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“A menos que modifiquemos nossa maneira de pensar, ndo seremos
capazes de resolver os problemas causados pela forma como nos

acostumamos a ver o mundo”.

Albert Einstein
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RESUMO

CALDEIRA, Daiane Cristina Diniz, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2019. Tratamento e Reuso de Efluente de Fabrica de Polpa
Celulésica Termomecanica. Orientador: Claudio Mudadu Silva.
Coorientador: Jorge Luiz Colodette.

Uma fabrica brasileira de polpa termomecéanica (TMP) esta prevendo a
instalagdo de um novo processo de branqueamento e, por conseguinte,
modificara as caracteristicas quali-quantitativas dos seus efluentes. Essa
modificagdo demandara uma nova Estacido de Tratamento de Efluentes
(ETE). A presente pesquisa teve como objetivo avaliar o emprego de uma
sequéncia de tratamentos de efluentes futuramente gerados na fabrica
composta por flotagdo, seguida por reator anaerébio (UASB), por processo
aerobio de lodos ativados e por filtragdo por membranas poliméricas e
verificar a possibilidade de reuso dos efluentes tratados no processo
industrial. Realizou-se um mapa hidrico de uma industria de polpa celuldsica
TMP para auxiliar na determinag¢ao dos setores de maior consumo de agua e
a possibilidade de reuso do efluente tratado. Para avaliagdo da qualidade do
produto final, realizou-se ensaios laboratoriais de branqueamento medindo-
se a alvura e a reversao de alvura com o retorno de 50, 75 e 100% do
efluente tratado. Realizou-se uma simulacdo matematica no programa
Aspen Plus® para a verificagdo da concentragdo dos elementos néo-
processaveis (ENPs) no processo industrial com o retorno de 50, 75 e 100%
do efluente tratado. Produziu-se, em laboratério, o efluente futuro da fabrica,
considerando a implantacdo de um novo processo de branqueamento com
um estagio de peroxido de hidrogénio. A sequéncia de tratamento do
efluente futuro foi realizada em escala laboratorial. Na flotagao foi utilizado o
coagulante policloreto de aluminio (PAC). O tempo de detencao hidraulico
no UASB foi de 18 h com alimentacdo de fluxo continuo. O processo de
lodos ativados foi operado em um reator sequencial em batelada com um
ciclo de 24 h. A membrana utilizada foi de nanofiltragédo (NF) tubular, da
empresa PCIl - AFC30. No efluente da entrada e saida de cada tratamento

foram monitorados a DQO soluvel, DBOs, cor, pH, turbidez e condutividade

Xiii



elétrica, durante todo o experimento. Os resultados finais da sequéncia de
tratamentos alcancaram uma eficiéncia de remocgao de 99,8% de DQOsg,
99,2% de DBOs, 61,6% de cor e 97,7% de turbidez do efluente. De acordo
com o mapa hidrico da industria TMP, o setor que apresenta o maior
consumo de agua, assim como geragao de efluentes € o branqueamento.
Assim, realizou-se o reuso do efluente tratado no processo de
branqueamento da polpa. A qualidade da polpa nao foi alterada conforme
teste laboratorial de alvura e reversdo de alvura, mesmo com o reuso de
100% do efluente tratado. A simulagdo computacional no programa Aspen
Plus® apresentou os valores maximos a longo prazo da concentragdo dos
ENP’s no processo apds alcangar o estado estacionario. Houve um aumento
da concentragdo dos ENP’s com o acréscimo da porcentagem de reuso do
efluente tratado. Contudo, o desempenho do tratamento dos efluentes foi
suficiente para remover esses elementos. Com esses resultados comprovou-
se, a partir da sequéncia adotada, ser possivel reciclar os efluentes tratados
sem alteracdo da qualidade do produto final, podendo vislumbrar uma

fabrica com consumo minimo de agua.
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ABSTRACT

CALDEIRA, Daiane Cristina Diniz, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2019. Treatment and Reuse of Effluent from
Thermomechanical Cellulosic Pulp Plant. Adviser: Claudio Mudadu Silva.
Co-adviser: Jorge Luiz Colodette.

A Brazilian thermo-mechanical pulp mill (TMP) is planning to install a new
bleaching process, resulting in a change in the qualitative and quantitative
characteristics of the effluents. This modification will require a new effluent
treatment plant (ETP). The present study aims to evaluating the use of a
sequence of treatment for the future effluent composed by flotation, followed
by upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASB), aerobic activated sludge
process and by polymeric membrane filtration. A water balance of a TMP
pulp mill was carried out to assist in the determination of the sectors with the
highest water consumption and the possibility of reuse of the treated effluent.
In order to evaluate the quality of the pulp, bleaching laboratory essays were
performed by measuring the brightness and the brightness reversion with the
recycling of 50, 75 and 100% of the treated effluent. A mathematical
simulation was performed in the Aspen Plus® program to verify the
concentration of the non-process elements (NPS) in the water cycle with the
recycling of 50, 75 and 100% of the treated effluent. The simulated effluent of
the pulp mill was generated in laboratory, considering the implementation of
a new hydrogen peroxide bleaching unit. The treatment sequence of the
future was carried out in laboratory. Aluminium polychloride (PAC) coagulant
was used in the flotation unit. The UASB operated with a hydraulic detention
time of 18 h in a continuous feeding mode. The activated sludge was
operated in a sequential batch reactor with a 24 h cycle. The membrane used
was a tubular nanofiltration (NF- AFC30), from PCI. The effluent COD, BODs,
color, pH, turbidity and electrical conductivity of the feeding and the treated
effluent from each stage were measured throughout the experiment. The
treatment sequence achieved a global removal efficiency of 99.8% COD,
99.2% BODs, 61.6% color and 97.7% turbidity. According to the water

balance of the TMP mill, the sector that presents the highest water
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consumption and effluent generation is the bleaching plant. Thus, the treated
effluent was recycled to the pulp bleaching process. The quality of the pulp
was not changed in respect to the brightness and brightness reversion, even
when 100% of the treated effluent was recycled. The computational
simulation in the Aspen Plus® program found the maximum long-term
concentration values of the NPE in the process after reaching steady state.
There was an increase of the concentration of the NPE with the increase of
the recycling percentage of the treated effluent. However, the effluent
treatment performance was sufficient to remove these elements. It was
possible to recycle all the treated effluents without jeopardizing the pulp

quality. A minimum water consumption TMP pulp mill scheme was achieved.
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1. INTRODUCAO

A industria brasileira de polpa celuldsica vem crescendo e apresenta
forte influéncia na economia nacional. Apesar dos beneficios econémicos,
este ramo industrial gera significativos impactos ambientais como o alto
consumo de agua e consequente geragdo de efluentes. O setor de
branqueamento é reconhecido como o maior gerador de efluentes liquidos
que possuem alto teor de matéria organica (Rencken e Aartsen, 2017) e, se
langados no ambiente, podem causar danos ambientais expressivos.

Nas fabricas de polpa celulésica € comum a utilizagdo de processos
convencionais de tratamento dos efluentes, como o uso conjunto de
processos fisicos ou fisico-quimicos para o tratamento primario e processos
bioldgicos para tratamento secundario, sendo estes geralmente suficientes
para enquadrar os efluentes aos padrdes legais de langamento. Processos
terciarios de tratamento sao raramente adotados pelo setor.

A escassez de agua em diversas regides do pais tem levado as
empresas a buscarem tecnologias e processos que reduzam o consumo de
agua ou aumentem o potencial para o seu reuso. O fechamento do circuito
de aguas de uma fabrica pode causar alteragbes na qualidade do produto e
causar problemas de incrustagbes e corrosbes em tubulagdes e
equipamentos. No ramo de celulose e papel, esses problemas estdo
geralmente relacionados ao acumulo de elementos e compostos quimicos
nos circuitos de agua que aportam no processo por meio da madeira, da
agua e dos insumos quimicos utilizados (Manskinena et al., 2011). A
industria tem buscado tecnologias para o tratamento dos efluentes que
sejam capazes de remover os compostos e elementos que causam efeitos
deletérios ao processo industrial e que possibilitem o reuso da agua.

Os processos de producédo de polpa celuldésica podem ser divididos
em dois grupos: quimicos e mecanicos. Através da polpacdo quimica
brasileira em 2017, teve-se uma producéo de 18,3 milhdes de toneladas de
celulose, enquanto que os processos mecanicos brasileiros responderam
por uma fabricagdo de 0,5 milhdes de toneladas de celulose para esse
mesmo ano (IBA, 2017). De maneira geral, os processos quimicos produzem



polpa de baixo rendimento e boas propriedades de resisténcia. Ja os
processos mecanicos produzem polpa de alto rendimento e baixa resisténcia
(Colodette e Gomes, 2015). Dentre os tipos de processos mecanicos, pode-
se destacar o termomecéanico (TMP). O TMP consiste na impregnacéao de
vapor em toras ou cavacos de madeira antes do desfibramento. Esse
processo gera uma polpa celuldésica com maior teor de fibras de maior
comprimento e mais uniforme (Colodette e Gomes, 2015). Contudo, esse
alto teor de fibras pode dificultar a eficacia dos tratamentos quimicos. A
literatura relata que o consumo médio de agua no processo TMP varia de 10
a30m’ por tonelada de polpa celulésica produzida (Navia et al., 2006; Diez
et al., 2007).

Os processos convencionais de tratamento de efluentes nem sempre
se mostram suficientes para possibilitar o reuso do efluente tratado. A
adocao de tratamento terciario via separagcdo por membranas de micro, ultra
ou nanofiltragdo pode constituir uma alternativa técnica viavel e atrativa para
esse fim (Pohn et al., 2016; Sakurai et al., 2016).

O desenvolvimento, o aprimoramento e o controle operacional de
processos industriais que aplicam o reciclo de aguas exigem a adogao de
ferramentas essenciais para garantir o sucesso dessa medida de
conservacao de agua, sem prejudicar a qualidade do produto ou causar
avarias nos equipamentos e nas tubulagdes. Dentre essas ferramentas, os
balancos de massa e os balangcos hidricos sao cuidadosamente
desenvolvidos e 0 uso de programas computacionais de simulagdo dos
processos industriais sao rotineiramente adotados (Hamaguchi, 2007;
Doherty et al., 2009; Vicentini, 2012). Assim, se reduz, sobremaneira, os
riscos e os altos custos que os testes e aplicagcdes industriais possam
apresentar.

Os balangos hidricos e de massa possibilitam identificar, viabilizar e
implementar projetos de redugcdo de consumo e reuso de agua dentro do
processo produtivo por meio de uma politica de melhoria gradativa da
qualidade da informacgéao referente aos fluxos de agua na empresa (Tardelli
Filho, 2006; Vicentini, 2012).

Os modelos de simulagdo de processos industriais, a partir do

fornecimento de dados primarios, simulam e realizam balangos de massa,
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apontando o acumulo de compostos e elementos quimicos nos circuitos de
agua dos processos industriais, identificando a viabilidade do reuso de agua
(Doherty et al., 2009). O programa computacional Aspen Plus®, amplamente
utilizado para simulagdes de processos da industria petroquimica, tem sido
adaptado para outros ramos industriais (Magnusson, 2005; Carvalho, 2016).
O presente trabalho apresenta um estudo de caso de uma fabrica de
polpa TMP brasileira que devera instalar um novo processo de
branqueamento e necessita informagdes sobre a qualidade e tratabilidade do
novo efluente a ser gerado. Busca-se, ainda, verificar a possibilidade de
reuso dos efluentes tratados viabilizando uma fabrica com baixo consumo de

agua e geracgao de efluentes.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir, a partir de ensaio laboratorial, efluentes de uma fabrica de
polpa TMP e avaliar o emprego e eficiéncia de uma sequéncia de tratamento
de efluentes composta por uma unidade de flotagdo seguida por reator
anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), processo aerébio
de lodos ativados (LA) e filtracdo com membrana polimérica. Verificar a
viabilidade técnica do reuso do efluente tratado no processo fabril.
Desenvolver um modelo computacional de simulagdo do processo industrial
para verificar a viabilidade técnica do uso dos efluentes tratados no processo

industrial.

2.2 Objetivos especificos

i) Ensaios de laboratério do estagio de branqueamento de polpa TMP
similar a uma fabrica de polpa TMP, gerar os filtrados e caracteriza-

los.

i) Gerar e caracterizar os efluentes da fabrica de TMP a partir das

simulagdes laboratoriais.

iii) Montar, em laboratério, uma sequéncia de tratamento dos efluentes
constituida por flotacdo seguida por reator anaerdbio de fluxo
ascendente e manta de lodo (UASB), processo de lodos ativados (LA)

e filtracdo por membranas.

iv) Avaliar a eficiéncia de remogdo de matéria organica e outros
constituintes quimicos dos efluentes em cada um dos processos que

constituem a sequéncia de tratamento.



v) Realizar o balango hidrico (mapa hidrico) de uma fabrica de polpa
celulésica TMP, visando determinar os pontos de uso de agua e

geracao de efluentes em cada um dos setores produtivos.

vi) Determinar os parametros de qualidade de agua minimos a serem
atendidos nos diferentes setores de producdo e verificar a
possibilidade de substituicdo do uso de agua fresca por efluente

tratado.

vii) Avaliar os possiveis efeitos do fechamento de circuito na qualidade
da polpa branqueada através dos parametros de alvura e reversao de

alvura por meio de testes de branqueamento em laboratorio.

viii) Realizar a simulagdo no programa Aspen Plus® buscando
determinar as possiveis variagdes no processo de branqueamento de
polpa celulésica termomecanica com o retorno de 50%, 75% e 100%

do efluente tratado.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Processo termomecanico de produgao da polpa celulésica

Os métodos de producdo da polpa celulésica sao divididos
basicamente em dois tipos de processos: mecanicos e quimicos (Carvalho et
al., 2006). De maneira geral, os processos quimicos produzem polpa de
baixo rendimento e elevada resisténcia, enquanto que o0s processos
mecanicos produzem polpa de alto rendimento e baixa resisténcia. Para
cada um desses dois principios produtivos, existem diversas tecnologias de
fabricacao de polpa celulésica (Colodette e Gomes, 2015). Dentre o método

mecanico, se destaca o processo termomecanico.

A producdo de polpa celulésica pelo processo termomecanico é
baseada na transformag¢ao da madeira em material fibroso. Com este tipo de
processo, € possivel obter um rendimento de 90 a 95%, uma melhor
imprimibilidade, baixo teor de rejeitos e uma polpa com maior lisura, porém,
com alvura inferior e maior residual de lignina, o que pode resultar em um
rapido amarelecimento da folha (Klock et al., 2013). Esse processo é
popularmente conhecido como TMP, quando a produgao se da por cavacos
de madeira, e TGW quando a producdo acontece a partir de toras de
madeira (Colodette e Gomes, 2015). Um fluxograma das principais etapas

envolvidas no processo € apresentado na Figura 1.

No processo termomecanico, a madeira (na forma de cavaco ou tora)
€ pressurizada e aquecida a altas temperaturas, visando proporcionar a
mudanca de estado rigido para plastico da madeira e da lignina (Klock et al.,
2013; Colodette e Gomes, 2015). Em seguida, a madeira ja amolecida pelo
calor e pela umidade do vapor é desagregada mecanicamente em
desfibradores (Navarro et al., 2007). Colodette e Gomes (2015) relatam que
os principais fatores que interferem nesse processo sdo o tipo e teor de

umidade da madeira, a temperatura e o tempo de aquecimento.
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Figura 1 - Processo Termomecénico (TMP ou TGW) de produgao de polpa celulosica.

Fonte: Autor.

Apos o desfibrador, a polpa segue para as peneiras, onde 0 seu
aceite é encaminhado para a depuragdo, enquanto o rejeito vai para um
triturador, seguido de refinador e entdo depuracéo. A depuragdo tem como
objetivo remover as impurezas e fibras residuais contidas na pasta através
de uma malha mais fina (Colodette e Gomes, 2015). Os rejeitos dos
depuradores seguem 0 mesmo percurso dos rejeitos das peneiras.

Os engrossadores tém como fungdo aumentar a consisténcia da
polpa, ou seja, desagua-la para a entrada no processo de branqueamento
ou para a secagem. A secagem consiste na prensa da polpa para eliminagéo
de agua, até a consisténcia de mercado. Os filtrados do desaguamento dos
engrossadores, juntamente com os da secagem, seguem para a Estacéo de
Tratamento de Efluentes (ETE). Apds a maquina secadora, tém-se o produto

acabado para comércio.



3.2 Branqueamento da polpa mecénica

O branqueamento consiste em um processo fisico-quimico, cujo
objetivo € melhorar as propriedades o6ticas da pasta, como alvura, limpeza e
pureza quimica (Navarro et al., 2007). Para melhorar essas propriedades, o
branqueamento remove os grupos cromoforos presentes na polpa nao

branqueada (Navarro et al., 2007; Colodette e Gomes, 2015).

Segundo Klock et al. (2013), a alvura da polpa é expressa como a
porcentagem de luz refletida pela amostra em comparagdo com a refletida
pela superficie padrdo completamente branca. Além da alvura, outro
parametro de qualidade importante para polpas de origem mecanicas é a
estabilidade da alvura. Também conhecida como reversdo de alvura, a
estabilidade depende de grupos residuais de leucocroméforos presentes na
polpa branqueada (Colodette et al., 2003; Costa et al., 2003).

O branqueamento de polpa de alto rendimento rica em lignina e
demais componentes da madeira resulta em apenas uma melhora no
aspecto visual, sem implicar em alteragao de outras. Por isso, os ganhos de
alvura em polpas mecanicas sdo menores do que os de polpas quimicas,
assim como, a estabilidade de alvura também ¢ inferior (Li e Ragauskas,
2000; Navarro et al., 2007; Colodette e Gomes, 2015).

