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RESUMO

CONDEZO CASTRO, Tatiana Aurora, M.Sc., Universidade FedbraVicosa, setembro
de 2015.Tratame nto por Processo Bioldgico e Ultrafiltracéo do Licor da PréHidrolise
de Fabricas de Polpa SoluveDrientador: Claudio Mudadu Silva.

Atualmente fabricas de polpa celuldsica kraft estdo sendofarenaglas em fabricased
polpa solivel. No processo de polpacdo de celulose solivel existeetapa da pré-
hidrélise dos cavacos. Nesta etapa € gerado um licor da pédisieid LPH), possuidor de
uma alta demanda quimica de oxigénio (DQO). Ainda nédo existe umoddsfinitivo e
eficaz para o LPH. Normalmente é direcionado aos evaporagdatescom o licor negro,
aumentando a carga hidraulica e o consumo de energia requeadaqa@ evaporacao. O
envio do LPH para a Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETEs@odena opcao a ser
considerada desde que nao afete negativamente a ETE e cammgiente. Assim, este
estudo teve como objetivo (i) avaliar a tratabilidade lgiock do LPH por sistema e lodos
ativados em batelada em diversas proporcdes de mistura amntefdle uma fabrica de
celulose; (i) estudar o fraccionamento de LPH atradesutilizacdo de processos de
separacdo por ultrafitracdo (UF) que procurem a separacaoodgsonentes do LPH,
sendo o permeado direcionado a ETE e o concentrado aos evaporadores.dD dePatid
no laboratério por processo hidrotérmico a 180°C por 30 minutos, para lapaore
agua/madeira de 4:1. Foiadicionado o LPH emdoses de 7,5;12,5; 17,5 e 22,5% em relagéo
a 200 ml de efluente de uma fabrica de celulose kraft, aasasdtioldégicos, avaliando a
DQO de entrada e saida como principal parametro paraisareateficiéncia do sistema.
O LPH foi filtrado por um processo de UF, sendo o permeado mista@adluente da
fabrica com uma dose de 22,5%, em relacdo a 200 mL de efluente, e tratadboess de
lodos ativados em batelada. Adotou-se como principal paracetavaliacdo a DQO de
entrada e saida. O LPH apresentou uma DQO bruta de 55.000 mdBG; de 31.521
mgL? com uma relacdo DBIDQO de 0,57. O efluente da fabrica de celulose apresentou
uma DQO bruta de 1.217 mg'le DBO; de 525 mg ! com uma relagdo DBIDQO de
0,43. A adicao das crescentes doses de LPH ao efluente proporcionou, caatoesmea
tendéncia de aumento da DQO da mistura LPH:efluente. Arfiai@le reducéo da DQO

nas diversas condi¢cdes de dosagem do LPH manteve-se sdiaf¥&0%) demonstrando
ix



a alta biodegradabilidade da matéria organica presente noN&ldntanto, observou-se
que as concentracbes de DQO do efluente tratado apresemal@es que poderiam
inviabilizar o seu lancamento esorpos d’4agua, por exemplo, 1422 mg L™ como média na
dose de 22,5% do licor. Buscando solucionar esse problema, propésizse uth
tratamento prévio do LPH utilizando-se membrana de UF. Os perndsdosdade de UF
deveriam possuir uma menor concentracdo de DQO e, sobretudotélea moaganica
recalcitrante ao tratamento biolégico uma vez que @nimabrganica de alta massa molar
(menos biodegradavel) ficaria retida na corrente coradatda UF. No tratamento com
membranas obteve-se no permeado uma taxa de recuperacéo do72%ac®QO bruta

de 13.400 mg T e DBG; de 9.500 mg X com uma relacéo de DBRMQO igual a 0,71. A
DQO e DBQ@ de entrada da mistura para a dose 22,5% de permeado forem de 3.400 e 1840
mg L, respectivamente. A DQO e DB@e saida foram de 480 e 44 mg. Considerando

a taxa de recuperacdo no processo de filtracdo igual a 72%uiess que a corrente
concentrada poderia ser enviada aos evaporadores com uma Sigaif@eatnomia
energética (72%) quando comparada ao envio de todo o LPH para a unidade dedwvaporac
A alta remocdo da carga organica do LPH por tratamento de ltdados em batelada
confirma a boa tratabilidade do licor. No entanto a DQO finalremhuma das doses
avaliadas alcancou a concentracdo de DQO estipuladdepeddacédo. O tratamento por
membranas de UF apresenta uma melhor alternativa ao alvatg@s de DQO similares

as estipuladas, além do aproveitamento do concentrado pagdcgele energia ao poder

ser queimado na caldeira de recuperacao.



ABSTRACT

CONDEZO CASTRO, Tatiana Aurora, M.Sc., Universidade FederMiglesa, September
of 2015.Biotreatment Process and Membrane Fractionation of Dissolvagn Pulp Pre-
Hydrolysis Liquor. Adviser: Claudio Mudadu Silva.

Currently, some kraft pulp mills are being converted into dissp pulp mills which
normally generate a specific liquor produced during the wdua gre-hydrolysis (PHL).
This liquor has a high COD and BOD content due to the poesef hemicellulose, lignin,
and other wood components. The most common form to disposetios is to send it to
the black liquor kraft recovery cycle. However, some swdid not have enough capacity to
process this PHL in their evaporation and/or recoveryebaiystem. An alternative for
disposing the PHL would be to send it to the effluent treatment planthémalternative to
manage this PHL was to pre-treat the PHL using UF membréine objectives of the
present work were i) to evaluate the biotreatabilityP¢fL ii) to evaluate the use of
polymeric ultrafiltration in order to pre-treat the PHL. TR&lL was generated in lab
conditions on a hydrothermal process and it was added in doeé&@eb%; 12,5%; 17,5%
and 22,5% to sequential batch biological reactors (SBBR).SB##R reached high COD
removal (> 75%) during all dosages scenarios. However, the finedretluent presented
higher COD concentration as the PHL doses were increasedtrddtment of the PHL
liguor using UF membranes reduced the COD load and impridmeechliotreatability of the
permeate. The concentrate had a 72% volume decrease apd $ogiis content which

could reduce significantly the evaporation demand.
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1. INTRODUCAO

Atualmente existe uma tendéncia de algumas fabricas de mdidésica kraft se
converteemem fabricas de polpa soluvel, devido a diversificacdo deuppedndustriais
que podem ser elaborados a partir da polpa solivel, como é o casrake, ésteres,

nitratos, éteres e xantatos e que conferem grande valor agregado aassprodut

A conversdao de fabricas de polpa kraft para polpa soluvel pode @apsatantes
modificacbes no processo e nos aspectos ambientais. Umafel@nghis fundamentais
entre esses processos € que na producdo de polpa soluvelaetessjavel realizar uma

hidrélise da madeira previamente ao processo de cozimento dos cavacos.

O processo da pré-hidrolise € realizado em reatores preskgizom alta
temperatura e agua. Resulta desse processo um licor (fagk)ligenominado Licor da
Pré-Hidrdise (LPH). A pré-hidrolise dos cavacos é feita na produgéo de polpa kspéige
se obter uma matéria prima com alto grau de pureza desmlulenominada-celulose,
com o minimo teor de hemiceluloses, diferenciando assim do poodesproducdo de

polpa celulésica kraft onde ndo é realizada esta etapa.

O LPH é constituido basicamente por hemiceluloses hidradisana pentosanas
(xilose e arabinose) e hexoses (glicose, galactose e maigsag, lacido acético, furfural
entre outros produtos (GUTSCH e SIXTA, 2011; SIXTA et al., 26BENG et al., 2012).
Esses constituintes presentes no LPH acarretam uneaadia organica nesse licor que se
traduz em uma alta demanda quimica de oxigénio (DQO) eaianda bioquimica de
oxigénio (DBO).

As fabricas que possuem o processo da pré-hidrolise ndo apresemnba
destinagdo definitiva econdmica e ambientalmente adequaaladisposicao desse licor.
Geralmente, o LPH vem sendo misturado junto com o licor negenwado aos
evaporadores do sistema de recuperagao do licor negro ou aldssaliretamente para as
canaletas de efluentes (GUTSCH e SIXTA, 2011), ou seja, para aSeSsta; Tratamento
de Efluentes (ETE) da fbrica, podendo impactar severameii&€HHadevido a alta carga

organica do LPH.



O envio do LPH para o setor de recuperacéo tem sido atualmente o maigasia
pela industria. No entanto, essa alternativa possui um aspastgetico negativo pelo fato
do LPH possuir um alto teor de agua, necessitando dessa forncarsitomo de energia
dos evaporadores (DEBNATH et al., 2013). No processo de producadpdecptulésica
kraft convencional, o setor de evaporacao dos licores condérgié% da energia total da
fabrica. A concentracdo de solidos totais no licor apospoeacao deve alcancar valores
acima de 60%, permitindo desta forma que o licor sejaadidizcomo combustivel na
caldeira de recuperacdo (ISENMANN, 2014).

Uma solugdo alternativa para o tratamento e disposicdo doéLBHseu envio
diretamente para a ETE da fabrica juntamente com osné&fhigd enviados para essa
unidade. Existem poucas publicacbes relatando experiénciaatdmento biolégico de
LPH. Debnath et al(2013), cita que o tratamento anaerdbio apresenta um bontiabte
de degradacdo do LPH gerado da industria de polpa solavel. Bhayaet al., (2005)
conclui que o tratamento biologico (com Torula utilis) seguido trdégamento por
membranas (UF) reduz consideravelmente a DQO do LPH de fbricalpdeplavel.

