando o
efluente &cido da etapa de nitracdo. Nesta etapa foram obtidas duas fases: solida e liquida. A
fase liquido foi, entdo, submetida ao tratamento biolégico, com lodo ativado, em reatores de
50 L e 500 L. O efluente de branqueamento foi tratado por processo fisico (filtracéo),
utilizando um sistema composto por dois filtros: um de areia e outro de carvéo ativado,
visando a reducdo do teor de cloro ativo. Foram utilizados dois tipos de carvéo ativado: A e B.
O tratamento combinado do efluente de polpacgéo alcalina, considerando o reator biologico de
500 L, possibilitou a reducéo de cor em 94%, COT em 97%, DQO em 96% e DBO em 99%,
bem como a toxicidade frente a0 microcrustdceo Artemia salina, na concentracéo analisada,
foi eliminada totalmente. O tratamento fisico do efluente de branqueamento, com o carvéo tipo
A, possbilitou a reducdo do teor de cloro ativo em 71%, entretanto, a toxicidade n&o foi
reduzida. O experimento utilizando o carvao tipo B possibilitou a reducéo total do teor de
cloro ativo, porém, atoxicidade néo foi avaliada.

PALAVRAS-CHAVE: Nitrocelulose, tratamento de efluentes, lodo ativado



ABSTRACT

SANTOS, Lucrécio Fabio dos. Characterization and treatment of effluents of the
nitrocellulose production. Lorena, 2006. 102 fls. Tese (Doutorado em Biotecnologia
Industrial) — Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena. Lorena. 2006.

The main objectives of thiswork were the characterization and the treatment of effluents of the
nitrocellulose production. In the process nitrocelulose obtaining three effluents types are
generated: akaline pulping, bleaching and nitration. The wastewaters alkaline pulping and
bleaching were characterized before and after treatment. The nitration wastewater was also
characterized, however it was not submitted to any treatment. The alkaline pulping wastewater
presented pH of 12.4 + 0,2, color of 28,530 + 48 UC, COD 7,797 + 58 mg/L, BOD 4,389 +
129 mg/L, TOC 2,455 + 50 mg/L, total solids of 9,269 + 286 mg/L, fixed total solids of 4,035
+ 128 mg/L, volatile total solids of 5,234 + 158 mg/L and total nitrogen of 27 + 1 mg/L. The
bleaching wastewater presented pH of 10.9 + 0.4, color < 0.5 CU, COD 43 + 16 mg/L, TOC
36 + 3 mg/L, total solids of 636 + 26 mg/L, fixed total solids of 581 + 19 mg/L, volatile total
solids of 55 + 7 mg/L and active chlorine concentration of 1,600 + 200 mg/L. The nitration
wastewater presented pH of 1.1 + 0.2, total solids of 2,244 + 96 mg/L, fixed total solids of
680 + 54 mg/L, volatile total solids of 1.564 + 42 mg/L, color of < 0,3 UC, COD 214 + 28
mg/L, BOD 37 + 5 mg/L and index of acidity of 0.36%. The alkaline pulping and bleaching
wastewaters were also analyzed for toxicity to the microcrustacean Artemia salina, at two
different concentrations. 30 and 60%. It was verified that the untreated wastewaters presented
high toxicity at both concentrations, causing the death of 100% of the organisms. The alkaline
pulping wastewater was treated through the combination of chemica and biological processes.
The chemical process was carried out in a 200 L reactor, using the acid wastewater of the
nitration stage. In this stage two phases were obtained: solid and liquid. The liquid phase was
then submitted to biological treatment by activated sludge, in reactors of 50 L and 500 L. The
bleaching wastewater was treated by a physical process (filtration), using a system composed
by two filters:. one of sand and another of activated charcoal, seeking to reduce the
concentration of active chlorine. Two types of activated charcoal were used: A and B. The
combined treatment of the alkaline pulping wastewater, considering the biological reactor of
500 L, made it possible to reduce the color by 94%, TOC by 97%, COD by 96% and BOD by
99%. Toxicity to Artemia salina, at the concentrations analyzed was totaly eliminated.
Physical treatment of the bleaching wastewater with the charcoal type A reduced active
chlorine by 71%, however, the toxicity was not reduced. The experiment using charcoal type B
completely removed active chlorine, however, the toxicity was not evaluated.

KEY WORDS: Nitrocellulose, wastewater treatment, activated sludge
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1. INTRODUCAO

Os danos ambientais causados pela atividade industrial e pelo progresso tecnolégico
despertaram a atencéo dos diversos setores da sociedade, quanto a necessidade de preservar 0s
recursos naturais do planeta. Atualmente, pressionadas por essa tendéncia, as industrias
buscam adequar-se as exigéncias legais destinadas a proteger o meio ambiente, por meio da
implantagéo de sistemas de tratamento adequados ou por agdes que possam reduzir a geragcao
de efluentes na fonte.

E necessario tratar os efluentes das indlstrias, principalmente os que possuem altas
cargas de material organico, para que sejam lancados no corpo receptor. No estado de S&o
Paulo, a Legislacdo Estadual: Controle de Poluicdo Ambiental, Secéo II, Dos Padrdes de
Emissdo, artigo 18, fiscalizados pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB), estabelece os limites para o langamento de efluentes industriais, os quais a Fabrica
Presidente Vargas (FPV) procura atender.

A FPV, filia 1 da Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL), esta localizada em
Piquete/SP. Seu complexo fabril é constituido de seis unidades de fabricagdo (Emulsdo
Explosiva, Nitrocelulose, Nitroglicerina/Dinamites, Polvora de Base Simples, Pélvora de Base
Dupla e Nitrotolueno), que geram em torno de 180 m*/h de efluentes, os quais sdo lancados na
estacdo de tratamento existente (processo fisico-quimico). Entretanto, essa estacdo néo reduz
a contento a carga de material organico gue recebe, pois é composta apenas por uma lagoa de
equalizacdo, um sistema de neutralizaco e dois decantadores primérios, fato que levaa FPV a
enviar parcela de seus efluentes para tratamento em empresas especializadas.

Existem diversas aternativas para se tratar aguas residuérias, empregando processos
fisicos, quimicos, biolégicos ou a combinagdo destes. Contudo, quase todas as estacBes de
tratamento de efluentes sdo concebidas com base em processos bioldgicos, em ambiente
anaerdbio, aerdbio ou andxico.

Assm, este trabalho apresenta os resultados da caracterizacdo e do tratamento,
utilizando a comhinagdo de processo quimico e biolégico, paratratar os efluentes gerados pela
unidade de nitrocelulose (NC) da FPV, que gera de 90 a 135 m® de efluentes por tonelada de

nitrocelulose produzida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULOSE

A celulose é a matéria-prima bésica para producdo de nitrocelulose. As principais
fontes de obtencdo da celulose s80 a madeira e o algoddo. Para a producéo de nitrocelulose,
utilizam-se polpas com mais de 98% de pureza. A celulose € um polimero de alta massa molar,
de cadeias lineares, que tem como unidades repetitivas a celobiose, que € um dimero de b-D-
glicose (CeH100s)n, podendo ter de 1.500 a 10.000 unidades desse agUcar (Figura 2.1). Cada
unidade de b-D-glicose contém uma hidroxila primaria, representada por (-CH,-OH), e duas
hidroxilas secundérias (-OH), que desempenhard um importante papel na transformacéo
quimica da celulose em nitrocelulose, por reagirem com o &cido nitrico formando a
nitrocelulose. Os grupos hidroxilicos primérios apresentam maior reatividade que os
secundarios, sendo os primeiros a reagirem durante a nitragdo (VOTORANTIM, 2004).

As unidades de glucose adjacentes sdo ligadas entre s pela eliminagdo de uma molécula
de &gua proveniente das hidroxilas, ligadas ao carbono 1 e ao carbono 4. A posi¢do b do
grupo OH requer um giro da unidade de glicose em torno do eixo C; - C, do anel piranosidico
(FENGEL; WEGENER, 1989).

H OH H
| (‘)HZOH | OH |
(0] C
e e e |
\ \
(\)H OH H CH,OH L m

Figura 2.1. Representagdo da estrutura da celulose. Parte centra da cadela molecular
(FENGEL; WEGENER, 1989)

Devido a linearidade das cadeias, as moléculas adjacentes formam uma rede de
agregados (microfibrilas) insollveis em égua, com comprimento e largura variados. As
microfibrilas com didmetro médio de 1 a 30 nm apresentam regides cristalinas e amorfas
(FENGEL ; WEGENER, 1989).
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As pontes de hidrogénio inter e intramolecular sdo responséaveis pela manutencéo das

redes cristalinas, tornando a celulose altamente resistente a tratamentos quimicos e biolégicos
(WOOD; SADDLER, 1988; CONVERSE; WARE, 1994). Além disso, a celulose ndo se
dissolve em solventes comuns. Logo, os produtos derivados da celulose ndo podem ser
preparados pelos métodos convencionais utilizados no tratamento de polimeros, como a
formacdo a partir de fusbes, solugbes ou métodos de deformacdo pléstica, dentre outros
(FENGEL ; WEGENER, 1989).

Submetendo-se a celulose a tratamentos quimicos, obtém-se compostos com novas
caracteristicas e aplicagbes especiais, dentre 0s quais se citam os Vé&rios tipos de papel
existentes e a nitrocelulose (TEMMING et al., 1973).

2.2. NITROCELULOSE

A nitrocelulose (NC), dentre os polimeros formadores de peliculas, € o mais antigo e o
mais importante éster utilizado. Encontra grande aplicacdo na fabricacdo de tintas,
principalmente na producéo de lacas para protecdo e decoracdo de superficies metdlicas e de
madeira, em coberturas de alta flexibilidade para papéis de embalagens, nas industrias de tintas
de impressdo, adesivos e explosivos (TEMMING et al., 1973).

Na FPV, a nitrocelulose é a principa matéria-prima para obtencéo de polvoras,
propelentes e dinamites a base de nitroglicerina. A nitrocelulose é o produto da reagdo da
celulose do algodéo de segundo corte, conhecido como linter, devido ao comprimento de suas
fibras (10 a 20 mm), com &cido nitrico, na presenca de acido sulfirico, em proporgdes
variadas, conforme o teor de nitrogénio requerido para o produto final, sob condi¢Bes de
processo rigorosamente controladas (URBANSKI, 1983).

O processo de producdo de nitrocelulose envolve Vérias etapas, sendo as principais a
limpeza mecénica e purificagdo quimica do linter (polpacdo alcalina, branqueamento e
neutralizagdo da celulose), nitragdo da celulose branqueada e, finalmente, a estabilizagdo da
nitrocelulose (URBANSKI, 1983).

Em linhas gerais, a limpeza mecénica e a purificagdo quimica do linter, realizadas na

FPV, sdo mostradas no fluxograma da Figura 2.2, pagina 4.
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Centrifugacéo
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Deposito de
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Figura 2.2. Representacdo esquemética da fabricagdo de nitrocelulose, envolvendo as etapas

de limpeza mecanica e purificaggo quimica do linter

2.3. PRODUCAO DE NITROCELULOSE

2.3.1. LIMPEZA MECANICA DO LINTER

O linter chega a FPV em fardos de aproximadamente 200 kg (Figura 2.3) e é submetido
a etgpa inicial para a producdo de nitrocelulose. Essa etapa consiste em pesar, desfibrar e
separar varios corpos estranhos presentes no linter (po, pedacos de sementes e cascas de
algodéo, corpos metdlicos e silica), através de um equipamento denominado desfibrador, o

qual é mostrado na Figura 2.4, pagina 5.

Figura 2.3. Vista parcial dos fardos de linter de segundo corte®

! Foto publicada com autorizaggo da FPV



Figura 2.4. Vista parcial do desfibrador e fardos de linter®

Os residuos solidos gerados nesta fase sdo embalados e, atualmente, sdo vendidos para
uma industria de producéo de briquetes (material utilizado como combustivel em altos-fornos).

Por meio de transporte pneumético, o linter € conduzido para o tanque de umidificacéo
(Figura 2.5), onde é umedecido com agua, visando facilitar o processo de compactacéo.
Terminado o carregamento do tanque, este é levado para o sistema de prensagem (Figura 2.6,
pagina 6), que tem por finalidade compactar o linter, formando uma torta de aproximadamente

350 kg, aqual é transferida para um cilindro de espera.

Figura 2.5. Vista parcial do tanque de umidificaczo de linter®

2 Foto publicada com autorizagdo da FPV
% |dem



Figura 2.6. Vista parcial da prensa de compactaco de linter *

Depois de receber trés tortas, o cilindro com 1.050 + 20 kg de linter € enviado para a

purificagdo quimica, em autoclaves.

2.3.2. PURIFICACAO QUIMICA DO LINTER

ApOs limpeza mecénica, o linter é submetido a purificagdo quimica, processo em
batelada, cujas etapas mais importantes sd0 0s processos de polpagdo alcalina e
branqueamento do linter. As etapas da purificagdo quimica foram apresentadas no fluxograma

daFigura 2.2, p4gina 4.

2.3.2.1. POLPACAO ALCALINA DO LiNTER

Para a redlizacdo da polpacdo acaina e branqueamento do linter existem quatro
autoclaves e seus respectivos tanques auxiliares: recirculagdo (TQ-2) e preparo de solugOes

(TQ-3), cujas vistas parciais sd0 apresentadas nas Figuras 2.7a, b, pagina 7.

* Foto publicada com autorizaggo da FPV



Figuras 2.7. a — Vista parcial de uma autoclave (TQ-1), onde sdo realizadas a polpacéo
acaina e o branqueamento de linter, com seus respectivos tanques auxiliares: recirculagdo

(TQ-2) e preparo de solucdes (TQ-3), b — vista parcial da parte interna da autoclave®

Cada autoclave possui um volume de 6.200 L, onde sdo adicionados 1.050 + 20 kg de
linter tratado mecanicamente e 5.200 + 50 L de solucdo de hidréxido de sodio (25 g/L),
preparada previamente no tanque de solugdes (TQ-3). Em seguida, a autoclave é fechada e a
temperatura é elevada com vapor até atingir 150°C. Com o aumento da temperatura, a pressao
se eleva para cerca de 6 kgf/cn?’, permanecendo nesta condicgo por 80 minutos e, dependendo
do tipo de NC a ser produzida, pode chegar a 90 minutos de cozimento. Esta etapa visa
remover lignina, gorduras e ceras que envolvem a fibra de celulose, obtendo-se, por autoclave,
emtorno de 5.000 + 50 L delixivia.

Este efluente € 0 mais critico, pois € a fase que possui em torno de 10 g/L de lignina,
determinada como lignina Klason soltvel e insolivel (SANTOS, 2001). Para se obter uma
celulose com ato grau de cristalinidade, baixa degradacdo e com ato rendimento, a
concentragdo de alcali deve ser muito bem monitorada (TEMMING et a., 1973; ZHBANKOV
et a., 1989).

ApOGs a polpagdo acalina, a polpa celulésica € lavada exaustivamente com égua,
gerando, por autoclave, mais 30.000 + 350 L de efluente, os quais sdo langados na estagéo de
tratamento existente. Esse efluente é rico em lignina que contém grupos hidroxila, formados
através do ataque nucleofilico dos grupos OH" a molécula de lignina (GIERER, 1982; ZHI-
HUA; DIMITRIS, 1997).

® Fotos publicadas com autorizago da FPV
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A clivagem das ligagBes éter b-O-4 é responsavel pela despolimerizacéo e solubilizagdo

da lignina. Esta clivagem é representada na Figura 2.8, de acordo com modelo proposto por
Gierer (1982).

H,COH HyCOH
HoCOH ~OCHs 2] 2] .
OCH H HCOH
HC—0— —OH 3 f\o ?
| HC~ HCOH
H|COH 0 —OH
—>
—>
\ \
| ocHg |  OCH3
|  ocHg OCHg OCHg
OCHg3

Figura 2.8. Representagdo da clivagem da ligagdo éter b-O-4 de composto modelo (1),

gerando um epdxido (1) e posteriormente um arilglicerol (111)

Além dos produtos gerados pela degradacdo da lignina, das polioses, dos extrativos e
das proteinas, Helmy e El-Motagali (1992) constataram que durante a polpacdo alcalina
ocorrem mudancas na estrutura da celulose (1), devido as reagdes de oxidagdo, cuja reagéo €
representada na Figura 2.9, pagina 9.

Observa-se que a oxidagdo ocorre principalmente sobre as hidroxilas primérias, que sdo
transformados em grupos adeidos (II e IIl). As hidroxilas secundérias também sdo
parcialmente oxidadas, gerando aldeidos. O produto resultante sofre um rearranjo
intermolecular para formar um enol (IV e V). Como resultado da enolagdo, as ligagOes
glicosidicas, usuamente resistentes a dcali, tornam-se facilmente hidrolisaveis em solucdes
alcalinas. Estas reagbes sdo conhecidas por “peeling” (FENGEL ; WEGENER, 1989).

Esses compostos sdo arrastados pelas &guas de lavagem e podem reagir com 0S
efluentes das etapas posteriores, formando produtos de dificil degradacdo (HELMY; EL-
MOTAGALI, 1992; PAIVA, 1999).



H OH / CH H
--0 OH H o-— --o—// o--
\ Y H H
o

v © CH,OH v

CH,OH

Figura 2.9. Representacdo da reacdo de degradacdo oxidativa da celulose (I), gerando
compostos que contém grupos aldeidos (I1 e l11), os quais sofrem um rearranjo transformando-

seemenois(IV eV)

2.3.2.2. BRANQUEAMENTO DO LINTER

ApOs a polpacdo acalina, uma peguena quantidade de lignina e impurezas como ions
metélicos, compostos fendlicos, resnas e outros materiais contendo grupos cromaoforos,
oriundos do material lignoceluldsico, ainda permanecem ligados ou oclusos na celulose. A
lignina remanescente € responsavel pela tonalidade marrom-amarelada apresentada pela polpa.
A remocdo da lignina residual e, também, de outras impurezas, faz-se necessaria para que se
obtenha uma celulose com alto grau de alvura e pureza adequadas a nitragdo (D'ALMEIDA et
al., 1988; ZOLLINGER, 1988).

Para satisfazer as exigéncias citadas acima, a polpa € submetida a0 processo de
branqueamento, o qua é realizado em duas etapas, utilizando hipoclorito de sodio (5 g/L), em
pressdo atmosférica e temperatura ambiente. Assim, faz-se o primeiro branqueamento, onde
sd0 gerados 5.000 + 50 L de efluente com elevado teor de cloro residual, o que € seguido de
uma lavagem, gerando mais 5.000 + 50 L de efluente. Em seguida, realiza-se o segundo
branqueamento, nas mesmas condi¢des do primeiro, gerando mais 5000 + 50 L de efluente,

seguido de outras trés lavagens, gerando mais 15.000 + 150 L de efluente.
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Segundo Gierer (1982) e D'Almeida et al. (1988), durante o branqueamento ocorrem

reacOes de oxidacdo e degradacdo da lignina. Essas reactes sdo mais dificeis de investigar do
gue as que ocorrem durante a polpacéo, por duas razfes. a estrutura da lignina residua néo é
conhecida, na maioria dos casos; e, no branqueamento, sdo usados reagentes de natureza
guimica distinta que agem simulténea ou sucessivamente.

De modo geral, as reacbes convencionais de degradacdo da lignina apresentam um
importante aspecto em comum: todas sdo iniciadas por um ataque €eetrofilico aos centros de
alta densidade detrénica (por exemplo: nlcleos aromaticos conjugados a grupos carbonila ou
carboxila). O reagente eletrofilico pode ser um ion de carga positiva procurando um elétron,
ou um radical livre procurando por um elétron desemparelhado. Os principais agentes de
branqueamento sdo: cloro, hipoclorito de sodio, clorito de sodio e clorato de sodio.
Entretanto, ha uma tendéncia crescente no sentido de substitui-los por outros compostos que
causam menor impacto ambiental, tais como diéxido de cloro, perdxido de hidrogénio e
0z6nio (D'ALMEIDA et a., 1988).

Quando é usado o cloro (Cl;) ou hipoclorito de sddio (NaClO), nas etapas de
branqueamento convencional da polpa, sdo gerados efluentes que contém fragmentos de
lignina, modificados por esses agentes branqueadores, resultando na formagdo de compostos
organoclorados de baixa e ata massa molar (>1000 g/mol), os quais sdo de dificil
caracterizacio e degradacio (HEIMBURGER et al., 1990; DURAN; ESPOSITO, 1998).

No brangueamento com hipoclorito de sédio, o anion CIO é uma espécie fortemente
nucleofilica, adicionando-se rapidamente a estrutura enona, em particular, as quinoidais,

conforme representado na Figura 2.10.

+0Cl™ +Hy0 ~
—> ocl —» OoCl —>» | /O
X —ci” <
Re) N _ o
O O

I o - e} _ont O
o (o} 2H

H H
+ocl OCI™ PRODUTOS DA
—> ClI — — -
N o « oH DEGRADAGAO
N N A\
I o o M o
(o] o~ (o]

Figura 2.10. Representacdo da acdo dos ions hipoclorito nas estruturas quindidicas da lignina
(GIERER, 1982)
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Na Figura 2.11 é apresentado um resumo das possiveis reacBes com Cl,, utilizando

composto modelo, onde o fon clorénio (CI*), gerado pela clivagem da ligagdo CI-Cl, é a
espécie reativa na cloracdo das substancias arométicas. Os aomos de oxigénio, presentes nos
grupos hidroxila-arométicos, fornecem elétrons ao anel aromatico, direcionando o ataque

eletrofilico para as posi¢des orto e para.

oo i
>OH
Ha
—>
AN
RZ/,\OCHS R2 | OCH3
| o o
HO-R *© o R{ |
I R=0H) 1 I HC-R
HC-R
— Ht
1" —>
R2 ) OCH3 . —>_R " H> N ook
17Ry 4 I OCH Cl |OH 3
R, OH

HC— HC—R
+ HZO (Rl H
/C| ~crgon Tho
5 e \\O —n* \\

—R,0H
R=H, OH, OAr, L ”

Ry, Ry=H OU RESTO DA

Rl 1
MOLECULA DE LIGNINA

Figura 2.11. Representacdo das reagOes de substituicdo e desalquilagdo de unidades fendlicas
e ndo fendlicas pelo ion clorénio (GIERER, 1982)

Segundo Ehtonen et al. (2000), a principal diferenca entre a utilizacdo do cloro e
dioxido de cloro € que o segundo produz menores quantidades de organoclorados durante o
processo de branqueamento.

