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Resumo

As industrias de papel e celulose geram efluentes com elevado potencial poluidor, destacando-se a carga
organica e a cor, que nao sdo eficientemente removidas nos tratamentos bioldgicos convencionais. O pre-
sente trabalho teve como objetivo o pds-tratamento do efluente de uma industria de papel e celulose uti-
lizando membranas filtrantes de microfiltracéo e ultrafiltracdo conjugado ao processo oxidativo avangado
do tipo foto-Fenton. Foram realizados ensaios de tratabilidade de efluente de uma industria de papel e ce-
lulose em uma unidade piloto de membranas de microfiltracdo (MF) e ultrafiltragao (UF) e, na sequéncia, o
processo oxidativo avangado (POA) foto-Fenton. Analisou-se nesta pesquisa a remoc¢ao de turbidez, DQO
e cor. Com os resultados obtidos verificou-se que a UF apresentou melhor eficiéncia na remogéo de cor e
DQO, e para os dois tratamentos empregados, a remog¢ao de turbidez foi semelhante, alcangando mais de
99% de eficiéncia. Tanto a MF quanto a UF proporcionaram resultados muito promissores para a remogao
dos parémetros avaliados. O processo foto-Fenton se mostrou como étima alternativa ao tratamento com-
plementar dos permeados da MF e UF, alcangando no tratamento da MF+POA uma remoc¢ao de 99,04%,
95,97% e 96,43% para a turbidez, DQO e cor verdadeira respectivamente e de 99,90%, 82,58% e 99,49%
para a UF+POA.

Palavras-chave: efluente de industria de papel e celulose, microfiltragao, ultrafiltragcdo, processo de sepa-
ragdo por membranas, processo oxidativo avancado, foto-Fenton.

Abstract

The pulp and paper industries generate waste-water with high polluting potential especially for the organic
load and color, which are not efficiently removed in conventional biological treatments. The present work
used at post-treatment of effluent from a pulp and paper industry using ultrafiltration and microfiltration
membranes filters coupled with the advanced oxidative process named Photo Fenton. Treatability tests
of effluent from a pulp and paper industry at a pilot plant of microfiltration (MF) and ultrafiltration (UF)
membranes were made followed by the advanced oxidation process (AOP) Photo Fenton. The removal of
turbidity, COD and color were determined. It was found that the UF removal efficiency was better for color
and COD; the two treatments used to remove turbidity were similar, reaching over 99% efficiency. Both
the MF as UF gave very promising results for the removal of the studied parameters. The PhotoFenton
process proved to be a good alternative to the complementary treatment of MF and UF permeate; reaching
the treatment of MF + POA with a removal of 99.04%, 95.97% and 96.43% for turbidity; COD and true color
respectively; and 99.90%, 82.58% and 99.49% for UF + POA.

Keywords: effluent from pulp and paper industry, microfiltration, ultrafiliration, membrane separation
process, advanced oxidation process, photo-Fenton.
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INTRODUCAO

As inddastrias de papel e celulose (IPC) constituem um segmento de grande importancia tanto
para a economia mundial quanto brasileira. No Brasil, esse segmento industrial estd em crescente
ascensao e suas exportagoes contribuem significativamente para o PIB nacional.

O desenvolvimento da inddstria de papel e celulose tem uma histéria importante no Brasil, o
Pais conquistou o mercado internacional pela sua tecnologia silvicultural bem desenvolvida, por
suas dimensoes territoriais e pelas suas caracteristicas de clima e de solo. Esse segmento industrial
é um dos mais competitivos do Pais, o padrdo de qualidade é equivalente a um dos melhores do
mundo e o mercado é globalizado e fortemente ativo. A maioria da producao de papel vem da
celulose de fibras curtas, obtida de madeiras plantadas originadas das areas de reflorestamento (eu-
caliptos ou pinus) (CETESB, 2008).