Outras pesquisas tém sido realizadas buscando viabilizemconamento dos
componentes do LPH, ou seja, dos constituintes da madeirdpraie a se obter
subprodutos com valor econdémico. Tal conceito remete ao vid biorrefinarias,
produzindo diversos produtos, principalmente quimicos e biocombustigeisio
altternativa para a independéncia dos combustiveis derivados rde@etjue provocam
entre outros problemas ambientais a geracdo dos gasesitdecefafa (ALVES et al.,
2011).

O uso da tecnologia de separacdo por membranas tem sidamdtite bastante
investigado (BHATTACHARYA et al., 2005; RYAN et al., 2009; GULLGH al., 2011;
SIXTA et al., 2011; SHEN et al., 2013). A tecnologia de ultrafiltrag#e) por membranas
tem se mostrado adequado e apresentado uma boa eficiénc@ametito e reuso de
efluentes de fbricas de celulose kraft (BHATTACHARYA et al., 2005YES, 2013).

Para o tratamento do LPH com tecnologia de separacéo guqobranas po ucas

publicacdes sdo encontradas, como Gullén et al. (2011), tjparatn membranas para a
2



refinacdo de xilooligosacarideos presentes no licor do processaéhidico. Shen et al.,
(2013), combinaram processos de carvao ativado, resinas e mesreieana recuperacao
dos componentes da madeira dissolvidos no LPH e Sixta(@0al), usaram tecnologia
de UF para a separacao de xilanas do pré-tratamento alcalino da madeira.

Assim como objetivos desse trabalho foi avaliar difesemtibernativas para o

tratamento ou disposicéo do LPH.

2. OBJETIVOS

Avaliar a biotratabilidade do LPH gerado durante o prédtmanto hidrotérmico de
cavacos de eucalipto misturado com efluente geral de uma fabricipdephildsica kratft,

através de tratamento bioldégico aerébio por lodos ativados em batelada.

Avaliar o tratamento do LPH com tecnologia de membrdeddF e determinar os

efeitos do envio da corrente liquida dos permeados para a ETE.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Industria da Polpa Solavel

Também conhecidas como polpas para dissolucdo visa subattuibras de
algoddo e em menor proporcdo aquelas derivadas do petrdleo,izo atimo matéria
prima biomassas lignocelulésicas (GHATAK, 2011), atraves doregopde diferentes
biomassas lenhosas como é o caso do eucalipto (COLODETGEMES, 2015). A
necessidade de procurar alternativas para as fibras de@lgasi&ia-se no fato de ser uma
planta de cultura delicada e muito sujeita a pragas, somade a preco € regulado pela

oferta, demanda e classificacdo de qualidade (VIDAL, 2013).

As polpas soluveis sdo materiais de alto valor agregadoicibraamente tem sido
empregada na manufatura de produtos como viscose para te Add=OEO GOU et al,
2011; GARCIA et al., 2011). Entre outros produtos produzidos existem os ésileasss,
éteres e xantatos, todos derivados da celulose. Na Figura 1,eseré@m alguns dos
diferentes produtos fabricados com polpa solavel. A producdo deunadas diferentes
produtos exige certas caracteristicas como um teor de ceghuicssee >90%, chamada de
a-celulose, baixo teor de hemicelulose (1-5%), baixo teor de lignina (X@&B%& outros.
Assim para a producédo de celofane e de raiona, por exesmpda,de a-celulose exigido é
de 90-92% e para acetato e nitrato de celulose é de 95-98% (GEIO®De GOMES,
2015).
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Figura 1. Diagrama dos diferentes derivados da polpa soluvel (VIDAL, 2013).

Desta forma o setor produtor de polpa solivel baseados no gentgeeespécies
lenhosas esta utilizando dois tipos de tecnologias para a producédo dapmmesso sulfito
e processo pré-hidrélise kraft. A polpa sulfito é produzida ameliprocessos acidos ao
sulfito, aplicando acido mineral, e é principalmente empregado para agoadkriyiscose-
raiona. No entanto este tipo de tecnologia atualmente esta descontinuados no mundo
inteiro dando lugar ao processo kraft (COLODETTE e GOMES, 2015).

O processo kraft para a producdo de polpa soluvel tem o mesetvalgo
processo sulfito de remover hemiceluloses, mas para sercadcaré aplicado um
tratamento prévio ao cozimento alcalino kraft, conhecido copré-hidrélise
(PALEOLOGOU et al., 2011). A pré-hidrolise é realizada cguaaquente, chamado de
processo hidrotérmico, em condicbes de elevada tempergitgas&io, sendo considerado
ambientalmente amigavel ao ndo empregar produtos quimicos (MA20E3; MA et al.

2014). A eficiéncia na remocdo dos compostos (hemiceluloses, lignina outros) €



proporcional a intensidade (tempo) do tratamento. A utilizacdo @erdgprocesso da preé-
hidrolise faz que os grupos acetilas presentes na madeir® ésteres substituintes nas
hemiceluloses, se hidrolisem, originando o &cido acético, respd pedw baixo pH, entre
2,5-3,5 do licor gerado (JUNIOR e COLODETTE, 2011; SBEE al., 2012; YANG et
al., 2013; COLODETTE e GOMES, 2015). Em temperaturas acima de 1& @Fbaixos
ocorre a hidrolise das hemiceluloses, produzindo alguns moo$ neeprincipalmente
oligbmeros que sédo removidos no cozimento kraft posterior. Asginmcipal objetivo da
pré-hidrolise é o decréscimo do grau de polimerizacdo das dlaloses para alcancar o
teor de a-celulose desejado em funcgéo do produto que sera manufaturadehidrtée
permite que a etapa de cozimento, seja menos rigorosa @en@mnde um alto custo no
processo (COLODETTE e GOMES, 2015).

3.2. Licor da pré-hidrélise (LPH)

O LPH é o licor gerado do processo de pré-hidrélise, compostdppiimente de
hemiceluloses, divididas em pentoses (xilose e arabinosjosds (glucose, galactose e
manose), lignina, acido acético, furfural, extrativos e pequenas propdecdehilose entre
outros. As cadeias de hemiceluloses no pré-tratamento sd@daelem curtas cadeias de
oligbmeros e monémeros de baixo peso molecular (SAEED et al.).285»lubilizacéo
dos oligdmeros de hemiceluloses depende do comprimento da ckdéamicelulose
(PALEOLOGOU et al.,, 2011; PENG et al, 2012; MA et al.,, 2014)guA$ dos
componentes do LPH podem ser transformados em combustiveds etanol através de
processos de fermentacdo (PALEOLOGOU et al., 2011; SAEED,012), enquanto
outros podem ser convertidos em varios tipos de biopolimeros paficagib, como o
caso dos aditivos para papeis (PENG et al., 2012; BORREGA et al., 2013).

As diversas alternativas citadas para a disposicdo do fldpkesentam uma
excelente escolha, para aproveitar os componentes do L&dth Brma as fabricas de
polpa soluvel estariam dando um destino de alto valor agregado lisounque geraria
sérios problemas ambientais ao ter uma alta carga org®Qka,em torno a 100.000ng
L (DEBNATH et al., 2013).



3.3. Disposicéao do LPH

Atualmente, o LPH ndo possui uma disposicao fixa, em algumasafildgrie nviado
a estacao de tratamento de efluentes (ETE), em quants eavam o LPH em mistura
com o licor negro aos evaporadores (GUTSCH e SIXTA, 2011LEPAOGOU et al.,
2011; DEBNATH et al., 2013). Esta ultima disposicdo resulta sastno caso a fabrica
ndo possua as condi¢cdes adequadas para sua evaporacaguida?Fse apresenta um

esquema de producdo da industria de polpa solavel e a destoh@add®H dentro da

indUstria.
Wood Chips Pre- - _| Screening o ) Pulp
4000td | Hydrolysis [ Ceoking Washing » Blaching —= Diving > 694 ODT/d
A
White Weak Black
Liquor Liquor

Pre-hydrolyzate rich|in hemicellulose|
> MP Steam
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Figura 2. Representacdo das etapas de producdo dentro da indUstria de (padplaradil
(RAFIONE et al., 2014).

Numa fabrica de polpa celuldsica Kraflicor fraco negro contem cerca de 15% de
sélidos suspensos e deve ser concentrado em torno a 70-80% de solidos datisiste ma
de evaporadores, para posterior recuperacdo de reagentesdngeracdo de vapor e
energia (PALEOLOGOU et al., 2011). Quando o licor negro possualimmtontetudo de
hemiceluloses apresentam baixo poder calorifico, 0 que reduziria a pratiugdiergia nas
fabricas (JUNIOR, 2007). O LPH possui majoritariamente helolises na sua

composicao, o que significaria que o envio aos evaporadores deimamdaalto consumo



de energia para evaporacao da agua excedente, sem recuperar a catieaenmeigaldeira
de recuperacdo ao ter as hemiceluloses um baixo poder cajofiBgc MJ/kg, que é
aproximadamente metade do poder calorifico da lignina (25MJ/kg) (JUNIOR, 2007).