O branqueamento pode ser realizado em um ou mais estagios, isto
porque 0s compostos responsaveis pela cor na pasta podem ndo ser
eliminados simultaneamente em uma uUnica etapa devido a sua diferente
reatividade e localizacdo (Azevedo, 2011). O estagio € a fase de
branqueamento que se inicia com a adi¢do do produto quimico, reagcao deste

produto e lavagem da celulose (Azevedo, 2011; Klock et al., 2013).

Os produtos quimicos utilizados no branqueamento de polpas
mecanicas podem ser agrupados em duas classes: agentes oxidantes e
agentes redutores. Dentre os agentes oxidantes, destacam-se o perédxido de
hidrogénio e de sddio e o hipoclorito de sddio, ja no grupo dos agentes
redutores tém-se os ditionitos (hidrossulfitos), sulfito, bissulfito de sdédio,

acido formamidino sulfinico e boroidretos (Colodette e Gomes, 2015).



3.2.1 Branqueamento com peroéxido de hidrogénio

A peroxidagdo remove pouca lignina em comparagdo com Os
processos que utilizam oxigénio e compostos clorados (Navarro et al., 2007).
Para pastas de alto rendimento, esta caracteristica do peréxido é
extremamente importante, pois o estagio de branqueamento visa apenas a
modificagdo da estrutura das substancias que estdo presentes na massa,
sem solubiliza-las. Além da descoloragao da lignina, a peroxidagdo melhora
as propriedades da polpa e remove alguns extrativos (Colodette e Gomes,
2015).

Na peroxidagao, a reagao com a lignina pode ocorrer em meio acido
ou alcalino. O branqueamento ocorre em meio alcalino para que o peréxido
de hidrogénio possa reagir com o ion hidroxila (HO"), possibilitando o
aparecimento do anion perhidroxila (HOO"), também conhecido como
hidroperéxido, que é a espécie ativa que promove o0 branqueamento
(Equagéo 01) (Navarro et al., 2007; Gongalves e Lopes, 2011; Colodette e
Gomes, 2015). Ja em meio acido, a espécie ativa no branqueamento é o
céation hidroxénio (HO™). Contudo, a geragdo desse cétion requer extrema
acidez, encontrando assim pouca aplicabilidade para o branqueamento de

polpa celuldsica (Colodette e Gomes, 2015).

H202 + OH «— HOO™ + H,O (01)

No processo de branqueamento com H;O, em polpa mecanica
existem trés tipos de reagdes coexistentes que competem entre si: reagao
de branqueamento, reacao de escurecimento e reacao de decomposi¢cao do
peréxido. Na reagao de branqueamento, as estruturas cromaoforas da lignina
sao oxidadas a estruturas incolores, ou seja, acontece a destruicdo do grupo
cromoforo e um efeito alvejante da polpa (Colodette e Gomes, 2015).

Juntamente com o branqueamento da polpa ocorre o escurecimento

da mesma. Como a polpa mecanica contém praticamente toda a lignina



original da madeira, ha grande quantidade de estruturas de fendis livres.
Essas estruturas ndo sdo cromoforas e sim leucocromofora, que em
condi¢gbes alcalinas na presenga de oxidantes eletrofilicos (como radicais
hidroxilas - HO® e radicais perhidroxilas - HOO®) produzem cor, causando o

escurecimento da polpa (Colodette e Gomes, 2015).

A reacao de decomposicido do peroxido, que ocorre simultaneamente
a reacao de alvejamento e de escurecimento, resulta na geragéo de agua,
oxigénio e anion hidréxido (HO"), produzindo intermediarios radicalares (HO®
e 0,°) e perda do seu poder oxidante. Esses radicais causam o
escurecimento da polpa, resultando em um consumo adicional de peréxido

para recuperar a alvura perdida (Colodette e Gomes, 2015).

Os metais de transi¢ao (M) presentes tanto na polpa quanto na agua
e reagentes, sdo 0s responsaveis pela catalisacdo da decomposi¢cédo do
peréxido de hidrogénio. Isto porque a presenca desses metais desencadeia
de forma catalitica a formacgdo de radicais hidroxilas (HO®) (Equacgbes 02 e
03) e do anion radical superoxido (°*O;) (Equagbes 02 e 04), os quais
promovem o0 escurecimento da polpa. A presenca de ions metalicos
estabiliza o anion superoxido a oxigénio (Equacao 05) (Colodette e Gomes,
2015).

H,0, + HOO — *0y + HO® + H,0 (02)
M "™+ H,0, > HO® + OH + M (™7 (03)
M ™+ HOO > *0, + HY + M ™ (04)
M ™+ 0, 5> M ™+ 0, (05)

A decomposicédo do peréxido € controlada pela adicdo de alguns

produtos quimicos como (Navarro et al., 2007; Gongalves e Lopes, 2011):
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» Uso de silicato de sédio e sulfato de magnésio (ions magnésio que
formam um precipitado de hidroxido de magnésio), que funcionam
como um estabilizador sequestrante de metais de transigao;

» Uso de agentes quelantes, tais como EDTA (acido etilenodiamino
tetra-acético) e DTPA (acido dietilenotriaminopentacético), que
removem os metais, e;

» Pré-tratamento acido com HCI, H,SO4, SO2", que possuem habilidade

de solubiliza/desativar os metais de transi¢cdo que estdo presente na

polpa.

E de extrema importancia que haja uma perfeita lavagem da polpa
apds o pré-tratamento com agentes quelantes para remocédo dos metais

sequestrados (Colodette e Gomes, 2015).

3.3 Caracteristicas e tratamento de efluentes gerados no processo de

producao de polpa celulésica TMP

Fabricas de polpa celulésica consomem grandes quantidades de agua
(Rencken e Aartsen, 2017). A literatura relata que o consumo médio de agua
no processo TMP varia de 10 a 30 m® por tonelada de polpa celuldsica
produzida (Navia et al., 2006; Diez et al., 2007), que consequentemente

resulta na geragao de um grande volume de efluentes liquidos.

A caracteristica do efluente depende principalmente do tipo de
processo de polpacao utilizado (produtos quimicos) e também da matéria-
prima. Os efluentes de uma industria de polpa celulésica TMP apresentam
altas concentracbes de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs), solidos suspensos totais (SST), cor e
toxicidade. A DBO se origina de compostos facilmente biodegradaveis, tais
como carboidratos e acidos organicos (Mata, 2016). Por sua vez, os SST,
cor e toxicidade sao resultado da presenca de compostos lignoceluldsicos e
seus derivados fendlicos de alto peso molecular, certos extrativos liberados

dos cavacos durante a polpacgéao (Kreetachat et al., 2007; Khansothong e

11



Hunsom, 2009; Grotzner et al., 2013). Segundo Menezes (2011), a DQO
tipica de efluente TMP é entre 6000 e 9000 mg/L, ja a DBOs normalmente
fica em torno de 3000 a 4000 mg/L e SST aproximadamente 500 mg/L.
Rintala e Puhakka (1994) relatam variagao de 40 a 60 KgDQO/tsa e 10 a 40
KgSST/tsa para TMP sem branqueamento e entre 50 a 120 KgDQO/tsa e 10
a 40 KgSST/tsa para TMP com branqueamento.

O processo do branqueamento € o que responde pelo maior consumo
de agua no processo fabril de polpa celuldsica, assim como se caracteriza
como sendo o maior gerador de efluentes (Hamaguchi, 2007; Azevedo,
2011). A busca por tecnologias e processos para tratamento das aguas
residuarias geradas na polpacgao celuldsica, visando o atendimento as
legislagdes vigentes, quer seja para o langamento em corpos receptores,
quer seja visando o reuso do efluente tratado no processo fabril, torna-se

imprescindivel.

Uma estacao de tratamento de efluentes (ETE) de uma industria de
polpa celuldsica é constituida normalmente pelas unidades de tratamento
preliminar, primario e secundario (Mieli, 2007). Normalmente, em fabricas de
celulose e papel, o tratamento bioldégico secundario € suficiente para
enquadrar os efluentes nos limites de langcamento, sendo o tratamento
terciario, utilizado para remocéo de cor e polimento do efluente, raramente
adotado (Pohn et al., 2016).

3.3.1 Flotagao

A flotagéo por ar dissolvido (Dissolved Air Flotation - DAF) ¢é indicada
para remocao de sélidos em suspensao de baixa densidade. O processo
DAF convencional visa remover particulas suspensas da agua, trazendo-as
para a superficie e, posteriormente, separa-las da fase liquida (Jarvis et al.,
2009; Brosseau et al., 2016). Neste processo, o ar € dissolvido em agua a
alta pressdo em um compressor € as microbolhas sdo formadas por
cavitagdo quando a agua € liberada no tanque de flotagdo a presséo

atmosférica (Jiménez et al., 2016; Zhang et al., 2017). Estas microbolhas
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tornam-se ligadas as particulas, aumentando a sua flutuabilidade e
permitindo-lhes subir a superficie (Al-Shamarani et al., 2002). Um exemplo

esquematico do processo de flotagdo é apresentado na Figura 2.

Flotador
— Recolha de
Espuma
7 |
Agun B Entrada de Agua
) Aeracao
Entrada de Ar i e ~ Microbolha
Saida de Agua

Figura 2 - Desenho esquematico de um flotador.
Fonte: NaturalTec, 2017.

Na maioria dos casos, é realizada a coagulagado-floculagdo antes do
processo DAF para aumentar a sua eficiéncia (Zouboulis e Avranas, 2000).
A eficiéncia da flotacdo depende principalmente da relagdo ar/sélidos e
tamanho da bolha, ou seja, quanto maior a quantidade de ar e menor o
tamanho da bolha, mais eficiente sera o processo (Jiménez et al., 2016). As
bolhas produzidas no flotador tém efeito sobre a agregagéo das particulas e
uma boa dispersao ar/sélidos para a colisao e agregacao de particulas com
as microbolhas é indispensavel (Haarhoff e Edzwald, 2013; Zhang et al.,
2017).

As vantagens da flotagao, pode-se citar, segundo Saththasivam et al.
(2016): alta eficiéncia de separagao na remogao de particulas pequenas ou
leves e alta taxa de carga e curto tempo de retencdo. Ja as possiveis
limitacdes desta tecnologia estédo relacionadas aos tamanhos das bolhas (Al-
Shamarani et al., 2002).
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Pohn et al. (2016) afirma que a flotagdo da pasta de celulose é usada
principalmente para separagdo de particulas de fibras. Quartaroli (2012),
avaliando o desempenho da flotagao por ar dissolvido no pés-tratamento de
efluentes de lodos ativados em uma industria de polpa celuldsica kraft,
alcangou altas redugbes de carga orgénica, utilizando como coagulante o

PAC e um polimero catidnico.

3.3.2 Reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB)

Atualmente, os reatores anaerobios de alta taxa (RAFA), ou reatores
anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), séo a tipologia de
tratamento anaerdbio mais utilizado para aguas residuarias industriais e
municipais (Wang e Han, 2012). Esses reatores s&o operacionalmente

estaveis e processados de forma eficiente.

O principio de funcionamento dos reatores UASB consiste na
conversao anaerobia do material organico em metano, diéxido de carbono e
biomassa (Del Nery et al., 2001). O lodo utilizado como indculo é
responsavel pela resisténcia as mudangas nas cargas e variagdes influentes
(Bhunia e Ghangrekar, 2008; Chen et al., 2017). Essa variabilidade tem um
grande impacto sobre as comunidades de microrganismos anaerébios, em
especial sobre as arqueas responsaveis pela metanogénese, devido as
taxas lentas de crescimento das mesmas (Jeong et al., 2005). Na Figura 3 é

apresentado um esquema do sistema UASB.

O reator UASB é constituido pelo leito de lodo, zona de sedimentacao
e separador de fase. O separador de fases tem a finalidade de dividir a zona
de digestao (parte inferior), onde se encontra a manta de lodo responsavel

pela digestdo anaerdbia, e a zona de sedimentagao (parte superior).
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Figura 3 - Desenho esquematico de um reator UASB.
Fonte: Barros, 2016.

A agua residuaria segue uma trajetoria ascendente dentro do reator,
apos a entrada flui pela zona de digestdo, onde se encontra o leito de lodo,
ocorrendo a mistura do material organico nela presente com o lodo (Wang e
Han, 2012). Os sélidos orgéanicos suspensos sdo quebrados, biodegradados
e digeridos através de uma transformagdo anaerdbia, resultando na
producdo de biogas e no crescimento da biomassa bacteriana (Del Nery et
al., 2001). O biogas segue em trajetéria ascendente como o liquido, apds
este ultrapassar a camada de lodo, vai em direcido ao separador de fases,
onde pode ser recolhido. Ja o efluente tratado sai pelo sobrenadante (Del
Nery et al., 2001).

A primeira vista, a grande vantagem de um UASB, é o menor volume
de lodo biolégico gerado, sendo que o lodo de excesso costuma possuir
melhores caracteristicas relacionadas a estabilizagdo da matéria organica e
mais elevada concentragao de solidos do que o lodo resultante de processos
aerdbios de tratamento, podendo ser disposto diretamente em leitos de

secagem (Del Nery et al., 2001). Além disto, ttm-se também a vantagem de
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o sistema possuir uma construcdo simplificada, com menores custos que
outros sistemas de tratamento (Dixon et al., 1995), requerer uma menor area
de construgao; nao espalha odores, ndo causa proliferacdo de insetos e sua
operagcdo e manutencdo sao simplificadas. Porém, uma significativa
desvantagem do UASB é sua baixa eficiéncia quanto a remocgédo de
patdogenos e nutrientes e a alta sensibilidade dos organismos archeas.
Entretanto, ja foi demonstrado que este tipo de reator pode ser usado como
pré-tratamento, combinando-o com lagoas de estabilizacdo ou lodos
ativados (Dixon et al., 1995), podendo-se obter um efluente de boa
qualidade em um sistema que ocupa uma menor area e até mesmo um

menor consumo de energia em relagdo aos lodos ativados.

Chinnaraj e Rao (2006) substituiram uma lagoa anaerdbia
convencional que tratava as aguas residuarias de uma fabrica de polpa
celuldsica por um reator UASB, alcangando 80-85% de reducéo de DQO. Ja
Meyer e Edwards (2014) relatam que as maiores taxas de remogao de DQO
sdo alcangadas com fluxos de polpa quimica entre 75-90% e efluentes da
fabrica de polpa celulésica entre 60-80%. Segundo Savant et al. (2006), os
processos de digestdo anaerdbica podem ser considerados os mais

promissores de todos os métodos convencionais de tratamento bioldgico.

3.3.3 Lodos ativados (LA)

O processo de lodos ativados (LA) consiste em um método aerdbio,
no qual os microrganismos presentes no reator biolégico consomem a
matéria organica, transformando-a em CO,, agua e biomassa. Na Figura 4 é

ilustrado um sistema de lodos ativados.

No sistema de lodos ativados, o efluente é alimentado em um reator
biolégico, onde se tém um complexo ecossistema composto por diferentes
tipos de bactérias, protozoarios e metazoarios responsaveis pela
degradacao e transformagdo da matéria organica (Bento et al., 2002). No

interior do reator, deve ser mantida uma concentragédo de oxigénio dissolvido
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necessario para a aerobiose, além de teores de nutrientes suficientes para o

desenvolvimento dos microrganismos.

Efluente
Tratado
Efluente | | R
Bruto
—.. —._
A
[
|
|
|
: |
_____________________________ i
Retorno de lado ~a Descare
de lodo

Figura 4 - Desenho esquematico de um sistema de lodos ativados.

Fonte: Autor.

As particulas agrupadas, designadas por flocos, constituem uma
massa microbiana chamado de lodo ativado. O lodo ativado é referido como
um sistema de crescimento com matéria em suspensdo, significando que,
durante o tratamento, a matéria esta presente de forma suspensa no meio
reacional liquido e nado se encontra fixa num material de suporte ou
sedimentada (Jordao, 2012).

Apos o reator bioldgico, o efluente segue para um decantador, cujo
objetivo é a separagéo solido-liquido, que acontece por meio do processo de
sedimentagao. O lodo sedimentado segue dois caminhos, sendo o primeiro o
retorno para o reator aerdbio para promover a manutencdo dos
microrganismos no sistema e promover melhor eficiéncia do processo, ou

seqguir para o descarte do lodo em excesso.

Dentre a variedade de tecnologias disponiveis para o tratamento de
efluentes de fabrica de polpa celulésica, os sistemas de lodos ativados séo
os mais utilizados (Thompson et al., 2001; Thompson e Forster, 2003;
Sant'/Anna Jr.,, 2010). A grande vantagem dos processos aerobios € a
capacidade de lidar com uma grande variedade de compostos, enquanto as
comunidades microbianas anaerobicas s&o muito sensiveis, além de altas

eficiéncias de remocao de matéria organica. Em relacao as desvantagens,
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pode-se destacar a alta producéo de lodo (biomassa/microrganismos), altos

custos de implantacao e alto consumo de energia (Mininni et al., 2015).

A eliminacdo de DBO pelo sistema de lodos ativados pode alcangar
teores de 85 a 98% e a de patogénicos de 60 a 90% (Von Sperling, 1997).
Segundo Piotto (2003) os valores tipicos do tratamento via lodo ativado
estdo na faixa de: 85 a 98% de remoc¢ao de DBO, 60 a 85% para DQO, 40 a
85% para fésforo, de 20 a 50% para nitrogénio e de 85 a 90% para SST.