Segundo a BRACELPA (2014) o Brasil contribui consideravelmente no mercado mundial de pa-
pel e celulose ocupando, em 2012, o 4° lugar como produtor mundial de celulose e 0 9° lugar na
produc¢ao mundial de papel, sendo o maior produtor de celulose de fibras curtas do mundo. O Pais
possui quase 7,7 milhoes de hectares de dreas de florestas plantadas, equivalendo a 0,8% de sua
drea total. A producao brasileira de papel cresce em média 5,4 % ao ano e de celulose 7,1% ao ano.
Ainda, as IPC empregam 128 mil trabalhadores diretos (79 mil nas inddstrias de 51 mil nas flores-
tas) e 640 mil empregos indiretos.

Em contrapartida aos consideraveis beneficios econdmicos a industria de papel e celulose é res-
ponsabilizada pela emissao de poluentes nos estados sélido, liquido e gasoso e, nesse sentido, vem
buscando, atualmente, além do crescimento em produtividade e competitividade, também o de-
senvolvimento nas questoes ambientais, com destaque para os efluentes liquidos gerados nos pro-
cessos produtivos, que, devido ao elevado volume e caracteristicas altamente poluentes, se lancados
sem o devido tratamento, podem prejudicar severamente a qualidade do corpo d’agua receptor
(CETESB, 2008).

As IPC sao responsabilizadas por utilizarem grande quantidade de dgua em seus processos pro-
dutivos, cujos valores tipicos oscilam entre 20-40 m3 de efluente gerados por tonelada de polpa
produzida [IPCC (2001) apud AMARAL (2013)], além disso, geram efluentes com elevada demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos suspensos, tempe-
ratura, cor, além de poluentes como compostos organoclorados, lignina, metais pesados, resinas,
entre outros (CETESB, 2008). Tudo isso leva a uma grande preocupacao com a polui¢ao dos corpos
hidricos provocadas pelo lancamento desses efluentes, quando indevidamente tratados.

Dentre as diferentes tecnologias disponiveis para serem aplicadas no tratamento de efluentes
de inddstrias de papel e de celulose, tém recebido grande destaque no cenario internacional e na-
cional, os sistemas de membranas filtrantes que tém permitido alcancar resultados promissores no
tratamento destes tipos de efluentes.

Segundo Glutek et al. (1995) as membranas consistem em barreiras seletivas nas quais diversos
elementos sdo separados por tamanho ou por diferenca de composicio quimica, através dos poros,
limitando a passagem de um componente e permitindo a passagem de outro, impulsionados por
uma for¢a motriz que pode ser pela diferenca de pressao, de potencial elétrico, de concentracao a
depender do tipo de processo empregado.

A filtracdo em membranas estd sendo constantemente aprimorada e com as melhorias obtidas
na fabricacdo das mesmas e na operacao destes sistemas, essa tecnologia vem se tornando cada
vez mais atraente e esta sendo largamente utilizada em varios tipos de industrias, incluindo as
industrias de papel e celulose, devido, entre outros fatores, a elevada capacidade de retencao de
poluentes, acarretando em efluente final de excelente qualidade, o que pode possibilitar o chamado
“fechamento do circuito de dgua”. Outro fator interessante é que estes sistemas demandam baixo
requisito de drea e sao de facil automacao e operagao. Outra grande vantagem é que sao modulares
e flexiveis a alteracao de escala.

Além disso, com o continuo incremento da producio de membranas filtrantes, inclusive nacio-
nal, seu uso ja é técnica considerada economicamente viavel. Segundo Oliveira (2007) o processo
de separacao por membranas permite a recirculacao de dgua de processo, pois, na separagao nao ha
regeneracao dos elementos ou qualquer mudanca de fase, além de ter uma ampla especificidade na
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separacao, seja pelo tamanho de sua molécula ou pelo comportamento fisico-quimico dos elemen-
tos envolvidos, sendo assim considerado um processo de produ¢ao mais limpa.

Entretanto, apesar dos varios aspectos positivos, essa tecnologia quando aplicada ao tratamento
de efluentes apresentam algumas limita¢oes, como a obrigatoriedade de pré-tratamento do efluente
bruto, a necessidade de tratamento do concentrado gerado (lodo) e a queda do fluxo do permeado
com o tempo provocado pela colmatacao das membranas, o que pode requerer a substitui¢do das
membranas a cada 5 anos (RIBEIRO, 2012).

A colmatacao das membranas resulta em uma continua reducao do fluxo até um ponto em que
o fluxo de permeado se torna independente do gradiente de pressao aplicado (FIELD et al., 1995;
HOWELL, 1995).