O objetivo da evaporacdo é concentrar o licor negro e/ou dteHum teor de
sélidos totais que, quando injetado na fornalha da caldenecdperacéo, entre e continue
em processo de combustao por forca da matéria organica nele contalplddta tipica de
evaporagdo consume hasta um 25% da energia total de uma fbramulose kraft.
Segundo a literatura o licor negro do processo kraft deve alcancanttagdes superiores
a 64% para possibilitar sua queima na caldeira ISENMANN, 2012).

Existem outras possiveis alternativas de disposicdo do LREadss no conceito
de biorrefinerias. Biorrefinarias oferecem a oportunidade deupémdde produtos de alto

valor agregado como biocombustiveis e produtos quimicos (RAFIONE 2084).
Os diferentes componentes do LPH entdo podem ser destinados para:

e Producdo de metano por sistemas anaerobios.

e Producédo de etanol em usinas de fermentacéao.

e Plantas quimicas para a producdo de xilose (racdo animaioka partir das

xilanas.
e Produgéo de furfural, aditivos, resinas, entre outros produtos.

e Producgéo de butanol a partir de usinas de fermentacéo.

Estas alternativas representam as melhores op¢Oesrdakiao produzir produtos
de alto valor agregado a partir de um subproduto. No entanto sdo op¢des Faenpuea
forte inversdo de capital para sua realizacdo. Existesa aitternativas mais viaveis, sobre
tudo para aquelas fabricas de polpa celulésica que estdo senvertidas em fabricas de
polpa solavel. Tratamentos biologicos, aerébias e/ou anaer@maapresentam como
candidatos 6timos, pela composicdo do LPH, que na sua gramoieante compostos
organicos, podendo ser viavel sua biodegradabilidade (PALEOLO@&OWI., 2011,
DEBNATH et al., 2013).



3.4. Tratamento bioldgico aerébio por sistema de lodos ativados

Os tratamentos bioldgicos séo processos que dependem da acao dgni&rms
onde se procura reproduzir os fendmenos observados na naé&ureespacos e tempo
economicamente viaveis. Neste tipo de tratamento a matggamica biodegradavel serve

como fonte de energia e carbono para os microrganismos (SOUSA, 2008).

A matéria carbonacea presente nos efluentes a seradoggiodem ser divididos
guanto a grau de biodegradabilidade, inerte ou biodegradaved¢ri®@ pode encontrar-se
como: a) matéria organica ndo biodegradavel solivel, qoesofie transformacoes,
chamado de compostos recalcitrantes, e b) matéria partic(dadssuspensdo) que €
envolvida pela biomassa, sendo removida conjuntamente com o Hodoguanto a
biodegradavel geralmente se apresenta na a) forma soldwed, moléculas simples que
podem ser diretamente utilizadas por bactérias heterogoéicam menor proporgdo em b)
forma particulada, ndo sendo possivel o aproveitamento direto petasids, precisando a
atuacdo de enzimas extracelulares para a conversao ernasalével (VON SPERLING,
1996.

Os principais organismos envolvidos no tratamento biologicibaesdo bactérias
ndo-filamentosas e filamentosas, protozoarios ciliados, lddge e rizopodes e
micrometazoarios dos grupos dos anelideos, rotiferos, nensa®itlrdigrafos, sendo o
equilibrio dindmico entre as diferentes populacdes o garante patabalidade e eficiéncia
do sistema (VON SPERLING, 19p6

A eficiéncia do tratamento biol6gico, para a conversaaaaga materia organica

em biomassa, depende de varios fatores ecenciais como:

a) Temperatura, que influencia a atividade metabdlica dos microrganismos e também
causa efeitos nas taxas de transferéncia de gasksree a caracteristicas dos
sélidos bioldgicos. A faixa de temperatura 6tima, na quab#ria dos sistemas
aerdbios esta enquadrada é conhecida como faixa mes@éie®da 40 °C) (VON
SPERLING, 1996) A temperatura ideal em plantas de lodos ativadosfiparates

de industria de celulose e papel esta entre 35 e 37 °C.



b) pH, € um fator importante no crecimento bacteriano. ValoredHdagima de 9,5 e
a baixo de 4, as bactérias importantes no tratamento ndo ceonsggaitar, sendo
0 pH 6timo em torno da neutralidade (6,5 a 7,5) (VON SPERLING, 1996).

c) Macro e micronutrientes, sdo esséncias para se obter sucesso em sistemas de
tratamento bioldgico (SOUZA, 2001; BHATTACHARYA et al., 2005).

O sistema de lodos ativados € um processo biologico no quakmtefindo tratado

e o lodo ativado sdo misturados, agitados e aerados em rdaitifegcos. E o mais

amplamente utilizado para o tratamento de aguas residuasticas e industriais, pela

alta eficiéncia alcancada na remocao de matéria oegaagsociada a pequena area de
implantagao requerida (BENTO et al., 2005; REZENDE, 2011). Gerssise um sistema
com alto nivel de eficiéncia de remocédo de matéria orga@matorno de 90 a 95% de
DBOs e de 40 a 60% de DQO de efluentes industriais de celulose (SOUZA, 2001).

O principio de lodos ativados baseia-se na oxidacdo bioquimicaoehgsostos

organicos e inorganicos do esgoto, por meio de uma populacdo micrat@abda em

suspensdo num meio aerébio. No sistema uns dos principaissfdtoreficiéncia é a

capacidade de floculagdo da biomasa ativa e da composicao dos flocadomr@s flocos

biologicos constituem-se de bacterias, fungos, protozoarioéc®metazoarios, onde a

bacterias sdo as principais responsaveis pela depuracdo efé meganica carbonacea e

pela estructuracdo dos flocos. A microfauna do sistema évessnas alteracoes fisico-

quimicas e ambientais no processo (BENTO et al., 2005).

Existem varios tipos de clasificacdo do processo de lodos ativadow) o

convencional ou de aeracdo prolongada, referente a dibatbelo que representa o tempo

médio que uma particula de lodo permanece no sistema. Qualhigaa fprocesso pode

ser de fluxo continuo ou de fluxo intermitente (batelada).

Nos processos que envolvem lodos ativados com alimentacéwmitetée ou em

batelada, as diferentes etapas do processo ocorrem em um agioe #adiferencia dos

processos continuos. Desta forma o processo em batelada é consegnié® e ciclos

de operacdo com duracdo definida, considerada como um processo @efdgpimcesso
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de lodos ativados em batelada composto por um tanque ou vagosgaque operam no

seguinte ciclo:

a)

b)

c)

Enchimento/alimentacdo: consiste em adicionar o eflueatetratar aos
microrganismos responsaveis pela biodegradacdo da matéria cargaii
alimentacdo pode ser estatica, misturada ou aerada. Nentlgéo aereada, as
reacdes aerdGbias comecam quando se inicia o enchimentoindedaztempo do

ciclo e obtendo-se consentracfes mais baixas de substrato.

Reacdo: nesta etapa se proporciona o0 oxigénio aos microrgan@roagenio é
introduzido por um sistema de aeracdo mecanica de ar compriPm@oovee o

desenvolvimento da biomassa, a qual consome a matéria organica dzeflue

Clarificacdo/sedimentacdo: separa a biomassa queintu a matéria organica do
efluente tratado. A biomassa consegue ser facilmente adepatevido a sua
propriedade de flocular, pois as bactérias possuem uma mattinagea o que
permite a aglutinacdo das bactérias e de outros microrganisTno®) 0s
protozoarios. Quando o lodo bioldgico apresenta um balanco entreagssangs
formadores de flocos e as filamentosas, consegue-se um ifleal de boa
sedimentabilidade, entre outras variaveis para a boa sadbiielade do floco
(VON SPERLING, 1995

d) Descarga: o efluente tratado é removido nesta Ultima etapa.

3.5. Tratamento por me mbranas

Existem muitos métodos para a separacdo dos diferentes comggodentPH,

alguns dos citados pela literatura € extracdo por solvemparagdo por membranas,

adsorcdo (carvao ativado e resinas poliméricas), polinfefitesan) e acidificacdo do

LPH para precipitacdo da lignina. No entanto muitos destos api@ssama capacidade

limitada, como o caso da tecnologia de adsor¢cdo, e ndo séo EETEdiaves

economicamente pelos elevados custos, como no caso dgiexi@a solventes pelo alto

volumen de solucéo, elevado custo operacional e técnico efLdll, 2012; SHEN et al.

2013; YANG et al., 2013). Existem pesquisas onde aplicaram cativado para remover
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os componentes de lignina de maior peso molecular e assiitafaciposterior filtracdo
por tecnologias de membranas, evitando o entupimento dabrengas. (SHEN et al.
2013). A tecnologia de membranas é uma opcao viavel, peldieka@a no processo e
por ser uma tecnica conhecida na industria de polpa celulésica.

As membranas sdo barreiras seletivas onde diferemesocentes sdo separados,
pelo seu tamanho ou por diferenca de composicdo quimiddS8Q008). Na Figura 3, se
apresenta um esquema do funcionamento do sistema de membranassubula

alimentagiio

tubo
poeroso

: permeado
) -

membrana
concentrado

Figura 3. Esquema de escoamento e permeacao durante a utilizagdwmlol@anas
tubulares (HABERT, 2006).