3.4 Uso de processos de separagao por membranas no tratamento de

efluentes para reuso

Para possibilitar o reuso do efluente tratado, é sugerido o emprego de
tratamento terciario, o qual proporciona uma melhor qualidade final do
efluente (Pohn et al., 2016). O tratamento terciario tém como finalidade a
remogao de poluentes toxicos (como o0s metais pesados) ou néo
biodegradaveis ou eliminagdao adicional de poluentes ndo degradados na
fase secundaria, de nutrientes e patégenos (Pohn et al., 2016). As
caracteristicas do efluente e a qualidade pretendida para reuso sdo os

fatores que determinam o tipo de tratamento requerido.

Dentre os tipos de tratamento terciario, o que vem ganhando cada vez
mais espago no mercado industrial sdo as membranas, que removem,
principalmente, particulas menores e mais leves que nao foram removidas
no processo de tratamento secundario (Sonune e Ghate, 2004; Ustun et al.,
2011).

As membranas podem ser referenciadas como uma tecnologia
sustentavel de remogdo de matéria organica, micro poluentes,
macromoléculas, coloides, patégenos e turbidez (Metcaf e Eddy, 2003;
Garcia-lvars et al., 2017). Devido ao fato das membranas possuirem poros
de dimensdes variadas, estas servem tanto para a separagao de particulas

quanto para fracionar moléculas de diferentes pesos (Farrugia, 2017).
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Uma membrana € uma barreira que permite a passagem seletiva de
materiais de acordo com seu tamanho, formato e caracteristicas (Mulder,
1991). No processo de separagdo por membranas, a corrente de
alimentacao é aplicada ao longo da superficie da membrana e divide-se em
duas correntes: o concentrado e o permeado, como estdo ilustrados na
Figura 5. A corrente que é filtrada, ou seja, que passa pela membrana, é
conhecida como permeado. Ja a corrente que € retida pela membrana,
particulas maiores do que os poros € chamada de concentrado (Mulder,
1991; Van Geluwe et al., 2011; Farrugia, 2017).

Alimentagao — Membrana ——® Concentrado

Fermeado

Figura 5 - Correntes do processo.

Fonte: Autor.

Os processos de separacdo por membranas mais utilizados para
tratamento de efluentes e/ou agua sdo: a osmose inversa (Ol), ultrafiltragcado
(UF), nanofiltracao (NF) e microfiltracado (MF) (Schneider e Tsutiya, 2001;
Akbari et al. 2006; Gonder et al., 2012; Farrugia, 2017).

As membranas estdo sendo cada vez mais aplicadas no tratamento
de aguas residuarias devido a demanda incremental de recuperagdo de
agua (Wang et al., 2017). A industria de celulose e papel é um setor muito
amplo, e com a aplicagdo de tecnologias adequadas é possivel conseguir
uma reutilizacdo dos efluentes no processo fabril e assim reduzir o consumo
de agua de mananciais. A utilizagdo de membranas é uma alternativa

atrativa e satisfatoria para alcancgar tal objetivo.

Recentemente, varias tecnologias promissoras de membrana foram
aplicadas ao tratamento de aguas residuarias. A eficiéncia comum da

remogao de DQO utilizando membranas varia de 50% a 90%, sendo que
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estes valores dependem do processo de membrana utilizado, tipo de
membrana e tipo de efluente avaliado (Lin et al., 2012; Liang et al.,
2015). Segundo Maminska (2017), atualmente a tecnologia de membranas
estd sendo aplicada com maior frequéncia ao tratamento de aguas

residuarias da industria de polpa celulésica.

Saha e Chandan (2017), avaliando a utilizagdo de membranas UF em
um efluente da industria de polpa celuldsica, alcangaram a remocéo de 98%
de DQO. Neves (2014) ao comparar a aplicagdo de membranas filtrantes de
MF e UF como alternativas de pds-tratamento de efluente de uma industria
de papel e celulose, concluiu que as membranas de MF e UF melhoraram a
qualidade do efluente. Este autor apresentou médias de rejeicdo de 84% de
cor verdadeira empregando-se a UF e 75% com a MF, para DQO houve
rejeicao de 84,3% para a UF e 80% para a MF, turbidez reduziu 99% para os

dois tratamentos estudados.

Como se pode notar, em todos os exemplos se obteve resultados
satisfatorios quanto a utilizagdo de membranas em efluentes da industria de
celulose e papel. Contudo, esta tecnologia também possui limitagdes, que
estdo relacionadas com o declinio do fluxo devido a incrustacéo
(entupimento/colmatacdo) da  membrana. Esta  desvantagem  das
membranas traz consigo consequéncias operacionais e altos custos de
manutencgao (Sun et al., 2015; Kong et al., 2016; Maminska, 2017).

Além da colmatagédo dos poros, outra desvantagem da utilizagdo de
membranas a se levar em consideracdo € a destinacdo dos concentrados
que sao gerados. Dentre as diversas formas de descarte desse rejeito, pode-
se citar: langamento sem tratamento em aguas superficiais e redes coletoras
de efluentes, clarificagdo, reuso, fertirrigacdo, alimentacdo de gados,
evaporagao, queima e até pode ser utilizado para obtencdo de soda
caustica, acido cloridrico ou acido sulfurico a partir do concentrado da
dessalinizacéo (Silva, 2009; Faria et al., 2016).
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3.5 Fechamento de circuito de agua na industria de polpa celulésica

termomecanica

Visto os altos consumos de agua por industrias de maneira geral, o
fechamento de circuito de agua € uma alternativa muito promissora para o
problema de escassez mundial. Como objeto de estudo, pode-se aplicar

essa alternativa na industria de polpa celuldsica termomecanica.

Dentre os desafios para a reciclagem e reutilizagdo de agua e dos
varios fluxos aquosos na fabricacdo de celulose, o principal é o
desenvolvimento de taticas para lidar eficientemente com o acumulo e
recuperacdo de elementos ndo-processaveis (ENPs) (Manskinena et al.,
2011). Assim como, os efeitos negativos causados por estes no processo

produtivo de polpa celuldsica.

Os elementos ndo-processaveis (ENPs), também conhecidos como
contaminantes do processo, sao aqueles que entram na polpacao através da
matéria-prima fibrosa (aparas de madeira, serragem, cavacos), dos produtos
quimicos e das aguas de processo, além da corrosdo dos proprios
equipamentos. Uma vez que os ENPs tendem a se acumular nos diferentes
ciclos resultando em problemas operacionais, € de extrema necessidade o
controle de entrada destes (Ellis e Empie, 2003). Pode-se citar como sendo
ENPs elementos como potassio, manganés, bario, ferro, aluminio, cobre,
niquel, cromo, sédio, enxofre, carbono, hidrogénio, oxigénio e zinco (todos
os produtos quimicos no sistema) que sdo danosos para a polpagao e/ou

branqueamento (Heinemann, 2006; Sixta et al., 2006).

Os principais problemas associados ao excesso de ENPs estdo
relacionados com: aumento do consumo de produtos quimicos no
branqueamento e de energia; elevagcdo dos custos de produgéo;
possibilidade de afetar negativamente a qualidade e propriedades da
celulose produzida; entupimento de tubulacdes; formacdo de depdsitos;
acumulo nas caldeiras; redugcdao da capacidade dos equipamentos por
formacdo de incrustagdes e o desenvolvimento de processos corrosivos

(Parthasarathy e Krishnagopalan, 2001). Assim, o monitoramento da
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presenca desses elementos no fechamento de circuito deve ser
rigorosamente controlado. Contudo, existem varias ferramentas que
colaboram para a aplicagao e eficiéncia do fechamento de circuito de agua,
dentre elas pode se destacar o balango hidrico e o programa computacional,

o0 Aspen Plus®.

3.5.1 Balango hidrico (mapa hidraulico) de uma industria de polpa

celuldésica termomecanica

Independentemente do tipo de processo utilizado para fabricagao de
polpa celuldsica, a industria de papel e celulose consome muita agua no seu
processo produtivo (Rencken e Aartsen, 2017). Isto se deve ao fato que,
para se extrair fiboras de uma estrutura vegetal e coloca-las da cor
necessaria, sao necessarios varios processos, como de diluicdo,
branqueamento e lavagens da pasta, além de frequentes controles de
consisténcia (Hamaguchi, 2007). Além disso, perdas de agua ao longo de
tubulacdes, vazamentos, entre outros, contribuem para esse alto consumo

de agua por industrias.

As perdas de aguas em um sistema de distribuicdo podem ser
determinadas através do balango hidrico (Vicentini, 2012). Segundo Tardelli
Filho (2006), o balanco hidrico é uma forma estruturada de avaliar os

componentes dos fluxos e usos da agua no sistema.

O calculo do balango hidrico € uma tarefa simples, caso o volume que
entra no sistema seja totalmente medido (Vicentini, 2012). Thornton et al.
(2008) ressaltam que a preciséo e confiabilidade dos resultados do balanco
hidrico sdo diretamente ligadas a precisdo dos dados referentes aos
volumes que entram no sistema. Vicentini (2012) recomenda que as
precisdbes do medidor de entrada sejam testadas e que sua calibragdo seja

feita pelo menos uma vez ao ano.

Assim, é de extrema importancia ter um controle do fluxo de agua
dentro do processo produtivo, para identificar maneiras de minimizagcao do

consumo de agua e até mesmo reutilizagdo da mesma (Hamaguchi, 2007).
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Portanto, a existéncia de um balanco hidrico se mostra uma alternativa para

o controle hidrico na fabrica.

3.5.2 Modelagem computacional

O Aspen Plus® €& um programa utilizado para otimizagcdo de
processos quimicos através da simulagdo e controle dos mesmos. Ele foi
desenvolvido pelo Massachusetts Institute of Technology (MIT), do
Departamento de Energia dos Estados Unidos (Magnusson, 2005; Doherty
et al., 2009). Sua grande vantagem esta relacionada a amplitude do seu
banco de dados disponiveis que pode ser utilizado para a realizagdo de

ajustes de varios parametros, inclusive termodinamicos (Carvalho, 2016).

O programa computacional é capaz de realizar a simulagdo de
diversas maneiras e calcular as quantidades e composi¢cdes de todas as
correntes no processo. Contudo, para que isto seja possivel, é
imprescindivel que sejam inseridas as variaveis de entrada necessarias,
como: a composicao da alimentacdo, as condicbes de operacdo das
correntes do processo, natureza dos fluxos de calor e trabalho, propriedades
fisico-quimicas das vazdes e dos componentes existentes, as restricdes e os
modelos termodinamicos a serem usados (Magnusson, 2005, Batista, 2014;
Sandler, 2015). Os calculos realizados durante a simulagcdo sado baseados
em modelos termodinamicos pré-definidos, compostos de parametros
binarios, executados de forma interativa, a fim de encontrar os valores

desejados com o menor erro possivel.

Batista (2014) afirma que o Aspen Plus busca de forma interativa
predizer as caracteristicas ndo conhecidas do sistema, assim em casos que
as caracteristicas (quimicas e fisicas) das vazdes sao conhecidas, o
programa pode ser utilizado para calcular qual a capacidade de cada
equipamento no sistema (pressdo de bombeamento, tempo de retencgao,
temperatura necessaria, etc.). J& em casos onde os equipamentos sao
previamente conhecidos (caso de uma planta ja instalada ou em operacéo),

0 programa pode ser utilizado para predizer o comportamento fisico-quimico
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de uma mudanca a ser realizada. Dessa maneira, a montagem do
fluxograma a ser simulado baseia-se na definicdo da posi¢cdo de cada bloco
(equipamentos) e corrente, e também na inser¢do das caracteristicas

conhecidas de cada um destes.

O Aspen Plus® contém uma base de dados de propriedades fisicas
de um grande numero de componentes. Dentro do programa existem rotinas
matematicas (algoritmos de convergéncia) para resolver as equagdes de
balango de massa e energia (Magnusson, 2005). Apesar da vasta base de
dados existentes na biblioteca do simulador, muitas substancias e
componentes ndo estdo presentes. Uma vez que o Aspen Plus® foi
concebido inicialmente para a simulagdo de processos quimicos e
petroquimicos, varios componentes presentes na biomassa lignoceluldsica
nao estdo presentes na base de dados do simulador. Neste caso, estes
componentes devem ser criados levando em consideracédo as propriedades

quimicas e fisicas dos componentes (Bereche, 2011).

Assim, o Aspen Plus® é uma 6tima ferramenta para a avaliagcédo e
aplicagcdo do fechamento de circuito de agua em sistemas industriais, pois

simula possiveis condi¢des e variagdes no processo.
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4. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido no Laboratério de Celulose e Papel
(LCP), no Laboratério de Residuos da Industria Florestal, ambos do
Departamento de Engenharia Florestal (DEF) e no Laboratério de Simulagéo
de Processos Quimicos (Lasip), do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Vigosa (UFV). A pesquisa foi realizada em cinco

etapas, conforme fluxograma apresentado na Figura 6.

Etapa 1
Simulacao laborstorisl do brangueamento pars geracao e carscterizagdo dos efluentes
| A
Simulagio do Efluente industrial de Efluente para u}
Brangueamenta para polps celuldzica TMP tratamento = efluente
8 geracio de efluents futoro
- Andlizes de D0Q0s, DBO.,

Um estagio de 50, 55, pH, condutividade, - hdstura de 20,9°% de efluente
branqueamento com Halz. car, metais e turbidez. de  brangueamento  com
- C% da polpa = 287%. 19,5% de efluente industrial.

- Andlizes de DQ0=, DB O, - Andlizes de DQOs, DBO,,
50, 5%, pH, condutividade, 50, 5%, pH, condutividade,
cor, metais & turbidez. cor, metais e turbidez.

Etapa 2
Tratamentos do efluerte futuro - Flotsgio, UASE e Lo,

- Auwraliagdo da eficiéncia de cada tratamento com andlises de 000z,
OBOs, 50, 55, pH, condutividade, cor, metais eturbidez.

Etapa 3
Realizagao do mapa hidrico industrial

- Levantamento de dados industriais em wisita a uma fabrica de
polpa celuldsica termomecanica.

Etapa 4
Tratamento terciario via membranas

- Andlises de 000z, DBOy, pH, condutividade, cor, metais e turbidez.

Etapa 5
Avaliacdo des aternativas deredso dos permeados

- En=aios Laboratoriais
- Mbodelagem Computacional - A5FEN PLUS &

Figura 6 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento da pesquisa.
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4.1 Etapa 1: Simulagao laboratorial do branqueamento para geragao e

caracterizagao dos efluentes.

O efluente industrial utilizado na condugcdo dos experimentos foi
fornecido por uma fabrica de polpa celuldsica brasileira, que produz pasta
mecanica de alto rendimento, pelo processo termomecanico (TMP). As
amostras do efluente industrial foram coletadas na saida do processo

produtivo, encaminhadas a UFV e armazenadas em camara fria a 5°C.

O processo TMP utiliza-se de agdo mecanica e calor para a obtencao
da polpa celulésica. A fabrica em questdo tem-se como matéria prima a
utilizacdo de 100% eucalipto, com uma linha de branqueamento por
aspersao com hidroxido de sédio (NaOH) e perdxido de hidrogénio (H205).
Esta industria ira implantar um novo processo de branqueamento com um
estagio de peréxido de hidrogénio (H2O2) a uma consisténcia de 28% de
polpa (72% de liquido), resultando em um aumento da vaz&o de consumo de
agua e geragao de efluentes, além de modificacbes das caracteristicas do
efluente industrial atual. A vazdo média atual da fabrica é de
aproximadamente 8 m%h de efluentes liquidos com uma producdo de 125
tsa/d. Com a implementacdo do processo de branqueamento sera
aumentado a vazao para aproximadamente 41 m®h de efluentes liquidos e a
produgcdo sera duplicada. Atualmente, a ETE da empresa possui um
tratamento preliminar, composto por peneiras, um tratamento primario por
coagulacao-floculagdo-decantacao e tratamento secundario que consiste no

processo de lodos ativados. Essa sequéncia de tratamento sera modificada.

4.1.1 Simulagao do branqueamento

Foi realizada a simulacéo laboratorial do processo de branqueamento
buscando-se produzir o efluente futuro conforme novo processo a ser
instalado na fabrica, assim como as novas unidades de tratamento da ETE

que serao implantadas na mesma.
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Para realizagdo do processo de branqueamento, primeiramente foi calculado

o teor absolutamente seco da polpa termomecanica, pela Equagao 8.

AS (%) = =259 1100 (08)

Peso tmido

onde:
AS = teor absolutamente seco da polpa (%);
Peso seco = peso da polpa apds 24 h em estufa (g);

Peso umido = peso da polpa (g).

O calculo do teor absolutamente seco da polpa (AS) destina-se a
determinar a umidade presente na polpa e a quantidade de produtos

quimicos e agua a serem utilizados no processo de branqueamento.

A carga de produtos quimicos e as condi¢gdes do branqueamento
foram fornecidas pela empresa e variam de acordo com a alvura final da
polpa desejada. A exigéncia de alvura da polpa para comércio € de 75%,
especificacdo do produto da industria estudada. O processo de
branqueamento consistiu em apenas um estagio, com a adigdo de peréxido
de hidrogénio (H20;), hidroxido de sédio (NaOH), silicato e DTPA (acido

dietilenotriaminopentaacético) nas seguintes proporgoes:

25 Kg/tsa de hidréxido de sédio (NaOH);
30 Kg/tsa de silicato de sddio (Na;SiO3);
4 Kg/tsa DTPA (acido dietilenotriaminopentacético);

Agua desmineralizada

YV V VYV V V

36 Kg/tsa de peroxido de hidrogénio (H205);
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O DTPA também pode ser substituido pelo EDTA (acido
etilenodiamino tetra-acético), ambos possuem a mesma fungcédo de quelagao
dos metais no processo de branqueamento da polpa. Sendo assim, nos

ensaios de laboratério foi utilizado o EDTA.