Essa colmatacao é considerada um fator limitante do processo e no caso do tratamento de efluen-
tes de inddustrias de papel e celulose é algo praticamente inevitavel (AMARAL et al., 2013).

Todavia, existem muitas formas de minimizar esse problema durante a opera¢cio, como por
exemplo, por retrolavagem das membranas com o proprio permeado (filtrado) produzido e limpe-
zas quimicas periddicas (SILVA, 2000).

Outra alternativa para o tratamento de dguas residudrias sao os Processos Oxidativos Avangados
(POA), mais usualmente empregados como complementares as técnicas mais usuais de tratamento.
Os POA, Fenton e foto-Fenton, segundo Lucas et al. (2012), sao conhecidos pela sua capacidade de
mineralizar grande variedade de compostos organicos e pela sua eficicia no tratamento de efluen-
tes com elevado teor de polifenéis como o das IPC. O foto-fenton é considerado o mais promis-
sor entre os POA para o tratamento de compostos organicos recalcitrantes em solugoes aquosas
(POURAN et al., 2015), pois utiliza os raios UV, que podem ser obtidos pela radiacgao artificial ou
também pela radia¢io solar, reduzindo, nesse tltimo caso, os custos de processamento e tornando
0 processo mais acessivel.

De acordo com PEREZ et al. (2002) na reagdo Fenton os radicais hidroxila .OH sdo produzidos
pela interacao do H,O, com os ions ferrosos em meio dcido como mostra a Equacao 1. A taxa de
degradacgao dos poluentes organicos por processo Fenton pode ser aumentada quando ha a presen-
¢a de uma fonte de irradiacao, chamado de processo foto-Fenton. Esse efeito positivo é devido a
foto-reducao do Fe (III) a Fe (II), produzindo novos radicais hidroxilas e regenerando o Fe (II), que
ainda podem reagir com mais moléculas de H,O, como na Equacao 2.

Fe* + HO,— Fe’* + OH + .OH (Equagéo 1)

Fe'* + HO + hv — Fe* + .OH + H+ (Equagéo 2)

Um fator muito importante na eficiéncia desses dois processos é o pH do meio, uma vez que
valores de pH acima de 3,0 fazem com que haja a precipitagdo do Fe(IIl) em hidréxido insolivel
e abaixo de 2,5 pode ocorrer o sequestro dos radicais hidroxila pelas altas concentragbes de H+
(MELO et al., 2009).

Apesar da eficacia em utilizar a radiagdo UV, o processo foto-Fenton no tratamento de efluentes,
além de depender do pH, também depende das concentragdes iniciais de H,O, e Fe(II) e da tempe-
ratura (XU et al., 2007).

Em busca de aprimorar a qualidade de efluente final gerado em uma estacao de tratamento de
efluente (ETE) de uma industria de papel e celulose, o presente trabalho teve como objetivo o pds-
-tratamento desse efluente utilizando membranas filtrantes de microfiltracao e ultrafiltracdo conju-
gadas ao processo oxidativo avancado do tipo foto-Fenton.

MATERIAL E METODOS

Foram realizados ensaios de tratabilidade de efluente de uma industria de papel e celulose em-
pregando membranas de microfiltracao (MF) e ultrafiltracao (UF) e, na sequéncia, o processo oxi-
dativo avancado foto-Fenton.

O efluente empregado na pesquisa foi cedido por uma industria de papel e celulose de grande
porte do Estado do Parana, que, por motivos de sigilo empresarial, ndo serd nominada. Ressalta-se,
entretanto, que essa industria emprega processo bioldgico de tratamento e sua ETE é composta, em
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sequéncia, por: calha parshall, grade, desarenador, decantador primario, reator biol6gico aerado de
crescimento aderido, tanque de aeracao e decantador secundario.

A amostra de efluente foi coletada na saida do decantador secundario da ETE, sendo este deno-
minado a partir de agora como efluente secundario.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e a caracterizacao inicial do efluen-
te consistiu das seguintes analises fisico-quimicas: cor verdadeira, cor aparente, turbidez, sélidos
totais, sélidos suspensos totais, pH, DQO e acompanhamento espectrofotométrico na regiao UV-
-VIS na faixa de comprimento de onda de 200 a 750 nm. Todos os procedimentos metodolégicos
seguiram as recomendagdes do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012).