A seletividade das membranas esta relacionada colimassbes dos seus poros,
classificando o processo em microfiltracdo (MF), ultrafiltracae) @nanofiltracdo (NF), e
pela massa molar do efluente a avaliar. O tamanho de mo#eelaretida € denominado
massa molar de corte (MMC) dotcut-off” molecular (CHERYAN, 1998). Durante a
fitracdo um 90-95% das moléculas que apresentam massa igwdl ou maior do que a
MMC sao retidas (MULDER, 1990).

Uma das principais propriedades das membranas € sua seletividadaindate na
eficiéncia e qualidade da separacdo. A seletividade de uméreneampode ser definida
como sua capacidade de semipermeabilidade, sendo descrigaasnscaracteristicas de
separacéo e de permeacédo (MULDER 19R®MOA e JAFELICCI, 201}
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A seletividade consolida-se por meio de alguns mecanismos, entiai®s q

a) exclusdo por tamanho de particulas ou ainda de moléculaslag@o ao tamanho

dos poros da membrana,;

b) selecdo por diferenca na permeabilidade de um componentele&géo a outros
solutos de uma mistura, ocasionando o escoamento diferenciae@alegonente

através da membrana;

c) selecdo por diferenca nas densidades de carga elétrigrartieulas, ions ou
moléculas. Para tanto, € necessaria a utilizacdo de measbedetricamente
carregadas em sua superficie a fim de que ocorram feo@n@mo atracdo ou

repulsdo, comumente utilizados em membranas de troca i6nica.

A manipulacdo das membranas deve ser cuidadosa, alteracbesamstnos de
formacdo das membranas pode modificar a estrutura e, cemsemente, afetar o
desempenho da membrana. Deve-se ter conhecimento sobre &gmropropriedades
quimicas, porgue as membranas variam significativamenteanasdrutura e no material
gue constitui a camada seletiva. Dentre as propriedades logicés, pode-se citar a
dimensdo dos poros, normalmente expressa pelo diametro de pomirieuicio ou
densidade dos poros, representada pelo nimero de poros por area supe rfiaial danane
e o volume de vazios, que € a fracdo do volume da membrapadacpor poros. As
propriedades quimicas e elétricas da membrana condiciogaimesacdes membrana-
soluto-solvente (CHERYAN, 1998). Na Tabela 1 se observam afydias propriedades

morfolégicas dos diferentes tipos de filtracéo.
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Tabela 1. Representacdo do espectro de filtracdo e sua respectiva fapssée utilizada

(MULDER, 1990).

Espectro Tamanho do poro Peso molecular Diferenca de
(Lm) (g mol?) Presséo (K Pa)
Microfiltracéo 0,1-10 - 70— 350
Ultrafiltracao 0,002-0,1 - 170- 850
Nanofiltracao - 500- 20.000 500- 1.500
Osmose inversa - < 500 3.500- 5.000

O principal fator limitante do processo de filtracdo por mamés é o entupimento
ou colmatacdo das membranas, pelo acumulo de constituintes praesrdo efluente,
mais conhecido como “fouling” (HONG et al., 2002).

A colmatacéo afeta a:
e Permeabilidade da membrana (taxa de aplicacao).
e Vida utildas membranas.
e Custo da limpeza.

e Fluxo de permeados devido as incrustacoes.

Os entupimentos no exterior da parede das membranas podemisgzados por
meio de retrolavagem durante o processo de filtracdo. No casdugementos internos, a
remocao das impurezas € realizada a partir de limpezascgsjrande a reacdes quimicas
guebram as forcas de coesédo entre as impurezas e a membrasa.ébgtiizada quando a
retrolavagem ndo consegui retirar o material. Em alguwnasiones a aplicacdo de pré-
tratamentos melhora a qualidade do afluente, principalmenteretos de sélidos, sem ter
necessidade de posteriores retrolavagem ou limpezas gsinticelevado peso molecular
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da lignina pode ser causante do entupimento das membranas, p@ tiesoreenda um

pré-tratamento para maximizar a eficiencia do sistema de memi{@B&N et al., 2013).

Tecnologias de membranas sdo ampliamente ultiizadas pentés inddstrias.
No caso da indUstria de celulose e papel tém sido utilizadasaps correntes, como 0s
filtrados do branqueamento da polpa (JONSSON e WIMMERSTEDT, 1BRS)branas
de NF se apressentaram como efetivas para a concenpagdicacdo e separacao de
compostos organicos disolvidos de variada massa molecularNRYAL., 2009; SHEN et
al., 2013). Para membranas de UF existe uma boa eficiéncieniedo de soélidos
suspensos e moleculas de maior peso molar, no entanto fotalms poros impede a
remocao de moléculas de menor peso (RY&k al., 2009).

Outro exemplo de aplicacdo de UF na industria de celulgs#pel € o caso de
Sukkerfabrikker (1979), que relatou o aproveitamento da ligninalicdo negro do
cozimento kraft, através de tecnologia de UF, sendo enviado o deraemaevaporadores
para posterior queima na caldeira de recuperacao. Na Figura 4 se aprasestuema do

processo de conversao do licor negro para o caso.

Na filtracdo do LPH os agUcares (oligomeros) sdo os nmajarite nte contidos no
concentrado (22,13%), os quais podem ser empregadas para a prodbgirddutos,
como furfural, etanol, butanol e xilitol, através de preass quimicos ou bioldgicos
(SHEN et al., 2013).
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sistema de membranas de UF (SUKKERFABRIKKER, 1979).

Figura 4. Esquema de aproveitamento do licor negro para producdo desdé&aives e
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Plano Experimental

Esse trabalho foi desenvolvido no Laboratdrio de Celulose e Papel doaDepatd
de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vicosperfmdo de abril 2014 a
julho 2015. Os experimentos laboratoriais foram realizados nosesetty analises
ambientais, cozimento e quimica da madeira. Avaliou-gatantento biolégico do LPH
emsistema de lodos ativados em batelada e o comportamento e efeitos dadpeaingdo
apos UF.

O trabalho foi realizado em quatro etapas.

Na Etapa lrealizou-se a pré-hidrolise hidrotérmica de cavacos ddigocd 80°C
por 30 minutos, para obtencdo do LPH. Nessa etapa se realizoacterizacéo fisico-

quimica do licor.

Na Etapa 2foram realizados testes respiromeétricos do LPH buscdeddificar as
doses maximas viaveis para um posterior tratamento bioldgiceeja, aquelas que nao

afetaram a atividade microbiologica.

Na Etapa 3 foram conduzidos os experimentos de biotratabilidade etoresade
lodos ativados em batelada com diversasesloe LPH, previamente determinados na

Etapa 2 e misturados ao efluente de uma fabrica de celulose kratft.

A Etapa 4 consistiu em realizar uma UF do LPH e realizar ertorea de lodos
ativados em batelada testes de tratabilidade misturands-permeados da UF com um
efluente de uma fabrica de polpa kraft na proporcdo aproximadal,deol seja o pior

cenario possivel.

Na Figura 5 se apresenta cada uma das quatro etapas da pesquisa.
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Figura 5. Esquema das diferentes etapas do trabalho.

4.2 Etapas de Trabalho

4.2.1. Etapa 1: Licor da pré-hidrélise (LPH)

O LPH foi produzido em reator Parr com agitador e controlddote mperatura
interna, Figura 6. Realizou-se uma prérdlide hidrotérmica, empregando somente agua e
cavacos de madeira de eucalipto em uma relacéo de 4:1, a tenapeeat80°C e tempo de
30 min. O tempo de reacéo foi cronometrado a partir do momentpuera temperatura
estabelecida foi atingida. Paraaacterizacdo do LPH foram realizadas andlises, segundo
APHA (2005) de pH (4500HB), condutividade elétrica (2510 A e B), DQO (522Q D)
DBOs (5210 B) e serie de soélidos (norma 2540): sélidos totais (9Mos suspensos
totais (SST), solidos dissolvidos totais (SDT), solidos dligbus volateis (SDV) e solidos

dissolvidos fixos (SDF). Para a caracterizacdo quimica desagias foram feitas segundo
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TAPPI (2010), norma T223 cm-18,lignina solivel segundo Goldschimid (1971), lignina
insolavel segundo TAPPI (2011), norma T222 cm-11 e cinzas segundo QABCP),
norma M-11/77.

4.2.2. Etapa 2: Taxa de Utilizacdo de Oxigénio (TUO)

O teste respirométrico preliminar denominado de Taxa dedd¢@io de Oxigénio
(TUO) foi utilizado para estimar a dose maxima de LPHppgeria ser enviado ao reator
biol6dgico sem causar inibicdo do consumo de oxigénio dissolvido pédosrganismos
ou seja, permitiu a verificacdo da capacidade dos microrgasiemodegradar a matéria
organica contida no LPH sem inibicdo da atividade microgicdd Um alto consumo de
oxigénio se traduz numa maior TUO, indicativo de uma adequada dévidalogica em
degradar a matéria organica, enquanto uma menor TUO siguifia menor atividade dos
microrganismos, indicando estar havendo uma inibicdo ao metabdiasteriano. A TUO
foi realizada segundo a norma 2710B, APHA (2005), utilizando urmebempmo reator
aberto e para as medicbes de oxigénio dissolvido (OD) foi adasadomedidor

multiparametros HACH 40D associado a uma sonda de oxigénio Hach LBQR101-

Para o teste foi utilizado lodo biolégico e efluente coletade uma fabrica de
celulose kraft e o LPH gerado no laboratorio conforme apresentagiapa 1. Os ensaios
respirométricos foram realizados em um reator preenchido500 mL de uma mistura de
lodo com o efluente na proporcédo de 4:1. O reator foi mantido esalgée por 2 horas
utilizando bomba de aeracéo e pedra porosa para difusdo do aleesgemiciar os testes
respirométricos. As diferentes doses a serem testadas) fbaseadas na estimativa da
relacdo do LPH gerado e a vazdo média de efluente geral di&hnioa de celulose kraft.
Edimou-se uma relacdo maxima LPH:efluente igual a aproximadareht (22,5%), que
seria 0 valor maximo tedrico enviado a ETE. Foram avaliadas dosesHdgel 0%, 30%,
40%, 50% e 60% em relacdo a 100 mL de efluente. Avaliaram-se doses acinkEtlee?2
LPH (30, 40, 50 e 60 %) para conhecer o desenvolvimento da biomassses

superiores.