Os produtos quimicos, juntamente com a agua desmineralizada,
foram misturados a polpa, seguindo a ordem anteriormente listada e assim a
polpa foi levada ao banho-maria durante duas horas (periodo de reagao da
torre de branqueamento) a uma consisténcia de 28%. Apds o periodo de
reacao, realizou-se a diminuicdo da consisténcia para 4,6% com adicdo de
agua desmineralizada e com efluente de retorno do préprio branqueamento,
em proporcdo de 27% e 73%, respectivamente. Essa diminuicdo da
consisténcia € necessaria para possibilitar o bombeamento da polpa em
tubulagbes em escala industrial. A seguir, a polpa branqueada foi
centrifugada, elevando-se a consisténcia para aproximadamente 50%, e
desagregada, finalizando o processo. Todo o efluente de diluicdo gerado
nesse processo foi coletado e armazenado em camara fria a 5°C até a sua
utilizagdo. A Figura 7 mostra um fluxograma com as etapas do processo de

brangueamento.
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Figura 7 — Fluxograma das etapas do processo de branqueamento.

Fonte: Autor.

Com a polpa branqueada foram confeccionadas folhas para conferir o
atendimento a alvura desejada (75%), segundo o método TAPPI T452 om-
92.
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4.1.2 Geragao e caracterizacao do efluente futuro

Baseado nos dados fornecidos pela empresa gerou-se o efluente
futuro resultante da mistura do efluente industrial atual com o efluente
gerado na simulagdo do branqueamento numa propor¢cdo de 80,5% de
efluente do branqueamento e 19,5% de efluente industrial. Porcentagens
essas que sao equivalentes a soma de 8 m3/h do efluente industrial e 33

m>/h do efluente do novo processo de branqueamento.

A caracterizagao dos trés efluentes (industrial, branqueamento e futuro) foi
realizada pelas analises de DQO soluvel, DBOs, cor, condutividade elétrica
(CE), turbidez, solidos suspensos totais (SST) e solidos dissolvidos totais
(SDT), conforme procedimentos descritos no SMEWW (Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater - APHA/AWWA/WEF, 2012), e
pela analise de metais (manganés, magnésio, cloretos, ferro, calcio, sédio,

potassio e cobre) conforme o método TAPPI T266 om-02.

4.2 Etapa 2: Tratamentos do efluente futuro

O sistema de tratamento do efluente futuro foi constituido por unidade
de tratamento preliminar composta por peneiras, tratamento primario fisico-
quimico por meio de flotagdo e tratamento secundario biolégico composto
por um processo anaeroébio, reator anaerébio de fluxo ascendente e manta
de lodo (UASB), seguido por um processo aerobio de lodos ativados (LA) e
por ultimo um tratamento terciario de filtragdo por membranas. A Figura 8

mostra um fluxograma esquematico da sequéncia de tratamento adotada.

Na entrada e saida de cada unidade do tratamento foram monitorados
diariamente os teores de DQOs, DBOs, SST, SDT, cor, pH, turbidez e CE do
efluente durante todo o experimento, obedecendo os procedimentos de
SMEWW (APHA/AWWA/WEF, 2012).
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Filtracao por
Ativados Membrana

Figura 8 — Fluxograma da sequéncia de tratamento adotada.
Fonte: Autor.

4.2.1 Flotagao

O protétipo (Figura 9) para a flotagdo consistiu de um injetor de ar e
um Flotatest com trés jarros de dois litros cada.

Agua com ar o L T d
i S otest com trés jarros de dois litros cada
P ] M M

Bomba injetara
de ar

F]
Saida do

Efluente

Agua com ar para ser inserida nas amostras de
efluentes

Figura 9 - Protétipo do flotador.

Fonte: Autor.
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A flotacgéo foi realizada com uso do coagulante policloreto de aluminio
(PAC) a uma dose de 5,65 mL/L com uma concentragdo de 18% (ou 102
mg/L), valor aplicado na fabrica termomecanica estudada. O pH de entrada

foi do proprio do efluente futuro, proximo da neutralidade.

O efluente foi submetido a uma etapa de coagulagédo, mistura rapida a 300
rom durante 15 segundos e em seguida pela floculagdo por meio de mistura
lenta a 80 rpm por 8 minutos. Apds esse periodo, injetou-se agua com 20%
de ar para que os flocos flotassem. O efluente tratado foi caracterizado e
seguiu para o UASB, O lodo gerado na flotacdo foi quantificado e
caracterizado quanto a SST, conforme os procedimentos de SMEWW
(APHA/JAWWA/WEF, 2012).

4.2.2 Tratamento anaerobio - reator UASB

O protétipo (Figura 10) construido para o tratamento biolégico
anaerdbio consistiu em um reator de alimentacéo continua com 3000 mL de
volume util, tempo de detengéo hidraulico (TDH) de 18 h e vazdo de 4 L/d. O
TDH escolhido foi proposto pela fabrica de celulose fornecedora do efluente

similar a unidade industrial.

O reator foi montado com um tubo PVC de 0,1 m de didmetro, a uma
altura util de 0,4 m. Como refletores, foram utilizados bicos de garrafas
plasticas de refrigerante. Foram colocadas torneiras ao longo da altura do
reator para o controle do volume de lodo, a uma distancia de oito cm de
cada, em diregoes diferentes. A relagcdo DQO:N:P no efluente de entrada do
sistema foi corrigida para 250:5:1 e DBO:N:P em 100:3,5:0,5 com uma
solucao nitrofosfatada, relagcdo a qual é utilizada para efluentes de industria
de celulose e papel TMP. O pH de entrada no reator foi ajustado, mantendo-

se na faixa de 7,5 a 8,5.
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Entrada da Efluenta

Figura 10 - Prototipo do reator UASB.

Fonte: Autor.

O lodo biolégico anaerdbio utilizado como indculo foi coletado em
reator UASB de uma estacao de tratamento de esgotos sanitarios da cidade
de Araponga, Minas Gerais. A adaptacédo do lodo ao efluente foi realizada
com efluente sanitario e com efluente futuro, com aumento gradativo da
proporcao deste ultimo (20%, 40%, 60%, 80% e 100%), a estabilizagao da

eficiéncia de remogédo de DQOs pelo reator.
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4.2.3 Lodos ativados

O aparato experimental (Figura 11) consistiu de um reator sequencial
em batelada, com 1000 mL de volume util. Cada ciclo de operagédo (TDH)
durou 24 horas, sendo 22 horas de aeracado/reagcdo, uma hora de
repouso/decantacdo e uma hora para enchimento, conforme atualmente

realizado pela empresa. Assim, realizou-se um ciclo diario durante o periodo
de experimento.

Oximetro
Compressar W
de ar J
Controlador de
Temperatura -
rl-'_
N
Descarte: _
“Walvula | '
Solenoide
Coletor
Efluente l/ar Pedra
Tratado Porosa
e

Figura 11 - Protétipo do sistema de lodos ativados.

Fonte: Autor.

O efluente de saida do UASB foi armazenado em camara fria a 5°C
até sua passagem pelo reator de lodos ativados, sendo a alimentagéo
realizada de forma manual no inicio de cada ciclo. A temperatura do reator
foi mantida a 35°C, durante todo o ciclo, através de um termostato,
permitindo condi¢des mesofilicas. O pH de entrada no reator foi ajustado,
mantendo-se na faixa de 6,5 a 8,0. A relagdo DQO:N:P foi corrigida em

250:5:1 com solucao nitrofosfatada, em todos os ciclos, o que é ideal para o

33



tratamento para garantir e manter a disponibilidade de nutrientes nos
reatores. O oxigénio dissolvido foi mantido com concentragdo sempre acima
de 2 mg/L.

O tempo de residéncia celular na fase do tratamento biolégico nao foi
controlado. Em funcdo do volume util dos reatores, se tornou inviavel o
descarte programado de lodo. Nado houve remocéao intencional de lodo do

sistema.

O nivel de oxigénio dissolvido (OD), além do pH, condutividade
elétrica (CE) e temperatura, foram monitorados diariamente. Para tal, foram

utilizadas as sondas e o multiparametro HQ 40 da Hach.

O lodo biolégico utilizado como indculo do protétipo de LA foi o lodo
do proprio processo atual de tratamento de lodos ativados da ETE da
empresa estudada. A adaptacdo do lodo foi realizada com a utilizagdo do
efluente industrial atual juntamente com o efluente futuro, com aumento
gradativo da proporgao (20%, 40%, 60%, 80% e 100%), até a estabilizacao

da eficiéncia de remocao de DQOs.

4.3 Etapa 3: Realizagao do mapa hidrico industrial e determinagao dos
parametros de qualidade de agua para reuso do efluente futuro no

processo fabril

O balancgo hidrico (mapa hidrico) foi realizado por meio dos dados

coletados em visita técnica na fabrica de polpa celulésica termomecanica.

Para a montagem do balango hidrico, seguiu-se as informagdes
contidas no Manual de Conservacdo e Reuso de Agua na Industria
(Hespanhol et al., 2007), que define as etapas gerais para realizacdo de um
plano de conservagéo e reuso de agua. O balango hidrico foi realizado por
meio da utilizagdo de nove hidrbmetros instalados na empresa, com uma

frequéncia de medicao diaria, dados fornecidos pela industria.

De posse do balanco hidrico, determinou-se os pontos de maior consumo de

agua no processo termomecanico, assim como os parametros de qualidade
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das aguas provenientes de um pogo artesiano e de um rio. Todas as
andlises de qualidade da agua do pog¢o e do rio foram realizadas por
laboratério externo, conforme procedimentos descritos no SMEWW
(APHA/AWWA/WEF, 2012), sendo estas fornecidas pela empresa.

4.4 Etapa 4: Tratamento terciario via membranas

Adotou-se uma membrana polimérica de nanofiltracdo (NF),

membrana AFC30 tubular, fornecidas pela empresa PCl Membranes.

Os experimentos foram conduzidos em um aparelho de filtragdo em
laboratério (Figura 12). Para garantir condigdes de operagado constantes, o

sistema foi equipado com dispositivos de medicédo de presséo.

O efluente foi armazenado em um reservatorio do qual foi bombeado
para as membranas. Foi utilizado sistema de fluxo continuo, com total de
reciclagem, o que significa que o retido (concentrado) pela membrana foi
continuamente reciclado para o reservatério de entrada. Este modo de

operagao garante concentragdes estaveis na corrente de alimentagao.

Durante a filtragéo, o fluxo de permeado foi medido em intervalos de
tempo regulares (de hora em hora), assim como a eficiéncia de remogao de

mateéria organica.

O efluente futuro tratado (permeado), assim como o concentrado da
membrana, foram caracterizados de acordo com os parametros DQOs,
DBOs, cor, SST, SDT, turbidez, pH e CE, segundo os procedimentos
descritos no SMEWW (APHA/AWWA/WEF, 2012) e pela analise de metais
(manganés, magnésio, cloretos, ferro, calcio, sodio, potassio e cobre)
conforme o método TAPPI T266 om-02, para avaliar a possibilidade de

reuso do permeado no processo.
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Figura 12 - Protétipo experimental de membranas.

Fonte: Autor.

4.5 Etapa 5: Avaliagao das alternativa de reuso dos permeados

A partir da caracterizacao fisico-quimica e analise de metais, avaliou-
se 0 uso dos permeados no processo de branqueamento, etapa que
representa o maior consumo de agua na industria de produgédo de polpa
celulésica termomecanica. Avaliou-se a substituicdo de 50, 75 e 100% da
agua do pogo artesiano utilizada para a diluigdo da polpa durante o

branqueamento. Para simular essas condic¢des, realizou-se:
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» Ensaios laboratoriais com os trés cenarios de recirculacédo do efluente
tratado, cujo objetivo foi avaliar possiveis modificagdes na qualidade
do produto através das analises de alvura e reversao de alvura da
polpa termomecanica branqueada, e nas caracteristicas fisico-
quimicas dos efluentes gerados nesses cenarios, e;

» Modelagem computacional, por meio do programa Aspen Plus®, para
determinagcdo dos valores maximos de metais que podem ser
atingidos com esses trés cenarios de recirculagdo do efluente tratado,
e assim determinar também a necessidade de possiveis modificacoes

NO processo.

A Figura 13 mostra o fluxograma os cenarios de substituicdo da agua

provinda do pogo artesiano por efluente da saida da NF.

. o,
Agua de pogo artesiano 75%
j a0% 100%

NagSiCy, EDTA,

MaOH, H:0, Hz Oz Efluente

=]
1 E _ Brangueamento N
Tangue de Desaguadara g ¢ > ETE
Alimentagio = +
Il
de polpa . > i v Palpa
Polpa Palpa o Polpa Brangueada
hdarrorm hdarrarn Misturador Marrom Pol para comercio
CS=4% C3=33% C5=20%_ Polpa picrador UP3  Desaguadara C3~50%
Brangueada Brangueada
CS=28% CS=4%

Figura 13 — Fluxograma de substituicdo da dgua de poco por efluente tratado no processo
de branqueamento.

Fonte: Autor.

4.5.1 Ensaios laboratoriais

Avaliou-se no processo de branqueamento a substituicdo da agua de
poco artesiano na lavagem da polpa por efluente tratado a proporgdes de 50,
75 e 100%.
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Foram confeccionadas folhinhas para conferir o atendimento a alvura
desejada (75%), segundo o método TAPPI T452 om-92. A estabilidade da
alvura também foi mensurada, através do delta entre a alvura antes e apos
tratamento térmico em estufa (AR457%IS0O). Comparou-se os resultados

destes dois parametros na lavagem da polpa branqueada com:

> Agua desmineralizada (simulando a dgua do poco artesiano);

> Agua desmineralizada + efluente de retorno do branqueamento
(processo que sera implantado na fabrica);

» 50% agua desmineralizada + 50% efluente tratado + efluente de
retorno do branqueamento;

» T75% agua desmineralizada + 25% efluente tratado + efluente de
retorno do branqueamento;

» 100% efluente tratado + efluente de retorno do branqueamento.

Além da comparagao das analises de alvura e reversao de alvura da polpa
com a adicdo do permeado, também houve a caracterizagdo dos efluentes
para os parametros DQOs, DBOs, cor, CE, turbidez, SST e SDT, conforme
procedimentos descritos no SMEWW (APHA/AWWA/WEF, 2012).

4.5.2 Simulagdo do processo de branqueamento de polpa TMP no
modelo computacional - ASPEN PLUS®

Foi utilizado o simulador ASPEN PLUS® (2018). O motivo da escolha
deste programa é sua base de dados de propriedades fisicas, que possui
grande numero de componentes. Além de que, este pode ser faciimente
adaptado para outros tipos de processos de produgado que nao seja o da

industria petroquimica.

Foram simulados os retornos de 50, 75 e 100% do efluente tratado
em substituicdo da agua de pogo no processo de branqueamento da polpa.

Os componentes quimicos que nao tinha no banco de dados, foram
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desenhos e adicionados. A partir da simulagao, foi acompanhado o acumulo
de ions ndo processaveis ao longo do fechamento de circuito. Para cada
cenario estudado, foi verificado o efeito na concentracao e estabilizacdo de
Fe, Cu e Mn, e a necessidade em aumentar o consumo de H,O, e/ou de

quelantes para atingir a alvura necessaria.

Para proceder com a simulagdo computacional, foram necessarios
dados referentes a vazao, temperatura e pressdo de cada equipamento,
assim como a composi¢ao quimica em cada etapa e todas as possiveis
reacgdes da polpa nestas. As caracteristicas dos componentes do fluxograma

e 0 modelo termodinamico utilizado s&o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas dos componentes utilizados no fluxograma de simulacgéo.

Fases de Modelo

Equipamento Pressdo Temperatura Tempo Equilibrio  Termodinamico

Filtros 1atm  25°C* ; Liquido- SOLIDS
Sélido

Tanquede 4 i ogec+ ; Liquido SOLIDS

Quelacao

Divisor Tatm  25°C* ; Liquido- SOLIDS
Sélido

Misturadores 1 atm 25°C * - Liquido SOLIDS

Torre de 1 atm 80°C 2h  Liquido SOLIDS

branqueamento

* Temperatura proxima a ambiente.

No processo de branqueamento com um estagio de perdxido
acontecem concomitantemente as seguintes reacgdes, todas inseridas no

simulador:

Reacdo 1: Quelagao (EDTA - C1oH16N20g) + Metais de transicao (Fe, Cu e
Mn) — reagao de quelagao, neutralizagdo dos metais (reagao 1:1).

C10H16N20Og + Fe3+ — C10H12N208F63_ + 4H" (09)

C1oH16N20g + CU2+ — C10H12N208CU2_ +4H" (10)
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C10H16N20g + Mn?* — C1oH1oN,0sMn? + 4H* (11)

Com a utilizagao de quelante, tém-se o beneficio da remocgao seletiva
dos metais de transicao (ferro, cobre e manganés), deixando na polpa os
metais que sdo desejaveis (principalmente o magnésio, que é um inibidor da
decomposicdo do perdxido de hidrogénio). Para Mg, o quelante tem

preferéncia pelo cation de maior carga (Colodette e Gomes, 2015).

Reacdo 2: Peroxido de hidrogénio (H2O;) + meio alcalino (NaOH) —

formacgao do anion perhidroxila (HOO").