Os produtos resultantes, juntamente com os é&cidos resinosos e &cidos graxos,
provenientes dos extrativos, sd0 0s principais responsaveis pelas demandas quimica e
bioguimica de oxigénio, toxicidade e elevada coloracdo nesses efluentes (PAIVA et a., 2001,
KOSTAMO, et a., 2004).

2.3.2.3. NEUTRALIZACAO DA POLPA DE CELULOSE BRANQUEADA

A neutralizagdo da polpa celuldsica visa corrigir o pH do meio reacional para 6,5 + 0,5.
Esta operacéo é realizada adicionando-se 3 L de &cido sulfdrico em 5.000 + 50 L de &gua,
formando uma solugdo com concentragcdo em torno de 0,06% (v/v), a qual é adicionada a

autoclave e mantida por 15 minutos em contato com afibra.
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2.3.2.4. DISPERSAO DA POLPA DE CELULOSE/EXTRAGCAO

ApOs as etapas de polpacdo acalina e branqueamento, a celulose é enviada para o
tanque de dispersdo da polpa (Figura 2.12), onde, em meio aquoso, a torta formada na
autoclave é desfeita e descarregada em um tanque intermediario (Figura 2.13), no qual a polpa

celulésica branqueada e neutra permanece em suspenséo em &gua, sob agitacéo.

Figura 2.12. Vista parcial do tanque de dispersio da polpa celulésica’®

Figura 2.13. Vista parcia do tanque intermedi&rio, no qual a celulose permanece em

suspensao em 4gua, sob congtante agitacio’

Em seguida, a celulose é enviada para o processo de extragdo, no qual é utilizada uma
centrifuga horizontal (Figuras 2.14a, b, pagina 13). Nesta etapa, a agua € removida

parcialmente, a celulose obtida contém em torno de 30% de umidade.

®Foto publicada com autorizagso da FPV
" Idem
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Figuras 2.14. a— Vista parcia da centrifuga que retira o excesso de agua da celulose,
b — detalhe do visor da centrifuga®

2.3.2.5. SECAGEM DA CELULOSE BRANQUEADA

ApOs a extracdo, a celulose é submetida ao processo de secagem em um secador provido de
edteira rolante continua (Figuras 2.15a, b), pelo qua circula ar quente, aquecido com vapor. A
celulose obtida contém de 5 a 10% de umidade. Quanto menor a umidade da celulose melhor a
nitracdo. Teor de umidade acima de 10% podera provocar diluicdo da mistura &cida e, assim,
prejudicar o curso da reacdo de nitracdo. A celulose seca é estocada em fardos de 200 kg para
posterior nitragao.

Figuras 2.15. a— Vista parcial do secador de celulose, b — vista parcial da esteira do secador®
2.3.3. NITRACAO DA CELULOSE

8 Fotos publicadas com autorizaggo da FPV
° |dem
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As etapas de nitragdo da celulose e estahilizagdo da nitrocelulose séo apresentadas na

Figura2.16.

Fervimento

[ Nitracéo da celulose }—» L. ~
&cido sem pressdo

Fervimento
&cido com pressdo

Refino
Estabilizacéo Polpacéo
da nitrocelulose alcalina

Mistura de lotes

Extracéo

[ Embalagem

Figura 2.16. Representacdo esquemédtica da fabricac8o de nitrocelulose, envolvendo as etapas
de nitragdo da celulose e estabilizagdo da nitrocelulose

Na FPV, areagdo de nitragdo é realizada em cinco reatores instalados em série (Figuras
2.17a, b), utilizando mistura sulfonitrica, temperatura de 40°C e pressdo atmosférica. A vazdo
dos reagentes é controlada para que se mantenham as condi¢Bes exigidas pelo processo
(SANTOS, 2001).

Figuras 2.17. (a, b) Vista parcia dos nitradores de celulose™
Como toda reacdo de esterificac@o é reversivel, faz-se necessario o rigoroso controle
da quantidade de agua do meio reacional, evitando, assim, que ocorra hidrélise, o que levariaa

uma série de reacOes paralelas e, consequentemente, a formagdo de subprodutos, como

19 Fotos publicadas com autorizaggo da FPV
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hidrocelulose e oxicelulose. O esquema genérico da reagdo, considerando-se a nitragdo de

todas as hidroxilas da celulose, € mostrado na Figura 2.18.
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Figura 2.18. Representacdo da reacdo de nitragdo da celulose, considerando a nitracéo de
todas as hidroxilas (adaptacéo: URBANSKY/, 1983)

Na linha de producdo da FPV sdo preparadas misturas &cidas de acordo com o grau de
substituicdo desejado, variando-se as proporcdes de acido sulfdrico fumegante, ou sgja, acido
sulfdrico com 28% de trioxido de enxofre (SO3), e &cido nitrico. Durante o processo de
nitracdo da celulose ocorre variagdo da composi¢do da mistura sulfonitrica, com consumo de
&cido nitrico e formagdo de agua, a qua é controlada através da reagdo com o0 SO; presente no
meio reacional, formando é&cido sulfurico. O &cido sulfarico fumegante é o componente que
gjusta a quantidade de agua livre na mistura. Para minimizar o problema de uniformidade do
grau de subgtituicdo, trabalha-se com excesso de mistura nitrante em relagdo a celulose a ser
nitrada. Quando se redliza a reacdo de nitragdo, também ocorrem reacdes paraelas, devido a
degradacéo da celulose e hidrélise, gerando efluentes que contém compostos organicos como
acoois, olefinas, aldeidos e compostos nitrados, conforme representado na Figura 2.19, pagina
16.

O &cido sulfdrico também produz uma esterificagdo parcial da celulose, levando a
formacdo de sulfatos. A mistura de ésteres nitricos e sulfuricos de celulose € instével e se
decompbe com o tempo. Portanto, para se obter um produto estavel, as quantidades dos
&cidos sulfarico e nitrico, em relacdo a celulose a ser nitrada, devem ser bem monitoradas

durante o0 processo de preparagdo da mistura sulfonitrica, pois a intensidade das reactes
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paralelas € maior com 0 aumento da temperatura de nitracdo e com a proporc¢do agua:écido

sulfarico namistura (URBANSKY/, 1983).
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Figura 2.19. Representacdo da reagdo de formagdo de produtos da degradacéo da
nitrocelulose (adaptacéo: URBANSKY/, 1983)

A FPV produz quatro tipos de nitrocelulose diferenciados pelo teor de nitrogénio, de
acordo com 0 uso a que se destina, conforme apresentado na Tabela 2.1. Dependendo do tipo
de pdlvora que se desgja produzir, misturam-se lotes de nitrocelulose de baixo e alto teor de
nitrogénio (SANTOS, 2001).

Tabela2.1. Tipos de nitrocelulose produzidos pela FPV e aplicacbes
Tipo de NC Teor de nitrogénio AplicacBes
(%)
Alta 13,45
Baxa 1260 Propelentes, pélvoras de base simples e dupla.
Dinamite 12,20 Explosivos (Dinamites).
Colédio 11,80 Tintas, vernizes e filmes.

Fonte: Catalogo de Especificagdes Técnicas da Fabrica Presidente Vargas (CET-FPV, 1997)

2.3.4. ESTABILIZACAO DA NITROCELULOSE

A estabilizagio visa remover toda acidez residual presente nas fibras de nitrocelulose. E
a etapa mais importante da purificagdo do produto, pois € a partir dela que se garante a
possibilidade de manuseio da nitrocelulose, sem que esta se decomponha e provoque acidentes
(FRANK, 1955). A Figura 2.20, pagina 17, mostra parcialmente os reatores, onde ocorrem as
etapas do processo de estabilizagéo.



17

Figura 2.20. Vista parcial dos reatores de estabilizacao da nitrocelulose™

2.3.4.1. FERVIMENTO ACIDO SEM PRESSAO

ApOs a nitragdo, a nitrocelulose é submetida ao fervimento acido sem pressdo, o qual €
realizado com &gua e a 98°C. Esta etapa visa diminar 0 excesso de acidez que envolve afibra
da celulose. O tempo de fervimento varia de acordo com os resultados apresentados pelas
andlises de controle de qualidade do processo. Esta operacdo é realizada em seis reatores com

capacidade de 20.000 L, os quais séo mostrados nas Figuras 2.21a, b.

Figuras 2.21. a— Vista parcial da parte superior dos reatores de estabilizag&o da nitrocelulose,
sem pressdo, b — vista lateral dos reatores de estabilizacdo da nitrocelulose, em destaque trés

dos seis existentes'?

" Foto publicada com autorizaggo da FPV
12 | dem
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2.3.4.2. FERVIMENTO ACIDO COM PRESSAO

O fervimento acido com pressdo visa baixar a viscosidade e completar o processo de
remocao da acidez contida na fibra de nitrocelulose, através de lavagens com agua, sendo
realizada a 98°C e com pressdo de 2,5 Kgf/cn?. O tempo de fervimento varia de acordo com
os resultados apresentados pelas andlises de controle de qualidade do processo. Esta etapa,
também, é realizada em seis reatores, semelhantes aos mostrados anteriormente. Contudo, 0
volume de cadareator € de 23.000 L.

2.3.4.3. REFINO

Neste processo ocorre o corte da fibra de nitrocelulose, cujo objetivo € diminuir seu
tamanho, facilitando aremoc&o da acidez remanescente na etapa posterior: a polpacéo acalina.

Os reatores de refino, com volume de 100.000 L cada, s&o mostrados nas Figuras 2.22a, b.

Figuras 2.22. a — Vista lateral dos refinadores de nitrocelulose, b — Vista superior dos

refinadores de nitrocelulose™®

2.3.4.4. NEUTRALIZACAO DA NITROCELULOSE

ApOs os fervimentos sem e com pressdo, a nitrocelulose € submetida & polpagdo
acalina a 98°C para eliminar a acidez residual, com uma solugdo de carbonato de sodio, cuja
concentragdo varia de acordo com o teor de acidez encontrado na nitrocelulose. Esta etapa €
realizada em seis reatores com capacidade para 20.000 L cada, os quais sGo mostrados nas

Figuras 2.23a, b, pagina 19.

13 Fotos publicadas com autorizaggo da FPV



19

7 -

| '

B i — a
4 | |
-l Tanques de ‘,h’l.
» neutralizacdo =

Figuras 2.23. a— Vista superior dos reatores de neutralizagdo da nitrocelulose, b — vista lateral

dos reatores de neutralizacdo de nitrocelulose™

Na sequéncia, a nitrocelulose é enviada para os tanques de mistura de lotes, onde as
vérias cargas de NC sd0 misturadas para compor o lote. Apds, para eliminar 0 excesso de
&gua, a nitrocelulose é submetida ao processo de extragdo, ficando com aproximadamente
30% de umidade, a qual é posteriormente, parciamente, substituida por etanol, através do
processo de alcoolizagdo. O processo de obtencéo de nitrocelulose empregado na FPV tem um
rendimento em torno de 70%.

Os efluentes gerados na producéo de nitrocelulose, exceto alixivia, convergem para 0s
tanques de sedimentacdo e, destes, para a estacdo de tratamento de efluentes, cujas sequéncias
das etapas do processo de obtencdo de NC foram apresentadas nas Figuras 2.4 e 2.16 nas

paginas 4 e 14, respectivamente.

2.4. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Com o crescimento populacional, a geragdo de esgoto doméstico e industrial tem
aumentado consideravelmente. Na auséncia de tratamento, essas &guas residuarias sdo lancadas
diretamente nos rios, contribuindo cada vez mais com a poluicdo do meio ambiente. Uma das
formas de se minimizar os efeitos danosos desses lancamentos sobre 0 meio ambiente consiste
na remogcdo da matéria organica, através da implantacdo de sistemas de tratamento
(FIGUEIREDO, 2005). Existem vérios tipos de tratamento, dentre eles destacam-se 0s
processos fisicos, quimicos, bioldgicos e a combinacéo entre eles (VON SPERLING, 1996a).
2.4.1. PROCESSOSFiSICOS

14 Fotos publicadas com autorizaggo da FPV
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Processos fisicos sdo utilizados principalmente quando ha substéancias fisicamente

separaveis dos liquidos, ou que ndo se encontram dissolvidas. Basicamente, tem por finalidade
separar as substancias em suspensdo do efluente. Neste caso, incluem-se: remogéo de solidos
grosseiros, remocao de solidos sedimentaveis e remocdo de sblidos flutuantes. Mas, qualquer
outro processo em que ha predominancia de fenbmenos fisicos, constitui um processo de
tratamento fisico (JORDAO; PESSOA, 1995).

Os processos fisicos séo também definidos como sendo métodos nos quais predominam
forcas fisicas, cujos principais fenbmenos estdo representados por separacdo de fases:
decantacéo, filtragéo, flotagdo e centrifugagdo; transicao de fases: evaporagdo e cristalizagéo;
ultravioleta, extragdo por solvente, adsorcdo e separagdo molecular: microfiltragéo,
ultrafiltragdo, osmose reversa e didlise (GULYAS, 1997)

A adsor¢do € um processo fisico muito utilizado. Neste processo, segundo Di Bernardo
et a. (2003), diversas forgas quimicas, como ligacBes de hidrogénio, interacdes e forgas de
Van der Waals sdo responsaveis por manter os compostos na superficie do adsorvente. O
carvao ativado € um dos adsorventes mais utilizados, principamente, visando eliminar
contaminantes organicos e inorganicos, odor, cloro residual, entre outros. Segundo Shreve e
Brink (1980), ha mais de cinco séculos sabe-se que o carvéo ativado remove material corante
de solugdes. Entretanto, o carvao ativado teve destaque como adsorvente durante a Primeira
Guerra Mundial, quando foi utilizado nas mascaras contra gases. Atualmente, sua utilizagdo
esta bastante difundida, sendo utilizado tanto no tratamento de agua quanto no tratamento de
efluentes, cita-se Santos (2001) que utilizou, em escala de laboratério, um filtro de carvao
ativado, tendo algodéo como camada suporte, para eliminar cloro resdual de efluente da etapa
de branqueamento do linter, cuja reproducdo deste tratamento em escala ampliadafoi realizada

neste trabalho.

2.4.2. PROCESSOSQUIMICOS

Processos quimicos sd8o0 métodos de tratamento, nos quais a remogdo ou a
transformagdo dos contaminantes ocorre pela adicdo de produtos quimicos. Raramente séo
adotados isoladamente. Normalmente, 0 processo quimico € utilizado quando 0s processos
fisicos e biolodgicos ndo atendem ou ndo atuam eficientemente nas caracteristicas que se
desgjam reduzir ou remover. Dentre outros, 0s principais processos quimicos adotados em
tratamento de efluentes si a clorag®, oxidagdo quimica e neutralizagio (JORDAO;
PESSOA, 1995).
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Entretanto, os processos de degradacdo por oxidagdo quimica (processos oxidativos

avancados) tém sido estudados por véarios pesquisadores. Estes processos sd0 baseados na
geracao do radical hidroxila ((OH), que possibilita a degradacéo de compostos que causam a
contaminagdo da agua, transformando-os em CO, e H,O. Promovem a degradacdo de varios
contaminantes organicos. Entretanto, alguns inconvenientes de ordem préatica, principalmente
os relacionados com a necessidade de fontes artificiais de radiagdo, tém dificultado sua
aplicacdo (PAIVA, 1999; PERALTA-ZAMORA, 2003).

A precipitacdo € uma aternativa que também pode ser utilizada no tratamento de
efluentes. Segundo Mendham et al. (1981), a precipitagdo € um processo que ocorre por meio
de reacOes quimicas (ex.: acidificacdo), gerando uma fase compacta e densa, que pode ser
facilmente separada por filtracdo. Santos (2001) utilizou este processo no pré-tratamento do
efluente da etapa de polpacdo acalina da nitrocelulose, para precipitacdo da lixivia, com

posterior tratamento em sistema de lodo ativado.

2.4.3. PROCESSOSBIOLOGICOS

Os processos biolégicos s métodos de tratamento em que a remogdo da matéria
orgéanica ocorre por meio da acdo de microrganismos, que promovem a oxidagdo dos materiais
biodegradaveis. Tais processos procuram reproduzir, em espacos predefinidos, racionalmente
projetados e economicamente justificaveis, os fendbmenos biol 6gicos observados na natureza. A
matéria organica complexa é transformada em substancias simples, como sais minerais, gas
carbdnico e outros, caracterizando, assm, o fendmeno da autodepuracio (JORDAO;
PESSOA, 1995; VON SPERLING, 1996b).

Segundo Mendonga (2002), os processos bioldgicos, aerébios e anaerdbios, sdo
amplamente empregados em sistemas de tratamento de &guas residuarias. Em cada processo,
h& diferencas quanto ao crescimento microbiano (disperso ou aderido); quanto ao fluxo
(continuo ou intermitente) e quanto a hidraulica (mistura completa, fluxo pistdo ou fluxo
arbitrario).

Na oxidacdo biolégica aerdbia, as bactérias utilizam o oxigénio molecular como
aceptor final de elétrons, gerando CO,, H,O e NH3. Na oxidagdo anaerdbia o gés carbbnico
(COy), o nitrato (NO3) e o sulfato (SO,) sdo utilizados como aceptores finais de elétrons,
gerando CH,4, CO,, H,S e H,0. Ha que se considerar, ainda, as bactérias facultativas que se
desenvolvem, tanto na presenca quanto na auséncia de oxigénio livre (ROJAS, 2000;
ECKENFELDER; GRAU, 1992).
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Para propiciar condi¢bes adequadas a microbiota envolvida no tratamento da &gua

residudria, especial atencdo deve ser dada aos fatores ambientais e aos parametros de projeto.
Fatores como pH, temperatura, nutriente e concentragcdo de substrato influenciam no
desenvolvimento dos microrganismos. Parametros como tempo de retencéo celular (qc), tempo
de detencdo hidraulico (TDH), relagdo aimento/microrganismo (A/M) e a configuracdo do
sistema tém grande importancia na concepcdo da estacdo de tratamento de efluentes - ETE
(PIVELI; SECKLER, 2002; MENDONCA, 2002).

2.4.4. PROCESSOS COMBINADOS

A combinacdo de processo quimico e hiolégico é empregada visando melhorar a
qualidade do efluente final e é especialmente vantgjosa quando se desgja tratar efluentes que
contém compostos recalcitrantes, toxicos e de alta massa molar (>1000 g/mol). Neste caso, 0s
processos quimicos, como pré-tratamento, podem ser utilizados para degradar esses
compostos, facilitando a biodegradacdo do efluente. Por outro lado, o sistema hiolégico,
quando utilizado como pré-tratamento, pode remover a fracdo biodegradével, evitando uso
dispendioso de oxidantes quimicos. Assim, a escolha da seqliéncia do tratamento dependera da
caracteristica de cada efluente (CYBIS et al., 2004).

Neste trabalho foi empregado o processo combinado, composto por um tratamento
quimico (acidificaco e precipitagdo), seguido do sistema de lodo ativado. Este sistema foi
estudado neste trabalho porque a FPV pretende implanta-lo, caso sua eficiéncia para o

tratamento do efluente de polpacéo alcalina sgja comprovada.

25. SISTEMA DE LODO ATIVADO

O sistema de lodo ativado consiste na manutencao de uma massa ativa de organismos
que, em presenca de oxigénio, é capaz de estabilizar a matéria organica presente nos despejos
liquidos (METCALF; EDDY, 1991).

Inicialmente, ocorre a remo¢do dos sdlidos coloidais e dos solidos em suspenséo por
aglomeragdo fisica, floculagdo e por adsorc¢do nos flocos bioldgicos e, em seguida, a matéria
orgéanica € decomposta por processo de oxidacdo bioldgica (ROJAS, 2000).

Existem diversas variantes do processo de lodo ativado. Von Sperling (1997) aborda as

principais e mais utilizadas, dando realce as divisdes apresentadas na Tabela 2.2, pagina 23.
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Tabea 2.2. Classificagdo do sistema de lodo ativado em fun¢éo daidade do lodo e
fluxo de efluente

v Lodo ativado convencional
Quanto aidade do lodo

Lodo ativado de aeragéo prolongada

Lodo ativado de fluxo continuo
Quanto ao fluxo de efluente

Lodo ativado de fluxo intermitente (batelada)

Fonte: Von Sperling (1997)

Em geral, de acordo com a idade do lodo, os sistemas de lodo ativado mais utilizados

podem ser classificados em uma das categorias apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Classificagdo do sistema de lodo ativado quanto aidade do lodo

ldade do lodo Carga de DBO aplicada | Faixadeidade | Denominagéo
por unidade de volume do lodo usual
Reduzida Alta 4a10dias | Lodoativado
convencional
Elevada Baixa 18 a 30 dias Aeracéo
prolongada

Fonte: Von Sperling (1997)

2.5.1. LODO ATIVADO CONVENCIONAL (FLUXO CONTINUO)

No sistema convencional, para se economizar energia com o sistema de aeracdo, parte
da matéria organica, em suspensdo e/ou sedimentavel, é retirada antes do tanque de aeragéo,
através do decantador primario. Assm, o sistema de lodo ativado convencional tem como

parte integrante o tratamento primario (Figura 2.24).

Grade/ Caixa Decantador Tanque de Decantador
> de areia 3> primério aeracéo secundario
y Retorno de lodo
< Adensamento |« v Corpo
Lodo de excesso receptor
A

< Digestor
< Secagem »|  Lodo seco

Figura 2.24. Esguematipico das etapas do lodo ativado convenciona

Neste sistema, a idade do lodo é da ordem de 4 a 10 dias e o tempo de retencéo
hidraulica no reator varia em média de 6 a 8 horas. As condigdes, no tanque de aeracéo, sdo

plangjadas para que ocorra a floculagdo bioldgica sob maior fator de carga e menor idade de
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lodo. Assm, os volumes dos reatores s80 menores. Entretanto, o grau de digestdo do excesso

de lodo descartado € baixo, requerendo uma etapa de estabilizacdo bioquimica complementar
antes da secagem: adigesto do lodo (PIVELI; SECKLER, 2002).

Conceitualmente, existe uma variante similar ao sistema de lodo ativado convencional,
capaz de suportar maior carga de DBO por unidade de volume do reator. Essa variante,
denominada aeracdo modificada ou lodo ativado de altissma carga, possui as mesmas unidades
do sistema convencional. No entanto, levando em conta uma mesma carga, as unidades do
sistema de aeracdo modificada, comparadas as do sistema convencional, s80 menores. Isto
reduz os custos de implantacdo, porém, variacfes bruscas de pH, vazdo ou tipo de efluente
podem causar instabilidade no sistema (VON SPERLING, 1997; VAN HAANDEL ; MARAIS,
1999).