Os ensaios respirométricos seguiram uma mesma ordem de execngdepeticao

do branco, contendo apenas a mistura lodo e efluente, seguido pelssdestadicdo do
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LPH. Para cada nova dose foi feito previamente o branco t®©in@sou-se com a aeracao
do branco por 30 minutos, concluido o tempo foi medido o oxigénio disso@pdada
10 segundos durante 15 minutos. Apos as leituras, foi aerado deo meedor por 30
minutos e foi adicionada a primeira dose de LPH. Loganiedido o OD (Tempo 0 min)
pelo mesmo periodo de tempo do branco. Concluidas as medicdes de oaigéator, foi
aerado por outros 30 minutos e posteriormente foi medido o OD (z&d@lha Figura,6
como “apds 30 min), feitas as leituras se aéreo de novo pelos ultimos 3 “Apos 60
minutos’, da adicdo da dose avaliada) e foi medido o OD pelos 15 mindssim a

sequencia de medicéo foi igual para todas as doses, como descrito ag&Figur

Branco ——>| Tempo ) min

Dose 20% LPH —>| Tempo Omin |—>| Apos30min |—>| Apobs 60 min
(inicio apos branco)

Dost 30'% LPH . —>| Tempo 0 min |—> Apos 30 min  |—>| Apads 60 min
(inicio apos branco)

Dose 40% LPH

(inicio apds branco) —> | Tempo Omin |——>| Apos I0min |—>| Apds 60 min

Dose 50% LPH
(inicio apos branco)

— 5| TempoOmin —>| Apés 0 min |—>| Apds 60 min

Dose 60% LPH I

_ : —_— ,
(inicio apds branco) Tempo 0 min Apds 30 min Apos 60 min

Figura 6. Fluxograma dos testes respirométricos.

Os dados obtidos foram registrados no software Excel© sentlifDordpresentado
por graficas da concentracdo de oxigénio dissolvido em fuhgdempo de medicdo. As
medicdes dos pares de dados, tempo e OD, permitiu interprefieamente por meio do
tracado da melhor reta que descreveu os dados (ver ApéndEguka 1A), o efeito
gerado pela acao do efluente (nosso trabalho seria o LPH). A retasdencode oxigénio,

apos a interrupcao da aeracgdo, pode ser descrita por a equacgao:
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Y=-a*x+b
onde:
Y = é a concentracdo de oxigénio dissolvido (gL
a = é a Taxa de Utilizacdo de Oxigénio (mgt);
X =¢é o tempo (S);
b = é o coeficiente de ajuste (mfL

A TUO ¢ numericamente assim igual ao valor estimado para o coeficiente “a” que
foi determinado por meio de regressao linear simples a gagipares de dados (tempo e

OD) obtidos experimentalmente.
4.2.3. Etapa 3: Tratame nto Biologico

O LPH foi avaliado por ensaios de biotratabilidade em restbiolégicos em
batelada simulando o processo de lodos ativados. Analisou-se a capacidasessomm
tratar o LPH misturado em diferentes proporcdes ao efluentendefabrica de celulose
(por possuir caracteristicas similares ao efluente de uma fabricgpdespblvel que utiliza
como matéria prima madeira). O principio do processo de tratanmEolégico com
operacao intermitente consiste na incorporacdo de todas aglamida processo e
operacbes normalmente associadas ao processo convenciornaledgagho continua de
lodos ativados em um Unico reator. Estabeleceram-se dois ciclids kleras cada, cujas

etapas consistiram em:

a- Enchimento (entrada do LPH + efluente no reator), com duragcéo de 45 min e e

simultdneo com a etapa de reacao.

b- Reacdo (aeracado / e mistura da massa liquida do reator), com tebjpbatas

aproximadamente.

c- Sedimentacado (separacado das fases solida e liquida) e req@oosodp do lodo
excedente), com duracéo de 1 hora.
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O sistema foi composto por trés reatores cada um com valtihge 1.000 mL.
Cada reator recebeu 800 mL de lodo ativado e 200 mL de efluente prugeda ETE de
uma fabrica de celulose kraft. O efluente foi coletado naictbapds a torre de
resfriamento e antes do tratamento biolégico. Em cada @icdonf acrescentados os 200
mL de efluente somado a dose de LPH a ser avaliada meb@amba peristaltica. Apds o
enchimento a reacdo e mistura teve uma duracéo de 11 h. gdmdoarealizada por ar
difuso utilizando- se pedra porosa e a sedimentacdo e o oefeves uma duracdo de 1
hora. Concluido o tempo de sedimentacdo foram retirados os 20fb rebbrenadaat
(efluente tratado). O sistema de alimentacdo e retiradeefldentes foi realizado
automaticamente com auxilio de temporizadores, valvulas@dks e bomba peristaltica

como se observa na Figura 7.

Reservatorio

Termostato
Aquecedor

Aerador

Vialvula Solenoide

Bomba Peristaltica

Reator

Sobrenadante

Figura 7. Representacdo do tratamento bioldgico por sistema de lodde sitva batelada.

Antes de iniciar o tratamento do LPH, foi necessario adapl@io dos reatores ao
efluente. Buscou-se atingir uma concentracdo de solidos nsaspéotais (SST) igual a

4.000 mg [* antes de iniciar os testes com a mistura de LPH + edludfdnitorou-se a
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DQO de entrada e saida até se obter eficiéncia comstspis a aclimatacdo deu-se inicio

ao tratamento do LPH.
Foram utilizados trés reatores, ver Figura 8
R1:reator controle (efluente).
R2:reator (efluente + LPH).

R3: reator réplica do anterior (efluente + LPH).

Reator
(Efluente+LPH)
R2

Reator Réplica
(Efluente+LPH)
R3

Reator Controle m————
(Efluente)
R1

Figura 8. Configuragéo dos reatores utilizados no tratamento bioldgico.

O reator R1 foi alimentado s6 com efluente para comparaifficeator R2e R3
foram avaliadas quatro doses de LPH de 7,5%, 12,5%, 17,5% e 22,5%ac@o r@0
volume de efluente. As doses selecionadas foram baseadassuitado dos testes
respirométricos. O tratamento iniciou-se com a avadiaga dose 7,5% de LPH no R2
sendo alimentado com a mistura de 200 mL do efluente mais aleldse ml (7,5%) do
LPH. O tempo de avaliacdo durou até a parcial estabdip da concentracdo de DQO do
efluente tratado, ao se repetir em varias leituras wldeeDQO semelhantes. Apds da
parcial estabilizado a DQO, procedeu-se a avaliagdo da segusel2% mL (12,5%). O

aumento da dose foi realizado somente apds a parcial gsigol da DQO. O reator R3
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foi uma réplica do reator R2 exceto que as doses aplicadd$ldeforam sempre
aumentadas apos avaliagdo da dose do reator R2. Buscou-se conms&s@psempre um
reator em atividade regular. A dose 22,5% do LPH em relacadusmtef foi a estimada
como a dose maxima da relacéo de licor:efluente de uma fabrica dseelul

Os reatores foram providos de aquecedores ligados a um tionasantendo-se
uma temperatura constante de°@5 Controlou-se o pH, mantendo-o numa faixa de
neutralidade (6,5 a 7,5) utilizando-se solucfes ££04d ou NaOH na concentracdo 1 mol
L. O oxigénio dissolvido foi controlado, para garantir uma cdregdo de pelo menos 2
mg L no sistema, bem como o controle da biomassa existergéstaona por meio da
analise de sélidos suspensos totais (SST), a fim de garar@ quantidade de biomassa
aproximadamente a 4.000 mg* ho sistema. Como fonte de nutrientes, foram adicionados
nitrogénio (uréia) e fosforo (fosfato), obedecendo a uma propa€ddQO:N:P igual a
2505:1.

Como critérios de controle e eficiéncia foram utilizadadlises de DQO do
efluente + LPH antes e apés o tratamento, também forans faidlises de pH,

condutividade elétrica, DB e solidos suspensos totais (SST).
4.2.4. Etapa 4: Tratamento por sistema de me mbranas

Para o tratamento com membranas foi produzido um total de 16idodeO LPH
foi filtrado através de uma membrana de ultrafiltracdo (UEmbrana ESP04 tubular, com
um diametro médio dos poros de 4000 g/mol, fornecidas pela empréddeRBranes,
Figura 9. Da filtracdo foram obtidas duas correntes, permeado e cadostdm uma taxa
de recuperacao de 72%, ou seja 72% do volume filtrado foi paraeateodo permeado

enguanto 28% foi para a corrente concentrada.