H,O, + OH < HOO™ + H,O (01)

Reacéo 3: Perhidroxila + lignina + extrativos — alvejamento da polpa

A lignina tem representatividade e alto coeficiente de absorcéao de luz,
enquanto os extrativos tém baixa representatividade e coeficiente de
absorcao de luz médio (Colodette e Gomes, 2015). Assim, sua influéncia é
minima na geracao de cor na polpa, entdo considerou-se apenas a reagao

do perhidroxila com a lignina.

Dentro os cinco tipos de cromoforos ligados a lignina e que geram a
cor na polpa, considerou-se aquele mais representativo na polpa de

eucalipto TMP, ou seja, orto-quinona.

Lignina: CgH1902,C10H1203,C11H1404

o-quinona: C7HgO>

HOO" + Lignina-o-quinona — Lignina-acido dicarboxilico (C7HsO4) + 2H™ (12)

Reacédo 4: Celulose e Hemicelulose — nao sofrem nenhuma reacgao.
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A representatividade quantitativa dos carboidratos da madeira é
grande, mas o coeficiente de absor¢ao de luz desses componentes € baixo,

ja que sao quase totalmente brancos (Colodette e Gomes, 2015).

Reacdo 5: Peroxido de hidrogénio + Metais de transicdo (M) — reagao de

decomposicéo do peréxido de hidrogénio.

H,0, + HOO™ — O, + HO + H,0 (13)
H,0, + HOO — *0y + HO® + H,0 (02)
M "™+ H,0, > HO® + OH + M (™7 (03)
M ™+ HOO - *O, + HY + M ™ (04)
M ™+ 0, 5> M ™+ 0, (05)

Reacdo 6: Fendis livres da lignina (incolores) + oxidantes eletroliticos —

formacgao de grupo cromoforo, reagcao de escurecimento da polpa.

Dentre os fendis livres presentes na lignina de eucalipto de polpa
TMP, trés se destacam: siringol, catecol e guaiacol. O Catecol € ainda mais

representativo do que os demais, sua formula molecular € CgHgO».

Os oxidantes eletroliticos sado resultados da reacdo de

decomposicdo, sendo eles: *O," e HO®.

2CgHsO2 + 0O, — o-quinona + CsHgO4 (acido glutaconico) (14)

2CsHgO, + HO® — o-quinona + H* + CsHgO3 (tricetona) (15)

Reacdo 7: Aditivos (NaySiO3) + Perdxido de hidrogénio (H,0,) — formacgao

do peroxisilicato (SiH30s).
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O peroxisilicato € um alvejante ainda melhor do peroxido de

hidrogénio, e vai reagir com os grupos cromoéforos para alvejamento da

polpa.

Na,SiO3 + 2H,0, — SiH305 + 2Na* + H™ + O, (16)

SiH305 + Lignina-C7HgO2 — Lignina-C;Hs504 + H4SiO3 (acido silicico) (17)

Reacéo 8: Aditivos (Na,SiO3) + Metais de transicao — sequestro de metais

Na,SiOs+ M ™ — MSiO; (precipita) + 2Na” (18)

Assim como o quelante, o aditivo também tem preferéncia de

seletividade pelo metal de maior carga de cations para troca com o sédio.

Por fim, para que ocorra o branqueamento da polpa € necessario que
a reacao de alvejamento seja maior do que a soma das reacgbes de

escurecimento da polpa e de decomposi¢cao do peroxido de hidrogénio.

4.6 Analises estatisticas

Os resultados das caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes foram
submetidos a analise de variancia e as médias foram comparadas pelo teste
de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro. Para a condugéo dos

testes estatisticos, foi utilizado o software SISVAR.

42



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos efluentes

A caracterizacao dos efluentes do processo de branqueamento, do
industrial, efluente atual da fabrica e do futuro, mistura do efluente industrial
com o filtrado do branqueamento, quanto a DQO soluvel, DBOs, SST, SDT,

cor verdadeira, turbidez, pH, CE e metais, é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizagdo dos efluentes: industrial, branqueamento e futuro.

. . Efluentes
Parametros Unidades )
Industrial Branqueamento Futuro
DQOs mg.L'1 7.2661595 ¢ 6.282+545 ¢ 5.834+192 ¢
DBOs mg.L'1 2.872+123 ¢ 2.149160 b 2.604+253 ¢
SST mg.L'1 1.771x176 ¢ 324129 a 974164 b
SDT mg.L'1 4.008+391 ¢ 71724323 f 6.024+132 e
CE mS.cm™ 1,240,03 a 5,5¢0,10 e 4,8+0,12c
Cor Real uC 7.780x416 d 825178 b 1.680x113 c
Turbidez UNT 152+14c¢ 11617 b 327+4,6 d
pH - 4,61£0,3 a 8,0£0,3 ¢ 6,9+0,1 b
Fe?" mg.L” 1,92 b 0,58 a 0,51a
Ca®" mg.L” 36 b 16 a 16 a
Cu®* mg.L" 0,24 ¢ 0,19 b 0,12 a
Mn** mg.L" 341 ¢ 0,88 b 0,66 a
Mg* mg.L" 47 b 4a 7a
Na® mg.L" 78 a 1350 ¢ 963 b
K" mg.L" 192 b 31a 48 a
Cloretos mg.L” 21a 19a 16 a

Médias de trés repeticdes ndo seguidas pela mesma letra na linha diferem pelo teste

de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro.

O efluente industrial, atualmente gerado na empresa, possui altas
concentracbes de DQOs (7.266 mg/L), DBOs (2.872 mg/L), SST (1.771
mg/L), SDT (4.008 mg/L), cor (7.780 uC) e turbidez (152 UNT). Contudo,
esses valores estdo de acordo com os citados por Menezes (2011), onde a
DQO tipica de efluente TMP se situa entre 6.000 e 9.000 mg/L, a DBOs em
torno de 3.000 a 4.000 mg/L e SST acima de 500 mg/L. Bajpai et al. (1999)
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encontrou valores de DBO de 2.800 mg/L e DQO de 7.210 mg/L para
efluentes TMP. Esses valores se devem ao fato que no processo TMP
ocorre a dissolugao de alguns materiais organicos,
como lignina, carboidratos e extrativos de lascas, e sendo assim os
compostos organicos presentes nos efluentes da TMP consistem em lignina
(40%), carboidratos (40%) e extrativos (20%) (Rintala e Puhakka,1994;
Mata, 2016).

O pH acido (4,6) do efluente industrial TMP também ja foi relatado em
estudos, com valores proximos de 4,2 (Rintala e Lepisto, 1992; Bajpai et al.,
1999; Dubeski et al., 2001, Pokhrel e Viraraghavan, 2004; Ashrafi et al.,
2015). Estes valores se devem a presenca dos acidos nos extrativos (acidos

graxos e acidos resinosos) (Gomide e Colodette, 2007).

Os valores de metais encontrados no efluente industrial podem ser
comparados com os valores relatados por Yu e Hwang (2003) para efluentes
de polpa celulésica TMP, que encontraram 566 mg/L de Na®*, 136 mg/L de
Ca?*, 120 mg/L de K*, 15 mg/L de Mg®*. Os valores de sddio (78 mg/L) e
calcio (36 mg/L) do efluente industrial estdo abaixo dos encontrados por
esses autores, enquanto que os valores de potassio (192 mg/L) e magnésio
(47 mg/L) do efluente industrial estdo acima. Mas essa variagao € normal,
pois os valores de metais sdo de acordo com o tipo de madeira utilizada,
assim como sua idade, agua de processo, produtos quimicos utilizados no

branqueamento e contato dos equipamentos (Brasileiro et al., 2001).

O efluente de branqueamento apresentou 6.282 mg/L de DQOs,
2.149 mg/L de DBOs, 324 mg/L de SST, 825 uC de cor real e 116 UNT de
turbidez, concentracbes abaixo das encontradas no efluente industrial.
Ressaltando que, o efluente industrial € o efluente derivado da polpacgéo, ja o
efluente de branqueamento € efluente originado do branqueamento da polpa
gerada na polpacdo. Assim, as diminuicdes das concentragbes dos
parametros listados acima estao relacionadas com o peroxido de hidrogénio
utilizado no processo de branqueamento. Larisch e Duff (1997) relatam que
tecnologias de branqueamento totalmente isentas de cloro podem resultar
em altas concentragdes de perdxido de hidrogénio residual no efluente e que
a presenca de mais de 20 mg/L de deste produto quimico no efluente
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diminuiu o DBO em até 25%. A quantidade de perodxido residual dentro da
corrente de efluente € variavel e depende tanto da eficiéncia de
branqueamento quanto das condi¢gdes de polpagdo e branqueamento
(Larisch e Duff, 1997). Bowers et al. (1989) afirma que o H,0, pode reduzir a
carga de toxicidade para o tratamento bioldgico aerdbico através da
oxidagao parcial de compostos fendlicos presentes no efluente. Isso sugere
um resultado benéfico da presenga de perdxido de hidrogénio no efluente

antes do tratamento secundario bioldgico.

O pH com caracteristicas de alcalinidade (8,0) do efluente do
branqueamento se deve ao fato da utilizacdo do hidroxido de sddio neste

processo.

Tanto a CE (5,5 mS/cm), quanto os SDT (7.172 mg/L) aumentaram
significativamente no efluente de branqueamento em relacédo ao efluente
industrial. Os principais sais que contribuem para o aumento da CE sao os
sais de potassio, sodio, calcio, magnésio na forma de sulfatos, cloretos,
carbonatos e bicarbonatos presentes no efluente de branqueamento. A CE é
um parametro muito importante no tratamento de efluentes, principalmente
quando a intencao € avaliar a possibilidade de reuso para o efluente, pois se
ha muitos ions presentes em solugdo e, em altas concentragbes, podem
causar a corrosao de tubulagdes e equipamentos (Metcalf e Eddy, 2003). Ja
0 aumento nos valores de SDT esta relacionado ao aumento da presenca de
metais no efluente de branqueamento, o que ocorre devido a adicdo de
produtos quimicos neste processo. O aumento significativo do ion Na* se
deve ao fato da utilizacado do NaOH para alcalinizacdo do meio e do Na;SiO3

como aditivo no processo de branqueamento.

O efluente futuro é resultado da mistura dos efluentes industriais e de
branqueamento em proporcdées que obedeceram a realidade industrial.
Assim, os valores dos seus parametros se encontram, em sua maioria,
intermediarios aos desses dois. Isto representa a ocorréncia de diluicado do
efluente industrial. O pH neutro (6,9) encontrado no efluente futuro se deve a
mistura do pH acido (4,6) do efluente industrial com o pH alcali (8,0) do

efluente do branqueamento.
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A relagdo DBO/DQO do efluente futuro que se encontra acima de 0,4,
demonstra a biodegradabilidade do efluente e propensdo a tratamentos

biologicos.

5.2 Flotacao

Os resultados de DQOs, DBOs, SST, SDT, cor real, turbidez, CE e pH
no efluente de saida da flotagdo, em comparagdo com efluente de entrada
(efluente futuro), sdo apresentados na Figura 14, assim como a eficiéncia de
remogao desses parametros. Os resultados n&o diferiram significativamente
entre suas repetigcdes, porém diferem significativamente entre a entrada e

saida do tratamento.

O processo fisico-quimico de flotacdo alcangou uma eficiéncia de remogao
de DQOs e DBOs de até 58% e 34%, respectivamente. Quanto a remogéao
de turbidez, este tratamento alcangou patamares de 93% e de
aproximadamente 97% de cor. Para SDT atingiu uma remocéo de 17% e
SST de 88%. Esses resultados corroboram com os encontrados por
Quartaroli (2012), que avaliando o desempenho da flotagao por ar dissolvido
no pos-tratamento de efluentes de lodos ativados em uma industria de polpa
celulésica Kraft alcangou uma redugao de até 90% de turbidez, 88% de cor
verdadeira e 68% de DQO, utilizando como coagulante o PAC a uma dose
175 mg/L e 50 mg/L de polimero catidénico, as quais sdo doses maiores que

as utilizadas neste estudo.

O pH no efluente (4,98, valor médio de trés repeticbes) de saida da
flotacdo diminuiu significativamente, o que se deve ao fato da adicao do
coagulante PAC que possui o pH acido. Nao se elevou o valor do pH do
efluente na entrada da flotagao para proporcionar as melhores condi¢des de
pH para o coagulante. Em escala real, a correcdo de pH é realizada
concomitantemente com a adi¢cdo do PAC, o que propicia que o efluente de

saida tenha um pH préximo da neutralidade.
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A CE aumentou significativamente depois da flotagcdo, de 4,79 para
5,21 mS/cm, valores médios de trés repeti¢des, isto por causa da adi¢ao do

coagulante na coagulagao/floculagcéo, que é rico em sais inorganicos.

Com a quantidade de ar injetado, o lodo flotou parcialmente e outra
parte decantou. Esse fato pode estar relacionado com dois fatores: o
primeiro relaciona-se a baixa quantidade de ar injetado (20% de ar), visto
que foi utilizada a capacidade maxima do equipamento; o segundo fator
relaciona-se a dose de coagulante PAC utilizada (102 mg/L), que pode ter
sido muito alta, ocorrendo a formacéo de flocos maiores e mais densos que
promovem o mecanismo de varredura dos flocos e ndo a adsorgdo e
neutralizagcdo de cargas. Nao obstante, em situagdo industrial, tanto a

injecao de ar como a dosagem de PAC devem ser otimizadas.

A utilizacdo da flotacdo como tratamento primario tem sido adotada
para proporcionar a recuperagao de fibras, ou seja, retorno do lodo primario
para o processo fabril. Neste processo, a coagulagao e floculagdo promovem
a formacéao de flocos, promovendo a aglomeracao dos sélidos suspensos e
recuperando, assim, ndo so as fibras, mas parte de outros materiais como
cargas e finos. Além de diminuir as perdas, também ocorre a possibilidade
de reutilizagado deste material. A média da quantidade de lodo gerado foi de
0,17 L/L. Pohn et al. (2016) afirmam que na industria de polpa celuldsica o
processo de flotagdo é usado principalmente para separacao de particulas
de fibras de celulose. Estes autores relatam também que as fibras de
celulose ndo aderem as bolhas de gas ascendentes, mas sao removidas por
arrastamento fisico na espuma de flotagcdo, sendo que os melhores
resultados de flotagcdo sdo alcangados com bolhas pequenas para polpa

quimica.

5.3 Reator UASB

O efluente de saida do flotador apresentou pH muito baixo (4,98, valor
médio de trés repeticdes) devido a adigdo do PAC. Por se tratar de um

processo bioldgico, o UASB requer um efluente de alimentagdo que
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proporcione um ambiente adequado para os microrganismos. Um pH baixo
de alimentacao pode causar um desequilibrio no metabolismo anaerdbio que
ocorre no reator. Assim, houve a necessidade da corregao do pH no efluente
de saida do flotador para valores entre 7,5 e 8,5, 0 que resultou na formagao
de precipitados, causando um aumento significativo da turbidez e SST. Em
escala real, essa correcao de pH acontece simultaneamente a adicdo do
coagulante, sendo possivel a remogao desses precipitados no proprio
processo de flotagdo. Diante da mudanga das caracteristicas do efluente
apods a correcado do pH, os valores dos parametros de DQOs, DBOs5, SST,
cor, turbidez e pH na saida do UASB foram comparados em fungdo dos
valores de entrada no mesmo, e ndo em fungao dos valores de saida da
flotacdo (Figura 15). Os resultados alcangados nao diferiram
significativamente entre suas repeticbes, porém diferiram entre a entrada e

saida do tratamento.

O reator UASB exibiu uma eficiéncia de remocdo de DQOs de
aproximadamente 78% e de 89% para a DBO. O pH de saida permaneceu
proximo a 7,0. Para os parametros de SST e turbidez, o UASB apresentou
uma remogao de 65% e 78%, respectivamente. Rintala e Puhakka (1994)
relatam que para efluentes TMP a eficiéncia da degradabilidade anaerdbica
varia de 60 a 87% para a remocgao de DQO. Habets e de Vegt (1991)
alcancaram cerca de 60-70% de eficiéncia de remocdao de DQO em
processos anaerobios mesofilicos em efluentes de industria de celulose e
papel termomecanica. Rintala e Lepisto (1992) obtiveram cerca de 60% de
remocgao de DQO em reatores UASB de 55 e 70 °C com efluentes de polpa
celulésica termomecanica. J& Meyer e Edwards (2014) relatam taxas de
remocgao de DQO em efluentes da fabrica de polpa celulésica TMP entre 60-
80% em reatores UASB.
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A biodegradabilidade anaerdbia e a toxicidade metanogénica s&o
fortemente dependentes das caracteristicas das aguas residuais (Cates et
al., 1995). Estudos afirmam que a polpacdo TMP produz efluentes mais
adequados para os processos bioldgicos anaerdbios devido a sua alta
biodegradabilidade e baixas concentragbes de compostos inibitérios
como sulfato, sulfito, peroxido de hidrogénio, taninos e os acidos do
extrativo, ou seja, baixa toxicidade metanogénica (Ekstrand et al., 2013).
Contudo, ha relatos de que residuais de perdxido de hidrogénio no efluente
do processo TMP inibe a metanogénese. O emprego de um pré-tratamento
aerdbio prévio ao tratamento anaerdbio torna possivel a eliminacido do

peréxido de hidrogénio (Dessi et al., 2018).