2.5.2. LODO ATIVADO DE AERACAO PROLONGADA (FLUXO CONTINUO)

Atribui-se a denominacdo de aeracéo prolongada quando a biomassa permanece no
sistema por um periodo mais longo: da ordem de 18 a 30 dias e 0 tempo de retencdo do
liquido varia de 16 a 24 horas. Contrario ao sistema convencional, no sistema de aeracéo
prolongada permite-se maior incidéncia de metabolismo enddgeno, mantendo-se no reator
baixa carga de alimento/microrganismos (A/M) e idade do lodo alta (0;). Desta forma, o
volume do tanque de aeracd € maior. Porém, o lodo descartado apresenta grau de
mineralizagdo mais elevado, dispensando a digestdo complementar. Em geral, nos sistemas de
aeracdo prolongada ndo se utiliza decantador primario, evitando, assim, a digestdo do lodo
desta etapa. Entretanto, o volume do tanque de aeracdo € cerca de 30% maior (PIVELI;
SECKLER, 2002).

Com isso, ocorre simplificagdo no fluxograma de processo, pois ndo ha decantadores

primérios e nem unidades de digestéo de lodo, conforme é mostrado na Figura 2.25.

»| Grade/Caixa y| Tanquede »| Decantador | _—p
de areia A aeracéo secundario
A

Retorno de lodo

Corpo

A 4
Adensamento | < receptor
l Lodo de excesso

<4——| Secagem

A

Lodo seco

A4

Figura 2.25. Esguematipico das etapas do lodo ativado de aeracéo prolongada
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253. LODO ATIVADO DE FLUXO INTERMITENTE (BATELADA)

O processo em batelada constitui uma moderna modalidade operacional do sistema de
lodo ativado. Introduzido no Brasil pela Nestlé, é largamente empregado em tratamento de
esgotos sanitarios, especialmente quando ha grande variagdo de carga, como é 0 caso de
cidades litoraneas. Neste processo, 0 tanque de aeracdo acumula a funcdo de decantador,
evitando-se o decantador secundério e o sistema de retorno de lodo. Normalmente, utiliza-se
mais de um tanque de aeracdo, que sdo aimentados sob regime de bateladas sequienciais, isto
€, enquanto os despgios sd0 descarregados em um dos tanques de aeracdo, nos outros
ocorrem, de forma sincronizada, as outras operacOes necessérias. aeracdo, decantacdo e
descarga de efluente tratado. Pode ser utilizado tanto na modalidade convencional quanto na
prolongada. A automagdo neste sistema é imprescindivel (PIVELI; SECKLER, 2002).

Comparado ao sistema de lodo ativado de fluxo continuo, o fluxograma de processo do
sistema batelada é simplificado, porque ndo sdo necessarias algumas unidades, conforme
mostra a Figura 2.26. No sistema de aeragéo prolongada por batelada, as unidades de todo o
processo de tratamento (liquido e lodo) sdo as grades, caixa de arela, tanque de

reacdo/decantacéo, adensamento e secagem do lodo (VON SPERLING, 1997).

Tanque 1: decantacdo

— Corpo
receotor

X

Grade/Caixa de

Tanque 2: reagéo
arela A d >

«—| Adensamento |4

Y

Secagem —> Lodo seco

Figura 2.26. Esquema tipico das etapas do lodo ativado em batelada, aeracéo prolongada com

dois tanques
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Ha agumas modificagdes, nos sistemas de fluxo intermitente, relacionadas tanto ao

modo de operacdo (alimentacdo continua e esvaziamento descontinuo) quanto a seqiiéncia e
duracdo dos ciclos, associadas a cada fase do processo. Estas variagdes permitem
simplificagdes adicionais no processo ou remocao bioldgica de nutrientes (VON SPERLING,
1997; PIVELI; SECKLER, 2002).

25.4. BIOLOGIA DO SISTEMA DE LODO ATIVADO

Segundo Figueiredo (2005), para o bom desempenho do sistema de lodo ativado €
fundamental que a separacdo entre o lodo e a fase liquida, que ocorre no decantador
secundario, sejarapida e eficiente.

Algumas condi¢gBes sdo essenciais para a efetiva degradacdo da matéria organica,
dentre elas a populacdo de microrganismos ativos, o contato adequado entre o0s
microrganismos e 0 material a ser degradado, a disponibilidade de oxigénio e nutrientes. As
condigdes ambientais também devem ser favorévels, principamente em termos de pH,
temperatura e tempo de contato (JORDAO; PESSOA, 1995).

As bactérias, protozodrios, metazodrios e fungos sdo0 0S principais organismos
formadores do floco biologico do sistema de lodo ativado, sendo as bactérias os
microrganismos de maior importancia, em face de serem as principais responsaveis pela
estabilizagdo da matéria organica (ALEM SOBRINHO et a., 1999).

254.1. BACTERIAS

Segundo Braile e Cavalcanti (1993), as bactérias s80 0s microrganismos mais
importantes do processo de lodo ativado, pois, como ja mencionado, sdo responsaveis pela
decomposicdo da matéria organica e formagdo do floco. Esses organismos ocorrem
principalmente como bactérias saprdfitas, isto €, elas obtém nutrientes e energia para o seu
crescimento pela progressiva estabilizagdo e eventual mineralizagcdo dos compostos organicos
dos despgos.

Alguns géneros, especiamente as bactérias nitrificadoras, sdo quimiotroficas, sendo
aptas a sintetizar seu préprio material celular, a partir de carbono inorganico, pela utilizagdo de
energia obtida da oxidacdo de compostos nitrogenados (Por exemplo: amdnia para as
Nitrossomonas e nitrito paras as Nitrobacter). Uma vez que a comunidade de organismos do
sistema de lodo ativado é especifica, a composicéo dessa comunidade sera dependente da
gualidade do substrato e das condigdes ambientais no tanque de aeracéo (VON SPERLING,
1996b; ALEM SOBRINHO et al., 1999).
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Segundo Tortora et al. (1998), as formas mais comuns de bactérias em sistemas de

lodo ativado s&o bacilos, cocos e espirilos. A maioria desses microrganismos néo sobrevive em
faixas extremas de pH (< 4,0 ou > 9,5), sendo afaixa 6tima de pH para crescimento bacteriano
entre6,5e 7,5 (METCALF; EDDY, 1991).

No processo de lodo ativado, as bactérias se dividem em filamentosas e ndo
filamentosas. Quando os organismos filamentosos dominam a competicdo entre espécies,
forma-se uma macroestrutura filamentosa que prejudica a sedimentabilidade dos flocos. Esse
fendmeno, conhecido como intumescimento ou “bulking”, é um problema complexo que atinge
de 20 a 40% das estagOes de tratamento (PUJOL ; CANLER, 1992).

Por outro lado, quando ndo ha quantidade suficiente de bactérias filamentosas, forma-
se uma microestrutura que resulta em flocos de dimensdes muito pequenas, os quais ficam
dispersos na fase liquida, dificultando a sedimentacéo, problema conhecido como “pinpoint”
(FIGUEIREDO, 2005).

Dentre as bactérias filamentosas mais comuns estdo Microthrix parvicella, Thiothrix e
a Sphaerotilus natans. Varias outras bactérias filamentosas tém sido encontradas em lodo
ativado, porém com menor freqiéncia do que as acima citadas (CETESB, 1989;
FIGUEIREDO, 2005).

Segundo Eikelboom (2000), os principais motivos para 0 aparecimento das bactérias
filamentosas em sistema de lodo ativado s&0: escassez de nutrientes, baixa concentragéo de
oxigénio dissolvido, baixa carga organica e elevada carga de compostos de baixa massa molar
(< 1000 g/mal).

254.2. PROTOZOARIOS

Depois das bactérias, 0s protozoarios sG0 0S organismos mais numerosos no lodo
ativado, quando em boas condigdes de operagdo. O principal grupo de protozoarios
encontrados no lodo ativado € ciliado. Eles normalmente representam aproximadamente 5% do
peso seco dos solidos em suspensdo presentes no tanque de aeragdo. Em ordem decrescente,
segundo o “Water Pollution Research Laboratory” (WPRL, 1965), as espécies encontradas no
processo de lodo ativado séo: Aspidisca codtata, Vorticella nebulifera, Vorticella aequilata,
Vorticella microstoma, Vorticella companula, Opercularia coarctata, Trachelophyllum
pusillum, Chilodonella uncinata, Uronema griseolum, Epistylis plicatilis, Aspidisca lynceus e

Colpoda.
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Pesquisas efetuadas pelo WPRL (1965) permitiram concluir que os protozoarios tém

importante participagdo no processo de lodo ativado. Na auséncia de protozoarios, um grande
nimero de bactérias que ndo sedimentam, seguem com o efluente final para o corpo receptor,
porém o seu numero decresce grandemente quando uma populacdo de protozoarios ciliada
esta presente no sistema. Essas pesquisas também apontam a agdo predatoria, por parte dos
protozoarios, como 0 principal mecanismo de remocdo das bactérias livres do efluente,
enquanto que a inducgdo afloculagdo é de importancia secundéria.

A presenca de certos tipos de protozoérios (flagelados, rizépodes) no meio € indicacdo
de efluente final de boa qualidade. Os rizopodes mais comuns sGo a Amoeba e a Arcella, os
quais indicam boa qualidade do efluente final. Muitas espécies de Vorticella (ciliado
pedunculado) ocorrem em sistemas eficientes, juntamente com Opercularia, Aspidisca e
Lionotus, porém, a presenca de Vorticella microstoma no lodo € comumente associada a
sistema de baixa eficiéncia. Aspidisca costata, presente no lodo, indica boa nitrificagdo no
processo, uma vez que se alimenta de bactérias nitrificadoras. O Paramecium caudatum é um
ciliado caracteristico de sistemas pouco €ficientes, as vezes aparece em lodo de sistema de alta
eficiéncia, porém, sua concentragdo oscila intensamente (JENKINS et al., 1993; ALEM
SOBRINHO et al., 1999).

A presenca ou auséncia de determinado protozoério no lodo, por s s, ndo tem grande
significado. Conclusdes baseadas na populacéo de protozoarios, sobre o bom ou mau
funcionamento de sistemas de lodo ativado, s poderdo ser obtidas se for levada em conta a
variagdo das populagbes dominantes ao longo do tempo. Em sintese, 0os protozodrios s&o
importantes para clarificacgo do efluente (ALEM SOBRINHO et al., 1999).

25.4.3. METAZOARIOS

Em contraste com as bactérias e 0s protozoarios, os metazodrios (rotiferos, nematoides
e anelideos) sdo organismos pluricelulares. A reproducdo dos metazodrios depende das
condi¢Bes do ambiente em que estdo presentes, podendo ser sexuada, assexuada ou alternando
(WEF,1987).

Dentre 0s metazoarios, somente 0s micrometazoarios possuem condi¢cdes para se
desenvolverem num ambiente com turbuléncia, como o verificado no processo de lodo ativado.
Os metazodrios mais freguentes nos processo de lodo ativado sao os rotiferos, em particular os
pertencentes aos géneros Philodina roseolla e Rotaria citrinus, que geralmente séo associados

a lodos de sistemas com bom nivel de depuracdo. Ja os vermes (anelideos, nematdides) séo
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encontrados mais raramente, sendo representante desse filo 0 género Rhabditis. Os vermes

anelideos, embora pouco freguentes, pertencem, em geral, ao género Aesoloma hemprichi. A
presenca de rotiferos, associada ou ndo aos nematdides, é indicadora de eficiéncia do sistema
de lodo ativado (METCALF; EDDY, 1991; ALEM SOBRINHO et al.,1999).

2544, FUNGOS

Os géneros de fungos mais observados no lodo ativado sdo: Fusarium, Geotrichoides,
Oospora, Phoma, Pulularia e Sporotrichum e vérios géneros carnivoros, tais como
Zoophagus, Arthrobotrys e outros. Ocorrem especialmente em condi¢fes pouco verificadas no
processo de lodo ativado (baixo pH e deficiente em nitrogénio).

O pH 6timo para a maioria das espécies gira em torno de 5, contudo, sobrevivem em
pH entre 2 e 9. Sob condi¢bes adversas, os fungos podem dominar a comunidade e serem 0s
maiores responsaveis pelo tratamento. Para a etabilizagdo da matéria orgénica, os fungos sdo
t&o eficientes quanto as bactérias. Entretanto, a sua presenca, Como organismo predominante,
cria dificuldades na separacdo do lodo no decantador secundério (METCALF;, EDDY, 1991;
ALEM SOBRINHO et al., 1999).

2.5.5. FLOCO BIOLOGICO

O floco do lodo ativado é constituido por fragmentos ndo digeridos, uma fracdo
inorganica, células mortas e, principalmente, por uma grande variedade de bactérias, os quais
se concentram formando uma unidade estrutural mais ampla. A estrutura do floco é organizada
em duas partes. macroestrutura e microestrutura. A macroestrutura é formada por bactérias
filamentosas, sendo considerada o esgueleto do floco. A microestrutura é a base do floco,
sendo composta por agregados de células (FIGUEIREDO, 2005).

Embora os organismos segjam os agentes de remo¢do da DBO, o floco desempenha um
papel fundamental na remocdo da matéria organica. N&o € apenas a propriedade dos
organismos de estabilizarem a matéria organica que torna o sistema de lodo ativado eficiente é,
também, a propriedade que estes possuem para se organizarem na unidade estrutural do floco,
promovendo a separacdo deste do liquido por simples sedimentacdo, o que possbilita a
obtencé@o de um efluente fina clarificado e com baixos valores de carga organica (JACQUES
et al.,1994; VON SPERLING, 1996b).
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Logo, aidentificagdo do grupo de microrganismos dominantes, presentes na microbiota

do lodo, permite diagnosticar o estado de funcionamento do processo de lodo ativado que
utiliza guas residuérias como substrato. E também importante a identificagio da diversidade
microbiana existente (CETESB, 1989; MADONI, 1994).

Os exames microscopicos podem gjudar a avaiar a condicdo da biomassa e da
sedimentabilidade do lodo no tanque de aeracdo. Esses exames também auxiliam na
identificac8o de bactérias filamentosas, as quais podem causar problemas de sedimentacdo do
lodo (FIGUEIREDO, 2005).

Segundo Madoni (1994), andlises rotineiras da microbiota estdo se tornando comuns
como indicadoras de desempenho do sistema de lodo ativado, tendo em vista que essas
andlises fornecem informacdes Uteis sobre a atividade bioldgica no lodo. A presenca de certos
tipos de microrganismos indica 0 desempenho da estacéo e a qualidade do efluente final.

Conforme comentado anteriormente, alguns microrganismos sd0 considerados
indicadores das condigdes do processo de lodo ativado. A Tabela 2.4 apresenta os principais
microrganismos presentes no sistema de lodo ativado, com a correspondente caracteristica do

[Processo.

Tabela 2.4. Microrganismos indicadores das condi¢des de depuragéo do sistema de lodo

ativado
Microrganismo Caracteristicas do processo
Predominancia de flagelados e rizépodes Lodo jovem, caracteristico deinicio de
operacéo ou idade de lodo baixa.
Predominancia de flagelados Deficiéncia de aeracdo, ma depuracéo e
sobrecarga organica.

Predominéancia de ciliados pedunculados e livres | Boas condi¢des de operagéao

Presenca de Arcella (rizopode c/ teca) Boa depuragéo
Presenca de Aspidisca costata (ciliado livre) Nitrificagdo
Presenca de Trachelophyllum (ciliado livre) |dade de lodo elevada

Presenca de Vorticella microstoma (ciliado o
peduncular) e baixa concentragio de ciliados| Efluente de ma qualidade
livres

Presenca de anelideos do género Aelosoma Excesso de oxigénio dissolvido
filamentoso

Fonte: CETESB (1989)
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25.6. TRATAMENTO E DISPOSICAO FINAL DO LODO

Embora o sistema de lodo ativado possa ser eficiente na depuracdo de é&guas
residuérias, entretanto, no processo de remocao do material organico cria-se um problema: o
lodo. O tratamento e a disposicéo final do lodo requerem uma fragdo significativa dos recursos
e materiais utilizados nas estacOes de tratamento de aguas residué&rias (VAN HAANDEL;
MARAIS, 1999).

O tratamento do lodo é parte integrante do sistema de lodo ativado. Portanto, o
fluxograma da estagdo apenas sera completo se incluir as etapas relacionadas ao tratamento e a
disposicéo final dos subprodutos gerados no tratamento da fase liquida. Em gera, os
subprodutos, gerados no sistema de lodo ativado, incluem o material gradeado, areia, escuma,
lodo primé&rio e lodo secundario. Destes subprodutos, o lodo é o que causa maior
preocupacdo, em face da quantidade gerada e sua disposicdo final (TSUTIYA et al., 2002).

Os sistemas para tratamento do lodo possibilitam diversas combinagdes de operagdes e
processos unitarios, compondo distintas seqliéncias. As principais etapas de tratamento do
lodo incluem o adensamento, a estabilizacdo, o condicionamento, a desidratacdo, a
higienizagcdo e a disposicéo final. Estas etapas e 0s respectivos objetivos sdo apresentados na
Tabela2.5 (VAN HAANDEL ; MARAIS, 1999; TSUTIYA et al., 2002).

Tabela 2.5. Classificaggo das etapas do tratamento do lodo e seus objetivos

Tratamentos Objetivos
Adensamento Reduzir o teor de agua
N Reduzir a quantidade de organismos patogénicos, eliminar
Estabilizacéo o _
maus odores e inibir potencial de putrefagéo.
o Melhorar as caracteristicas de separacdo dos solidos da fase
Condicionamento o
liquida.
Desdratacdo Reduzir o volume, por meio de remoc&o de agua.
Desinfecgédo Reduzir os organismos patogénicos.
Disposicao final Disposicéo final em aterro ou aplicacdo agricola como adubo.

Fonte: Adaptado Tsutiya et a. (2002)
A incorporagdo de uma ou outra etapa no projeto da estacdo depende das
caracteristicas do lodo, ou sga, do tipo de sistema utilizado para tratamento da fase liquida e

da disposicdo final. O adensamento é um processo fisico que consiste em aumentar a
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concentracdo de solidos no lodo. Visa reduzir sua umidade e, em decorréncia, seu volume

(JORDAO; PESSOA, 1995; TSUTIYA et al., 2002).

A edabilizagdo visa atenuar o0 inconveniente dos maus odores, observados,
principalmente, em leitos de secagem. A reducéo dos odores é alcancada através da remocao
da matéria organica biodegradavel componente do lodo. O condicionamento é um processo de
preparacdo do lodo, através da adicdo de produtos quimicos (coagulantes, polieletrélitos), para
melhorar suas caracteristicas para 0 desaguamento (ANDREOL et al., 2001).

A etapa seguinte é a desidratacdo, que pode ser redlizada através de métodos naturais
ou mecanicos. O objetivo desta fase é remover a &gua e reduzir ainda mais o volume do lodo,
produzindo um material com caracteristicas mecanicas semelhantes as dos solidos. A
desidratacdo afeta de maneira decisiva no manuseio do lodo, pois 0 comportamento mecanico
deste varia com o teor de umidade, tendo como consequéncia reducdo nos custos de
transporte e destinagdo final (ANDREOLI et a., 2001).

A desinfeccdo € uma operagdo necessaria se 0 destino do lodo for a reciclagem
agricola, ja que os processos de digestdo anaerdbia e aerdbia, geralmente empregados, ndo
reduzem o numero de patégenos a valores aceitaveis. A desinfeccdo € desnecesséria quando o
lodo for submetido a incineragcdo ou disposto em aterro (ANDREOLI et al., 2001; TSUTIYA
et al., 2002).

Segundo Tsutiya (2002), as caracteristicas do lodo dependem do tipo de efluente, do
processo e grau de tratamento do efluente, entre outros. Para cada processo adotado na
estacdo de tratamento, o lodo pode ser submetido a diferentes tipos de adensamento,
estabilizagcdo, condicionamento e desidratagdo antes de sua disposicdo final. O lodo
proveniente de estagdes de esgotos sanitarios, processados de modo a permitir seu manuseio
de forma segura na agricultura, € denominado de biossblidos. Este composto contém macro e
micronutrientes que sdo de fundamental importancia na producgéo agricola e na manutencéo da

fertilidade do solo.

2.5.7. CINETICA DASREACOESEM SISTEMASAEROBIOS

A determinagcdo dos coeficientes cinéticos envolvidos nas reages de um sistema
bioldgico € de fundamental importancia no projeto e no desempenho deste sistema. Na cinética
bioquimica sdo estudadas a velocidade de consumo de substrato (compostos utilizados como

fonte de carbono e/ou energia para o desenvolvimento dos microrganismos), a velocidade de
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crescimento dos microrganismos e a formagdo de produtos (PIVELI; SECKLER, 2002;

MENDONCA, 2002).

O tempo de permanéncia dos microrganismos no sistema bioldgico é essencial para que
se reproduzam. O tempo requerido depende da velocidade de crescimento, a qual é relacionada
diretamente com a velocidade de metabolismo ou utilizagdo do substrato. Assim, ao se
controlar a velocidade de crescimento dos microrganismos, pode-se assegurar a degradacéo
efetiva do substrato (CRITES; TCHOBANOGLOUS, 2000).

Segundo Atkinson e Mavituna (1987), diversos fatores influenciam no crescimento do
microrganismo, entre eles. concentragdo de oxigénio dissolvido, tipo de substrato, nutrientes,
tipo de aceptor de elétrons, pH, temperatura e presenca de substancias inibidoras. Além destes
fatores que interferem na velocidade de consumo de substrato e na formagdo de produtos, a
resisténcia a transferéncia de massa também pode afetar a cinética de crescimento.

Devido aos diferentes métodos, configuraces dos reatores e condi¢bes experimentais,
os vaores das constantes cinéticas diferem na literatura e ndo consideram a resisténcia a
transferéncia de massa. Deste modo, na maioria dos trabalhos realizados, as constantes
cinéticas sdo aparentes (VON SPERLING, 1997).

2.58. MODELOS CINETICOS DE DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA

CARBONACEA

As mudangas na composicdo e concentragdo dos compostos durante a permanéncia da
agua residuaria no reator biolégico sdo causadas pelo transporte hidraulico dos materiais
(entrada e saida) e pelas reacOes bioquimicas que ocorrem. Essas reacOes sdo lentas e a
consderacdo da sua cinética é importante, sendo a taxa de reacéo (r) o termo utilizado para
descrever 0 desaparecimento ou a formagd de um composto ou espécie quimica (VON
SPERLING, 1997).