No tratamento por sistema de membranas ndo foi possivel aizagéim do fluxo
devido as limitacdes do equipamento, sendo os resultados obtidoatiyoalitA avaliagdo
destes parametros deveram se realizar em futuros traleathpsantas pilotos diretamente

nas fabricas.
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O permeado obtido da UF foi utilizado para os testes subsequdetes
biotratabilidade, o mesmo descrito na Etapa 3, sendo mistocadm efluente geral de
uma fabrica de celulose. A razdo de permeado:efluente avaliaddamoento bioldgico foi
de 22,5%, estimada como a dose maxima da relacédo de licor:eferanten cenario mais
similar a realidade da indUstria. No tratamento bioldgi@doram utilizados dois reatores
para a avalicdo da tratabilidade do permeado, sendo um para o controldgévagéd dos
reatores foi a mesma do tratamento bioldégico da Etapa 3. Arefiaide remocédo da carga

organica no sistema foi avaliada por meio de analises de DQO.

Figura 9. Equipamento empregado no tratamento por sistema de membranas.

O concentrado por possuir um menor teor de 4gua, poderia ter non coaSUMO
energético dos evaporadores se comparado ao envio integral do tePékgas unidades.
As duas fragcbes, permeado e concentrado, foram avaliadas apalise de pH,
condutividade elétrica, DQO e DBO
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Etapa 1: Licor da pré-hidrélise (LPH)

Os resultados da caracterizacdo do LPH produzido no laboraiériapsesentados

na Tabela 2.
Tabela 2. Caracterizacéo fisica e organica dd.LP
pH Condutividade DQO DBO ST SDT SST SVT SFT
elétrica (mgLY) | (mgLh | (mgL?h | (mgL?h) | (mgL?) | (mgL?h) | (mgL™)
(MScm?)
3,4 1.412 55.000 | 31.521 27.500 26.750 750 25.200 1.550

O baixo pH apresentado no LPH, 3,4, foi devido a presenca de grupitss aket
madeira, facilmente extraidos em agua (GARROTE et al., 1999; RIBICOLODETTE,
2011; DEBNATH et al., 2013). O LPH possui uma alta concentracawatkria organica
(DQO) sendo a razdo DBMQO igual a 0,57 indica uma alta parcela de matéria organica
biodegradavel, resultado similar a relacdo RBQO (0,52) encontrada por Debnath et
al., (2013), para o LPH. Efluentes de fabricas de celulose poastuem uma relagdo de
DBOs/DQO em torno de 0,40. Os solidos dissolvidos volateis (SDVEseptam 92%,
aproximadamente, dos sdlidos totais (ST) encontrados, o que coromalavado teor de
compostos organicos. Rezende, (2011) infere que um sistema de lpddssatemove
uma grande parte de DBO, relacionada aos compostos de baixa maks. Pelas
caracteristicas fisico-quimicas do LPH, pode-se inferir quehate uma boa

biodegradabilidade.

Em referencia aos solidos no LPH, a maioria foi soliveimaes SDT foram de
26.750 mg L}, enquanto os SST 750 mg Lsemelhantes aos encontrados por Debnath et
al., (2013). Dos solidos dissolvidos (SDT) a maior parte forampogtos organicos. Os
SVT que representam a fragdo organica volatil do LPH, foi de 25.200' g inorganica
(SFT) foi de 1550 mg L. A madeira na sua composicdo possui um baixo teor de materiais

inorganicos (cinzas), representados por K, Ca, Mg entre outros enmespraporcoes.
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Os componentes do LPH, pentosanas,

apresentados na Tabela 3, sdoesponsaveis da alta concentracédo de DQO do LPH e pela

matéria recalcitrante no tratamento bioldgico.

Tabela 3. Caracterizacéo quimica do LPH

Pentosanas (%)

Lignina (%)

Cinzas (%)

Outros (%)

23

54

2

21

5.2. Etapa 2:Taxa de Utilizagdo de Oxigénio (TUO)

lignina, cinzas entre oubox) C

Os resultados dos diversos testes respirométricos realizatogram que a partir

de certas doses se mostraram prejudiciais ao consumo de oxigé RiguvarlO.

06
=05
‘TE A ¢ Branco
E 04
55 M Inicio 0 min
5o03® —
o & Apds 30 min
E o2 = X £
8 . ¢ Apés 60 min
= 01 g B
0 o
0 10 20 30 40 50 60 70
Dosagem LPH (%)

Figura 10. Taxa de utilizagéo de oxigénio dissolvido dos microrganismosferasths

doses

do LPH.

As avaliacbes das diferentes doses foram referenciadas com o braseja o teste

conduzido sem adicdo de LPH. O TUO encontrado nessas confbicesd,32mg O, L™
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mint, ou seja os microrganismos consumiram 0,32 mg de oxigénio poronunpéra a

degradacao do efluente da fabrica sem o LPH.

Apos a adicdo da dose 1, dose de 20% (20 mL) do LPH em relacatuaee e
100 ml de efluente, praticamente ndo houve nenhuma alteracdodOng- 0,03%). No
entanto, nas repeticdes posteriores apos 30 minutos e 60 minutos, o ced#eicefite, ou
seja, houve um aumento significativo da TUO. Apds 30 minutos o anrdanftUO en
relacdo a referencia foi de 62% e de 52% apo6s 60 minutogpéadice A (Tabela 1A)
Esses resultados indicam que a adicdo do LPH nessa doset@auraeatividade dos
microrganismos que se adaptaram com o tempo e foram capazeggradar essa carga

organica sem sofrer inibig&o.

Na dose de 30% (30 mL) do LPH, emrelacdo ao volume de efluente 100 mL, houve
uma diminuicdo da TUO em relacéo a referencia, com uma \@angeggtiva de 37%. Esse
efeito observado pode ter ocorrido por um choque da alta carga argésente no LPH,
ocasionando uma inibicdo inicial a atividade microbiana. No #ntpds 30 minutos de
aeracao no reator observou-se um aumento significativoxdaléaconsumo de oxigénio,
superando a TUO da referencia em 2%. Apds 60 minutos de aeracdo no e&ema se
observou uma ligeira queda na TUO de 9%. Uma possivel explicagéa gaeda da TUO
nessa etapa e que a quantidade de matéria organica nfa)imgisponivel aos

microrganismos ja se encontravam em niveis baixos.

As doses de 40% e 50% (40 e 50 mL respectivamente) de LPHIlagéoreo
volume de 100 mL de efluente tiveram uma queda acentuada da TUO. Amdsesntgram
uma variacédo negativa na TUO de aproximadamente de 71%.,a0©0 46fH apresenta na
sua composicéo algum tipo de componente que em quantidades elevsdascapacidade
dos microrganismos em degradar a matéria organica. No entant@0apd@&0O minutos de
aeracdo observou-se uma elevacdo na TUO que demonstrhaquma adaptacdo e
recuperacdo da atividade biol6gica, embora ndo tenha alcancEdO ala referéncia. A

carga de choque organica nessa dose afeta significativamente peseo sistema.

Na dose de 60% (60 mL) de LPH em relacdo a 100 mL de efluente, o

comportamento da queda da TUO foi ainda mais rigoroso, obderggnuma queda de
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92% da TUO emrelacédo a referencia e ndo se observou a recupera¢a® epOsminutos
de aeragdo. Evidentemente a comunidade biologica nessasdesndiaticamente sofreu

uma inibicdo acentuada.

O tipo de inibicdo nos microrganismos nos testes respireogtpode estar
associado a uma baixa adaptacdo dos microrganismos ao LPH ou emtéadaresenca
de alguns compostos do LPH, que em proporgdes elevadas ocasi@iguan tipo de
toxicidade. Segundo Archibald e Roy-Arcand (1995) e Mounteer et al., (2062)
componentes de baixa massa molar (< 1 kg'yrple possuem os efluentes de fabricas de
polpa de celulose, sédo os responsaveis pela toxicidade da agfiliaedte, enquanto as de
ata massa molar (>1 kg 9] ndo sdo metabolizados devido ao seu tamanho
permanecendo inalterados. Nas ultimas trés doses a alta oagdnica, composta
principalmente por hemiceluloses de baixa massa molar (PEN(261.3), poderiam estar
originando algum tipo de toxicidade no sistema, enquanto a lignina igpodstar

permanecendo inalterada.

Outros componentes possiveis da toxicidade poderiam ser os extrativasndo a
taxa de transferéncia de oxigénio para a microbiota pelaag@onde uma pelicula de

lipideo ao redor do floco.

ApoOs a avaliagdo das cinco doses de LPH pode-se indicar que enérisna a ser
aplicada a um processo de tratamento bioldgico aerébio seja dexinoordé@ 30% de LPH
em relacdo ao efluente geral da fabrica. Salienta-sepuibricas de polpa solivel que
possuem a pré-hidrolise dos cavacos geralmente a relacdooewmieme de LPH e
efluente se encontra no maximo em 14,4, ou seja, quantidaddemaestraram uma boa

biodegradabilidade dos microrganismos em degradar a carga organica.

5.3. Etapa 3: Tratame nto Biolégico

O pH nos reatores bioldgicos tendeu a eleseeaté 9, sendo necessario um ajuste

diario com acido sulftrico para manté-lo entre 6,55 ao final do tratamento. O aumento
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do pH no sistema ocorre devido a degradacao dos acidos organicos preséRtdpatas

bactérias.