Os ensaios de tratabilidade foram realizados na unidade piloto de MF e UF com equipamento
de bancada, em escala laboratorial, adquirido da PAM Membranas Seletivas Ltda. O equipamento
utiliza o principio de filtracao tangencial e o sentido de filtracao é de fora para dentro das fibras.

As membranas de MF e UF constituem-se no formato de fibras ocas e suas principais caracteris-
ticas estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas dos modulos de MF e UF utilizados nos testes.
Table 1. Characteristics of MF and UF modules used in the tests.

Propriedades Microfiltragao Ultrafiltragao
Material das membranas Poli (éter imida) Poli (éter sulfona)
Comprimento da fibra (cm) 26 26
Diametro de fibra (mm) 25 25
Tamanho médio dos poros 0,4 um 50 kDa
Area de filtracdo (m?) 0,090 0,090

O tempo de operacao no sistema de membranas filtrantes foi de 120 minutos com cada uma
das membranas que foram submetidas as seguintes condicoes operacionais, escolhidas tendo por
base os estudos de Neves (2014): nimero de Reynolds de 2043, pressao de 0,75 bar, vazao de ali-
mentacao de 2,4 L/min e frequéncia de retrolavagem a cada 10 minutos, com pulso de duragao de
30 segundos.

Apos as filtracoes nas duas membranas, foram verificadas as eficiéncias de remocao dos para-
metros: cor, DQO e turbidez. Nessa mesma etapa foram analisados os perfis de fluxo de permeado
durante 120 minutos de operagao com cada membrana (MF e UF). O fluxo foi obtido a partir da va-
zao do permeado empregando-se crondmetro e pipeta com capacidade de 10 mL e convertendo-se
para unidade de fluxo L. m?2.h! dividindo-se a vazao do permeado pela drea filtrante da membrana.

Na Figura 1 é apresentada a unidade piloto de MF e UF utilizada nos experimentos.
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Figura 1. Unidade piloto de MF e UF utilizada nos experimentos. Fonte: Neves (2014)
Figure 1. Pilot unit of MF and UF used in the experiments. Source: Neves (2014)
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Em etapa posterior da pesquisa, os permeados das membranas de MF e UF foram submetidos ao
processo foto-Fenton com 180 minutos de irradiacao em luz UV. O reator fotoquimico utilizado foi
confeccionado em borossilicato, com 300 mL de capacidade, equipado com refrigeracao por meio
de dgua e sistema de agitagdo magnética com irradiagao proporcionada por uma lampada de vapor
de merctirio de 125 W, inserida na solucao com auxilio de um bulbo de quartzo. Para o processo
foto-Fenton abaixou-se o pH do efluente para valores entre 2 e 3 e empregou-se H,0, 200 mg/L e
Fe (II) 15 mg/L. O peréxido de hidrogénio foi monitorado durante todo o processo e a medida em
que era consumido era feita sua reposicao.

Na Figura 2 é apresentada a fotografia do reator utilizado no processo foto-Fenton nos experimentos.

Figura 2. Fotografia do reator foto-Fenton utilizado nos experimentos.
Figure 2. Photograph of photo-Fenton reactor used in the experiments.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacgao fisico-quimica do efluente final da ETE da IPC utilizado na pes-
quisa sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizacdo fisico-quimica do efluente final da ETE da IPC.
Table 2. Physico chemical characterization of effluents of the WTP IPC.

Parametros Valores obtidos
DQO 620 mg/L
Turbidez 288 uT

Cor Verdadeira 392 uH

Cor Aparente 4290 uH

ST 21272 mg/L
SST 223 mg/L
Temperatura 20 °C

pH 7,64
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Observa-se que mesmo ap6és o tratamento na ETE da IPC o efluente final ainda apresenta eleva-
dos valores de todos os parametros analisados.

Na Tabela 3 sao apresentados os resultados obtidos ap6s 120 minutos de operagdo nas membra-
nas de MF e UE.