Logo, a ordem de uma reacdo € definida como sendo a soma dos expoentes dos termos
da concentracdo (C) que aparecem na equagdo cinética. Assim, uma equacdo pode ser de
ordem fracionaria, de ordem zero, de primeira ordem, de segunda ordem e assm por diante
(SILVEIRA, 1996).

A relagdo entre a taxa de reagdo, a concentragcdo de reagente e a ordem da reagdo
podem ser expressas pela equagéo 2.1.

r=kC" (2.1



Onde:  k = constante dareagéo (t™)

n = ordem dareagéo

Segundo Von Sperling (1996a), quando mais de um reagente esta envolvido, o
computo da taxa de reacdo deve levar em consderacéo as concentragOes dos reagentes.

Considerando dois reagentes com concentracdo A e B, a cinética pode ser representada pela
equacao 2.2.

r=kA"B" (2.2

Caso se aplique logaritmo na equagdo 2.1, com um reagente apenas, tem-se a
equacao 2.3.

logr =n.log Kc (2.3)

A representacdo grafica da relagdo acima para diferentes valores de n pode ser

visualizada na Figura 2.27.

ordem 2

A ordem 1

log( 1

ordem O

»

log (C)

Figura 2.27. Representacdo da ordem da reagdo em escala logaritmica: taxa de reacéo (r) em
funcdo da concentragéo do substrato (C)

Para valores de n iguais a 0, 1 e 2, tem-se reagOes de ordem zero, de primeira e
segunda ordens, respectivamente. As reag0es de ordem zero sdo aquelas em que a taxa de
reacd0 independe da concentragdo do reagente. No caso de um reagente que esteja
desaparecendo no reator, a taxa de mudanca é dada pela equacdo 2.4.

@©_ o (2.4)

dt

Integrando a equacdo 2.4, com a concentragdo do substrato variando de C, aC, e 0

tempo variando dety at, comt, = 0, tem-se a equagéo 2.5.
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C=Cy—kt (2.5
As equacOes de primeira ordem sdo agquelas em que a taxa de reacdo € proporciona a
concentracéo de substrato, podendo ser representada pela equagéo 2.6.
dC _

r=—=-kC 2.6
dt (26)

Integrando a equacdo 2.6, com a concentracéo de substrato variando de C, aC, e 0

tempo variando det at, com to = O obtém-se a equacdo 2.7.

InC =1InCy — k.t (2.7)
ou aequacdo 2.8.
C=Cp.e" (2.9)

Pela equacédo 2.8, observa-se que a concentracéo do substrato varia exponencialmente
como tempo. Von Sperling (1996b) comenta também sobre reacfes de saturacdo, cujo
modelo cinético, baseado em reagdes enziméticas, proposto por Michaelis e Menten descreve
as taxas envolvidas no tratamento de agua residuéria.

Borzani et a. (2001) citam que 0 modelo cinético proposto por Michadlis e Menten é,
ainda hoje, um dos mais aceitos com o objetivo basico de explicar a influéncia das
concentragOes iniciais de enzima e de substrato na velocidade inicial das reagBes enzimaticas
(equagéo 2.9).

rzm%c§+$ 2.9)

Onde: S = concentragdo de substrato limitante (mg/L)
Ks = constante de saturagéo (mg/L)

Esta equacéo € amplamente utilizada no tratamento de &gua residuéria, tendo em vista
gue pode representar, aproximadamente, tanto a cinética de ordem zero quanto a de primeira

ordem, cuja representacdo gréfica é mostrada na Figura 2.28, pégina 36.
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Figura 2.28. Representacdo gréfica dareacdo de saturacdo do substrato

Metcalf e Eddy (1991) reportam que as principais relagbes entre os parametros
cinéticos envolvidos no processo de oxidagdo da matéria carbonécea, em meio aerdbio, séo
baseadas no modelo de Monod.

Segundo Wilson (1993), os modelos cinéticos de reagdes bioquimicas, em sistemas de
tratamento de despejos, sdo representados ndo s6 pelo modelo de Monod mas também pelos
modelos de ordem zero e primeira ordem, os quais tém sido usados para determinagdo da
velocidade de consumo de substrato.

Monod desenvolveu uma importante relacéo entre a velocidade de reproducéo dos
microrganismos e a concentragdo de substrato no reator (S), cuja relacdo € obtida pelo
estabelecimento de regimes estacionérios para diferentes vazfes de aimentacdo de um mesmo
substrato e medindo a concentragdo de substrato no reator (ALEM SOBRINHO;
ALVARENGA, 1998).

Entretanto, 0 uso da cinética do tratamento biolégico aerdbio, aplicada ao sistema de
lodo ativado, é bastante (til para 0 entendimento do processo. Porém, ela ndo explica alguns
aspectos deste sistema, especialmente aqueles relacionados a floculacéo e a separacdo do lodo
da fase liquida (ALEM SOBRINHO et al., 1999).

As investigages de Monod demonstraram que a velocidade de crescimento dos
microrganismos é fungdo destes e da concentragdo de algum substrato limitante. Assim o

modelo de Monod pode ser representado pela equagéo 2.10.

S
H = Hmax (?'*' S (2.10)

Onde: p = taxade crescimento especifico (d™)

Hmax = taxa de crescimento especifico méxima (d™)
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De acordo com a equacéo 2,10, quando a concentracdo do substrato no meio éigua a

Ks (Ks=9), o termo S/(Ks + S) da equagdo 2.9 tornase igual a Y2 Desta forma, a taxa de
crescimento (W) torna-se igual a metade da taxa de maxima (Ums/2). Na Figura 2.29, é
mostrada a taxa de crescimento bacteriano especifico em fun¢éo da concentracdo de substrato

limitante.

Taxade
crescimento A

especifico (d?) o

Mmad2  f-------;

»
»

[ S limitante (g/m°)

3

Figura 2.29. Representacdo da taxa de crescimento bacteriano em fungéo da concentragdo de

substrato limitante

O vaor de p aumenta com 0 aumento de S até um determinado valor de pmsx, a partir
do qual se mantém constante, independente do aumento de S.

Von Sperling (1996b) comenta sobre aimportancia da equagcdo de Monod, que permite
representar a faixa de variagdo entre os extremos de baixa e elevada concentragéo de substrato

no meio reacional (reagoes de saturagdo), como representado na Figura 2.30.

Taxade
crescimento A

especifico (d) H = Hmax

MmaX [f-----------==cccecccccccccoox
Reacdo deordem =0
elevada concentracéo
do substrato limitante

H=ks Reacdo de ordem = 1
baixa concentracdo
do substrato limitante

»
»

[ S limitante (g/m°)

Figura 2.30. Representacéo das condigOes extremas de crescimento bacteriano em fungdo da

concentracdo de substrato, nas reagoes de saturagao
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Segundo Von Sperling (1997), o crescimento bacteriano se processa em decorréncia da

remoc&o de substrato, isto é, quanto mais alimento for assmilado maior a taxa de crescimento

bacteriano (dx/dt), podendo ser representada pela equacédo 2.11.

ax _, dS-9

211
dt dt (211)

Onde: Y = coeficiente de producéo celular (gSSV/gDBOremovida)

X = concentracéo de solidos suspensos no reator (mg/L)

Em tratamento aerdbio de esgotos domésticos o coeficiente de producéo celular (Y,
massa de sblidos em suspensdo voléteis produzidos por unidade de massa de DBO removida:
g/g) normalmente varia de 0,4 a 08 gSSV/gDBO removida.

A taxa de crescimento bruto de uma populagdo bacteriana é fungdo do nimero, massa
ou concentragdo dessa populagdo em um dado instante, sendo representada pela equagéo 2.12.

ox = WX (2.12)

dt

A taxa de crescimento, tal como expressa a equagdo 2.12, é para crescimento sem
limitacdo de substrato. Contudo, segundo Von Sperling (1997), o crescimento bacteriano €
funcéo da disponibilidade de substrato no meio.

Como as bhactérias permanecem no sistema de lodo ativado por mais de um ou dois
dias, passa a atuar também a etapa de metabolismo enddgeno. Entdo, a taxa de decréscimo
pode ser expressa como uma reagdo de primeira ordem, como mostra a equagao 2.13.

dx
— = —kg.X 2.13
” d (2.13)

Onde: kg = coeficiente de respiracéo enddégena mgSSV/mgSSV.d

Para esgoto doméstico ky pode variar de 0,06 a 0,10 mgSSV/mgSSV .d

Logo, para obtencdo da taxa liquida de crescimento subtrai-se a perda devido ao
metabolismo enddgeno, que, também, é funcdo da concentracéo de bactérias. Considerando os
termos da producéo bruta de solidos e do metabolismo endégeno, a producéo liquida pode ser

representada pelas equacdes 2.14, 2.15 e 2.16.
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Koy &5y« (2.14)
dt dt
(crescimento bacteriano expresso em termos de taxa de remocgdo de substrato)
dx
— = WX —Kg.X 2.15
i M d (2.15)
(crescimento bacteriano expresso em termos de concentracéo de biomassa)
Ou:
dx S
o e Gt Xk (2.16)

259. TEMPO DE DETENQAO HIDRAULICO (TDH) E TEMPO DE RESIDENCIA

CELULAR (ou IDADE DO LODO - 1IL)

Em um sistema com recirculacdo de solidos, como o de lodo ativado, mostrado na
Figura 2.31, os sdlidos sdo separados e concentrados no decantador secundério, retornando
posteriormente ao tanque de aeracdo. O liquido, apesar da recirculagéo, ndo sofre variagcéo
guantitativa, a menos da retirada da vazéo de lodo em excesso, que no computo global é
desprezivel (Qec » 0). Logo, 0 que se retém no sistema é apenas a fase silida, em face da
separacdo e adensamento (VON SPERLING, 1997).

Afluente Efluente

XoS | Tenquedeaeragdo | X, S Decantador X. S

Q Q+0Q ’ secundario _’O -0
X, S,V ' ex

X S (L
< X, S
Q

Reci rCL;Iacéo Qex Lodo excedente

Figura 2.31. Esguemado sistema de lodo ativado com recirculagdo de solidos

Onde:  Q = vazdo de efluente (m*/d)
Q, = vazao de recirculacdo (m’/d)
Qe = vazdo de lodo excedente (m*/d)
Xo = concentracdo de solidos em suspenséo no afluente (mg/L)
X = concentragdo de solidos em suspensao no reator (mg/L)

X = concentragdo de solidos em suspensdo no lodo recirculado (mg/L)
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Xe = concentrac@o de solidos em suspensdo no efluente (mg/L)

S, = concentragdo de substrato no afluente (mg/L)
S = concentragdo de substrato no reator (mg/L)
S: = concentragdo de substrato no efluente (mg/L)

Deste modo, 0s solidos permanecem mais tempo no sistema do que o liquido. Como o
volume do liquido que entra € 0 mesmo que sai do sistema, 0 TDH pode ser representado em

funcdo do volume (V) e vazéo (Q), conforme apresentado pela equagéo 2.17.

Vv
TDH= — 217
Q @10

E aidade delodo (IL) é dada pela equacéo 2.18.

_XuV
Xv.Q

IL

(2.18)

A retirada do lodo em excesso da linha de recirculagdo é dada pela equacéo 2.19.

L= Xv.V
Xex(Q + Qec) + Qec.Xor

(2.19)

Normalmente, a concentracdo de SS no efluente final € baixa (X,e » 0), comparada aos

valores de X, e X,,. Logo, aequacdo 2.19 resume-se a equagdo 2.20.

Xv.V
er.Qex

IL = (2.20)

Considerando a retirada de substrato diretamente do reator (X, = X,), entdo, obtém-se

aequacéo 2.21.

IL = @ (2.21)
2.5.10. RELAQAO ALIMENTO/MICRORGANISMO (A/M)

Relacéo alimento/microrganismo (A/M), também chamada de carga de lodo, € definida
como a massa de substrato aplicada por unidade de massa de microrganismo num determinado
periodo de tempo, sendo representada pela equagdo 2.22 (ALEM SOBRINHO;
ALVARENGA, 1998).
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A
M XwW

Q
o

f (2.22)

A relacdo Q/V naequacdo 2.17 pode ser substituida por /TDH, permitindo uma outra
maneira de obter A/M, conforme apresentado na equagdo 2.23.
S

A (2.23)
M TDH.Xv

A férmula que expressa arelagdo entre o substrato disponivel e o removido é ataxa de
utilizaco especifica de substrato (U), representada pela equacdo 2.24. Nesta expressdo, ao
invés de seincluir apenas S, inclui-se arelacdo So— S (VON SPERLING, 1997).

u=2-9 (2.24)

V Xv
Segundo Piveli e Seckler (2002), a taxa de utilizacdo de substrato (U) representa a
massa de substrato removida por unidade de tempo e por unidade de massa de microrganismo,
constituindo fator de dimensionamento do processo, visando a obtencdo dos volumes dos
tanques de aeracdo. Observa-se que U envolve a carga de substrato removida, enquanto que a
A/M considera a carga aplicada. Entretanto, € a eficiéncia (E) do tratamento na remogdo do

substrato que relaciona estas variaveis entre si, de acordo com equagtes 2.25 e 2.26.

E==2"5 100 (225)
0
u=2 E (2.26)
M 100

Logo, para se desenvolver balangos de massa de substrato ou de microrganismo em
sistemas de lodo ativado, pode-se estabelecer como limites: o tanque de aeracdo, o decantador
ou o conjunto destas duas etapas. Para cada expressio imposta as taxas de crescimento celular
e utilizagdo de substrato, obtém-se uma relagdo que descreve o processo, podendo associar,
principalmente, tempos de detencéo hidraulico e de residéncia celular com a concentragdo de
microrganismo no tanque de aeracdo e de substrato sollvel no efluente tratado (PIVELI,
SECKLER, 2002).
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2.6. TRATAMENTO DE EFLUENTESINDUSTRIAISCOM LODO ATIVADO

Foram verificados na literatura varios trabalhos relacionados a remediacdo dos
efluentes das industrias em geral, principalmente, aqueles relacionados aos despejos dos
processos de polpacdo da madeira e branqueamento da polpa celulésica. Entretanto, a
literatura € carente de informacbes sobre os efluentes dos processos de obtencdo da
nitrocelulose de linter. Os sistemas de tratamento propostos visam minimizar 0s impactos
negativos causados pelos efluentes a0 meio ambiente e envolvem processos fisicos, quimicos,
biol6gicos ou a combinagcdo destes (ARAKI et al., 1998; PAIVA, 1999).

As fragOes contendo organoclorados de baixa massa molar (<1000 g/mol), somadas
aos &cidos resinosos e écidos graxos, sdo as que mais contribuem para 0 aumento daDBO e da
toxicidade aguda dos efluentes. As pesquisas com efluentes dessa natureza, utilizando lodo
ativado, demonstram que esses poluentes podem ser removidos de modo significativo.
Entretanto, os organoclorados de alta massa molar ainda sdo de dificil remocé&o, exigindo
tratamentos combinados (BRUNSVIK; KORDES, 1991; SANT'ANNA, 1992).

Taylor (1996) estudou a €ficiéncia do sistema de lodo ativado em escala piloto, onde
avaliou a utilizagdo de oxigénio puro e ar, em temperatura ambiente, que variou de 36 a 40°C.
O estudo foi realizado na Western Pulp Limited/Canada, que possuia uma estacdo que néo
tratava satisfatoriamente seus efluentes. Do estudo realizado foram extraidos dados que
possibilitaram a confecgdo de um projeto de tratamento industrial. Verificou que a oxigenagéo,
utilizando oxigénio puro ou ar, ndo influenciou de modo significativo na €ficiéncia do sistema.
Entretanto, optou pela alimentacdo da planta piloto com oxigénio puro, em face da pouca
disponibilidade de espago e consequente diminuicdo de odores. O efluente tratado foi do
processo de polpacéo kraft de madeira de fibra longa. O sistema de tratamento implantado foi
composto por um clarificador primério, uma estagdo elevatéria, um tanque de mistura, 3
bioreatores (tanques de aeracdo) com tempo de detencéo hidraulico (TDH) de 12 horas cada
um, dois clarificadores secundarios e um sistema de tratamento do lodo. A planta foi mantida
com relagdo alimento/microrganismo (A/M) entre 0,2 a 0,3 kgDBO/kgSSV .d e idade do lodo
(IL) entre 10 a 15 dias. Os €efluentes que foram tratados através deste sistema, usando oxigénio
puro, apresentaram 95% de reducdo de DBO, 40% de AOX e ndo apresentaram toxicidade
frente ao peixe Zebra e a Daphnia magna.

Foi observado que, em se tratando de efluente industrial, tanto a relagcdo A/M quanto a

IL diferem dos valores para efluente doméstico normalmente encontrados na literatura,
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tratados com lodo ativado convenciona: relagdo A/M entre 0,3 e 0,8 kgDBO/kgSSV .d e idade

do lodo entre 4 e 10 dias (ECKENFELDER; GRAU, 1992).

Saunaméki (1996) estudou a eficiéncia do sistema de lodo ativado no tratamento dos
efluentes gerados pela fabrica Union Camp’s Franklin/US. Os efluentes de polpagdo kraft.
TCF, ECF e com gés cloro (CG) foram coletados durante um dia de produc&o de 1000 t.d™ de
polpa. Os experimentos foram realizados em escala de laboratério, cujo tanque de aeracéo
possuia um volume de 7,5 L e, apos o tratamento biologico, foram realizados alguns ensaios
com sulfato de auminio, visando a floculagdo das particulas em suspensdo no efluente. A
relacdo A/M empregada foi de aproximadamente 0,25 kgDBO/kgSSV .d e idade do lodo entre
25 e 30 dias. Constatou que sem adicéo de floculante, a DQO e DBO do efluente do processo
TCF foram reduzidas em 60 e 97%, respectivamente. N&do houve degradacdo do &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e a cor aumentou. O efluente do processo CG, aDQO e
DBO foram reduzidas em 47 e 95%, respectivamente, a cor foi reduzida em 1,5%. O
tratamento posterior com sulfato de aluminio reduziu a DQO em 85% e EDTA em 65%.

Santos (2001), utilizando somente o sistema de lodo ativado, verificou que este ndo
reduziu a cor do efluente da etapa da polpacdo alcalina do linter, corroborando os resultados
obtidos por Saunaméki (1996). Por outro lado, divergem quanto aos resultados do efluente
contendo cloro, tendo em vista que Santos (2001) ndo obteve resultados satisfatorios quando
submeteu o efluente da etapa de branqueamento direto ao tratamento com lodo ativado.

Mutis et a. (1997) utilizaram o sistema de lodo ativado em escala de laboratério para
estudar a biodegradacdo do EDTA e é&cido dietilenotriamino penta-acético (DTPA), contidos
no efluente sintético (TCF). O processo de branqueamento TCF usa entre 2 e 5 kg destes
guelantes por tonelada de polpa produzida. Os experimentos foram realizados em um reator
biologico de 2,5 L. O indculo foi obtido de um sistema de lagoa aerada de uma industria de
papel. As concentragdes dos quelantes utilizadas variaram entre 0 e 110 mg/L. Os parametros
de controle foram DBO, DQO, RS, e microscopia. Constataram que os dois compostos
influenciaram negativamente na taxa de degradacdo. A prova em branco, sem quelante,
apresentou reducdo de DQO em torno de 94%. Os efluentes que os continham, nas
concentracfes progressivas até 100 mg/L, causaram diminuicdo dos microrganismos, sendo
completamente inibidos (mortos) acima dessa concentracéo, fato observado principamente na
populacdo de rotiferos. Em concentragcdes proximas de 100 mg/L de EDTA, a remocgdo de
DQO foi de 61% e em concentragdes proximas de 100 mg/L de DTPA mg/L, a reducéo de
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DQO foi de 55%. Nessas concentracdes, a demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e 0 RS

ndo apresentaram tendéncia.

Embora o EDTA e DTPA sgjam recalcitrantes e de dificil degradagdo, alguns trabalhos
tém sido propostos para sua remediagdo. Ginkel et al. (1997) utilizaram o sistema de lodo
ativado para remocdo do EDTA. O quelante foi degradado sob condi¢bes acalinas, pela
adicdo de hidroxido de sodio. A concentragdo de EDTA utilizada foi de 65 mg/L e para sua
determinagcéo foi utilizado HPLC. Tanto o efluente como o lodo sedimentado, contendo
solidos em suspensdo na ordem de 2000 mg/L, foram coletados em estagcéo de tratamento de
despejos domésticos e estocados a 0°C. As varidveis de controle foram pH, temperatura e
tempo de residéncia. Em pH proximo a 6,5 ndo houve degradacéo do EDTA. Em condigdes de
pH entre 7,0 e 8,0; temperatura entre 25 e 31°C e tempo de residéncia acima de 12 dias, a
degradacéo do EDTA foi superior a 90%.

Silvia e Daniel (1997) estudaram a biodegradacéo de efluentes contendo de 300 a 1600
mg/L da mistura de 2,4- e 2,6-diaminotolueno (DAT), em sistema de lodo ativado. Foram
coletados 10 L de indculo de despejos municipais. Apos 2 meses de incubagdo do indculo, a
bactéria Pseudomonas aeruginosa foi isolada. O sistema de lodo ativado sintético foi
desenvolvido pela adicdo de 1 g de carvéo ativado por 1 L deindculo e, entdo, 400 mg de 2,4-
diaminotolueno e 100 mg de 2,6-diaminotolueno foram dissolvidos em 5 mL de metanol e
dissolvidos nesse indculo. Verificaram que em condigdes aerdbias, a biodegradacdo ocorreu
em larga escala. A quantidade de DAT degradada foi altamente dependente da quantidade de
microrganismo inoculado. A inibicdo do microrganismo ocorreu em concentracoes de 1600 —
3600 mg/L de DAT. Observaram que a adicdo de 20 mL de in6culo promoveu 84% de
degradacdo em uma amostra de efluente que continha 300 mg/L desses compostos, em 13
dias. A degradacdo foi mais acentuada nos trés primeiros dias.

Aoyama et al. (1998) estudaram a degradacéo do p-nitrofenol (PNP) por sistema de
lodo ativado. Para o desenvolvimento dos estudos, foi preparado um efluente sintético
contendo p-nitrofenol com concentragdo de 100 mg/L. O lodo foi produzido a partir de um
lodo in natura e um efluente sintético contendo glicose, uréia e sais minerais. Para iniciar a
aclimatagdo com o PNP, a concentracdo de solidos suspensos foi gjustada em 3000 mg/L. A
aclimatagéo foi conduzida em um reator com capacidade para 4 litros. As concentragdes do
PNP foram determinadas por UV. Observaram que o processo de degradagdo iniciou-se ap0os
0 periodo de induc&o (48 horas) do lodo virgem, completando-se em 20 horas. Repetindo as

experiéncias com o lodo maturado, observaram que o tempo para degradagdo diminuiu para
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seis horas. Apds 20 dias de aclimatagdo do lodo, a concentragdo de sblidos em suspenséo

reduziu para 1400 mg/L. Atingiram a degradacdo méxima (100%) do composto com o tempo
de aclimatagao apropriado.