A Figura 11 apresenta a eficiéncia de remoc¢éao de DQO e as concenttadd®O
do efluente tratado no reator R1, que recebeu somente efligentea fabrica de celulose
sem qualquer adicdo de LPH. Pode-se observar que a eficiénciadeédimocdo de DQO
foi de 72% e a DQO media do efluente final tratado foi derBga_, valor semelhante
aos valores médios (375 mgHLencontrados por Rezende et al., (2005) em fabrica de

celulose kraft.

700 - 100
[

=~ 600 2
] - 80 <5
B 500 |mm——— — ——— 70 ,
E | 8 ——DQO
< 400 - 60 g
2 L 50 &
g - i40 e =—Eficiéncia
Q 200 L 30 <
< A - 20

100 10

B s ————————— L0

Tempo (dias)

Figura 11. DQO solavel do efluente tratado do reator R1 e eficiéncia daéi®@mog

durante o periodo dos testes.

A partir do estabelecimento de uma eficiéncia similar r@sreatores, iniciou-se a
dosagem do LPH no reator R2 e R3 de 7,5% (15 mL) que foi adst 200 mL do
efluente de uma fabrica de celulose. Apgsarcial estabilizacdo dos reatores, a eficiéncia
na remocao de DQO media dos reatores R2 e R3 foi de 79% eamnrentracdo de DQO
soltvel média do efluente tratado para ambos os reatoresai§6dimg L. A Figura 12
mostra o comportamento da eficiéncia média de remoc&8Q)d® e das concentracdes de
DQO na entrada e saida (media) dos reat@2 e R3. E evidente que houve um aumento
significativo na DQO de entrada de 1.217 mypara 4.300 mg L e o de saida de 346qg

L para 907mg L%, portanto a eficiéncia se manteve alta em media de 79%ntaask
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que a carga de remogdo de DQO foi de 716 mg por cada batelatia, soperior a
remogao da carga de 174 mg de DQO por batelada no reatomcéfer@l. Essa alta
remocdo de DQO comprova a biodegradabilidade do LPH. No entast®,ofdserva um
alto valor na concentracdo de DQO do efluente tratado, o que Ipoidigr o seu

lancamento no corpo da 4gua apoés tratamento bioldgico.

Apl6s a parcial estabilizacdo da DQO do efluente tratado arré2 e R3
aumentou-se a dose do LPH para 12,5% (25 mL), em relacdo a 200e&filedte. Como
esperado houve um aumento significativo na concentracdo de D@Qraaa para 6.100
mg L. N&o obstante, a eficiéncia média de reducdo da DQO paerimses R2 e R3
manteve-se ainda alta 81%, acima da condi¢cdo anterior, demonstraldaapacidade de
remocdo da matéria organica pelos microrganismos. A cangavika de DQO nessas
condigcdes foi de 1.112 mg por batelada.

Na etapa seguinte, aumentou-se a dose para 17,5% (35 mL) de LP&lagho a
200 mL de efluente. A concentracdo de DQO de entrada aun@r.700 mg L No
entanto a eficiéncia média democdo da DQO para os reatores R2 e R3 permaneceu alta
83%, demonstrando a alta capacidade de remocdo de matériacargdaios

microrganismos. Neste caso a carga de remocao de DQO foi de 1505 mg pdabatel

Alcancada a parcial estabilizagdo na concentracéo de, B@Q@entou-se a ultima
dose para 22,5% (45 mL) de LPH, em relacdo a 200 mL de efluenteicArt@cao de
DQO de entrada aumentou para 9900 riig duase 9 vezes o valor de DQO do efluente
bruto da fabrica. A eficiéncia média de remocao de matér@enima)para os reatores R2 e
R3 foi de 86%, valor considerado alto para efluentes de fabricas de ehidsica. Dence
e Reeve (1996), reporta que em fabricas de celulose kraftrgas de afluentes de DQO
variam de 750 a 1200 mg'LA concentracdanédia de DQO de saida para o reator R2 e
R3 foi de 1422mg L, superior a todas as doses anteriores. Assim nessa ultima dose
carga de remocao de DQO foide 2078 mg por batelada.
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Figura 12. Comportamento da eficiénoigdia de remocdo de DQO e das

concentracfes de DQO na entrada e saida dosasBbe R3.

O reator R3 foi uma réplica do reator R2. A alimentacdcedtor R3 iniciou-se a
apos a parcial estabilizacdo da eficiéncia no reator R2 reasaswdosagens de LPH, assi
houve uma defasagem no aumento das doses de LPH do reatoaR3rgator R2. Essa
operacao permitiu garantir a duplicacdo do experimento etaginlade do trabalho caso
houvesse uma perda do lodo biologico em alguma fase de aumento da dose desitRH. As
concomitantemente, aumentou-se a dose do reator R3 para Hbmeno reator R2

operava com 12,5% (25 mL) emrelagdo a 200 mL de efluente.

Os resultados médios da DQO de entrada e saida dos reawiiegncia média

para todas as doses dos reatores R2 e R3 sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Valores da DQO média bruta de entrada e saida de todas as déddsnos

reatores R2 e R3.

Doses DQO DQO Médiade | DPda DQO | Eficiéncia Média de DP da
(%) Entrada Saida R2 + R3 de Saida Remocéo de DQO | Eficiéncia
(mg L) (mg LY R2 + R3 R2 + R3 (%) R2 + R3
0 1.217 346 14 72 1
7,5 4.300 907 205 79 5
12,5 6.100 1.160 109 81 2
17,5 7.700 1.296 209 83 3
22,5 9.900 1.422 269 86 3

DP: desvio padrao.

A Tabela 5 apressenta os reasultados da PBOentrada e saida apos cada dose
aplicada. Pode-se observar que a eficiéncia de remocdo Qe €& todas as doses foi
crescente, demonstrando a alta biodegradabilidade da n@t@i@ca presente no LPH e
coerente com os resultados obtidos para DQO. A maior dosedaptiea?2,5% de LPH a
concentrg®d de DBQ no efluente tratado ficou abaixo de 50 mg'. LA ala
degradabilidade do LPH para todas as doses ja era esperada deai@o ralacdo
DBOs/DQO do LPH iguala 0,57 o que significa um elevado grau de biodegradabilidade da
matéria organica presente no LPH. A relacdo BBQO de efluentes de fabricas de
celulose kraft branqueada se encontra na faixa de 0,4 - 0,5GB®R2010), sendo,
portanto, menor do que o valor encontrado no LPH. No entantoadaleencentracao de
DQO do efluente tratado em todas as aplicacbes de LPH fomis altas do que a
referencia(1.217 mg [*), podendo ser um empecilho ao lancamento desses efluentes nos

corpos dagua.
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Tabela 5. Relacdo DBDQO das misturas (LPH + efluente) e DBgara a entrada e

saida do tratamento bioldgico nas diferentes doses de LPH.

Doses %| Relagdo DBG/DQO das DBOs entrada DBOs saida
misturas (LPH + efluente) (mg L'} (mg L'}
0 0,43 525 20
7,5 0,58 2.500 27
12,5 0,62 3.800 41
17,5 - - 49
22,5 0,43 4.300 40

Em relacdo aos sélidos suspensos totais nos reatoresyaabserque, na medida
em que se aumentavam as doses de LPH (aumantarga organica do efluente a ser

tratado), havia um aumento significativo na concentracacs@lilos nos reatores como

esperado.

Outro paramétro avaliado foi a condutividade elétrica, nhripsareatoes R2 e R3
foram similares, ndo variando muito tambem ao comparar cogator R1. Os valores
encontrados sao considerados ligeiramente altos em @geréo efluente tratado do
processo de fabricacdo de celulose branqueada encontrado podeRetzah, (2005), de
2,7 a 43 m Sm', para a fertirrigacdo de eucalipto. No entanto existem rasltgue
toleram salinidades moderadas entre 3 e 6 amScomo o caso do abacaxi (ALMEIDA,

2010). Os valores de condutividade elétrica dos reatores sao apreseatdidbsla 6.
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Tabela 6. Condutividade elétrica média para todas as doses avadiadaatores

R1, R2 e RS.
Dose % Condutividade elétrica (m S crit)
Média (R1) Média (R2 +R3) DP R1) DP (R2 +R3)
0 4,3 4.4 0,3 0,3
7,5 4,2 4,6 0,6 0,5
12,5 4.4 4,7 0,4 0,3
17,5 4,3 4,7 0,3 0,4
22,5 4,7 5,0 0,1 0,4

Dp: desvio padréo.
5.4. Etapa 4: Tratamento por UF com me mbrana polimérica

A alta eficiéncia de remocado da DQO da mistura do LPH ca&fluente até uma
proporcdo aproximada de 1:4,4 respectivamente, demonstrou que podeHser tratado
por processos de lodos ativados. No entanto, a concentracdo deld€fbente tratado
permaneceu com valores altos devido a presenca de matééimica recalcitrante ao
tratamento bioldgico no LPH. Esse fato pode impedir o lancandentfluente diretamente
aos corpos d’agua, devido a legislacdo em algwestados no Brasil. Assim, nessa etapa
avaliou-se o tratamento prévio do LPH utilizando a tecnologidJiBecom membrana
polimérica buscando separar a matéria organica do LPH amaburentes: o permeado
para ser enviado ao tratamento bioldgico e o concentrado para&nviado aos

evaporadores do circuito de recuperacao do licor negro.