Apods o tratamento no UASB, houve um aumento significativo da cor
verdadeira no efluente de saida, devido a anaerobiose. Vidal et al.
(2001) relataram que a cor € um parametro importante, de dificil remogéo
pelo metabolismo bacteriano. Em geral, as bactérias anaerdbias ndo tém a
capacidade de degradar as estruturas cromoforas da lignina e,
consequentemente, a remocao de cor precisa ser alcangada por outros tipos
de tratamentos (Feijoo et al., 1995; Sierra-Alvarez et al., 1990). Sierra-
Alvarez et al. (1990) relataram que o tratamento anaerdbio n&o foi eficaz na
remogao dos altos niveis de cor dos licores de polpa do processo SODA e
que, com a exposicao do efluente anaerdébio ao ar, a cor do efluente
aumentou para niveis superiores aos do afluente. Niveis de cor crescentes
foram previamente observados apds a aeragao de aguas residuais tratadas
de fabricas termomecanicas de papel anaerobicamente (Rintala, e
Vuoriranta, 1988). Esse fendbmeno talvez esteja relacionado a um aumento
nos grupos fendlicos devido a remocgéo biolégica de grupos metoxi de
estruturas de anéis aromaticos que se sabe que ocorrem sob condicdes
anaerdbicas (Kaiser e Hanselmann, 1982). Os compostos fendlicos
resultantes que possuem grupos hidroxila vizinhos sdo suscetiveis a
modificagdes autoxidativas que levam a formacdo de compostos coloridos
(Kortekaas et al., 1998). Vidal e Diez (2005) utilizaram o UASB para
tratamento de efluentes de industria celulésica Kraft e afirmaram que o

sistema UASB funcionou com baixas taxas de carga organica para a
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remogdo de DQO variando sua eficiéncia entre 10 e 30%, porém nao
ocorreu a remocgao de cor devido ao alto peso molecular do efluente

anaerobio, que se deve a alta presenga de compostos fendlicos.

De maneira geral, efluentes de fabrica de celulose sdo normalmente
tratados pelo processo de lodos ativados, porém os processos anaerobios
tém a vantagem de acoplar o tratamento de esgoto a produgédo de energia
renovavel, produzir uma menor quantidade de lodo e exigirem um volume
menor do que 0s processos aerobicos (Ashrafi et al., 2015). Chinnaraj e Rao
(2006) substituiram uma lagoa anaerdbia convencional que tratava as aguas
residuais de uma fabrica de polpa celulésica por um reator UASB, para gerar
bioenergia e reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, alcangando 80-
85% de redugdo de DQO com o fator de producéo de biogas de 520 L/kg
DQO reduzido.

5.4 Lodos ativados

Os resultados das analises de DQOs, DBOs, SST, SDT, cor real,
turbidez e pH no efluente de saida do processo de lodos ativados em
comparagao com efluente de entrada (saida UASB) estao representados na
Figura 16, assim como a eficiéncia de remocado desses parametros. Os
valores nao diferiram significativamente entre suas repetigbes, porém

diferem significativamente entre a entrada e saida do tratamento.

O tratamento via lodos ativados atingiu uma eficiéncia de remocao de
61% para DQOs, 92% para DBOs, 11% para cor, 15% para SDT, 70% para
SST e 86% para turbidez. O pH de saida permaneceu proximo ao neutro,
assim como o da entrada. Piotto (2003) afirma que os valores tipicos para o
tratamento por lodo ativado estdo na faixa de: 85 a 98% de remocao de
DBO, 60 a 85% de DQO e de 85 a 90% de remocgao de SST. Juana e
Ruonala (1991) apresentaram remogoes de 90% de DBO, 70% de DQO, em

sistemas de lodos ativados para efluentes de fabricas de polpa celulésica.
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O tratamento bioldgico € o processo mais utilizado para o tratamento
de aguas residuarias geradas pela industria de celulose e papel, sendo o
processo de lodos ativados o mais comum entre eles (Metcalf e Eddy, 2003).
Contudo, a utilizagdo de sistemas de tratamento biolégicos (anaerdbio e
aerobio) integrados tém mostrado resultados satisfatorios. Tezel et al. (2001)
estudaram a sequéncia de tratamento anaerdbio/aerébio aplicada ao
efluente de uma industria de celulose e papel na Turquia e obtiveram
remocodes de 91% de DQO. Singh e Thakur (2006) realizaram um tratamento
anaerdbio e aerdbico em biorreator de duas etapas para remogao de cor no
efluente de fabrica kraft de celulose e papel, alcancando eficiéncias de
remocéao de cor de 95% e DQO de 88%.

5.5 Filtragao por membranas

Os resultados das analises de DQOs, DBOs, SST, SDT, cor, turbidez,
CE e pH no permeado de saida da NF em comparagao com efluente de
entrada (saida LA) estdo apresentados na Figura 17, assim como a
eficiéncia de remocdo desses parametros. Os resultados nao diferiram
significativamente entre suas repeticbes, porém diferem significativamente

entre a entrada e saida do tratamento.
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O permeado da NF apresentou uma eficiéncia de remocao de 83%
para DQOs, 84% para DBOs, 100% para cor, 29% para SDT, 81% para SST
e 99% para turbidez. Esses resultados corroboram com os encontrados na
literatura. Ciputra et al. (2010) compararam a eficiéncia de uma NF com uma
resina de troca ibnica e com um carvao ativado granular para a remogao de
matéria organica dissolvida recalcitrante do efluente de uma fabrica
mecanica de papel. A NF foi a que apresentou o melhor desempenho entre
as trés opcoes de tratamento. Neves (2014), ao comparar a aplicagéo de
membranas filtrantes como alternativas de pdés-tratamento de efluente de
uma industria Kraft de papel e celulose, concluiu que as membranas
melhoraram a qualidade do efluente, alcangando eficiéncias de remogao de
cor de até 84%, 84,3% para DQO e 99% para turbidez. Sakurai et al. (2016)
integraram um sistema de membranas com um processo oxidativo avangado
(POA) em efluentes de industria de celulose e papel e alcangaram
resultados de remocgao de cor verdadeira de até 99,5%, DQO de 96% e
turbidez de 99,9%.

O pH no permeado permaneceu préximo ao neutro (7,8), assim como
0 da entrada. A CE diminuiu 17% no efluente de saida da NF, diferenca
estatisticamente significativa, o que esta relacionado com a remocgéao de ions

metalicos.

Os resultados das analises de metais realizadas no efluente
permeado da NF, em comparacdo com o efluente de entrada, sao

apresentados na Tabela 3.

Conforme esperado, devido ao tamanho dos poros das membranas
de NF, atingiu-se remocoes de 82,4% para ferro, 74,2% para calcio, 88,9%
para cobre, 98,8% para manganés, 57,4% para magnésio, 47,2% para
sodio, 27,6% para potassio e 87% para cloretos. Os menores valores de
remocgao de Mg, Na e K devem-se a seletividade da membrana por cations
com maior valéncia. A NF tem a vantagem adicional de separar
seletivamente ions de carga unica com uma ampla faixa de valores de
rejeicdo, o que viabiliza a concentragdo de ions metalicos e, ao mesmo

tempo, a recuperacgéo de acidos (Gonzalez et al., 2002; Zhong et al., 2007).
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Arumugham et al. (2018) utilizaram membranas de NF positivamente
carregadas, alcangaram uma rejeicdo de 89 e 93,5% para os sais
multivalentes CaCl, e AICI3, respectivamente, e uma menor rejeicdo de 18,7
e 25,6% para os sais univalentes Na;SO4e NaCl, respectivamente. Gao et
al. (2014) utilizaram membranas de NF contendo grupos funcionais
carregados negativamente para remogdo de metais pesados, alcangaram
rejeicdes superiores a 98% de metais pesados e rejei¢cdes superiores a 99%

de diversos ions.

Tabela 3 — Analise de metais na entrada e saida do permeado de NF.

Parametros Unidades - Efluentes’

Saida LA Saida NF

Fe® mg.L” 331b  0582a
Ca®’ mg.L" 24,4 b 6,285 a
cu®* mg.L" 0,225b  0,025a
Mn** mg.L" 2,84 b 0,034 a

Mg* mg.L" 28,9 b 12,3 a
Na* mg.L" 913b  48255a

K" mg.L" 81,8 a 59,25 a

Cloretos mg.L" 256 b 3,44 a

Médias de trés repeticdes nao seguidas pela mesma
letra diferem pelo teste de Tukey a nivel de 5% de

probabilidade de erro.

5.6 Sequéncia de tratamento

Os resultados das analises de DQOs e DBOs ao longo da sequéncia
(flotagdo + UASB + LA + NF) de tratamento do efluente futuro estéo

representados na Figura 18, assim como a eficiéncia de remogéo.
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Figura 18 - Remocéo e eficiéncia de remoc¢cédo de DQOs e DBOs no efluente ao longo da
sequéncia de tratamento testada. Médias de trés repeticdes ndo seguidas pela mesma letra
diferem pelo teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro. Letras minusculas

representam a DQOs, ja as maiusculas representam a DBOs.

A sequéncia de tratamento adotada promoveu uma eficiéncia de
remogao de 99,8% para DQOs e 99,2% para DBOs. Avaliando
estatisticamente esses dois parametros ao longo do tratamento, percebe-se
que as maiores eficiéncias de remocg¢ao ocorrem no flotador e no reator
UASB, sendo que a partir do UASB ndo ha influéncia significativa na

remogao desses parametros.

O alto valor de DQO do efluente industrial TMP e, consequentemente
no efluente de mistura, se deve a concentracao de fibras celuldsicas. O que
justifica a grande remoc¢ao de DQO no flotador, ou seja, a alta remogéo de
fibras no lodo primario. Contudo, considerando os testes de avaliacdo da
perda de fibras, uma consideragao importante € que medi¢cdes de DQO e de
SST nado mostram sozinhas os teores de fibras, apesar da associagao
(Foelkel, 2011).

Os resultados das analises de cor real e SDT ao longo da sequéncia
de tratamento do efluente futuro estdo representados na Figura 19, assim

como a eficiéncia de remocgao desses parametros.
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Figura 19 - Remocgéo e eficiéncia de remogédo de cor e SDT no efluente ao longo da
sequéncia de tratamento testada. Médias de trés repeticdes ndo seguidas pela mesma letra
diferem pelo teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro. Letras minusculas

representam a cor, ja as mailsculas representam os SDT.

Os SDT nada mais sdo que um conjunto de todas as substancias
organicas e inorganicas contidas em um liquido, podendo estar em formas
moleculares ou ionizadas. Ja a cor de uma determinada amostra associa-se
ao grau de reducao de intensidade que a luz sofre ao atravessa-la, e esta
reducao da-se por absorcédo de parte da radiagao eletromagnética, devido a
presenca dos SDT. Dessa maneira, se apresentou esses dados em

conjunto.

A sequéncia de tratamento promoveu uma eficiéncia de remocao de
99,9% de cor e 61,6% de SDT. Sé a flotagao foi responsavel por remover
96,9% da cor. Porém, como explicado anteriormente, o tratamento anaerdbio

resultou em um consideravel aumento de cor.

O tratamento via NF foi o que apresentou os melhores valores para
remogao de cor. Segundo Jonsson et al. (1996), a tecnologia de membranas
pode ser utilizada para tratamento de efluentes de industrias de celulose e

papel com a inteng¢ao principal de remover cor e DQO.

A cor escura nos efluentes das fabricas de celulose termomecanicas é
uma das responsaveis pelo problema de poluicdo da agua. Sobretudo nos
casos em que o curso receptor tem um fluxo baixo ou variavel, as descargas
de aguas residuais altamente coloridas podem diminuir a qualidade do curso
d’agua (Ghoreishi e Haghighi, 2007). A presenca de cromdforos de lignina é

responsavel pelos altos niveis de cor em muitos efluentes da industria
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florestal (Sierra-Alvarez et al., 1990). Sjostrom (1981) sugeriu os seguintes
cromoforos de lignina que podem contribuir para a cor: (1) grupos carboxilas,
(2) estruturas quinonas, (3) radicais livres e (4) complexos metal/organicos.
Por isso, os altos valores de cor encontrados no efluente industrial e,
consequentemente, no efluente futuro. Springer e Pires (1993) afirmam que
a origem da cor nos efluentes termomecanicos esta diretamente associada a
moléculas de alto peso molecular (maior que 1000), que contribui com 70%
da cor no efluente de uma industria integrada de celulose e papel. Portanto,
a NF que possui didametro médio dos poros de 0,001 a 0,005 um foi capaz

de reter essas moléculas de maior peso molar.

Os resultados de CE ao longo da sequéncia de tratamento do efluente
futuro estdo representados na Figura 20, assim como a eficiéncia de

remocgao desses parametros.
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Figura 20 - Perfil da CE no efluente ao longo da
sequéncia de tratamento testada. Médias de trés
repeticdes nao seguidas pela mesma letra diferem pelo
teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro.
Letras minusculas representam a CE, ja as maiusculas

representam o pH.

Ao longo da sequéncia de tratamento, se observa variacao
significativa da CE. A medicado da CE permite inferir sobre a presenca de
ions provenientes das substancias inorganicas, geralmente os SDT, tal como

€ 0 caso dos cloretos, sulfetos, sulfatos, fosfatos e carbonatos (Metcalf e
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Eddy, 2003). Assim, nota-se que os menores valores de CE condizem com

0os menos valores de SDT e foram visualizados no efluente de saida da NF.

Os resultados das analises de turbidez e SST ao longo da sequéncia
de tratamento do efluente futuro estdo representadas na Figura 21, assim

como a eficiéncia de remogao desses parametros.
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Figura 21 - Remocgéo e eficiéncia de remogéo de turbidez e SST no efluente ao longo da
sequéncia de tratamento testada. Médias de trés repeticdes ndo seguidas pela mesma letra
diferem pelo teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro. Letras minusculas

representam a turbidez, ja as mailsculas representam os SST.

A turbidez da agua atribui-se principalmente as particulas sélidas em
suspensao que diminuem a sua transparéncia e reduzem a transmissao da
luz no meio. Assim com os SDT, os SST podem ser de origem organica ou

inorganica.

Houve uma remocgao de 99,9% de turbidez e 97,7% de SST no final
da sequéncia de tratamento. Conforme esperado, o flotador foi o
responsavel pela maior fragcdo de remocao de ambos os parametros, visto
que o tratamento primario é utilizado para a remogdo de soélidos em
suspensdo. As demais unidades de tratamento ndo influenciaram
significativamente para a remog¢ao desses parametros. Observa-se também
que ambos os parametros analisados se comportaram de maneiras

semelhantes ao longo da passagem pelo tratamento.
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Os resultados de pH ao longo da sequéncia de tratamento do efluente
futuro estdo representadas na Figura 22, assim como a eficiéncia de

remogao desses parametros.
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Figura 22 — Perfil da pH no efluente ao longo da
sequéncia de tratamento testada. Médias de trés
repeticdes nao seguidas pela mesma letra diferem pelo

teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro.

O pH variou significativamente ao longo dos tratamentos. Os valores
mais baixos encontrados ao longo da sequéncia foram do efluente industrial,
pela presenca de compostos acidos dos extrativos e do efluente de saida do
flotador, pela adigdo do coagulante PAC. Os demais mantiveram pH proximo

da neutralidade.

O controle do pH durante o processo de tratamento € extremamente
importante e necessario. Na etapa da floculacao, é necessario o pH ideal
para o funcionamento dos coagulantes. Ja nos processos biologicos, seja
aerdbio ou anaerdébio, € necessario proporcionar o ambiente ideal para os
microrganismos, ja que o crescimento rapido das bactérias responsaveis

pela degradacédo da matéria organica exige um pH adequado.

Com essa sequéncia de tratamento, houve uma remocgao de
aproximadamente 99,2% de DQOs e 99,8% de DBOs ao longo de todas as
unidades. A cor, SDT, SST e turbidez diminuiram 99,9%, 61,6%, 97,7% e
99,9%, respectivamente. A CE diminui significativamente em 15%. O pH de

saida se manteve proximo ao neutro.
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5.7 Balanc¢o hidrico da fabrica de polpa TMP

O balango hidrico € uma ferramenta simples e bastante util, que
permite mapear todos os consumos de agua dentro do processo de
producdo em forma de um diagrama. Com a analise dos processos de
producado € possivel identificar, viabilizar e implementar projetos de reducéo
e reuso de agua dentro do processo produtivo e de consumo humano, pois
permite orientar uma politica de melhoria gradativa da qualidade da
informacgédo referente aos fluxos de agua na industria. Mudangas na
operacao da unidade ndo implicam no seu desuso, pois essas podem ser

incorporadas ao balango sem maiores comprometimentos.

A Figura 23 representa o balan¢o hidrico de massa realizado para a

industria de producéao de polpa celulésica termomecanica.

Avaliando o balango hidrico dessa industria termomecanica, nota-se

que:

» Sao trés as origens de entrada de agua no processo: agua da
madeira, agua do rio e agua do po¢o artesiano;

» As saidas de agua nesse processo se dao de cinco formas:
evaporagao, langcamento direto no rio, ETE, consumo humano e
produto acabado;

» A quantidade de agua de entrada no processo industrial € de 1.083
m>/d (somatério de 180 m®d agua de pogo, mais 723 m®d agua de
rio, mais 180 m®/d 4gua da madeira) e a quantidade de agua de saida
é de 1.083 m*/d (somatdrio de 0,5 m*/d para consumo humano, mais
471 m*/d lancadas diretamente no rio, mais 121 m*/d evaporada no
processo, mais 194 m®d presentes no produto acabado), mais 296,5
m°/d aguas residuarias para a ETE, que depois de tratadas sdo

langadas no rio;
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Figura 23 — Balango Hidrico de uma industria de produgéo de polpa TGW.
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» A agua de madeira é introduzida no processo através das proprias
toras de madeira, ndo sendo possivel e nem interessante a
substituicdo da mesma.

» A vazao de agua captada do rio € a maior das trés fontes de origem
de agua no processo, porém do total de agua captada a grande
maioria retorna para o rio sem a necessidade de tratamento ou é
perdida por evaporagao ou no produto acabado.