Santos (2001) estudou a combinagd de processo quimico, em reator de PVC,
capacidade para 20 L, e bioldgico, com lodo ativado, em reator de PVC de 5 L, paratratar os
efluentes das etapas de fabricacgo de nitrocelulose: polpacéo do linter (lixivia), branqueamento
do linter e nitragdo da celulose branqueada. Os efluentes foram estudados em sua condigéo
mais critica, ou sgja, concentrados, sem levar em conta as aguas de diluicdo. O efluente da
polpacdo do linter apresentou pH de 12,7 + 0,4, concentracdo de sdlidos de 35.600 + 100
mg/L, compostos inorganicos de 15.800 + 600 mg/L, compostos organicos de 19.800 + 500
mg/L, cor de 24.166 UC, COT de 20.853 mg/L, DQO de 23.405 + 230 mg/L e DBO de 5.865
+ 128 mg/L. O efluente de brangueamento apresentou pH de 10,4 + 0,3, concentracéo de
solidos de 12.660 + 40 mg/L, compostos inorganicos de 11.600 + 90 mg/L, compostos
organicos de 1.060 + 50 mg/L, cor de 2,5 UC, COT de 273 mg/L e concentracdo de cloro
ativo de 14.200 + 100 mg/L. O efluente de nitragdo apresentou pH de 0,85, concentracdo de
solidos de 9.850 + 90 mg/L, compostos inorganicos de 1.420 + 10 mg/L, compostos organicos
de 8.390 + 90 mg/L, cor de 5,1 UC, COT de 105 mg/L, DQO de 74,8 + 2,3 mg/L, DBO de
12,9 + 0,8 mg/L e indice de acidez de 1,02%. Os efluentes, também, foram analisados quanto
a0 grau de toxicidade aguda frente a bactéria Escherichia coli, em trés concentractes (2, 6 e
10%). Verificou-se que os efluentes de dedignificagdo e branqueamento apresentaram elevada
toxicidade aguda, sendo que, apenas, 0 efluente de nitragcdo ndo apresentou toxicidade. Os
resultados mostraram que submetendo o efluente da polpacéo do linter direto ao tratamento do
com lodo ativado ndo foi eficiente. Esse efluente foi, entdo, submetido ao tratamento quimico:
acidificagdo e precipitacdo da lignina, utilizando o efluente da etapa de nitragdo, que
possibilitou a redugédo de cor em 97%, COT em 95%, DQO em 90% e DBO em 93%. A fase
liquida obtida no tratamento quimico foi submetida ao lodo ativado, cujos resultados do
tratamento combinado foram COT em 98,2%, DQO em 98,7% e DBO em 99,4%, com
eliminagdo total da toxicidade. O efluente de branqueamento ndo pdde ser tratado por lodo
ativado, devido a alta concentracdo de cloro (14.200 mg/L). Esse efluente foi, ent&o,
submetido ao tratamento quimico, com efluente acido de nitragcdo e, também, ao tratamento
fisico, com carvéo ativado, em escala de laboratorio. O primeiro ndo proporcionou resultados

satisfatérios e 0 segundo possibilitou a reducdo na concentragdo de cloro em 90% e de COT
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em 38%, respectivamente. Os valores de DBO (20 mg/L) e DQO (358 mg/L) apresentados

foram baixos, porém, ndo possibilitou a reducéo significativa da toxicidade.

Souza (2001) estudou em escala de laboratério o sistema de lodo ativado em batelada e
em série, visando avaliar a tratabilidade de efluentes oriundos de duas seqiiéncias de
branqueamento ECF, preparados em laboratério. Estudo similar foi realizado com um efluente
industrial de branqueamento ECF de uma fébrica de celulose kraft de eucalipto. Os efluentes
foram caracterizados e tratados biologicamente e, em seguida, foram realizados testes para
estimar 0s parametros cinéticos do processo bioldgico empregado para cada efluente. Os
efluentes apresentaram caracteristicas bem similares. O primeiro reator biologico foi eficiente
para remocéo de DQO (73%), DBO5 (98%) e AOX (50%), para os dois efluentes. Os
resultados alcangados foram compativeis com os obtidos por fébricas de celulose kraft
branqueada. Porém, o segundo reator bioldgico do sistema em série ndo foi eficiente, uma vez
gue praticamente toda matéria organica biodegradavel existente nos efluentes foi consumida no
primeiro reator. A taxa méxima de crescimento da biomassa estimada para o efluente gerado
no laboratorio foi de aproximadamente 1,3 d*, enquanto o efluente industrial apresentou uma
taxa inferior, em torno de 0,6 d™. Os coeficientes de produco celular estimados para os dois
efluentes estudados foram préximos, em torno de 0,4 mgSSV/mgDQO Obteve coeficiente de
respiracdo endégena de 0,13 d* e 0,18 d™* para os efluentes de laboratorio e industrial,
respectivamente.

Mounteer et al. (2002) avaliaram a remocao bioldgica proporcionada por um sistema
de lodo ativado em batelada (2 L), utilizado para tratar efluentes de branqueamento de polpa
kraft de eucalipto (filtrado &cido, alcalino e combinado). Antes de iniciar o tratamento, o lodo
foi adaptado para possibilitar melhores condi¢cdes de biodegradabilidade desses efluentes. O
reator biologico ficou submerso em um banho equipado com termostato, mantendo a
temperatura em 35°C. O tempo de cada ciclo foi de 12 horas, com 9 horas para o enchimento e
reacdo e 3 horas para sedimentacdo e descarte. Os efluentes foram caracterizados antes e apos
o tratamento biolégico em DQO, DBO, COT, AOX e cor. Constataram que a cor de todos 0s
efluentes avaliados aumentou apos o tratamento bioldgico. A remogdo da DBO foi acima de
90% e a remocdo de DQO foi de 63 a 70%. A remocéo percentual da DBO, DQO, COT e
AOX nos efluentes acido e alcalino de baixa massa molecular foi mais elevada. Contudo, ndo
se conseguiu uma remocdo suficiente de DQO (393 mg/L, apos o tratamento) para atingir o
limite da legislagdo mineira (DQO < 90 mg/L). Foram isolados microrganismos capazes de

degradar parcialmente a DQO refrataria nos efluentes écido e alcalino.
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Campos at al. (2003) estudaram o desempenho do processo de lodo ativado com e sem

adicio de carvdo ativado em pd (CAP), visando remover compostos de baixa
biodegradabilidade ou que conferem toxicidade ao efluente, bem como tornar o processo mais
estavel &s variagOes de cargas Este processo consistiu na adicdo do carvéo ativado em po ao
reator bioldgico. Asconcentragdes de carvao ativado adicionado ao sistemaforam de 0,5; 1,0;
1,5; 2,0 e 3,0 g/L, cujos principais parametros de controle do sistema foram a cor, COD,
DQO, DBO, Toxicidade e fendis. Constataram que 0 desempenho do sistema de lodo ativado
com ou sem adicdo de CAP foi semelhante, ambos promoveram reducgdes significativas nos
parametros avaliados. O COD e DQO foram reduzidos em torno de 85%, a DBO foi reduzida
em torno de 98%. Com relagdo a quantidade de fendis e toxicidade o sistema operado com
CAP foi mais eficiente. Estes autores reportaram que a grande vantagem da aplicacéo do CAP
no lodo ativado foi a estabilidade conferida ao sistema, quanto as variagdes de cargas toxicas.
Kostamo at al. (2004) avaliaram trés estacOes de lodo ativado, com caracteristicas
similares e operando na modalidade de aeracdo prolongada, instaladas em trés fébricas de
polpa e papel na Finlandiaz A — fabrica com polpagdo kraft, B — fabrica de papel que usa
polpas mecénicas, C — fabrica com polpacdo kraft integrada com producdo de papel. O
objetivo foi avaliar a eficiéncia do sistema de lodo ativado na remocdo de extrativos de
madeira, que contém esterdis, acidos resinosos e acidos graxos insaturados, 0s quais
contribuem para 0 aumento da toxicidade cronica nos efluentes daguele pais. Dentre os
pardmetros avaliados, os principais foram a DQO, DBO, acidos resinosos, &cidos graxos e
esterdis. A planta de lodo ativado dafabrica A removeu os extrativos entre 98 e 99%. A DQO
e DBO foram reduzidas em 76 e 98%, respectivamente. Na fabrica B, a remocao de extrativos
variou entre 92 a 99%. A DQO foi reduzida em 93%. Entretanto, a DBO inicial, antes do
tratamento biolégico, ndo foi avaliada, logo, sua reducdo ndo foi avaliada. Na fébrica C, a
remocao de extrativos variou entre 88 a 99%. A DQO e DBO foram reduzidas em 77 e 97%,
respectivamente. Com este estudo, os autores demonstraram que os sistemas de lodo ativado
avaliados foram eficientes para remocdo de extrativos de madeira, com eficiéncia de
tratamento acima de 90%. Ao longo dos testes, ndo foram observados distUrbios nos sistemas
de lodo ativado. A fabrica C foi a que apresentou menor quantidade de extrativos em seus

efluentes.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo caracterizar e tratar em escala ampliada os efluentes gerados

pelas etapas de producéo de nitrocelulose, produzida na Fabrica Presidente Vargas/IMBEL .

Objetivos especificos:

Determinar as vazoes dos efluentes do processo de producéo de nitrocelulose;

Caracterizar e realizar ensaios de toxicidade dos efluentes, antes e depois de tratados,

Tratar o efluente da etapa de polpacéo alcalina do linter, empregando combinacéo de

processo quimico e biolégico;

Tratar o efluente da etapa de branqueamento, utilizando processo fisico: filtraco,

composto por filtros de areia e carvao ativado;
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4. MATERIAL E METODOS

Este trabalho visou a continuidade dos estudos realizados por Santos (2001). Para
tanto, foi realizada a caracterizagdo e o tratamento, em escala ampliada, dos efluentes das
etapas de polpacdo acaina do linter, incluindo as &guas de lavagem, e branqueamento,
também, incluindo as &guas de lavagem. O procedimento experimental foi dividido em quatro
etapas distintas:

1: Determinagdo das vazdes e amostragens dos efluentes (item 4.1);

2: Caracterizagao dos efluentes (item 4.2);

3: Tratamento dos efluentes — escala ampliada (item 4.3);

4. Ensaio de toxicidade (item 4.4).

4.1. DETERMINACAO DASVAZOESE AMOSTRAGENS DOS EFLUENTES

A quantidade de residuos solidos, gerada pela etapa de limpeza mecéanica do linter, foi
guantificada por pesagem direta, levando-se em conta cinco lotes de 10.000 kg de linter. A
quantidade de residuos contidos no linter pode variar de 10% a 20%, em fungdo da colheita e
da forma de processamento desse insumo. Durante a fase experimental, o residuo sblido foi
coletado e segregado em sacos plasticos com capacidade para 50 L. Em seguida, esses sacos
foram pesados em balanga da marca TOLEDO, com capacidade para 200 kg.

As vazbes dos efluentes das etapas de purificagdo quimica (item 2.3.2, pégina 6) e
estabilizagdo da nitrocelulose (item 2.3.4, pagina 16) foram determinadas com base nos
volumes dos tanques e na capacidade maxima de producdo destas unidades (trés cargas por

dia), cujo célculo foi realizado de acordo com a equagéo 4.1.
Q=N"V"B (4.1)

Onde:  Q: Vazéo (L/d)
N: NUmero de tanques
V: Volume de efluente descartado por tanque (L)

B: Numero de cargas realizadas por dia

Os efluentes da polpagdo alcalina e branqueamento foram coletados cinco minutos
antes do descarregamento de cada batelada, a0 longo desses processos, e estocados em
recipientes de PVC, com capacidade para 50 L, em camara fria a temperatura de 3 + 1°C
(GARCIA at al., 1987).
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4.2. CARACTERIZACAO DOSEFLUENTES

Os efluentes foram caracterizados, antes e depois de tratados, empregando técnicas
convencionais de andlise de &guas residuéarias (APHA, 1998) e por métodos especificos
utilizados pela FPV. A denominagdo dos efluentes € apresentada na Tabela 4.1 e a
metodologia utilizada na caracterizagdo é descrita na sequiéncia.

Tabela 4.1. Denominagéo dos efluentes utilizados na fase experimental

Efluente de polpagéo

_ Lixivia mais as aguas de lavagem do processo de polpacéo do linter
acalina

Efluente de

Mistura de todas as aguas de lavagem do processo de branqueamento
branqueamento

_ Mistura de todas as &guas de nitraco da celulose e estabilizagdo da
Efluente de nitragéo

nitrocelulose

421 DETERMINACAO DE pH

O pH das amostras a 20°C, sem nenhum tratamento prévio, foi determinado por meio
de leitura direta no pHmetro, marca MICRONAL, modelo B-374, conforme padréo ASTM D
1293 - 84.

4.2.2. SOLIDOSTOTAIS

Os solidos totais foram determinados pelo método padréo APHA (1998).
Uma amostra de 100 mL de efluente foi colocada em uma capsula de porcelana e seca
em banho-maria até secagem completa (104 + 1°C). Apds obtencdo de peso constante, os

solidos totais dos efluentes foram calculados de acordo com a equagdo 4.2.

ST = (P2- Pl)w (4.2

Onde: ST: Solidos totais (mg/L)
P,: Massa da capsula com a amostra seca (g)
P1: Massa da capsula vazia ()

V: Volume da amostra (mL)
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4.2.3. SOLIDOSTOTAISDO EFLUENTE DE NITRACAO

Os sdlidos totais do efluente de nitracdo foram determinados pelo método padréo
APHA (1998), modificado. Uma amostra de 200 mL deste efluente foi neutralizada com uma
solucéo de NaOH 0,1 mol/L. Em seguida, uma aliquota de 100 mL do efluente neutralizado foi
colocada em uma capsula de porcelana e seca em banho-maria até secagem completa (104 +
1°C). Apds a obtencdo de peso constante, os sblidos totais do efluente foram calculados de

acordo com a equagéo 4.3.

STnr = (P2- PY) —100(\)/'000 4.3)

Onde: STyt : Sdlidostotais do efluente de nitracdo (mg/L)
P, Py +[M;- (Cy X Vi X MOlyas X MOlnaon ] (9)
P’ 1: Massa da cdpsula vazia (Q)
M: Massa de sdlidos do efluente neutralizado e seco (Q)
C,: Concentracdo molar de NaOH (mol/L)
V1: Volume de NaOH gasto na neutralizagdo (L)

V: Volume da amostra (mL)

4.2.4. SOLIDOSTOTAISFIXOS

Os sdlidos totais fixos foram determinados pelo método padrdo APHA (1998). A
cépsula do item 4.2.2, pagina 50, foi calcinada a 550°C, por 30 minutos. Apds resfriamento, a
cdpsulafoi pesada e os solidos totais fixos calculados pela equacéo 4.4.

STF =(Ps- Pl)w (4.9

Onde:  STF: Solidos totais fixos (mg/L)
P;: Massa da capsula com residuo calcinado (g)
P:: Massa da capsula vazia (g)

V: Volume da amostra (mL)
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4.25. SOLIDOSTOTAISFIXOSDO EFLUENTE DE NITRACAO

Os solidos totais fixos do efluente de nitracdo foram determinados pelo método padréo
APHA (1998). A cépsula do item 4.2.3, pagina 51, foi calcinada a 550°C, por 30 minutos.
Apos resfriamento, a cipsula foi pesada e os solidos totais fixos calculados pela equacdo 4.5.

M- (C]_X V1 X MOlna+ X MOINaOH_l)

X STt _
My - (Cy x V1 X MOlyar X MolNaOH'l) SThur=

(4.5)

Onde: STFyT: Solidos totais fixos do efluente de nitragdo (mg/L)
M;,: Massa de cinzas (Q)
M.: Massa de solidos (g)
C:: Concentragdo molar de NaOH (g/L)
V1: Volume de NaOH gasto na neutralizagdo (L)

4.2.6. SOLIDOS SUSPENSOS

Os sdlidos suspensos totais foram determinados pelo método padréo APHA (1998).
Uma amostra de 100 mL foi filtrada através de cadinho de Gooch, seguido de trés lavagens
com porcdes de 50 mL de &gua destilada. Apds, a amostra foi secaem estufa, entre 104 + 1°C,

até massa constante. Os solidos suspensos totais foram calculados de acordo com equagéo 4.6.

SST = (P2 ;) 000000

(4.6)
Onde:  SST: Solidos suspensos totais (mg/L)

P,: Massa do cadinho com a amostra seca (g)

P1: Massa do cadinho vazio (g)

V: Volume da amostra (mL)

4.2.7. SOLIDOS SUSPENSOSFIX0S

Os sdlidos suspensos fixos foram determinados pelo método padréo APHA (1998). A
amostra seca, obtida no item 4.2.6, foi calcinada em mufla a 550°C, por 30 minutos. Os solidos

suspensos fixos foram calculados de acordo com equagéo 4.7.
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SSF = (Ps- Pl)—loo?/'OOO (4.7)

Onde: SSF: SAlidos suspensos fixos (mg/L)
Ps: Massa do cadinho com a amostra calcinada (Q)
P:: Massa do cadinho vazio (g)

V: Volume da amostra (mL)

4.2.8. SOLIDOS SUSPENSOSVOLATEIS

Os sdlidos suspensos voléteis foram determinados pela diferenca entre os sdlidos

suspensos totais e os solidos suspensos fixos, conforme equacdo 4.8.

SSV = SST - SSF (4.8)

Onde:  SSV: Sdlidos suspensos voléteis (mg/L)

4.2.9. RESIDUO SEDIMENTAVEL

O residuo sedimentavel (RS) foi determinado pelo método padrdo APHA (1998). Uma
amostra, homogeneizada, foi transferida para um cone Imhoff e deixada em repouso por 30
minutos. ApOs esse tempo, foi feita a leitura do volume do material sedimentado. Através de

leitura direta, o resultado foi expresso em mL/L.

4.2.10. INDICE VOLUMETRICO DE LODO
O indice volumétrico de lodo (IVVL) foi calculado por meio dos resultados do residuo

sedimentével e dos solidos suspensos totais, conforme a equacdo 4.9.

VL = > (4.9)
SST

Onde:  IVL: indice volumétrico de lodo (mg/L)
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4.2.11. DETERMINACAO DE COR

A cor foi determinada de acordo com 0 método padrdo CPPA (1975). Em todas as
determinagOes, as amostras foram previamente centrifugadas a 3500 rpm, por 15 minutos, e o
pH ajustado para 7,6, utilizando tampdo fosfato 0,1 mol/L. A absorbéancia da solugdo, no
espectro visivel, foi determinada em 465 nm contra &gua destilada, em um equipamento
UV visivel U-2000 Hitachi.

Os vaores de absorbancia foram transformados em unidades de cor (UC) de acordo

com a equagdo 4.10.

500.A:

A1

Cor =

(4.10)

Onde:  A;: Absorbancia de uma solucéo padréo de platina-cobalto de 500 UC
(A 465 — 0,132)
A,: Absorbancia da amostra do efluente, medida a 465 nm

4.2.12. DEMANDAS QUIMICA E BIOQUIMICA DE OXIGENIO

As andlises de DQO e DBO foram redlizadas pelo método padréo APHA (1998). A
DQO foi determinada de acordo com o procedimento abaixo: Em uma ampola de 20 mL foram
colocados 5 mL de efluente, 3 mL de solucéo digestora; preparada com 10,12 g de dicromato
de potéssio; 33,3 g de sulfato de mercurio |1, 167 mL de H,SO,, avolumados para 1000 mL
com &gua destilada, e 7 mL de solugdo catalitica; preparada com 9,9 g de sulfato de prata
diluido em 1000 mL com &cido sulfurico concentrado. A ampola foi fechada com magarico e
acondicionada a 150°C, em estufa, por 120 minutos. Apds, redlizou-se a leitura de
transmitancia em espectrofotdmetro (A = 600 nm), marca FENTO, modelo 432-C. A DQO foi
obtida confrontando os valores de transmitéancia (T) com os da Tabela A.1 do anexo, que
relaciona T com DQO. O resultado do material organico oxidavel foi expresso em mg/L.

A DBO foi determinada pela diferenca da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD),
antes e apés a incubagdo das amostras, a 20 + 1°C, na auséncia de luz, por um periodo de
cinco dias. A diferenca na concentracdo de oxigénio dissolvido se deve ao consumo do
substrato, contido na amostra, pelos organismos. A diferenca do consumo de oxigénio nesse
periodo, descontando-se o controle, foi a DBO em cinco dias, expressa como massa de

oxigénio consumido por litro da amostra (mg/L).
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4.2.13. ACIDEZ TOTAL DO EFLUENTE DE NITRACAO

A acidez total (AT) foi determinada pelo seguinte método: Ao erlenmeyer contendo
100 mL de agua destilada, pré-neutralizada com NaOH 0,1 mol/L, foram adicionados 20 mL
da amostra. Em seguida, titulou-se com NaOH 0,1 mol/L, usando como indicador
fenolftaleina. A acidez foi determinada em termos de écido sulfarico de acordo com a equacao
4.11.

_ V¢ C 0,49
Ma

AT (4.11)

Onde: AT: Acidez total (%)
Vg: Volume gasto natitulagdo (L)
m,: Massa da amostra (g)
C: Concentragdo molar de NaOH (mol/L)

4.2.14. CONCENTRAQAO DE CLORO NO EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO

A concentragcdo de cloro (Cl) foi determinada pelo seguinte método: Ao erlenmeyer
contendo 50 mL de &gua destilada foram adicionados 25 mL de amostra, 30 mL de solucéo de
iodeto de potéassio (10%, p/v) e 10 mL de &cido sulfurico diluido (20%, v/v). A solucdo obtida
foi titulada com tiossulfato de sddio 0,1 mol/L, até aparecimento de cor amarela. Em seguida,
foram adicionadas quatro gotas de indicador amido, que causou 0 escurecimento da solucéo.
ApoGs, continuou-se a titulacdo até o ponto final de viragem, incolor. A concentracdo de cloro

foi calculada pela equacgéo 4.12.