A UF permitiu o fracionamento dos componentes de menor nmaska para a
corrente do permeado e maior massa molar para o concentragem T apresenta 0s

resultados de DQO e DBQ@las fracdes permeado e concentrado obtidas na UF.
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Tabela 7. DQO e DB§das fracOes permeado e concentrado obtidas na UF e o misto

permeado + efluente.

Parametro LPH Permeado| Concentrado| Permeado + efluente
(dose 22,5%)
DQO

entrada 55.000 | 13.400 127.500 3.400
(mgL™)

DQO saida
(mgL™t) - - - 480
DBOs
entrada 31.500 9.500 66.620 1.840
(mgL™)

DBOs saida
(mgL™) - - - 44

Observa-se que a concentracdo de DQO do permeado foi de 13.40%) ougskja,
24% menor do que a DQO do LPH. Por outro lado nas condigbes dodéedi€ o
concentrado apresentou uma DQO de 127.B@0L*. A concentracdo da DBOdo
permeado foi de 9.500 mg'LA relacdo DB@DQO do permeado foi de 0,71, ou seja,

houve um aumento significativo na biodegradabilidade emrelagdo ao LPH.

A mistura do permeado com o efluente a uma proporcao de 22,5%mpreama
DQO igual a 3.400 mg t e uma DBQ@ de 1.840 mg T tendo portanto uma relacdo
DBOs/DQO igual a 0,54, valor maior do que o efluente da fibrieacelulose de
DBOs/DQO igual a 0,43. Demostra-se assim, o elevado potencial dedded@oa do
permeado por parte dos microrganismos.
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Depois de realizada a UF do LPH, obteve-se no permeado undetaecuperacao
de 72%, ou seja 72% do volume seguia na corrente dos permeados, cernpuea 28%

seguia na corrente do concentrado.

A alta concentragdo de componentes de maior massa molamenon volume de
agua (28% do LPH), apresentados na corrente do concentradottative a envio dessa
corrente para a evaporagao juntamente com o licor negro. @ompacom a pratica atual

de algumas empresas que enviam 100% de LPH para a evaporacao.
5.4.1. Tratamento biolégico da mistura efluente + permeado da UF

O permeado foi avaliado em um novo ensaio de tratamentaglmiolidéntico ao
apresentado na Etapa 3. Misturou-se o efluente de umaafablei celulose com o
permeado, com a dose Unica de 22,5%, ou seja, 45 mL de permeado a@mael@d mL

de efluente, considerada como a dose maxima possivel para uma falpodzadsolUvel.

As concentracdes finais da DQO de entrada e saida dow RBhtreferéncia (sem
permeado) foram de 1.217 e 365 my tespectivamente, com uma eficiéncia de remocéo
de 70%, ver Figura 13. No caso do reator R2, com a mistura deguer2@,5% (45 mL)
mais 0s 200 mL de efluente, a DQO de entrada foi de 3.400’ g d_de saida igual a 480
mg L. A eficiéncia de remocdo da DQO foi de superior ao reatordR 86%, devido a
alta carga de DQO na entrada. No entanto a concentracaQ @edP saida foi superior ao
reator R1. Salienta-se que os valores de DQO de saida doR&atmram muito inferiores
aos valores de DQO média comparando com a dose de 22,5% de LPH{d 142p
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Figura 13. DQO e eficiéncia de remocdo de DQO do reator R1 (referénia) e R

(efluente+permeado).

Comprova-se assim que o tratamento@rlcancou uma remocao significativa da
carga organica recalcitrante da fracdo do permeado, viabilizasda envio ao tratamento

biolégico com uma reducéo significativa da concentracdo de DQOIldeste§ tratados.
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6. CONCLUSOES

O sistema de lodos ativados em batelada demonstrou um alteigbtenremocéo
de DQO nas diferentes doses de LPH avaliadas. O bom desenvolvimente da 88s5%
de LPH, que simulou o cenario do tratamento na ETE de uma fabrica deqiaip ®eve
uma eficiéncia dos 86%. No entanto, o efluente tratado apresemta concentracdo de
DQO (1.422mg L) superior as concentracdes de DQO de saida de fabricaspde po
celuldsica, o que pode impedir seu lancamaotacorpos d’agua.

O tratamento prévio por UF do LPH mostrou-se uma alternatixativa. O
permeado apresentou uma alta biotratabilidade (relacdosDB®@ igual 0,71). O
tratamento bioldgico da mistura do efluente + permeado (dose de)2&psésentou alta
eficiéncia na remocéao de DQO e uma concentracdo de DQO do eflatadi® tompativel

com fabricas de celulose.

Em relacdo a fracdo do concentrado da UF, este apresentoredntdo de 72% do
volume de 4gua e um aumento de sélidos totais, estimulando o seu envie figtaom o

licor negro para a evaporacgéo, reduzindo a consumo energético nessie.uni
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7. RECOMENDACOES

Sugerese futuros estudos para o aproveitamento da corrente do co e oles
membranas por possuir componentes que poderiam ter alto vedgadm O envio do
concentrado aos evaporadores para posterior queima na caldemacuperacdo nao
representaria a melhor alternativa de disposicdo, considemumeloos componentes
quimicos presentes nessa corrente, se adequadamente fragipoddoam representar um

maior ganho econdémico na sua comercializacao.

Também se recomenda utilizar como alternativa de teattonio LPH, tecnologias
por membranas de ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (ld&da recuperar os componentes
basicos da madeira como hemiceluloses e lignina para a produgdmdigos como
bicombustiveis, aditivos entre outros. Esta alternadsi@ria em consonancia ao conceito
de biorrefinarias, ao aproveitar um subproduto para a fabricacdo deogrddutaior valor

agregado.
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APENDICE A
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Figura 1A - Consumo de oxigénio dissolvido (OD) pelos microrganismos nasniéfer
doses avaliadas de LPH nos testes respiromeétricos (Etapa 2).
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Tabela 1A. Efeitos da adicao do LPH sobre a TUO

Dose | Tempo (min)| TUO (mg O,L*min) | Varac&o (%)
0% 0 0,32 -
0 0,32 0
20% 30 0,52 62
60 0,49 52
0 0,20 -37
30% 30 0,33 2
60 0,29 -9
0 0,09 -73
40% 30 0,17 -48
60 0,23 -30
0 0,10 -69
50% 30 0,19 -40
60 0,23 -29
0 0,03 -92
60% 30 0,04 -88
60 0,03 -92
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APENDICE B

DQO saida para dose 7,5% de LPH

Eficiéncia de remocao de DQO para dose 7,5%
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Figura 1B - DQO e eficiéncia de remocao de DQO para as doses 7,5% e 12,5% de LPH no

tratamento por lodos ativados em batelada (Etapa 3).
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DQO saida para dose 17,5% de LPH

Eficiéncia de remogio de DQO para dose
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Figura 2B - DQO e eficiéncia de remocéao de DQO para as doses 17,5% e 22,5%rne LPH

tratamento por lodos ativados em batelada (Etapa 3).

50




Tabela B - DQO de entrada e saida do tratamento biolégico do permeado (Etapa 3).

DQO entrada (mg L") DQO saida (mg L") Eficie ncia (%)
R1 R2 e R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
357 620 431 71 86 90
351 592 542 71 86 87
327 847 643 73 80 85
330 940 854 73 78 80
323 965 796 73 78 81
4300 341 | 932 861 72 78 80
340 990 1073 72 77 75
343 | 1017 1000 72 76 77
350 | 1168 987 71 73 77
355 | 1068 1116 71 75 74
356 | 1055 1120 71 75 74
360 | 1035 1115 70 76 74
356 | 1025 1041 71 83 83
356 | 1020 1087 71 83 82
353 | 1088 1174 71 82 81
348 | 1199 1288 71 80 79
6100 349 1128 1102 71 82 82
359 | 1186 1164 71 81 81
367 | 1231 1118 70 80 82
356 | 1329 1059 71 78 83
346 | 1385 1128 72 77 82
1217 349 | 1357 1089 71 78 82
353 | 1223 1077 71 84 86
350 | 1247 1028 71 84 87
349 | 1267 1010 71 84 87
347 | 1440 1110 72 81 86
7700 347 1349 1136 72 82 85
348 | 1406 1393 71 82 82
336 | 1290 1411 72 83 82
332 | 1267 1578 73 84 80
327 | 1123 1728 73 85 78
341 | 1119 1710 73 85 78
338 | 1164 1116 72 88 89
345 | 1131 1098 72 89 89
334 | 1180 1257 73 88 87
338 | 1324 1282 72 87 87
9900 357 1252 1461 71 87 85
375 | 1409 1501 69 86 84
349 1625 1720 71 84 83
350 | 1584 1950 71 84 80
347 | 1537 1925 72 84 81
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APENDICE C

Tabela 1C - DQO de entrada e saida do tratamento biol6gico do permeadd ) Etapa

DQO entrada (mg L) | DQO saida (mg L) | Eficiéncia (%)
R1 R2 R1 R2 R1 R2
431 457 65 87
419 479 66 86
437 484 64 86
402 485 67 86
1217 3400 415 457 66 87
394 470 68 86
364 440 70 87
382 468 69 86
365 480 70 86
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