» A vazao captada no pogo, com uma qualidade de agua superior as
outras duas, serve para o consumo humano, para a dissolugédo dos
produtos quimicos utilizados no branqueamento de aspersao e para

gaxetas. Grande parte dessa agua é direcionada para a ETE.

Com base nessas informacdes coletadas pelo balango hidrico, nota-
se o grande potencial de substituicdo da agua para o branqueamento pelo
permeado da NF. Dessa forma, é visada a reducao da captacédo de agua do
poco e o nao lancamento do efluente tratado no rio, buscando uma fabrica
de efluente-zero através do fechamento de circuito de agua. Caso a
utilizacdo desta agua tratada nédo seja viavel economicamente para o
processo de branqueamento, é possivel a utilizagcdo da mesma como agua
de gaxeta para os equipamentos, avaliando assim as possiveis incrustagdes

e corrosdes em equipamentos e tubulagdes.

5.8 Reuso do efluente tratado — permeado da NF

5.8.1 Caracteristicas da agua captada do rio e do poco artesiano

Os resultados referentes a caracterizagdo das aguas captadas no rio

€ no pogo artesiano sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros de qualidade da agua de pocgo e da agua
do rio que entram no processo produtivo de uma industria de polpa

celulésica TMP.

Parametros Unidade Resultados
Temperatura °C 20
pH - 6,8
Cloro residual livre mg.L” <0,100
CE uS.cm™ 117,0
Cor uC <8,000
] Cloreto mg.L'1 <0,500
A%éa go Cobre mg.L" <0,005
¢ Dureza Total mg.L” 36,00
Ferro Total mg.L'1 <0,050
Manganés mg.L'1 0,011
Nitrato (N) mg.L” <0,114
Sodio mg.L” 8,390
SDT mg.L” 98,00
Turbidez UNT 0,30
Parametros Unidade Resultados
DQOs mg.L” 18,53
SDT mg.L” 70,00
Agua do SST mg.L” 16,25
Rio oD mg.L'1 6,40
Turbidez UNT 11,40
Cor real uC 59,30
P total mg.L" 1,16

Avaliando e comparando os resultados com aqueles apresentados

para o permeado de NF, observa-se que:

» A temperatura do permeado é a ambiente, ndo interferindo
negativamente no processo;

» O pH de ambos estao proximos da neutralidade;

A\

A CE do permeado (4.000 uS.cm™) é superior a CE da agua de poco;

» Cobre, ferro e manganés do permeado (0,025 mg/L, 0,582 mg/L e
0,034 mg/L, respectivamente) sdo superiores ao valor da agua do
POgOo;

» A turbidez do permeado esta abaixo dos valores encontrados tanto
para a agua do rio, quanto para a agua do pogo, sendo de 0,10 UNT;

» O valor encontrado de DQO, aproximadamente 46 mg/L, do

permeado € superior ao valor do pogo;
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» Os SDT do permeado sao superiores aos valores encontrados no rio
e na agua do pogo, sendo de 2.248 mg/L;

» A quantidade de SST do permeado € muito proxima ao da agua de
poco, de 16 mg/L;

» A cor do permeado esta abaixo da encontrada para a agua do pogo,

variando de 0 até 5 uC.

Ao comparar as caracteristicas fisico-quimicas do permeado da NF
com as das aguas captadas no rio € no pogo artesiano, nota-se que alguns
parametros apresentam valores semelhantes, ja outros apresentam valores
que favorecem e também desfavorecem o permeado. Contudo, é atrativo
avaliar o uso do permeado como substituicdo do processo de maior

consumo de agua, ou seja, no branqueamento.

O uso do permeado da NF pode interferir no processo de
branqueamento de duas formas. A primeira € pela concentragdo de metais
de transicao, principalmente ferro, cobre e manganés, pois estes sequestram
o peroxido de hidrogénio que deveria reagir com a polpa para o seu
alvejamento. Isso resultaria em um maior consumo de peroxido de
hidrogénio ou em uma diminuigao da alvura da polpa branqueada. Além dos
metais de transi¢ao, o outro fator que pode afetar o branqueamento é cor do
permeado, sendo que, a cor esta relacionada com a presenca de materiais
huamicos e fulvicos, o que consequentemente exigiria uma maior quantidade
de alvejante, aumentando o custo do processo de branqueamento. Porém, a
concentracdo de metais encontrada no permeado é relativamente baixa e os
valores de cor estdo inferiores aos da agua do poco atualmente utilizada.

Assim, espera-se que a interferéncia seja inexistente.

5.8.2 Ensaios laboratoriais de branqueamento

Para polpas TMP, que séo geralmente usadas para a fabricagado de

papel imprensa (jornais, revistas), papel para catalogos e propagandas em
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geral, os principais paradmetros de controle da qualidade s&o a alvura e a

reverséo de alvura (Colodette e Gomes, 2015).

Os resultados da analise de alvura e reversao de alvura da polpa
branqueada com &gua desmineralizada (simulando a agua do pogo
artesiano) (1), agua desmineralizada + efluente de retorno do
branqueamento (processo que sera implantado na fabrica) (2), 50% agua
desmineralizada + 50% efluente tratado + efluente de retorno do
branqueamento (3), 75% agua desmineralizada + 25% efluente tratado +
efluente de retorno do branqueamento (4) e 100% efluente tratado + efluente

de retorno do branqueamento (5), estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparagéo da variagado de alvura e reversao de alvura com a substituicdo da

agua de poco pelo permeado da NF.

Reversao de Alvura
Alvura

Tratamento (4)
% 1SO unidades ISO
1 - Agua Desmineralizada 83,32+0,22 a 5,87+0,26 a
2 - Agua D§sm|nerallzada + Efluente 83.370,20 a 5.76£0.31 a
ranqueamento
3 - 50% Agua Desmineralizada + 50%
Efluente tratado + Efluente Branqueamento 83,97+0,26 a 6,38:0,34 a
4 - 25% Agua Desmineralizada + 75%
Efluente tratado + Efluente Branqueamento 83,500,34 a 5,9940,73 a
5 - Efluente tratado + Efluente 8343045 a 543081 a

Branqueamento
Médias de trés repeticbes ndo seguidas pela mesma letra na coluna diferem pelo teste

de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro.

A utilizacdo do efluente tratado nao influenciou significativamente na
alvura e na reversao de alvura em nenhuma das proporgdes avaliadas.
Assim, demonstra-se o grande potencial da substituicdo da agua de pogo

pelo efluente tratado, sem perdas de qualidade do produto.

A alvura é um importante indicador de qualidade da polpa
branqueada, que é tendenciosa a se deteriorar (reversao de alvura) com o
tempo e fatores do meio. Essa deterioragao esta principalmente relacionada
a composi¢cao quimica da polpa (Colodette e Gomes, 2015). Forsskahl

(2000) afirma que a presenga de cromoforos de lignina é geralmente
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considerada como uma desvantagem, uma vez que provoca a reversao do
brilho tipico das polpas mecéanicas. Parthasarathy e Christian (2005)
corroboram com essa afirmativa, relatando que a intensa presenca de
complexos de lignina-carboidrato, em particular a presenga de grupos
carbonila, contribuem para uma reduzida branqueabilidade da polpa bem
como para a reversao de alvura. Andrady et al. (1991), atribuiram o
amarelamento (reversao de alvura) da polpa TMP branqueada com peréxido
de hidrogénio sob radiacdo monocromatica a presenga do excesso de
grupos carbonila nas estruturas celuldsicas. Eiras et al. (2005) afirmam que
nao ha correlacédo entre o conteudo de metais na polpa branqueada com a

reversao de alvura da mesma.

A caracterizacdo dos efluentes gerados para as proporgbes de
substituicio da agua desmineralizada pelo permeado da NF estédo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparagao das caracteristicas dos efluentes gerados com a substituigdo da

agua de pocgo pelo permeado da NF.

Parametros . Efluentes
Unidades 1 2 3 4 5
DQOs mgLl"  2168+116a 30524253 b 3402+58 bc 3727+153¢c 3177+118 b
DBOs mg.L"  1119+118a 1594+74bc 1419+90b 1803+64 c 1392+127 ab
SST mg.l"  1293+150d 643#55ab  842+15c 72322 be 468140 a
SDT mg.Ll"  2813+202a 5257+92b 5037#55b 5841+85c  5229+200 b
Cor Real uC 372418 a 65519 d 558+13 b 610+13 ¢ 550+10 b
Turbidez UNT 672126 ¢ 317x41b 42014 b 319175 b 200+32 a
CE mS.cm”  224+0,07a 3,84+0,05b 4,16+0,09c 4,66+0,09e 4,54+0,09 d
pH - 9,00+0,3a 9,36+0,1b 9,31+0,1b 9,23+t0,1ab  9,27+0,1b

Médias de trés repeticdes ndo seguidas pela mesma letra na linha diferem pelo teste de

Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro.

A DQOs variou significativamente nos cenarios avaliados. Contudo, a
DQOs do efluente no processo a ser implantado na industria (cenario 2) nao
obteve uma diferenca consideravel da substituicdo de 100% pelo permeado

(cenario 5). Encontrou-se o mesmo resultado para DBOs, SS, SD e pH. Ja a
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turbidez e a cor verdadeira diminuiram significativamente no efluente com
retorno total do permeado em relagcdo ao efluente do processo a ser
implantado na empresa. Por outro lado, a CE aumentou significativamente
no efluente com o aumento das proporgdes de reuso. Isto esta relacionado a
maior quantidade de ions metalicos no permeado em relagdo a agua

desmineralizada.

Assim, pode-se concluir que o retorno total do permeado né&o ira variar
significativamente nas caracteristicas fisico-quimicas do efluente gerado,

sendo possivel o tratamento do mesmo na sequéncia avaliada.

5.8.3 Modelagem matematica por meio do programa ASPEN PLUS ®

A simulacéo foi baseada na recirculacdo do efluente tratado para o
processo de branqueamento em proporcdes de 50, 75 e 100% em
substituicdo a entrada de agua poco. O fluxograma no processo para a
simulacao é apresentado na Figura 24, onde a identificacdo de cada sigla é

explicada abaixo.

O diagrama de fluxo de blocos (PFB) do processo foi composto por 2
filtros (Filter Rotary), 2 misturadores (Mixer Triangle), 1 divisor (FSplit
Triangle), 1 reator para branqueamento (RStoic ICON1) e 1 reator para

quelacéo (RStoic ICON1) e por diferentes correntes de fluxo.

Componentes do processo de simulacdo - correntes de fluxo e os

blocos:

» Corrente S1: nesta tém-se a entrada de agua industrial e/ou efluente
tratado e da polpa celulésica a uma CS de 3,3%, onde contém os
grupos cromoforos e os fendis livres. Em ambos tém-se a presenca
de metais de transi¢do (Fe*", Cu** e Mn?*);

» Equipamento B1: consiste em um filtro, para representar a mesa
desaguadora em escala industrial, para o aumento da CS da polpa
para 33%;
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Legenda:

B1 — Filtro Desaguador 1
B2 — Reator de Quelagéo
B3 — Misturador 1

B4 — Torre de Branqueamento

B5 — Misturador 2
B6 — Filtro Desaguador 2
B7 — Divisor

Figura 24 — Representagéo do PFB no Aspen-Plus® da planta de branqueamento estudada.
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Corrente S2: representa a agua retirada da polpa, onde contém
também os metais, os grupos croméforos e os fendis livres;

Corrente S3: consiste na vazao da polpa para a entrada na quelagao;
Corrente S4: onde ocorre a entrada do EDTA para as reagbes de
quelacgao;

Equipamento B2: reator de quelagdo, onde se insere as reagdes de
quelacéo (reagdes 09 a 11) dos metais de transicdo com o EDTA,;
Corrente S5: consiste na vazao da polpa quelada para a entrada o
misturador;

Corrente S6: consiste na entrada dos produtos quimicos o processo
de alvejamento da polpa, sédo eles o NaOH, H,O, e Na,SiOg;
Equipamento B3: misturador da polpa com os produtos quimicos para
o alvejamento, onde a CS da mesma cai para 28%;

Corrente S7: consiste na vazao da polpa para a entrada na torre de
branqueamento;

Equipamento B4: torre de branqueamento, onde foi inserido todas as
reacdes de alvejamento (reagdes 01 e 12) e escurecimento (reacdes
14 e 15) da polpa, de decomposigédo do H,0O, (reag¢des 02, 03, 04, 05
e 13) e dos aditivos (reacdes 16, 17 e 18);

Corrente S8: consiste na vazao da polpa para a entrada no segundo
misturador;

Corrente S9: consiste na entrada de agua de pogo e/ou efluente
tratado para a diluigdo da polpa (CS = 4%) para efeito de
bombeamento em escala industrial;

Equipamento B5: segundo misturador;

Corrente S10: consiste na vazao da polpa para a entrada no segundo
filtro para desaguamento;

Equipamento B6: segundo filtro;

Corrente S11: consiste na agua retirada do desaguamento da polpa,
conhecida como, efluente de branqueamento, o qual é retornado para
a diluicdo da polpa;

Corrente S12: vazao de saida da polpa branqueada com efluente de
destino a ETE. Visto que no filtro ndo teve como inserir duas saidas,
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como alternativa colocou-se um divisor para separagao da polpa e do
efluente de destino a ETE;

» Equipamento B7: divisor da para separagao da polpa e do efluente de
destino a ETE;

» Corrente S13: polpa branqueada a uma CS de 50%, para comércio e

» Corrente S14: efluente do branqueamento com destino a ETE.

Os resultados obtidos para concentracdo de metais no efluente de
destino para a ETE a partir da simulagcdo computacional nas diferentes

proporcdes de reuso do efluente tratado sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Concentracdo de metais no efluente de destino a ETE na
simulacdo computacional através do Aspen Plus® em diferentes proporgdes

de reuso do efluente tratado.

Concentragao (kmol/h)

Componentes . Efluente tratado
Agua do pogo
50% 75% 100%
Mn?* 0,000475 0,000970 0,00122  0,001450
Fe* 0,002050 0,012929 0,018368 0,023595
cu® 0,000181 0,000542 0,000722 0,000948

As concentragbes de metais no efluente de destinagdo a ETE
apresentadas na Tabela 7 sao os valores maximos possiveis com o reuso do
efluente a longo prazo. Nota-se, conforme esperado, que ocorreu um
aumento dessas concentragcdes com o aumento do volume de reuso do

efluente tratado.

Visto que esses metais (Fe, Cu, e Mn) causam interferéncia no
processo de branqueamento da polpa, podendo ocasionar o aumento do
consumo de H,O, ou de quelantes, para atingir a alvura desejada. Contudo,
existe um residual de EDTA nos efluentes da ETE (Apéndice A) em todas as
propor¢des de reuso avaliadas, que pode esta reagindo com esses metais

de transicéo e ocorrendo a quelagao dos mesmos.
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Por outro lado, considerando o desempenho da NF utilizada na
sequéncia de tratamento, a qual atingiu remoc¢des de 82%, 89% e 99% para
Fe, Cu e Mn, respectivamente, ressalva-se que a remocgdo dessas

concentracdes também ocorrera de forma eficiente.

Nao obstante, assim como os testes laboratoriais, a simulagao
comprova o potencial de reuso parcial e até mesmo total do efluente tratado

na sequéncia avaliada.
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6. CONCLUSOES

Foi realizado o processo de branqueamento em laboratério de acordo
com as etapas a serem implantadas na fabrica, e caracterizar os filtrados.

Assim, foi possivel produzir e caracterizar o efluente futuro da fabrica.

O emprego da sequéncia de tratamento proposta foi satisfatério ndo
s para o atendimento a padrdes legais de langamento de efluentes como
para possibilitar o reuso do efluente tratado. Cada etapa de tratamento
apresentou desempenho conforme relatado em literatura. A eficiéncia de
remogao de DQO soluvel, DBOs, cor verdadeira e turbidez do efluente futuro
na sequéncia de tratamento avaliada foram de 99,8%, 99,2%, 61,6% e

97,7% respectivamente.

O balanco hidrico foi essencial para escolha dos pontos para reuso
dos efluentes tratados, assim como os de maior consumo de agua e geragéao
de efluentes na produgao de polpa celulésica TMP. Concluiu-se que, assim
como nos demais tipos de fabricagcédo, na produgdo TMP o ponto de maior

consumo de agua é no processo de branqueamento.

Foi possivel caracterizar a agua utilizada no processo de
branqueamento e avaliar a possibilidade de substituicdo da mesma pelo

efluente tratado.

Apos o reuso do efluente tratado no processo de branqueamento em
testes laboratoriais, a qualidade da polpa nao foi alterada, conforme

parametros de alvura e reversao de alvura.

O simulador Aspen Plus ® foi uma ferramenta de grande importancia
para avaliagdo da concentragao de metais nos efluentes de destino a ETE

que, posteriormente tratados, poderao ser reutilizados no processo.

Com esses resultados comprovou-se, a partir da sequéncia adotada,
que é possivel o reuso dos efluentes tratados sem alteracdo da qualidade do
produto final, podendo vislumbrar uma fabrica com consumo minimo de

agua.
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7. RECOMENDAGOES

Na etapa de tratamento da flotagcdo recomenda-se avaliar a dose do
coagulante (PAC) utilizada. Visto que esta dose utilizada neste tratamento
laboratorial foi a mesma utilizada atualmente no processo fabril TMP da
industria em questdo, porém com a modificacédo do efluente vale realizar
testes de jarros para adequagao de uma nova dose desse coagulante. Além
disso, recomenda-se também avaliar a necessidade de uso de um polimero

para melhor formacao de flocos.