Cl =V xCx3,55
4.12)
Onde:  CI: Concentragao de cloro no efluente de branqueamento (g/L)
V: Volume de Na&S,0, gasto (mL)
C: Concentragdo de Na,S;0, (mol/L)

4.2.15. CARBONO ORGANICO TOTAL

O carbono organico total (COT) foi determinado no Laboratério de Quimica Bioldgica
do Instituto de Quimica da UNICAMP, em um analisador de carbono organico total
SHIMADZU TOC-5000A, utilizando-se metodologia padréo (1SO, 1987).
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Essas determinagGes foram feitas por intermédio da oxidagdo catalitica do carbono

organico a CO,, aguecido a temperatura de 680°C. As amostras dos efluentes foram
neutralizadas (pH 7 = 0,2) com solugdo de NaOH ou H,SO,, ambas 0,5 mol/L. Em seguida,
uma aliquota de 1 mL foi diluida com agua deionizada em baldo volumétrico de 10 mL. A &gua
existente na amostra foi vaporizada e o carbono transformado em CO,, o qua foi arrastado
por ar e detectado através de infravermelho ndo-disperso. As concentragcfes de carbono total e
carbono inorgéanico foram determinadas por leitura direta no equipamento. A concentragéo de
carbono organico total foi determinada pela diferenca dos valores de carbono tota e carbono

inorganico, sendo expresso em mg/L.

4.2.16. DETERMINACAO DE FOSFORO TOTAL

A determinacdo do teor de fésforo foi redizada pelo seguinte método: Em 100 mL de
efluente com pH 4,0; corrigido com solugdo de NaOH ou H,SO,, ambas 0,5 mol/L, foi
adicionado 1,0 g do reagente FO-1 e levado a ebulicdo, com refluxo, por 45 minutos. Apos
resfriamento, 50 mL da amostra foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, onde
foram adicionados a amostra aliquotas dos reagentes FO-2 (5 mL), FO-3 (5 mL) e FO-4 (5
mL), em ordem e com completa homogeneizacdo. Apos 10 minutos de repouso, fez-se a
leitura de transmitancia em espectrofotdmetro, marca Hitachi Mod U-2000, em 690 nm. O
teor de fosforo foi verificado a partir de uma curva de calibragdo, preparada previamente a
partir de uma solucéo de fosforo.

A curva de cdibragdo foi realizada tomando-se uma aliquota de 1 mL da solucéo
estoque de fésforo (25 mg/L), que foi avolumada para 1000 mL com agua destilada, cuja
concentracdo final de fosforo foi de 0,025 mg/L. Esse procedimento foi repetido seis vezes,
aumentando a aliquota da solucéo estoque, visando obter concentracdes de 0,25- 0,50- 1,00-
1,50- 2,00- 2,50 e 3,00 mg/L. Com essas concentracdes tragou-se a curva de calibragéo.

Reagente FO-1: Persulfato de amonio.

Reagente FO-2 (soluc&o de acido sulfurico) foi preparado a partir de 370 mL do &cido,
diluidos em 630 mL de agua destilada.

Reagente FO-3 (solucdo de molibdato de aménio) foi preparado em béquer de 500 mL
a partir de 48 g desse reagente, dissolvido em &gua destilada. Apds completa dissolugdo, a
solucédo foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL, no qual foram adicionados 2,5

mL de hidréxido de amdnio e avolumou-se para 1000 mL.
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Reagente FO-4 ( solucdo amino) foi preparado a partir de 3,7 g de sulfito de sodio;

0,1 g de é&cido 1-amino 2-naftol-sulfénico-4; 6,2 g de metabissulfito de sddio, diluidos em
100 mL de &gua destilada.

4.2.17. DETERMINACAO DE NITROGENIO TOTAL

O teor de nitrogénio total foi determinado diretamente, utilizando o titulador
Titroprocessor 682 METROHM, provido de Dosimat 665 METROHM, eletrodo combinado
de platina METROHM 6.0402 100MF e agitador magnético E649 METROHM. A aliquota de
5 mL de efluente foi injetada no aparelho METROHM e titulada automaticamente com
solucéo de sulfato de ferroso (0,05 mol/L). O célculo para obtencdo do resultado foi efetuado

automaticamente pelo aparelho.

43. TRATAMENTO DOSEFLUENTES-ESCALA AMPLIADA

ApoOs a etapa de caracterizacdo, os efluentes foram tratados de acordo com a seguiéncia

mostrada na Figura4.1.
Efluente da polpagéo Efluente do
alcalinado linter branqueamento
y v
Efluente de » Tratamento Tratamento fisico
nitragao quimico
Tratamento
bioldgico

Figura 4.1. Seguéncia das etapas dos tratamentos redizados nos efluentes de polpacéo

alcalina e branqueamento do linter

4.3.1. EFLUENTE DA POLPACAO ALCALINA DO LINTER

O efluente de polpagdo alcalina do linter foi submetido ao tratamento combinado:

guimico, seguido de biol6gico, com sistema de lodo ativado, cujas etapas sdo descritas a

Seguir.
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4.3.1.1. TRATAMENTO QUIMICO

Esse tratamento consistiu em acidificar o efluente da etapa de polpagdo acalina do
linter (pH 12,4 + 0,2), utilizando o efluente da etapa de nitracdo da celulose (pH 1,1 + 0,2).
Para tanto, foram utilizados trés reatores de PV C, cada qual com capacidade para 200 L, com
volume util de 175 L, providos de torneira para drenagem do efluente tratado (sobrenadante),

conforme apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Esquema dos reatores utilizados no tratamento quimico do efluente da etapa de

polpacéo alcalina

O efluente de polpacéo alcalina foi acidificado com o efluente de nitracdo até pH de 1,5
+ 0,3, 0 qual foi monitorado com pHmetro da marca MICRONAL, mod. B-374. Para atingir
tal pH, foram adicionados 140 L do efluente de nitragdo em 35 L de efluente de polpacéo,
proporcéo de 4:1. Ao longo da fase experimental (225 dias), foram tratados em torno de
25.000 L de efluentes.

Apo6s completa floculagdo e precipitacdo de grande parte do material organico
presente no efluente de polpacéo (2 horas), o sobrenadante (efluente tratado quimicamente) foi
separado, o pH corrigido para 6,3 + 0,2 e, entdo, submetido ao tratamento biolégico, em
sistema de lodo ativado (SANTOS, 2001).

4.3.1.2. TRATAMENTO BIOLOGICO
REATORES

Os experimentos foram realizados em duas etapas. na primeira foi utilizado um reator
confeccionado em PVC, com capacidade para 50 L e volume Util de 40 L, provido de trés
vévulas de drenagem, suprimento de ar (> 2 mg/L) e agitacdo (175 + 5 rpm); na segunda foi
utilizado um reator com as caracteristicas do primeiro, contudo, confeccionado em ago inox,
com capacidade para 500 L e com volume Util de 400 L. A representacdo esquemética desses
reatores é mostrada na Figura 4.3, pagina 59.
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Figura 4.3. Representacdo esquematica dos reatores bioldgicos de 50 e 500 L para tratamento

do efluente de polpagéo alcalina tratado quimicamente

OBTENCAO DO LODO

O lodo foi obtido de duas formas. Inicialmente, a partir de efluente de fossa séptica e
efluente sintético, que foi preparado no reator de 50 L descrito acima. Ao reator foram
adicionados 39 L de &gua com pH ente 6 e 7, gustado com NaOH ou H,SO, (0,1 mol/L), e
deixada sob aeracdo, por 2 horas. Apds esse tempo, foi acrescentada ao reator 1 L de uma
solucéo, preparada a partir de sacarose (10 g), uréia (0,58 g), K.HPO, (0,2 g), como fonte de
nutrientes. Em seguida, acrescentou-se 0,25 L de efluente de fossa séptica (indculo). Apos 8
horas, a aeragdo foi interrompida por 15 minutos para sedimentacdo dos solidos em suspenséo.
Pela valvula superior, foram retirados do reator 10,25 L do liquido sobrenadante, os quais
foram recompostos por 10 L de efluente sintético e 0,25 L de efluente de fossa séptica. Esse
procedimento foi repetido em intervalos de 8 horas, durante 10 dias. Depois, foi utilizado o
lodo cedido pela empresa Kimberly Clark Brasil (KCB), indUstria de papel, localizada em
Cruzeiro/SP. O monitoramento de bactérias, protozodrios ciliados, nematdides e rotiferos, foi
realizado diariamente, por meio de microscopio eletrdnico, marca OLY MPUS, modelo PX-50,
com captura de imagem.

O tratamento bioldgico no reator de 500 L foi realizado somente com o lodo cedido
pela Kimberly Clark Brasil (KCB).
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POS-TRATAMENTO COM LODO ATIVADO — BATELADA.

O tratamento biologico foi composto por um sistema de lodo ativado com alimentagdo
intermitente (batelada), que incorporou todas as unidades de processo, normamente
associadas a0 processo convencional de alimentagdo continua, em um Unico reator de mistura
completa (VON SPERLING, 1997). Este objetivo foi alcangado estabelecendo-se ciclos de
operages com intervalos definidos. Inicialmente, utilizando o reator de 50 L, foram
estabelecidos ciclos de tratamento de 8 horas, cujas fases foram: enchimento (1 h), reagdo
(5h30min), repouso (1 h) e descarte (30 min). O descarte foi monitorado através do controle
da vazdo de descarte do efluente. E, em uma segunda etapa, foram utilizados ciclos de 12
horas, tanto para o reator de 50 L quanto para o de 500 L. As fases dos ciclos de 12 horas
foram: enchimento (30 min), reagdo (10 h), repouso (1 h) e descarte (30 min), cuja
representac@o esquemética das fases de um ciclo é mostrada na Figura 4.4.

| Em
AR "'” !'", AR T ':|-1_>
.:fl-‘t ] i ._J‘I-'t E .:fl-‘t ]
Enchimento Reacéo Repouso Descarte

Figura 4.4. Representacdo esquemdtica das fases de um ciclo do reator batelada,
compreendendo as fases de enchimento, reac&o, repouso e descarte (VON SPERLING, 1997)

Antes deiniciar o tratamento, o lodo biolégico foi adaptado com o objetivo de garantir
melhores condi¢cbes para 0s microrganismos degradarem a matéria organica contida no
efluente em estudo. A adaptacdo do lodo ao efluente foi redizada fazendo-se a alimentagdo do

reator, nos dois primeiros dias, com o efluente diluido, conforme apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Proporcdo entre efluente de polpacdo alcdlina e &gua de diluicdo, para
adaptacéo do lodo, com ciclo de 12 horas

Tempo Horério de alimentagdo do reator Efluente (%) Agua (%)
08h00miIn 25 75
1° dia
20h00min 50 50
08h00min 75 25
2% dia
20h00min 100 -

No segundo dia, a partir da quarta alimentacéo até o final do tratamento foi adicionado

ao reator 100% de efluente. O descarte de efluente, 20 e 200 L, sempre se deu pela valvula
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central dos reatores de 50 e 500 L, respectivamente, os quais foram recompostos com efluente

a ser tratado. Foram adicionadas aos reatores solugdes de uréia e &cido fosforico, procurando
manter uma relacdo DBO:N:P de 100:5:1. O reator de 50 L foi mantido em operacéo por 180
dias. Apds, foi iniciado os experimentos com o reator de 500 L, que ficou em operagéo por 45
dias. Durante toda fase experimental foram retiradas amostras para monitoramento dos
microrganismos e redizacdo das andlises de pH, Cor, DQO, DBO, SS, SSF, SSV RS,
nitrogénio total e fosforo. Ao término da fase experimental, além das analises de rotina, foram

retidas amostras do efluente tratado para andlises de COT e toxicidade.

4.3.2. EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO
4.3.2.1. TRATAMENTO FiSICO
O efluente de branqueamento do linter foi submetido ao tratamento fisico, utilizando

um sistema de filtragdo composto por um conjunto de filtros.

FILTROS

Os filtros foram confeccionados em PV C, com dimensdes de 150 x 815 mm. O leito
filtrante do primeiro filtro foi composto por 3 camadas: seixo rolado, areia média e areia fina,
com granulometria entre 6,30 a 1250 mm, 0,75 a 0,85 mm e 055 a 0,60 mm,
respectivamente. O leito filtrante do segundo filtro foi composto por uma camada suporte de
seixo rolado, com granulometria entre 6,30 e 12,50 mm e outra de carvéo ativado vegetal. Os

filtros foram instalados em série, conforme o esquema apresentado na Figura 4.5.

Afluente
A
y A
g,:’?-'
Areiafina (h = 250 mm) o - X
L~ | carvao ativado (h = 500 mm)
Areiamédia (h = 200 mm) o)
Seixo rolado (h = 120 mm) Seixo rolado (h = 120 mm)
Efluente

Figura 4.5. Representagdo esguemética do sistema de filtragdo usado para tratamento do

efluente de branqueamento
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TRATAMENTO DO EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO

O tratamento do efluente de branqueamento consistiu na passagem do efluente de
branqueamento, com pH neutro, através do conjunto de filtros citado anteriormente, a vazéo
de 6 L/min. Foram realizados dois experimentos: o primeiro foi realizado com carvéo ativado
vegetal tipo A, com granulometria entre 2,5 e 3,9 mm, retirado da estacdo de tratamento de
agua existente na fabrica, com mais de 10 anos de uso; 0 segundo foi utilizado carvao ativado
vegetal tipo B, com granulometria entre 2,0 e 3,4 mm, adquirido especialmente para esta etapa
experimental da firma Nautilus Equip.Inds Ltda— Atibaia/SP.

Terminada a filtrag8o, foram realizadas analises de concentrac&o de cloro, DQO e DBO
do filtrado (efluente tratado fisicamente). Foram, também, retiradas amostras e armazenadas a

3 + 1°C paraandlises de COT e toxicidade do efluente tratado com o carvéo ativado tipo A.

4.4. ENSAIO DE TOXICIDADE
4.4.1. TOXICIDADE FRENTE AO MICROCRUSTACEO ARTEMIA SALINA

A toxicidade aguda dos efluentes, antes e depois de tratados, foi determinada no
Laboratorio de Quimica Biologica do Instituto de Quimica da UNICAMP, de acordo com a
metodologia descrita por Hartl e Humpf (2000).

A toxicidade frente ao microcrustaceo Artemia salina foi determinada pela
porcentagem de organismos mortos em relagdo a0 seu ndmero inicial, na presenca dos
efluentes, em duas concentragoes.

O procedimento experimental consistiu em incubar cistos (ovos) de Artemia salina de
ata eclosdo, sob temperatura de 28 a 30°C (temperatura obtida através de uma lampada
comum de 60 W, afastada de 20 cm), por um periodo de 24 h, em uma solucéo de NaCl, de
concentracdo 3,8% (p/v), preparada a partir do sal previamente seco e &gua deionizada (o sal e
os ovos foram adquiridos em lojas que vendem aimentos para peixes). Apds a eclosdo, as
larvas foram separadas e colocadas em frascos de 5 mL, nos quais havia 1 mL da solucéo
salina. Em cada frasco foram colocadas 10 larvas e, em seguida, foram adicionados 1,5 e
3,0 mL dos efluentes, correspondendo a concentraces de 30 e 60% (Vv/v), respectivamente,
conforme apresentado na Tabela 4.3, pagina 63. Em seguida, os frascos foram avolumados
para 5 mL com a solugdo salina e incubados por mais 24 horas, sob as mesmas condi¢des de

temperatura. Fez-se uma prova em branco, ou sga, sem adigdo de efluente. Apos esse periodo,
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foram contadas as larvas mortas e vivas em cada frasco para avaliagdo da viabilidade, sendo o

resultado expresso em porcentagem de larvas mortas.

Tabela 4.3. Aliquotas dos efluentes utilizadas no ensaio de toxicidade com Artemia salina

NO Efluentes Volume do Volume da
frasco (mL) amostra (mL)

1 |Polpacdo alcalina 50 1,5 3,0

2 | Polpagéo acalina, tratado por processo quimico 50 15 3,0
Polpacao alcdina, tratado por processo hiolégico,

3 paa0 perp o 50 15 3,0
em reator de 50L
Polpacao alcdina, tratado por processo hioldgico,

4 paa0 perp Y 50 15 3,0
em reator de 500L

5 | Brangueamento 50 15 3,0

6 | Brangueamento, tratado por processo fisico 50 15 3,0
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO
Seguindo a mesma sequiéncia de material e métodos, esta etapa também foi divididaem

guatro partes, as quais foram discutidas conforme os itens relacionados abaixo:

1- Determinagdo das vazbes/ amostragens dos efluentes (item 5.1);
2 - Caracterizagéo dos efluentes (item 5.2);

3- Tratamento dos efluentes - aumento de escala (item 5.3);

4 - Ensao detoxicidade (item 5.4).

5.1. DETERMINACAO DASVAZOES/ AMOSTRAGENS DOSEFLUENTES
5.1.1. LIMPEZA MECANICA DO LINTER

Nesta etapa, durante o acompanhamento do processo de producédo de nitrocelulose,
foram coletados de 14 a 18% de residuos solidos (1.400 a 1.800 kg). Atualmente, os residuos
gerados nesta fase sd0 segregados e vendidos para uma empresa que 0S recicla,

transformando-os em briquetes (material utilizado para queima em altos-fornos).

5.1.2. PURIFICACAO QUIMICA DO LINTER E NITRACAO DA CELULOSE

Como mencionado no item 2.3.2, pagina 6, a purificagdo quimica inclui as etapas de
polpacdo acalina e branqueamento do linter, as quais apresentaram vazdes de 420.000 L/d e
360.000 L/d, respectivamente. A vazdo de efluentes das etapas de nitracao/estabilizacdo da
nitrocelulose foi de 2.460.000 L/d, bem elevada, se comparada as vazbes das etapas de
polpacdo alcalina e branqueamento do linter, o que foi justificado pelo fato da nitragdo da
celulose ser um processo continuo, exigindo tanques de estahilizacdo de nitrocelulose com

dimensdes bem superiores aos das etapas de polpagdo e branqueamento do linter.

5.2. CARACTERIZACAO DOSEFLUENTES

Os efluentes da etapa de polpacéo alcalina do linter (lixivia e aguas de lavagem) foram
caracterizados e os vaores de pH, cor, DQO, DBO, ST, STF, STV, nitrogénio e fésforo sdo
apresentados na Tabela 5.1, pagina 65.



Tabela 5.1. Resultados da caracterizacdo do efluente da etapa de polpacdo alcalina do linter

(Valores médios + desvio padréo; n = 3)
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Efluentes
Anédlises o 12 2 3 42 5 6° * Efluente de
Lixivia
lavagem lavagem lavagem lavagem lavagem lavagem polpacéo
H 13,7 13,5 13,3 12,9 12,8 12,6 11,8 12,4
P +0,2 +0,2 +0,2 +0,2 +0,2 +0,2 +0,2 +0,2
Cor (UC) 125.515 33.864 15.114 8.068 3.258 1.122 572 28.530
+59 +36 +23 +22 +19 +16 +10 +48
DQO (mg/L) 29.914 8.901 4.661 2.099 1.044 470 143 7.797
+148 +132 +85 +79 +60 +45 +26 +58
DBO (mg/L) 18.812 5.586 2.918 1.305 641 297 73 4.389
+376 +159 +127 +99 +55 +36 +11 +129
ST (mg/L) 33.508 11.282 6.797 4.086 2971 2.363 2.107 9.269
+856 +288 +176 +79 +60 +59 +57 +286
STF (mg/L) 14.911 4.938 2.925 1.709 1.209 936 781 4.035
+380 +128 +79 +35 +27 +27 +25 +128
STV (mglL) 18.597 6.344 3.872 2.377 1.762 1.427 1.326 5.234
+476 +160 +97 +43 +33 +32 +32 +158
Nitrogénio (mg/L) 71 32 26 19 17 16 15 27
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
Fésforo (mg/L) <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5

* Efluente de polpagdo: mistura da lixivia com todas as &guas de lavagem da etapa de polpagéo alcalina.




66

A lixivia apresentou pH de 13,7 + 0,2, valor bem acima dos padrfes de emisséo
estabelecidos pelo CONAMA (2005), que preconiza como padrdo de langamento no
corpo receptor pH entre 5 e 9. Esse resultado ratificou o trabalho reaizado por Santos
(2001), que encontrou pH de 12,7 + 0,4 ao caracterizar esse tipo de efluente.

A concentracdo de solidos totais da lixivia foi de 33.508 + 856 mg/L, distribuidos
em 14.911 + 380 mg/L de sdlidos totais fixos (compostos inorganicos) e 18.570 + 476
mg/L de sdlidos totais volateis (compostos organicos). A composicdo da fracdo
inorgénica pode ser atribuida principalmente ao hidroxido de sddio, usado no processo
de polpagdo acaina do linter e, em menor quantidade, aos compostos inorganicos
presentes no linter bruto. Estes resultados estdo bem proximos dos obtidos por Santos
(2001), o qual, redlizando a caracterizacdo desse tipo de efluente, obteve valores de
solidos totais de 35.600 + 100 mg/L, sdlidos totais fixos de 15.800 + 600 mg/L e sdlidos
totais voléteis de 19.800 + 500 mg/L.

A concentragdo de compostos organicos (18.570 + 476 mg/L), calculada pela
diferenca entre os sdlidos totais e solidos totais fixos, € responsavel pelos elevados
valores das demandas quimica e bioguimica de oxigénio, cujos valores encontrados
foram 29.914 + 148 mg/L e 18.812 + 376 mg/L, respectivamente. O valor de nitrogénio
total encontrado (71 + 1 mg/L) foi superior ao preconizado pela legislagéo (20 mg/L).
Quanto ao fosforo, os valores estavam abaixo de 5 mg/L, mostrando que o contelido
desse elemento na lixivia foi pouco significativo.

Assim como a lixivia, o efluente da primeira lavagem também apresentou valores
elevados de pH (13,5 + 0,2), DQO (8.901 + 132 mg/L) e DBO (5.586 + 159 mg/L).
Entretanto, atualmente, a lixivia e a primeira lavagem sdo enviadas para tratamento fora
da FPV, a0 custo de R$ 140,00/m’, fato este que onera o prego final da nitrocelulose.
Os demais efluentes (22, 37, 47, 5% e 6% lavagens) s2o lancados na estacdo de tratamento
existente na FPV. Embora diluidos, esses efluentes aumentam a carga organica que a
estacdo recebe, elevando os valores de DBO, em conseqgiiéncia ocorrem multas para a
Empresa, quando da fiscalizagéo e coleta de amostra pela CETESB.