Tabela 3. Remoces de turbidez, DQO e cor apds as unidades de MF e UF.
Table 3. Removal of turbidity, COD and color after the units of MF and UF.

Parametro Efluente secundario Permeado da MF Remocédo (%) PermeadodaUF Remogao (%)

Turbidez 288 uT 0,37 uT 99,87% 1,46 uT 99,49%
DQO 620 mg/L 115 mg/L 81,45% 80 mg/L 87,09%
Cor Verd. 392 uH 215 uH 45,15% 141 uH 64,03%

Para as duas membranas as eficiéncias de remogao de turbidez foram muito elevadas (mais de
99%) uma vez que as caracteristicas das faixas de tamanhos médios dos poros das membranas
utilizadas possibilitaram a retencdo efetiva do material em suspensiao presente no efluente, que
constituem a turbidez.

A remogao de DQO para ambas as membranas diferiu ligeiramente, obtendo-se remocoes de
aproximadamente 81 e 87% para MF e UE respectivamente. As membranas agem como barreiras
seletivas, impedindo a passagem de particulas com tamanhos maiores que o tamanho médio de
seus poros ao permeado, garantindo assim também elevada eficiéncia de remocao de DQO, embora
concentracoes residuais ainda tenham permanecido no efluente, haja vista se tratar de um tipo de
efluente com grande parcela de matéria organica na fase dissolvida.

Almeida (2002) avaliou o emprego de membranas no tratamento do efluente alcalino do bran-
queamento da polpa de celulose. Nesse estudo realizaram-se testes com diferentes tipos de mem-
branas e a flotagdo foi empregada como pré-tratamento para a retirada das fibras. No referido tra-
balho foi possivel alcancar remocao de turbidez entre 59-89% utilizando a membrana de UF com
Massa Molecular de Corte (MMC) igual a 5.000 Da e de 92% para UF com MMC igual a 10.000 Da,
além de remocao de DQO de 83% para a UF com MMC entre 5.000 e 12.000 Da, observando-se
que os processos testados propiciaram melhoria global nas caracteristicas do efluente.

No presente estudo, em relacao a cor verdadeira, que é principalmente provocada por material
em estado dissolvido e coloidal nas formas organica e inorganica, a MF removeu aproximadamente
45% enquanto que a UF 64%, demonstrando que a UF foi mais efetiva que a MF para a retencao da
fase dissolvida e coloidal do efluente, o que, no caso das industrias de papel e celulose, é algo im-
portante, uma vez que a lignina que é um dos principais constituintes responsaveis pela coloracao
elevada do efluente e, apresenta-se na fase dissolvida.

Na Figura 3 é apresentado o comportamento do fluxo de permeado da MF e da UE ao longo de
120 minutos de opera¢io na unidade piloto experimental.
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Figura 3. Fluxo dos permeados da MF e UF.
Figure 3. Flux of permeate of MF and UF.
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A partir dos dados apresentados na Figura 3 é possivel observar que o fluxo de permeado nao se
manteve constante e tendeu a diminuir para a ME. Essa redugio esta ligada a deposi¢ao de materiais
solidos presentes no efluente na superficie da membrana, levando a formacao de torta de filtro que
acarreta na incrustagao progressiva das membranas.

Ja na UF o fluxo tendeu a aumentar, revelando que a retrolavagem foi eficiente na manutengao
do fluxo, possibilitando a eliminagao das substiancias incrustantes da superficie da membrana o
que é bastante favoravel ao tratamento, pois quando o fluxo diminui é necessario adicionar-se mais
energia ao sistema de compressao, acarretando em maiores custos globais do processo.

De acordo com Amaral et al. (2013) o aumento do fluxo observado pode ser explicado também
por um possivel aumento da temperatura do efluente durante a recirculagao no sistema. O aumento
da temperatura resulta na diminuigao da viscosidade, o que facilita a passagem do efluente pelos
poros da membrana e, consequentemente, aumenta o fluxo do permeado.

Vidal e Campos (2003) estudaram o pés-tratamento de efluente de reator anaerébio utilizando a
filtracao tangencial com esgoto sanitario e verificaram, ao longo do tempo de operacao, um aumen-
to da temperatura do efluente, pois, no bombeamento do efluente ocorre atrito do fluxo dentro da
membrana, produzindo calor e também resultando em aumento da permeabilidade.