Outra recomendagao para o tratamento de flotacdo € definir a
porcentagem correta de ar a ser injetado, para que haja somente a flotagao

dos flocos e ndo ocorra a decantagao dos mesmos.

No tratamento anaerdbio UASB, recomenda-se avaliar a eficiéncia do
mesmo com TDH maiores, visando uma aumento de sua eficiéncia de
remogao de matéria organica. Ja para o tratamento bioldgico aerobio,
recomenda-se avaliar o funcionamento do mesmo com TDH menores, visto
que, apos 16h de aeracéo ja é considerado um sistema de lodos ativados
com aeragao prolongada, e as vezes pode ndo variar tanto a eficiéncia. Isto

economizaria gastos de energia para a empresa.

No tratamento de separagdo via membranas, tém-se a geragcdo do
concentrado. Diante do dilema mundial com a escassez de agua potavel,
assim como, o potencial do concentrado (caracterizagdo no Apéndice B),
pela presenca de metais que sdo essenciais para plantas, recomenda-se
avaliar a utilizacdo deste em fertirrigacdo de mudas de eucalipto, assim

como sua toxidade a longo prazo.
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APENDICE A

Resultados completos das simulagoes no Aspen Plus ®

Tabela 8 — Simulagédo com agua de poco e efluente do branqueamento.

Sub corrente: MISTURA
Fluxo Molar (kmol/hr)

EDTACU

EDTAMN

EDTAFE

HOO

O-QUINON

RAD-O

PEROX-SI

EDTA

HYDRO-01

SODIU-01

SODIU-02

H20

H+

SODIU-03

S1
B1

S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 $10 S11
B2 B2 B3 B3 B4 B5 B5 B6 B5
B1 B1 B2 B3 B4 B5 B6

§12
B7
B6

$13

B7

S14

B7

MISTURA MISTURA MISTURA LiQUIDO MISTURA LIQUIDO MISTURA MISTURA LiQUIDO MISTURA LiQUIDO MISTURA MISTURA MISTURA

® o o o o

N
~

o O O o o o

6894
0
0

0 0 0 0,011 0 0,011 0,011 0 0,029 0,018
0 0 0 0,027 0 0,027 0,027 0 0,072 0,045
0 0 0 0,053 0 0,053 0,053 0 0,144 0,091
0 0 0 0 0 0 0,546 0 1,476 0,930
16,3 2,5 0 2,5 0 2,5 2,5 0 6,6 4,2
0 0 0 0 0 0 1,044 0 2,821 1,777
0 0 0 0 0 0 1,044 0 2,821 1,777
0 0 0,876 0,786 0 0,786 0,786 0 2,123 1,338
0 0 0 0 6,3 6,3 3,6 0 9,8 6,2
0 0 0 0 0,5 0,5 0 0 0 0
0 0 0 0 3,2 3,2 21 0 57 3,6
5989 905 4 908 129 1037 1038 1441 6700 4221
0 0 0 0 0 0 1,044 0 2,821 1,777
0 0 0 0 0 0 2,633 0 7,118 4,484

0,011
0,027
0,053
0,546
2,5
1,044
1,044
0,786
3,6
0
21
2479
1,044
2,633

2,39E-03
5,93E-03
0,012
0,122
0,5
0,233
0,233
0,176
0,8
0
0,5
554
0,233
0,589

8,29E-03
0,021
0,041
0,424
1,9
0,810
0,810
0,610
2,8
0
1,6
1925
0,810
2,045
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MN++ 0,202 0,176 0,027 0 0 0 0 2,12E-03 5,74E-03 3,62E-03 2,12E-03 4,75E-04 1,65E-03
FE+++ 0,406 0,353 0,053 0 0 0 0 0 9,15E-03 0,025 0,016 9,15E-03  2,05E-03  7,10E-03
CU++ 0,081 0,071 0,011 0 0 0 0 0 8,08E-04 2,18E-03 1,38E-03 8,08E-04 1,81E-04 6,28E-04
P-HYD-02 16,2 14,1 2,1 0 2,1 0 2,1 2,1 0 58 3,6 2,1 0,5 1,7
ETHYL-01 197 197 1,97E-08 0 1,97E-08 0 1,97E-08 1,97E-08 0 1,97E-08 0 1,97E-08 4,41E-09 1,53E-08
Fluxo Total (kmol/hr) 7127 6218 909 5 914 139 1053 1055 1441 6747 4251 2497 558 1939
Fluxo Total (kg/hr) 1,58E+05 1,41E+05 16835 322 17157 2947 20104 20104 25962  1,25E+05 78437 46066 10296 35770
Fluxo Total (L/min) 2548 2269 279 2 282 48 330 337 435 2070 1300 763 171 593
Temperatura (°C) 25 25 25 25 25 25 25 80 25 34 25 25 25 25
Pressao (bar) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Fragao Liquida 0,97 0,97 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Fragéo Sdélida 0,03 0,03 2,17E-11 0 2,16E-11 0 1,88E-11  1,87E-11 0 2,93E-12 0 791E-12 791E-12 7,91E-12
Entalpia (cal/mol) -66343,8 -66067,3 -68234,1 -4,31E+17 -1,92E+15 -739452 -1,67E+15 -1,66E+15 -68251,7 -7,02E+14 -7,02E+14 -7,02E+14 -7,02E+14 -7,02E+14
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Tabela 9 — Simulagéo com 50% de agua de pogo, 50% efluente tratado e efluente do branqueamento.

Sub corrente: MISTURA
Fluxo Molar (kmol/hr)
EDTACU
EDTAMN
EDTAFE
HOO
O-QUINON
RAD-O
PEROX-SI
EDTA
HYDRO-01
SODIU-01
SODIU-02
H20
H+
SODIU-03
MN++
FE+++
CU++
P-HYD-02
ETHYL-01
Fluxo Total (kmol/hr)

S1
B1

MISTURA MISTURA MISTURA LiQUIDO

® o o o o

N
~

o O O o o o

6894

0,203
0,422
0,082
16,2
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7127
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B1

@ o o o o

N
w

o O O o o o

5989
0
0
0,176
0,367
0,071
14,1
197
6218

S3
B2
B1

0,027
0,055
0,011
21
1,97E-08
909

S4
B2

S5
B3
B2

S6
B3

S§7
B4
B3

S8
B5
B4

S9
B5

$10
B6
B5

S11
B5
B6

$12
B7
B6

S$13

B7

S14

B7

MISTURA LiQUIDO MISTURA MISTURA LIQUIDO MISTURA LIQUIDO MISTURA MISTURA MISTURA

0,011
0,027
0,055

908

o O o o o

2,1
1,97E-08
914

O O O O O O o o

o
w

o
[¢)]

)

5-*’
N

129

W O O O o o o

139

0,011
0,027
0,055

2,5

0,783
6,3
0,5
3,2

1037

0

0
0
0
0
2,1

1,97E-08
1053

0,011
0,027
0,055
0,546
2,5
1,044
1,044
0,783
3,6

2,1
1038
1,044
2,633
0
0
0
2,1
1,97E-08
1055

O O O O O O O o o o o

1441
0
0
4,34E-03
0,058

2,43E-03 6,55E-03 4,13E-03

0
0
1441

0,029
0,072
0,150
1,476
6,6
2,821
2,821
2,117
9,8
0
57
6700
2,821
7,118
0,01173
0,156

5,8
1,97E-08
6748

0,018
0,045
0,094
0,930
4,2
1,777
1,777
1,334
6,2
0
36
4221
1,777
4,484

0,011
0,027
0,055
0,546
2,5
1,044
1,044
0,783
3,6
0
21
2479
1,044
2,633

7,39E-03  4,34E-03

0,098

3,6
0
4251

0,058
2,43E-03
21
1,97E-08
2497

2,40E-03
5,95E-03
0,012
0,122
0,5
0,233
0,233
0,175
0,8
0
0,5
554
0,233
0,589
9,70E-04
0,013
5,42E-04
0,5
4,41E-09
558

8,35E-03
0,021
0,043
0,424
1,9
0,810
0,810
0,608
2,8
0
1,6
1925
0,810
2,045
3,37E-03
0,045
1,88E-03
1,7
1,53E-08
1939
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Fluxo Total (kg/hr)
Fluxo Total (L/min)
Temperatura (°C)
Pressao (bar)
Fragao Liquida
Fragao Solida

Entalpia (cal/mol)

1,58E+05
2548
25
1
0,97
0,03
-66340,3

1,41E+05
2269
25
1
0,97
0,03
-66063,9

16836
279
25
1
1
2,17E-11
-68230,6

322
2
25
1
1
0
-4,31E+17

17158
282
25
1
1
2,16E-11
-1,91E+15

2047
48
25

1

1

0
739452

20105
330
25
1
1
1,88E-11
-1,66E+15

20105
337
80
1
1
1,87E-11
-1,66E+15

25965
435
25
1
1
0
-68201,3

1,25E+05
2070
34
1
1
2,93E-12
-7,00E+14

78444
1300
25
1
1
0
-7,00E+14

46070 10297 35773

764 171 593
25 25 25
1 1 1
1 1 1

791E-12  7,91E-12 7,91E-12
-7,00E+14 -7,00E+14 -7,00E+14
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Tabela 10 — Simulagdo com 25% de agua de poco, 75% efluente tratado e efluente do branqueamento.

Sub corrente: MISTURA
Fluxo Molar (kmol/hr)
EDTACU
EDTAMN
EDTAFE
HOO
O-QUINON
RAD-O
PEROX-SI
EDTA
HYDRO-01
SODIU-01
SODIU-02
H20
H+
SODIU-03
MN++
FE+++
CU++
P-HYD-02
ETHYL-01
Fluxo Total (kmol/hr)

S1 S2 S3 S4
B1 B2 B2
B1 B1

MISTURA MISTURA MISTURA LiQUIDO

0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
18,7 16,3 2,5 0
0 0 0 0
0 0 0 0

0 0 0 0,876
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
6894 5989 905 4
0 0 0 0
0 0 0 0
0,203 0,177 0,027 0
0,431 0,374 0,056 0
0,082 0,071 0,011 0
16,2 14,1 21 0
197 197 1,97E-08 0
7127 6218 909 5

S5
B3
B2

MISTURA LiQUIDO MISTURA MISTURA LIQUIDO MISTURA

0,011
0,027
0,056

908

o O o o o

2,1
1,97E-08
914

S6
B3

O O O O O O o o

o
w

o
[¢)]

)

5-*’
N

129

W O O O o o o

139

S§7
B4
B3

0,011
0,027
0,056

2,5

0,782
6,3
0,5
3,2

1037

0

0
0
0
0
2,1

1,97E-08
1053

S8
B5
B4

0,011
0,027
0,056
0,546
2,5
1,044
1,044
0,782
3,6

2,1
1038
1,044
2,633
0
0
0
2,1
1,97E-08
1055

S9
B5

O O O O O O O o o o o

1441
0
0
5,45E-03
0,082

$10
B6
B5

0,029
0,072
0,153
1,476
6,6
2,821
2,821
2,114
9,8
0
57
6700
2,821
7,118
0,015
0,222

3,23E-03 8,73E-03

0
0
1441

5,8
1,97E-08
6748

S11 $12 S$13 S14
B5 B7
B6 B6 B7 B7

LiQUIDO MISTURA MISTURA MISTURA

0,018 0,011 2,41E-03 8,38E-03
0,045 0,027 5,96E-03 0,021
0,096 0,056 0,013 0,044
0,930 0,546 0,122 0,424
4,2 2,5 0,5 1,9
1,777 1,044 0,233 0,810
1,777 1,044 0,233 0,810
1,332 0,782 0,175 0,607
6,2 3,6 0,8 2,8
0 0 0 0
3,6 21 0,5 1,6
4221 2479 554 1925
1,777 1,044 0,233 0,810
4,484 2,633 0,589 2,045
9,28E-03 5,45E-03 1,22E-03 4,23E-03
0,140 0,082 0,018 0,064
5,60E-03 3,23E-03 7,22E-04 2,51E-03
3,6 21 0,5 1,7
0 1,97E-08 4,41E-09 1,53E-08
4251 2497 558 1939
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Fluxo Total (kg/hr)
Fluxo Total (L/min)
Temperatura (°C)
Pressao (bar)
Fragao Liquida
Fracao Solida

Entalpia (cal/mol)

1,58E+05
2548
25
1
0,97
0,03
-66338,6

1,41E+05
2268
25
1
0,97
0,03
-66062,2

16836
280
25
1
1
2,17E-11
-68228,8

322
2
25
1
1
0
-4,31E+17

17158
282
25
1
1
2,16E-11
-1,91E+15

2047
48
25
1
1
0
-73945,2

20105
330
25
1
1
1,88E-11
-1,66E+15

20105
337
80
1
1
1,87E-11
-1,65E+15

25967
435
25
1
1
0
-68176,2

1,25E+05
2070
34
1
1
2,93E-12
-6,99E+14

78447
1300
25
1
1
0
-6,99E+14

46072
764
25
1
1
7,91E-12
-6,99E+14

10297
171
25
1
1
7,91E-12
-6,99E+14

35775
593
25
1
1
7,91E-12
-6,99E+14
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Tabela 11 — Simulagido com efluente tratado e efluente do branqueamento.

Sub corrente: MISTURA
Fluxo Molar (kmol/hr)
EDTACU
EDTAMN
EDTAFE
HOO
O-QUINON
RAD-O
PEROX-SI
EDTA
HYDRO-01
SODIU-01
SODIU-02
H20
H+
SODIU-03
MN++
FE+++
CU++
P-HYD-02
ETHYL-01
Fluxo Total (kmol/hr)

S1
B1

MISTURA MISTURA MISTURA LiQUIDO

® o o o o

N
~

o O O o o o

6894

0,204
0,439
0,082
16,2
197
7127

S2

B1

@ o o o o

_\
[N}

o O O o o o

5967
0
0
0,176
0,380
0,071
14,0
197
6195

S3
B2
B1

0,027
0,059
0,011
2,2
1,97E-08
932

S4
B2

o

g’lOOOOOOO

O O O O O o o o d O o o

S5
B3
B2

MISTURA LIQUIDO MISTURA MISTURA LiQUIDO MISTURA LiQUIDO

0,011
0,027
0,059

931

o O o o o

2,2
1,97E-08
936

S6
B3

O O O O O O o o

o
w

o
[¢)]

)

9

S§7
B4
B3

0,011
0,027
0,059

2,5

0,779
6,3
0,5
3,2

1060

o O o o o

2,2
1,97E-08
1075

S8
B5
B4

0,011
0,027
0,059
0,546
2,5
1,044
1,044
0,779
3,6

2,1
1060
1,044
2,633
0
0
0
2,2
1,97E-08
1078

S9
B5

O O O O O O O o o o o

1441
0
0
6,56E-03
0,107
4,28E-03
0
0
1441

$10
B6
B5

0,030
0,074
0,159
1,476
6,8
2,821
2,821
2,104
9,8
0
57
6761
2,821
7,118
0,01773
0,288
0,012
5,9
1,97E-08
6809

S11 $12 S$13 S14
B5 B7
B6 B6 B7 B7

MISTURA MISTURA MISTURA

0,019 0,011 2,46E-03 8,63E-03
0,047 0,027 6,06E-03 0,021
0,100 0,059 0,013 0,046
0,930 0,546 0,121 0,425
4,3 2,5 0,6 2,0
1,777 1,044 0,231 0,812
1,777 1,044 0,231 0,812
1,326 0,779 0,172 0,606
6,2 3,6 0,8 2,8
0 0 0 0
3,6 21 0,5 1,6
4259 2502 554 1947
1,777 1,044 0,231 0,812
4,484 2,633 0,583 2,050
0,01117  6,56E-03 1,45E-03 5,11E-03
0,181 0,107 0,024 0,083
7,29E-03 4,28E-03 9,48E-04 3,33E-03
3,7 2,2 0,5 1,7
0 1,97E-08 4,37E-09 1,54E-08
4290 2519 558 1961
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Fluxo Total (kg/hr)
Fluxo Total (L/min)
Temperatura (°C)
Pressao (bar)
Fragao Liquida
Fracao Solida

Entalpia (cal/mol)

1,58E+05
2548
25
1
0,97
0,03
-66336,9

1,41E+05
2262
25
1
0,97
0,03
-66052,6

17254
286
25
1
1
2,12E-11
-68227

322
2
25
1
1
0
-4,31E+17

17576
289
25
1
1
2,11E-11
-1,86E+15

2047
48
25
1
1
0
-73945,2

20523
337
25
1
1
1,84E-11
-1,62E+15

20523
345
80
1
1
1,83E-11
-1,61E+15

25968
435
25
1
1
0
-68150,9

1,26E+05
2089
34
1
1
2,90E-12
-6,90E+14

79161
1312
25
1
1
0
-6,90E+14

46491
770
25
1
1
7,84E-12
-6,90E+14

10297,56
171
25
1
1
7,84E-12
-6,90E+14

36193,64
600
25
1
1
7,84E-12
-6,90E+14
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APENDICE B

Caracterizacao dos concentrados da NF

Tabela 12 - Caracteristicas fisico-quimicas do
concentrado da NF de efluentes de industria de

celulose TMP.

Parametros Unidades Concentrado NF
DQOs mg.L” 365
DBOs mg.L” 37

SST mg.L" 133
SDT mg.L” 3033
C.E. mS.cm™ 53
Cor Real uC 1179
Turbidez UNT 9,6
pH - 8,6
Fe® mg.L” 4,79
Cu®* mg.L" 0,16
Ca®" mg.L” 14,7
Mn** mg.L" 0,29
Na* mg_l_'1 643
K" mg.L” 88
Cloretos mg.L” 29
Mg mg.L” 26
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