Segundo Folke (1996), a fragcdo organica € responsavel pelos maiores problemas
relacionados com os efluentes dessa natureza, como a cor intensa (125.515 + 59 UC),
que dificulta a penetracéo dos raios solares nos cursos d’ agua, prejudicando a atividade

fotossintética da flora aquética; a alta toxicidade e as elevadas demandas quimica e
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bioquimica de oxigénio, as quais sdo atribuidas as resinas e aos compostos fendlicos
derivados da lignina.

Na Figura 5.1 pode-se observar a diferenca de cor dos efluentes da etapa da
polpacdo alcalina do linter.
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Figura 5.1. Cor dos efluentes da etapa de polpagéo alcalina do linter

N&o foi observada, ao longo do processo do processo de lavagem, variagdo
acentuada de pH, o qua variou de 13,5 + 0,2 a 11,8 + 0,2. Entretanto, os demais
parametros (cor, DQO, DBO, ST, STF, STV e nitrogénio) variaram significativamente,
como observado na Tabela 5.1, pagina 65.

Tendo em vista que a estagdo de tratamento a ser implantada contempla o
tratamento da lixivia e &guas de lavagem, estas foram coletadas e misturadas
proporcionalmente, resultando em um efluente Unico, cujos resultados da caracterizacdo
foram apresentados na Ultima coluna a direita da Tabela 5.1, pégina 65.

A caracterizacdo do efluente de polpacgdo alcalina mostrou que os valores dos
pardmetros analisados, exceto o pH, sio mais elevados que os das 28, 32, 48 5% e 62
lavagens. Entretanto, sdo bem inferiores aos da lixivia, aumentando, assm, as
possibilidades de tratabilidade.

Considerando a lixivia e o efluente de polpacéo, a diluicéo por meio das aguas de
lavagem, inerente a0 processo, promoveu a reducéo de cor em 77%, DQO em 74%,
DBO em 77%, ST em 72%, STF em 73%, STV em 72% e nitrogénio em 62%.
Entretanto, ainda apresenta valores elevados de pH (12,4 + 0,2), cor (28.530 + 48 UC),
DQO (7.797 + 58 mg/L) e DBO (4.389 + 129 mg/L), que sdo altamente prejudiciais ao
meio ambiente, realcando a necessidade de implantacdo de um sistema de tratamento que
reduza esses valores a limites aceitavels.

A caracterizacéo do efluente de branqueamento contemplou o pH, cor, DQO,
cloro residual, ST, STF e STV, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.2,
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pagina 69. O efluente de branqueamento do linter apresentou pH de 10,9 + 0,4; DQO de
43 + 16 mg/L, cloro resdual de 1.600 + 200 mg/L, ST de 636 + 26 mg/L, STF de 581 +
19 mg/L, STV de 55 + 7 mg/L. Visualmente, a variacdo de cor foi imperceptivel, sendo
confirmada pelos baixos valores apresentados pela caracterizagéo (< 0,5 UC), como

mostrado na Figura5.2.

Figura 5.2. Amostras dos efluentes da etapa de branqueamento do linter

Esse efluente apresentou valor de pH (10,9 + 0,4) acima dos padrdes de emissio
estabelecidos pelo CONAMA (2005), que estabelece como padrdo de langamento pH
entre 5 e 9. Ao longo das lavagens, como observado na Tabela 5.2, pagina 69, ndo
houve variagdo acentuada do pH, ao contrario dos demais parametros, onde a variagéo
foi significativa.

Os compostos organicos (55 + 7 mg/L), determinados por meio dos solidos
totais voléteis, embora baixos, comparados aos do efluente de polpacéo alcaina (5.234 +
158 mg/L), podem ser atribuidos aos compostos organoclorados, derivados do linter; e,
os inorgéanicos (581 + 19 mg/L), determinados por meio dos solidos totais fixos, ao
hipoclorito de sodio, usados no processo. O efluente de branqueamento também
apresentou valores baixos de COT (36 + 3 mg/L).

A quantidade de cloro residual (1.600 + 200 mg/L) causou a morte dos
organismos durante a incubagd da amostra para determinacédo da DBO. O cloro
também interferiu na determinagdo de DQO, impossbilitando a reproducdo dos
resultados. Contudo, foi possivel determinar o COT, cujo valor encontrado foi de
36 + 3mg/L. Este valor € baixo, se comparado ao do efluente de polpagdo alcalina:
2.455 + 55 mg/L.



Tabela 5.2. Resultados da caracterizagéo do efluente da etapa de branqueamento do linter

(Valores médios + desvio padréo; n = 3)
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Andlises Primeiro Lavagem do Segundo 1% lavagem do 2% |lavagem do 3%lavagem do *Efluente de
Brangueamento | 1° Branqueamento | Brangueamento | 2° Branqueamento 2° Branqueamento | 2° Branqueamento | Branqueamento
H 11,3 11,0 11,6 11,0 10,9 10,7 10,9
P +05 +07 +0,2 +06 +0,1 +0,1 +04
Cor
(UQ) <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05
DQO 123 49 118 36 18 <9.00 43
(mg/L) +47 +12 +43 +12 +4 ' 16
Cl 3.100 1.000 3.000 1.200 500 200 1.600
(mg/L) + 500 + 200 + 550 + 200 + 150 + 80 + 200
ST 1222 837 1126 587 287 96 636
(mg/L) + 46 +33 +36 +28 +19 +13 + 26
STF 1100 761 1013 522 252 nd 581
(mg/L) +32 + 26 +28 +16 +15 +19
STV 122 76 113 65 35 nd 55
(mg/L) +14 +6 +8 +12 +4 +7
(rcr:g/I) nd nd nd nd nd nd j%

* Efluente de Branqueamento: mistura de todos os despe os da etapa de branqueamento,

nd = ndo determinado
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Esses resultados ratificaram o trabalho redlizado por Santos (2001) e, também,
mostraram que as principais caracteristicas do efluente de branqueamento foram o alto pH e a
presenca de cloro livre. Essas caracteristicas tornam o efluente de branqueamento inadequado
paralangamento no corpo receptor.

O efluente da etapa de nitracdo da celulose apresentou pH de 1,1 + 0,2 o qual esta
também fora dos padrdes de emissdo estabelecidos pela legislacéo, controlados através da
CETESB (1998), que preconiza pH entre 5 e 9 paralangamento no corpo receptor.

Durante a secagem em estufa (104 + 1°C), para determinacdo dos solidos totais do
efluente de nitragdo, ocorreu a decomposi¢do dos compostos organicos presentes na amostra,
devido a presenca de HNOs/H,SO, no efluente, impossibilitando a determinacdo. Assim, 0
efluente foi neutralizado com NaOH (0,1 mol/L) e novas determinagfes foram realizadas.

Os valores de ST foram de 2.244 + 96 mg/L, sendo 680 + 54 mg/L de compostos
inorganicos, determinados como STF e 1564 + 42 mg/L de compostos organicos,
determinados pela diferenca entre os ST e STF. Os valores de cor foram baixos (< 0,3 UC). Os
valores de DQO e DBO foram de 214 + 28 mg/L e 37 + 5 mg/L, respectivamente. O indice de
acidez total, reportado em termos de H,SO,, apresentou valores entre 0,32 a 0,36%.

O vaor de DBO encontrado esta abaixo do preconizado pela legislagdo (DBO < 60
mg/L). Os baixos valores de DQO e DBO podem ser resultado do baixo conteldo de matéria
organica encontrado nesse efluente.

Segundo David et a. (1997), os despegjos contendo residuos de nitrocelulose (finos de
NC) podem ndo apresentar uma ameaca toxicoldgica para 0s humanos, entretanto, a presenca
desses finos favorece a formagcdo de lodo com caracteristicas explosivas e requerem
tratamento, pois podem prejudicar o meio ambiente.

Urbanski (1983) reporta que a nitrocelulose em meio &cido pode tornar-se instavel,
porém o risco de explosdo se limita a certas condigdes de confinamento. Na FPV, os finos de
nitrocelulose sdo recuperados. Logo, a maior preocupacdo ambiental com esse efluente € o
baixo pH. Pois, segundo Santos (2001), o efluente de nitragdo ndo apresentou toxicidade

frente & bactéria E. coli nas concentracdes em que foi avaliado: 2, 6 e 10%.
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5.3. TRATAMENTO DOSEFLUENTES- AUMENTO DE ESCALA
5.3.1. EFLUENTE DE POLPACAO ALCALINA DO LINTER

Como mencionado no item 4.3.1, pagina 57, o efluente de polpagdo acalina do linter
foi submetido ao tratamento combinado: quimico, que consistiu da acidificagdo e precipitacdo
da lignina, utilizando o efluente &cido da etapa de nitraco; seguido de bioldgico com sistema

de lodos ativados, cujos resultados séo apresentados a seguir:

5.3.1.1. TRATAMENTO QUIMICO

O tratamento quimico foi realizado conforme o item 4.3.1.1, pagina 58, cujos valores
de pH, cor, DQO, DBO, COT, ST, STF, STV, nitrogénio e fésforo sdo apresentados na
Tabela5.3.

Tabela 5.3. Resultados da caracterizagéo do efluente de polpagdo alcalina, antes e

apos tratamento quimico (Vaores médios + desvio padréo; n = 3)

Par ametros Antes Apbs
pH 12,4 +0,2 15+0,3
Cor (UC) 28.530 + 48 1.159+ 21
DQO (mg/L) 7.797 + 58 914 + 38
DBO (mg/L) 4.389 + 129 359 + 48
COT (mg/L) 2.455 + 45 153 +3
ST (mg/L) 9.269 + 286 3.541 + 33
STF (mg/L) 4.035 + 128 1.464 + 43
STV (mg/L) 5.234 + 158 2.077 + 61
Nitrogénio (mg/L) 27+1 16+0,2
Fésforo (mg/L) <5 <5

O tratamento quimico proporcionou a reducdo de DQO em 88%, DBO em 92%, COT
em 94%, ST em 62%, STF em 64%, STV em 60%, nitrogénio em 94%. O teor de fésforo
apresentou valores abaixo de 5 mg/L em todas as andlises redlizadas. A cor foi reduzida em
96%, mostrando que grande parte dos compostos croméforos foi removida pelo tratamento
quimico. A reducdo de cor do efluente de polpagdo alcdina, promovida pelo tratamento

quimico, pode ser observada na Figura 5.3, pagina 72.
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Figura 5.3. Efluente de polpacéo alcalina antes e apds tratamento quimico

O vaor da DBO de 359 + 48 mg/L foi seis vezes superior aos 60 mg/L preconizados
pela legislacéo. Esses resultados confirmam os obtidos por Santos (2001), quando este tratou a
lixivia, utilizando reator com capacidade para 20 L.

O balango de massa mostrou que a concentracdo meédia de solidos insolUveis na mistura
dos dois efluentes, retidos em papel de filtro de filtragem rapida, foi de 505 mg/L. Este valor
esta de acordo com o esperado, pois reflete a diferenca entre o valor inicial de STF (2.337
mg/L) da mistura dos dois efluentes e o valor final de STF (1.464 mg/L) encontrado no
efluente tratado quimicamente. A diferenca observada (368 mg/L) pode ser atribuida & matéria
orgéanicainsollvel que ndo ficou retida no filtro.

A adicéo do efluente de nitragdo sobre o efluente de polpagdo alcalina promoveu a
reducdo do pH deste de 12,4 + 0,2 para 1,5 + 0,3. Em pH proximo de 5,0 iniciou-se a
formacdo de flocos no meio reacional, os quais sedimentaram totalmente apods 2 horas, ficando
um sobrenadante (efluente tratado quimicamente) de cor amarelada, limpida e transparente, o
gual foi separado do decantado apds 8 horas.

O tratamento quimico promoveu reducdes significativas de cor, DQO, DBO, ST, STF
e STV do efluente de polpagédo alcaina. Entretanto, o efluente tratado quimicamente, ainda,
ndo apresenta caracteristicas que o tornam proprio para langamento no corpo receptor,

exigindo, assim um pés-tratamento, o qual foi realizado com lodo ativado em batelada.
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5.3.1.2. TRATAMENTO BIOLOGICO COM LODO ATIVADO - BATELADA

O tratamento biolégico foi redizado com sistema de lodo ativado batelada. Os
experimentos foram realizados em duas fases, utilizando reatores com capacidades para 50 e

500 L, conforme reportado no item 4.3.1.2, pagina 58.

REATOR COM CAPACIDADE PARA 50 LITROS

Segundo Santos (2001), o processo de lodo ativado a partir de efluente sintético e
fossa séptica desenvolveu-se satisfatoriamente em suas pesquisas. Entretanto, sua reproducdo
neste trabalho ndo foi satisfatoria.

No primeiro experimento, durante a primeira semana de operacdo do reator bioldgico
observou-se a formagdo de espuma na superficie do liquido. Com 10 dias em operacéo notou-
se dificuldade de sedimentagdo do lodo, o que foi evidenciado pelos atos valores de residuo
sedimentdvel (RS = 800 + 100 mL/L). A dificuldade de sedimentacdo foi atribuida & ma
formagdo dos flocos: pegquenos e dispersos. Fato este, possivelmente, causado pela adta vazéo
de ar utilizada no processo de aeragdo (2,1 bar). Segundo Jacques et a. (1994), vazdes
elevadas de ar promovem o cisalhamento dos flocos e dificultam a sedimentacéo.

Outro fato que parece ter influenciado a ma sedimentacdo foi a auséncia de bactérias
filamentosas, as quais ndo foram detectadas nos exames microscopicos. Jenkins et al. (1993)
reportaram que quantidades insuficientes de organismos filamentosos resultam em flocos com
dimensdes muito pequenas (75 um), os quais ficam dispersos na fase liquida (“pinpoint”),
levando a mé sedimentacdo. Segundo Figueiredo (2005), as bactérias filamentosas possuem
um papel importante no processo de lodo ativado, entretanto, quando elas ndo sdo observadas
no sistema, pode ocorrer a formagéo de flocos dispersos e poucos compactos, tornando dificil
a sedimentacéo.

Além disso, detectou-se a presenca de algum tensoativo no meio, possivelmente,
oriundo do in6culo de fossa séptica. Segundo Jenkins et al. (1993), a presenca de tensoativos
no lodo ativado pode causar a dispersdo dos flocos e uma das formas de identifica-los é por
meio da quantidade de espuma formada na superficie do reator.

Em decorréncia dos problemas ocorridos, foram feitas novas tentativas, buscando
contornar as dificuldades que surgiram. Em uma segunda tentativa, foi colocado um sistema de
agitacdo mecanica de baixa rotagdo (175 + 5 rpm), 0 que possibilitou trabalhar com vazéo de

ar de 0,9 bar e evitou que se formassem zonas mortas no reator. A tentativa foi infrutifera, o



74

crescimento disperso aconteceu novamente, mesmo evitando zonas mortas, 0Xigénio
dissolvido maior que 2 mg/L, pH emtorno de 7 e relagdo DBO:N:P de 100:5:1.

Na terceira tentativa utilizou-se lodo cedido pela empresa Kimberly Clark Brasl
(KCB), industria de papel, localizada em Cruzeiro/SP, evitando, assim, o emprego de efluente
de fossa séptica. O lodo da KCB foi retirado do sistema de retorno do decantador secundério,
Ou sgja, estava concentrado e foi analisado em aspecto, pH, RS, OD, SST, SSF e SSV, cujos

resultados séo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Caracteristicas do lodo coletado na Kimberly Clark Brasil (KCB), em 10/01/05

(valores médios + desvio padrdo, n = 3)

Parametros Resultados
Aspecto Liquido denso acinzentado
pH 7,8+0,2
RS (mg/L) 900 + 20
OD (mg/L) 38+04
SST (mg/L) 21.306 + 148
SSF (mg/L) 7.702+ 20
SSV (mg/L) 13.604 + 128

Os resultados de RS, ST, SSF e SSV apresentaram valores elevados, o que era
esperado, pois o lodo foi retirado do sistema de retorno. A razdo SSV/SST em torno de 0,6
indicou boa quantidade de fragdo ativa de biomassa, mostrando que o lodo estava com
caracteristicas favoraveis a utilizacdo em tratamento biolégico (MENDONGCA, 2002). Apos a
inoculagdo e enchimento do reator com o efluente de polpacéo acalina tratado quimicamente e
SSV de 184 mg/L, a massa liquida (licor misto) no reator apresentou SSV de 3866 mg/L.

ANALISE MICROSCOPICA DO LODO DA KCB
A literatura apresenta varios trabalhos sobre a microfauna do lodo ativado empregado
no tratamento de esgoto doméstico. Entretanto, é carente de informagdes quanto a microfauna
predominante no sistema de lodo ativado empregado no tratamento de efluentes industriais,
principalmente, no que se refere ao tratamento de efluentes oriundos do processamento de
materiais lignocelulésicos. O objetivo desta etapa ndo foi identificar com precisdo a microfauna
existente no lodo ativado empregado no tratamento de efluente industrial, mas sm té-la como

ferramenta de monitoramento do sistema. Segundo CETESB (1989), a determinacdo
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precisa de todas as espécies presentes no sistema de lodo ativado é dificil de ser realizada em
um trabalho de controle. Logo, sé0 apresentados alguns microrganismos encontrados no
sistema de lodo ativado empregado no tratamento dos efluentes da etapa de polpacéo alcalina
do linter.

A andlise microscopica do lodo da KCB mostrou flocos com boas caracteristicas de
sedimentabilidade e biota indicativa de bom funcionamento daguele sistema. No gerd, a
gualidade e a densidade do lodo foram classificadas como boas. Os ciliados fixos mais comuns
foram os pertencentes aos géneros Vorticela, Opercularia e Epistylis, 0s quais s8o mostrados
nas Figuras 5.4 (a—c) e 5.5 (a—c), pagina 76.

Mendonca (2002) fez o monitoramento de um sistema de lodo ativado, como pos-
tratamento de efluente de reator anaerébio, utilizado paratratar esgoto doméstico, e constatou
gue os citados ciliados foram os mais freqUentes. Isto indica que parte da microfauna do lodo
ativado utilizado para tratar efluente industrial é semelhante aguela desenvolvida no lodo

ativado paratratamento de esgoto doméstico.

Figuras 5.4. Ciliados observados no lodo coletado na KCB, em 10/01/05 — luz comum,
ampliacdo 200X: a — ciliado fixo semelhante a Vorticella sp; b — Colénia de ciliados fixos
semelhante ao Opercularia sp; ¢ — ciliado livre semelhante a Epistylis sp (CETESB, 1989;
JENKINS et al., 1993)
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Esses microrganismos foram identificados na andlise inicial do lodo da KBC e foram
comuns em todos os meses de tratamento. Segundo Jenkins et al. (1993), esses
microrganismos indicam operagdo estédvel do sistema de lodo ativado. Os ciliados fixos
estiveram presentes em todas as amostras analisadas. Segundo Figueiredo (2004), a presenca
do ciliado fixo Vorticella, associada a baixa densidade de ciliados livres, pode indicar que o
sistema estd produzindo efluente de ma qualidade. Entretanto, a presenca de ciliados livres,
também, foi notada durante a maior parte do periodo de tratamento do efluente da etapa de
polpacédo alcalina do linter.

Figuras 5.5. (a - ¢) Rotifero observado no lodo coletado na KCB, em 10/01/2005 — luz
comum, ampliacdo 200X: As Figuras mostram a seqiéncia de movimentos que esse
microrganismo fez para se aimentar (CETESB, 1989)

Segundo Jacques et al. (1994), os rotiferos sdo encontrados em sistemas de lodo
ativado com aeracdo prolongada, alimentam-se de bactérias e sdo excelentes indicadores de

equilibrio do sistema.
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MONITORAMENTO DO REATOR DE 50 LITROS
As varidveis de controle de processo do reator de 50 L foram: pH, cor, DQO, DBO,
SST, SSF e SSV, cujas variagbes ao longo do periodo de tratamento (180 dias) séo
apresentadas a seguir nas Figuras 5.6, 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12.

pH
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Figura 5.6. Variacdo do pH do efluente de polpacdo alcalina pré-tratado quimicamente e do
efluente de polpagdo acainatratado em reator biologico de 50 L

Houve leve tendéncia de aumento de pH do efluente tratado biologicamente, contudo
ndo ultrapassou a 8,3. Toda vez que se observou qualquer tendéncia de variagéo de pH, fez-se
a correcao com solugédo de H,SO, ou NaOH, ambas 0,5 mol/L, bem como trabalhou-se com o
pH do efluente de polpagdo alcalina inferior a 6,5; de forma a manter o pH final na faixa

operacional desgjada, entre 7 e 8.

Cor (UC)

‘ —e— Afluente —a— Efluente ‘

Figura 5.7. Variagcdo da cor do efluente de polpagéo alcalina pré-tratado quimicamente e
do efluente de polpacéo alcdinatratado em reator biolégico de 50 L



1.200
@ o @
Yo} S (2] I o < & o Y & N <
1.000 1 o5 153 = [+)) > o) =
Y © © ® o s >
800
o
k=)
£ a0
o
o
8 2 & & o g 8 B g
™ 0 © Q o 1) o ! (3¢] 8 -
400 > 2 3 2 S 5
N ™ I 2 I
200
0 T T
™ [ee] ™ o] [32] «© [se] e} [ @ [52] [se] (2]
N ™ wn © [ee]
- ™ ~ © ™~ °© a - - - - -
dias
‘ —e— Afluente —s— Efluente‘

78

Figura 5.8. Variagdo da DQO do efluente de polpacéo acaina pré-tratado quimicamente e do
efluente de polpagdo acainatratado em reator biologico de 50 L
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Figura 5.9. Variacdo da DBO do efluente de polpacéo acaina pré-tratado quimicamente e do
efluente de polpagdo acainatratado em reator biologico de 50 L
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Figura 5.10. Variagdo do SST ao longo do tratamento bioldgico em reator de 50 L, tratando

o efluente de polpagdo alcalina pré-tratado quimicamente
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Figura 5.11. Variagdo do SSF ao longo do tratamento bioldgico em reator de 50 L, tratando o
efluente de polpacéo alcalina pré-tratado quimicamente
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Figura 5.12. Variagdo do SSV ao longo do tratamento bioldgico em reator de 50 L, tratando
o efluente de polpagdo alcalina pré-tratado quimicamente

No inicio do processo bioldgico, como observado na Figura 5.7, pagina 77, a cor do
efluente estava um pouco mais elevada, contudo, diminuiu levemente ao longo do tratamento,
ficando préoximo de 1300 UC. Levando em conta o afluente ao biolégico, este promoveu
aumento de cor. Segundo Mounteer et al. (2002), o aumento de cor, apds o tratamento
biolégico, € provocado pela pouca remogdo dos compostos de baixa massa molar e pela
formagdo de novos grupos cromoforos durante o tratamento.