Observou-se que os valores de fluxo de permeado para a MF foram superiores aos da UF, uma vez
que as membranas de MF possuem poros maiores que as da UF.

Na Tabela 4 sdao apresentados os resultados obtidos apés 180 minutos de operacao no reator
foto-Fenton na ocasiao em que foi submetido as amostras dos permeados da MF e UF.

Tabela 4. Permeados das membranas de MF e UF apds tratamento com o POA foto-Fenton.
Table 4. Permeates of UF and MF membranes after treatment with the AOP photo-Fenton.

Parametros Efluente secundario Tratamento MF+POA Remocao (%) Tratamento UF+POA Remocgao (%)

Turbidez 288 uT 2,75uT 99,04% 0,29 uT 99,90%
DQO 620 mg/L 25 mg/L 95,97% 108 mg/L 82,58%
Cor Verd 392 uH 14 uH 96,43% 2uH 99,49%
pH 7,64 2,43 - 2,44 -

Com a associagao do processo foto-fenton as membranas obteve-se expressiva melhora nas re-
mocoes de DQO e cor do efluente estudado. Em relacao a cor, o processo foto-Fenton com o perme-
ado da UF foi mais eficiente do que com o permeado da MF, alcancando-se quase que a descolora-
¢ao total do efluente. Empregando-se somente as membranas a remogao da cor nao foi tao eficiente
quando comparado a combinagao dos dois processos, assim, indica-se que o processo foto-Fenton
possa ser utilizado como um polimento do efluente final dos PSM.

Nas Figuras 4 e 5 estdo representados os perfis espectrofotométricos do PSM e POA para MF e
UE respectivamente.
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Figura 4. Acompanhamento espectrofotométrico UV/VIS do processo PSM e POA foto-Fenton para a MF.
Figure 4. Monitoring spectrophotometric UV / VIS MSP and OAP photo-Fenton for MF.
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Figura 5. Acompanhamento espectrofotométrico UV/VIS do PSM e POA foto-Fenton para a UF.
Figure 5. Monitoring spectrophotometric UV / VIS MSP and OAP photo-Fenton for UF.

Comparando sé o PSM, na UF obteve-se uma maior redu¢ao do perfil espectrofotométrico no
intervalo do comprimento de onda entre 200 e 750 nm no tempo final de 120 minutos em compa-
racao com a ME mostrando que a UF foi mais eficiente tanto na remoc¢ao da cor quanto na remocao
de material organico. As Figuras 4 e 5 mostraram ainda que, tanto na MF quanto na UE a redugao
espectral foi ainda superior quando os PSM foram associados ao POA. A reducao da linha espectral
na regido do visivel compreendida entre 350 e 750 nm, em ambos o0s casos, revelaram uma dimi-
nuicio praticamente completa da cor, o que pode ser comprovado pelos valores apresentados na
Tabela 3. Ja o decréscimo da linha espectral na regiao do UV abaixo de 350 nm indicou uma redu-
¢ao ainda mais pronunciada da matéria organica quando os processos foram associados.

CONCLUSOES

Tendo em vista os excelentes resultados obtidos tanto para MF quanto para UF, comprovou-se a
elevada eficiéncia dessas membranas na remoc¢ao dos parametros investigados, com destaque para
a de UF que proporcionou um incremento ainda maior nas remoc¢des de turbidez, cor e matéria
organica do efluente estudado.

O processo foto-Fenton pode ser empregado como um processo complementar visando melho-
rar o desempenho dos PSM e, posteriormente, permitir obtencao de efluente com qualidade com-
pativel com padroes de emissao bastante restritivos, ou ainda para diferentes finalidades de retso.

Na melhor condicao operacional, a MF propiciou remogoes de turbidez, DQO e cor de 99,87%,
81,45% e 45,15% e a UF de 99,49%, 87,09% e 64,03%, respectivamente. Ja para os tratamentos com-
binados obteve-se para MF+POA remocao de 99,04%, 95,97% e 96,43% (turbidez, DQO e cor, res-
pectivamente) e para UF+POA de 99,90%, 82,58% e 99,49% (turbidez, DQO e cor, respectivamente).
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