A Figura 5.12 mostrou o comportamento da biomassa no sistema, verificado através
dos sblidos suspensos voléteis no tanque de aeracdo, que variou entre 2.016 e 3.866 mg/L. O

valor médio dos solidos suspensos voléteis (2.833 mg/L) foi utilizado para calcular as médias
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darelagdo A/M (0,13 d™), daidade do lodo (20 d) e do indice volumétrico de lodo (87 mL/g).
Esses pardmetros tém importancia fundamental nas caracteristicas da microbiota e no
desempenho do sistema de lodo ativado (PIVELLI; SECKLER, 2002).

A relacdo A/M (expressaem mg/L) foi calculada pela expresséo 5.1.

A___DEO 5
M TDH™ SSViex

A variagdo da relagdo A/M pode ser observada na Figura 5.13, que mostra uma
pequena irregularidade nos vaores, ao longo do monitoramento, cuja variagdo foi de 0,10 a
0,15d™.
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Figura 5.13. Variagdo darelagdo A/M ao longo do tratamento biolégico em reator de 50 L,
tratando o efluente de polpacéo alcalina pré-tratado quimicamente

A idade do lodo (expressa em dia) foi calculada através da equagéo 5.2, cuja variacdo é
mostrada pela Figura 5.14, pagina 81.

LSSV V

© SSVe  Q (52)
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Figura 5.14. Variagdo da IL ao longo do tratamento bioldgico em reator de 50 L, tratando o

efluente de polpacéo alcalina pré-tratado quimicamente

Foi monitorado também o indice volumétrico de lodo (expresso em mg/L), o qua foi
calculado através da expressdo 5.3 e sua variagao ao longo do tratamento bioldgico € mostrada

na Figura5.15.
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Figura 5.15. Variagdo do 1L ao longo do tratamento bioldgico em reator de 50 L, tratando o

efluente de polpacéo alcalina pré-tratado quimicamente

Estes par@metros indicam que o sistema foi operado na modalidade de aeracdo
prolongada, no qual a literatura recomenda para A/M valores entre 0,08 e 0,15 kg DBO/kg
SSV.d, paralL entre 18 e 30 dias e para VL entre 40 e 140 mL/g.
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A relacdo média de SSV/SST foi de 0,63, 0 que, segundo Figueiredo (2005), indica
gue o sistema estava sendo operado satisfatoriamente.

ANALISE MICROSCOPICA DO REATOR DE 50 LITROS
As amostras para andlise microscopica foram coletadas sempre uma hora apés a
alimentacdo do reator biologico. Diferentes tipos de microrganismos foram observados, e os

principais sdo apresentados nas Figuras 5.16 (a—f ) e 5.17 (a—f), pagina, 83.

Figuras 5.16. Microrganismos observados no licor misto do tratamento do efluente de
polpacdo acalina — luz comum, ampliacdo (a, b, d, €) 400X, (c, f) 200X: a — ciliado livre
semelhante a Monodinium sp; b — semelhante a Chilodonella sp; ¢, d — Ciliados semelhantes
Opercularia coarctata; e — col6nia pedunculada semelhante a Opercularia p; f — colénia de
ciliados fixos semelhante a Epistylis sp
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A observacdo microscopica de protozoarios e outras formas de vida no lodo ativado é
uma pratica comum e difundida. Geralmente, os tipos de organismos presentes podem ser
relacionados com a eficiéncia da planta e a qualidade do efluente final (JENKINS et al., 1993).
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Figuras 5.17 Microrganismos observados no licor misto do tratamento do efluente de
polpacdo acalina — luz comum, ampliagdo (a, b, ¢ d) 200X: a — pertence a uma colonia de
ciliados semelhante a Epistylis sp; b — coloénia pedunculada semelhante a Vorticella sp; ¢ —
semelhante a Chlamydomonas sp; d — semelhante a Rotaria citrinus, e — semelhante a
Aspidisca costata; f — semelhante a Chilodonella uncinata (CETESB, 1989)

O espécime da Figura 5.19e (Aspidisca costata) foi observado ao final da fase
experimental do reator biologico de 50 L. Esse microrganismo € indicador da ocorréncia de
nitrificagdo (CETESB, 1989) e segundo Mendonca (2002), sua presenca também ocorre na
nitritacdo. A presenca de ciliados livres indica que ha boa formagdo de floco e o0 sistema esta
sendo operado adequadamente (JENKINS et al., 1993).



Segundo Madoni et al. (1993), as espécies Vorticella microstoma, Vorticella octava e
Opercularia sp sdo predominantes quando as condigbes do sistema de tratamento séo
desfavoraveis, ou sgja, ha escassez de oxigénio, efluente com elevada DBO e ndo existem
condicbes para que a nitrificacdo aconteca. Neste trabalho, os ciliados Vorticella e
Opercularia ndo foram observados em abundancia, demonstrando, assim, que o sistema estava
em boas condi¢des de operagéo.

Assalin (2005) trabalhou com sistema combinado: OzOnio e lodo ativado para
tratamento de efluente de indUstria papeleira. A autora reporta que durante a fase experimental
a quantidade de ciliados fixos e livres permaneceu alta. A presenca de ciliados fixos e livres
juntamente com rotiferos e nematéides demonstraram que o sistema de lodo ativado atingiu

seu ponto 6timo de operagdo, indicando boa qualidade e eficiéncia do processo.

REATOR COM CAPACIDADE PARA 500 LITROS
Nesta fase, também, foi utilizado o lodo cedido pela empresa Kimberly Clark Brasil
(KCB), industria de papel, localizada em Cruzeiro/SP. O lodo foi retirado do sistema de
retorno do decantador secundario, ou sgja, estava concentrado e foi analisado em aspecto, pH,
RS, OD, ST, SSF e SSV, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.5. Esses resultados

apresentaram valores inferiores aos obtidos na primeira coleta, realizada em 10/01/05.

Tabela 5.5. Caracteristicas do lodo coletado na KCB, em 08/07/05
(Valores médios + desvio padréo, n = 3)

Parametros Resultados
Aspecto Liquido denso acinzentado
pH 7,6+0,2
RS (mg/L) 920 + 22
OD (mg/L) 39+03
SST (mg/L) 11.517 + 125
SSF (mg/L) 3.654 + 17
SSV (mg/L) 7.863 + 108

Mesmo o lodo estando mais diluido, arazéo SSV/SST de 0,68 indicou boa quantidade
de frag8o ativa de biomassa, caracteristica favoravel a sua utilizagdo no tratamento bioldgico
(MENDONCA, 2002).
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Apo6s a inoculagdo e enchimento do reator com o efluente pré-tratado quimicamente e
com SSV de 178,54 mg/L, o meio reacional apresentou concentracdo de solidos voléteis de
2.997 mg/L.

O reator de 500 L permaneceu em operacdo por 45 dias. O monitoramento biolégico
mostrou que os tipos de microrganismos presentes no sistema ndo variaram, o que foi
esperado, tendo em vista que se obteve o in6culo da mesma fonte, bem como ndo houve
variagdo do tipo de efluente a ser tratado. Contudo, € interessante mostrar algumas imagens
registradas durante 0 acompanhamento microscopico, quando verificou-se um microrganismo

em processo de reproducdo, surgindo novos microrganismos, conforme apresentado nas

Figuras 5.18a, b.

Figuras 5.18. (a, b) Microrganismos observados no tratamento do efluente de polpagéo
alcalina — luz comum, ampliagdo 200X: classe ciliado semelhante a Tetrahymena pyriformis
(CETESB, 1989)

Foram readlizadas andlises fisico-quimicas dos tratamentos quimico e bioldgico, dos
reatores de 50 e 500 L, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.6. Comparando o
efluente de polpagdo alcdina do linter sem tratamento e este tratado pelo processo combinado:
quimico, seguido de bioldgico em reator de 500 L, foram constatadas a redugdo de cor de
94%, COT de 97%, DQO de 96% e DBO de 99%. A DBO (38 mg/L) esta de acordo com o
padréo de langcamento estabelecido pela legislagdo (DBO < 60 mg/L).

Estes resultados mostram que a combinacdo de processo quimico e biologico foi
adequada para o tratamento do efluente do processo de polpacdo acaina do linter e ratificam
o trabalho de Santos (2001).



Tabela 5.6. Resultados da caracterizagdo do efluente de polpagdo acalina, antes e apds o tratamento combinado: quimico e

bioldgico (Vaores médios + desvio padrdo, n = 3)

Variaveis Sem tratamento qu¢rﬁ?:§2t%%a[r§afn§f de Apézrtrrlzit;tn;n;%l;ig |I(_59iCO Apéesr:lr;aé;rgtrargg é)é%ltlj_gico
pH 12,4+ 0,2 1,3+0,2 7,6+0,3 75+0,3
Cor (UC) 28.530 + 48 1.159 + 21 1.207 + 136 1.743 + 270
DQO (mg/L) 7.797 + 58 914 + 58 280 +9 287 + 11
DBO (mg/L) 4.389 + 129 359 + 38 33+7 38+4
COT (mg/L) 2.455 + 50 153 +3 54 + 8 74+ 3
ST (mg/L) 9.269 + 286 3.541 + 33 283+ 26 296 + 17
STF (mg/L) 4.035 + 128 1.464 + 43 170 + 27 180 + 23
STV (mg/L) 5.234 + 158 2.077 + 61 113+ 18 116 + 15
N (mg/L) 27+1 1,6 +0,2 53+1,7 43+18
P (mg/L) <5 <5 <5 <5

98
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5.3.2. EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO

5.3.2.1. TRATAMENTO FiSICO

Como reportado no item 4.3.2, pagina 61, foram realizados dois experimentos. 0
primeiro utilizando carvéo ativado vegetal tipo A e 0 segundo utilizando carvao ativado

vegetal tipo B, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Concentragdo de cloro do efluente de branqueamento, antes e ap0s

tratamento fisico com carvao ativado (Vaores médios + desvio padréo, n = 3)

_ Cloro residual (mg/L) Reducéo
Tipo de carvéo
Antes Apos (%)
1.600 + 200 460 + 23 71
B 1.680 + 170 isento 100

As redugbes na concentragdo de cloro foram de 71 e 100%, nos tratamentos com
carvao tipo A e B, respectivamente. A reduc&o no teor de cloro residual com carvao tipo B foi
total, fato atribuido tanto aidade do carvao quanto a granulometria, maior area superficial de
contato. Levando em conta o experimento realizado com carvéo novo, os resultados de DBO e
DQO foram de 16 + 3 e 38 + 5 mg/L, respectivamente. A DBO foi baixa se comparada com a
preconizada pela legislagdo (DBO < 60 mg/L) e, também, ratificam os resultados obtidos por
Santos (2001), quando este tratou, em escaa de laboratorio, o efluente do primeiro
branqueamento.

Em face do resultado obtido com a utilizagdo do carvéo tipo B, o efluente de
branqueamento tratado foi submetido a outros ensaios, visando sua reutilizagao no processo de
fabricagdo de nitrocelulose. Os ensaios foram realizados de acordo com as especificagdes
técnicas de agua industrial da FPV, cujos resultados séo apresentados na Tabela 5.8, pégina
88.



Tabela 5.8. Comparacéo entre os resultados das andlises do efluente de branqueamento

tratado e a especificagdo técnica de &gua industrial utilizada no processo de obtencéo de

nitrocelulose (Valores médios + desvio padrdo, n = 3)

Parametros Espgcifi_cagéo Valores encontrados
técnica

Aspecto Livre de impurezas Atende
Turbidez (FTU) Max. 1 <05
Cor (UC) Max. 5 <05
Alcalinidade (mg/L) Max. 35 28+3
pH 6,5-7,0 6,7+0,2
Dureza (mg/L) Max. 35 <10
Cloretos + sulfatos (mg/L) Max. 20 <10
Célcio (mg/L) Max. 30 4+1
Ferro (mg/L) Max. 0,1 nd

Fonte: CET-FPV (1997), nd: ndo detectado
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Estes resultados mostram que o efluente de branqueamento, apos o tratamento fisico,

podera ser reutilizado no processo de fabricacdo de nitrocelulose, 0 que implicara em

significativa reducdo no consumo de &gua tratada pelo processo convenciona (300.000 L/d),

bem como reduzira o volume de efluente lancado no corpo receptor.

4.4, ENSAIO DE TOXICIDADE

4.4.1. TOXICIDADE COM O MICROCRUSTACEO ARTEMIA SALINA

O teste frente a0 microcrustaceo Artemia salina foi realizado com o efluente de

polpacdo acalina e de branqueamento do linter diluidos a 30 e 60%, conforme a metodologia

descrita no item 4.4, pagina 62. A Tabela 5.9 apresentada a seguir mostra os resultados da

toxicidade com esse microcrustaceo.
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Tabela 5.9. Toxicidade dos efluentes de polpacdo acalina e branqueamento frente ao

microcrustaceo Artemia salina

Morte do microcrustaceo Artemia salina (%)

_ concentracéo
Efluente Condicéo
30% 60%
Sem tratamento 100 100
Apos tratamento quimico 43 80
. . Apbs tratamento bioldgico em reator bioldgico
Polpagéo alcalina 0,0 0,0
de50L
Apbs tratamento  bioldgico em reator bioldgico 00 0.0
de 500 L ’ ’
Sem tratamento 100 100
Branqueamento | Apds tratamento fisico em filtro de arelae
_ _ 100 100
carvao ativado tipo A.

De acordo com os dados da tabela 5.9, tanto o efluente de polpagéo alcalina quanto o
de branqueamento, sem quaquer tratamento prévio e nas concentragdes avaliadas (30 e 60%),
causaram a morte de 100% dos microcrustaceos.

A toxicidade apresentada pelo efluente de polpagcdo alcalina sem tratamento,
possivelmente, esteja relacionada a alta concentragdo de matéria orgéanica presente nesse
efluente, podendo ser atribuida aos compostos de baixa massa molar, derivados da degradacéo
da lignina e dos extrativos presentes no linter bruto. Segundo Kopink et al. (1995), o efeito
sinérgico entre a matéria organica e os ions metdlicos contidos nesse tipo de efluente eleva a
toxicidade.

O efluente tratado quimicamente causou a morte de 43 e 80% nas concentragdes de 30
e 60%, respectivamente. 1sso mostra que o0 tratamento quimico necessita de uma etapa
posterior de tratamento, o que neste trabaho foi reaizado com o sistema de lodo ativado.
Possivelmente, algum material remanescente ndo extraido pelo tratamento quimico causou a

morte do microcrustéaceo.
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Os efluentes tratados nos reatores biologicos de 50 e 500 L, nas concentragdes

avaliadas, ndo apresentaram toxicidade frente ao microcrustaceo testado.

Em face da pequena quantidade de matéria organica (reportado como DQO na tabela
5.2, pagina 69) em contraste com a presenca de cloro residual, a toxicidade apresentada pelo
efluente de branqueamento foi atribuida ao cloro e as fragdes que contém organoclorados de
baixa massa molar. Estes compostos sdo tidos como 0s principais responsaveis pela toxicidade
em efluentes oriundos de processos de materiais lignocelulésicos (MOUNTEER et al., 1992;
ZINI, 1993; PAIVA et d., 2001).

Isso mostra que nem sempre baixos valores de DBO e DQO significam que um efluente
possa ser langado no corpo receptor, pois este pode apresentar toxicidade e o CONAMA
(2005) restringe o lancamento de efluentes que possam acarretar efeitos toxicos agudos em
organismos aquéticos. Provavelmente, a toxicidade verificada no efluente de brangueamento
sgja proveniente de dioxinas e de compostos policlorados, que sdo capazes de penetrar na
membrana da célula dos organismos, causando inibigdo do seu metabolismo (MOUNTEER et
al., 1992).

Como mostrado na tabela 5.9, pagina 89, o efluente de branqueamento tratado com o
carvao ativado tipo A, também, apresentou elevada toxicidade (100%). Segundo Cordi e Justo
(2005), esse microcrustaceo apresenta elevada sensibilidade ao cloro. Estes autores avaliaram
a senshilidade da Artemia salina, utilizando uma solugdo de hipoclorito de sodio com
concentragdo de 0,005% (v/v) e constataram que esta causou a morte de 100% dos
microrganismos em teste.

Nos testes de toxicidade, o pH né&o foi considerado, uma vez que para aredizagdo dos
ensaios este foi gjustado para7,0 + 0,2.

A toxicidade do efluente de branqueamento tratado com o carvéo ativado tipo B ndo
foi avaliada, porque essa etapa do tratamento foi realizada ap0s os trabalhos realizados no
Laboratério de Quimica Biol6gica do Instituto de Quimica da Unicamp. Entretanto, por
ocasido da implantagdo do tratamento industrial, novos ensaios de toxicidade serdo realizados
no laboratorio de ecotoxicidade da EEL-USP.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitam as seguintes conclusoes.

Somente o tratamento quimico ndo foi eficiente para tratar o efluente da etapa de

polpacdo alcalina do linter, exigindo uma etapa posterior de tratamento;

A combinagdo do processo quimico e biolégico mostrou-se €ficiente para tratamento
do efluente da etapa de polpagdo alcalina do linter, cuja remocdo de cor foi de 94%, COT de
97% DQO de 96% e DBO de 99%, bem como a toxicidade, nas concentragdes avaliadas (30 e
60%), frente ao microcrustéceo Artemia salina foi removida totalmente. Contudo, a toxicidade

desse efluente frente a outros organismos teste devera ser avaliada;

A variedade e frequiéncia dos microrganismos observados durante 0 monitoramento
biolégico foram condizentes com as operages do sistema de lodo ativado, sendo semelhantes

aos encontrados no tratamento de esgoto doméstico;

O tratamento fisico, composto por um filtro de areia e outro de carvao ativado vegetal
de casca de coco, utilizado para eliminar o cloro residua do efluente da etapa de

branqueamento do linter foi eficiente, possibilitando a reducéo total deste composto;

O efluente de branqueamento, tratado pelo processo proposto, podera ser reutilizado,
pois os resultados de sua caracterizagdo atenderam as especificagcOes técnicas da agua de

processo, utilizada pela FPV, para obtencdo de nitrocelulose.
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7. PERSPECTIVAS

As seguintes recomendacdes sdo propostas, visando futuras pesquisas que empreguem
0 sistema combinado, composto por processo quimico seguido de lodo ativado, para

tratamento de efluente de polpacéo alcalina de linter:

Caracterizar detalhadamente a composicéo do efluente tratado quimicamente, tendo

como objetivo a determinacdo dos compostos toxicos remanescente neste efluente;

Caracterizar a microbiota do sistema de lodo ativado empregado para tratamento do
efluente de polpagdo acdina, para identificar os tipos de bactérias predominantes neste

sistema, visando um melhor controle do processo de tratamento;

Tratar o efluente de polpagdo acalina, pré-tratado quimicamente, em sistema de lodo
ativado continuo, visando a determinac&o dos coeficientes cinéticos de processo e compara-los

aos parametros cinéticos do processo batelada;

Redlizar outros testes de toxicidade frente a outros organismos com niveis tréficos

diferentes, nos efluentes de polpacéo alcalina e branqueamento do linter e nitracéo da celulose.
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9. ANEXO



Tabela A.1. Equivaléncia de transmitancia vs DQO
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Conc. Conc. Conc. Conc.
%T %T %T %T _
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgiL) | Apadho
100 |<LD 151,8818 |59 |355,4631 646,8747 432-C
<LD 79 |156,1887 361,2730 |38 |655,7984
99 |<LD 160,5231 |58 |367,1327 664,8403
<LD 78  |164,8851 373,0432 |37 |674,0036
98  [9,0630 169,2752 |57  |379,0053 683,2916
125549 |77 |173,6937 385,0199 |36 |692,7077 | Coef. | 99,99
97 |16,0647 178,1410 |56  |391,0880 702,2555 | cor - %
195926 |76 |182,6174 397,2105 |35 |711,9387
96 |23,1389 187,1234 |55 | 403,3884 721,7613 | | =600mm
26,7037 |75 |191,6594 409,6228 |34 |731,7272
95 [30,2872 196,2258 |54 | 415,9146 741,8408
33,8896 |74 [200,8227 4222649 |33 |752,1065
94 |37,5111 205,4509 |53 |428,6749 762,5290 |Conc. |T
41,1520 |73 [210,1106 4351456 |32 [773,1130 | (mai) | o
93 [44,8123 214,8025 |52 |441,6782 783,8637 |0,00 |100,00
484924 |72 [219,5267 4482740 |31 |794,7864 20,00 |96,50
92 [52,1925 2242839 |51 |454,9341 805,8868 | 100,00 | 8550
55,0127 |71 [229,0745 461,6598 |30 |817,1706 |200,00 | 74,00
91 |59,6533 233,8090 |50 | 468,4525 828,6441 |400,00 | 5500
63,4145 |70 |238,7578 475,3134 |29  |840,3137 |600,00 | 41,00
90 |67,1965 243,6514 |49 | 482,2440 852,1863 | 800,00 | 31,00
70,9996 |69 |248,5803 489,2456 |28 |864,2690
89 |74,8240 2535451 |48 |496,3199 876,5694
78,6700 |68 |258,5463 503,4682 |27 |889,0956
88 |82,5377 263,5843 |47 |510,6921 901,8559
86,4275 |67 |268,6599 517,9933 |26 |914,8592
87 [90,3396 273,7734 |46  |525,3734 928,1151
94,2742 |66 |278,9256 532,8342 |25 |941,6335
86 |98,2316 284,1169 |45 |540,3775 955,4250
102,2122 |65 |289,3480 548,0050 |24 [>MP
85 |106,2160 294,6195 |44 |555,7187 >MP
110,2435 |64  |299,9320 563,5206 |23 [>MP
84 |114,2949 305,2862 |43 |571,4126 >MP
118,3704 |63 | 310,6827 579,3970 |22 [>MP
83 |122,4705 316,1222 |42 |587,4758 >MP
126,5953 |62 | 321,6054 595,6515 |21 |>MP
82 |130,7452 327,1331 |41 [603,9262 >MP
134,9205 |61 | 332,7058 612,3024 |20 |[>MP
81 [139,1215 338,3244 |40 |620,7827 >MP
143,3484 |60 | 343,9896 629,3697 |19 |>MP
80 |147,6018 349,7022 |39 |638,0661 >MP

>MP - Maior que o Padréo; < LD - Limite de Deteccéo




