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RESUMO

As fabricas de celulose kraft tem um grande interesse em reduzir seu consumo de agua e a geragéo de
efluentes. Dos varios efluentes liquidos setoriais provenientes destas fabricas, os condensados
contaminados originados dos evaporadores e digestores constituem uma importante fonte de
langamento. Eles contém altas concentragbes de compostos tdxicos tais como, fendis, cetonas,
guaiacéis, metanol e compostos de enxofre reduzidos. A reutilizagdo destes condensados sofre
limitagGes devido & sua qualidade fisico-quimica. O tratamento mais comum destes condensados
adotado atualmente na indistria & realizado através de arraste com vapor em colunas de destilagéo
(stripping). O presente trabalho objetivou avaliar a viabilidade de tratamento biolégico através de
biorreatcres de membranas dos condensados contaminados apds a torre de destilagéo, de forma a
complementar a reducdo dos contaminantes e facilitar a sua reutilizagéo. Objetivou também verificar a
viabilidade de se tratar biologicamente os condensados contaminados brutos, provenientes diretamente
da evaporagac e do digestor, sem o tratamento prévio nas torres de destilagao. Pelos resultados
preliminares iniciais, pode-se concluir que ¢ tratamento biclégico dos efluentes pré-tratados em torres de
stripping e também dos condensados brutos, promoveu redugdes significativas de DQO e TRS,
melhorando significativamente a qualidade dos condensados, e facilitando o seu reaproveitamento.
Estudos mais detalhados deste processo esta em andamento no Laboratério de Celulose e Papel da
UFV.

Palavras Chaves: Condensados contaminados, processo kraft, tratamento bioldgico, biorreator de
membranas, foul condensates, kraft pulping, effluent treatment, membrane bioreactor

1. INTRODUCAO

As fabricas de celulose kraft utilizam uma grande quantidade de agua e, consequentemente, geram
quantidades significativas de efluentes liquidos nos seus processos. Nas (ltimas décadas, a industria de
celulose e papel vem sendo obrigada a modificar e adaptar seus processos de produgao com ¢ principal
objetivo de melhorar seu desempenho ambiental, cumprindo as exigéncias ambientais legais cada vez
mais restritivas e rigorosas. O consumo médio de agua na indUstria brasileira nos anos setenta era de
aproximadamente 110 m? por tonelada de celulose seca (110 msltsa); este valor foi reduzido a
aproximadamente 60 mtsa nos dias atuais, sendo que algumas fabricas ja operam com valores
inferiores a 40 m*ftsa. A industria de celulose e papel tem um grande interesse em reduzir seu consumo
de agua e os seus langamentos de efluentes ndo somente para cumprir a legislagéo ambiental, mas
também para satisfazer um mercado altamente competitivo e responder a uma opini&o publica cada vez
mais atenta as questdes ambientais. Além disso, recentemente no Brasil foi criada a lei dos recursos
hidricos no. 9433, que via Agéncia e Comités de Bacias, regulamentam a taxagéo para o uso de agua de
bacias hidrograficas bem como para o langamento de efluentes.



Dos varios efluentes liquidos setoriais provenientes de fabricas de celulose kraft, os condensados
contaminados originados dos evaporadores e dos digestores constituem uma importante fonte de
langamento e contém altas concentracdes de compostos toxicos tais como, fendis, cetonas, guaiacdis,
metanol e compostos de enxofre reduzido. Estudos recentes tem estimado a geragac de uma vazao de
condensados contaminados em torno de 900 m*/d para cada 1000 toneladas de polpa produzidas
(NCASI, 1995).

A reutilizago de condensados contaminados oferece um potencial para a redug&o do consumo de &gua
fresca e redugao na geragéo de efluentes, embora haja limitagdes na sua reutilizagao devido a sua
gualidade fisico-quimica. O tratamento mais comum destes condensados ufilizado atualmente na
inddstria é feito através de arraste com vapor em colunas de destilagéo (stripping). Os gases removidos
pela coluna s&o, em geral, tratados e/ou incinerados.

Por se tratar de um efluente rico em material crganico dissolvide, o processo de tratamento bicldgice dos
condensados contaminados pode ser uma opg¢ao atrativa, oferecendo meios de se obter condensados
tratados com boa qualidade para reuso no processo. Dentre os sistemas de tratamento biolégico, uma
alternativa interessante para a purificagdo destes condensados € a adogao de sistema bioldgico de alta
taxa, como por exemplo o sistema de lodos ativados. Estes requerem areas relativamente pequenas, e
apesar de possuirem uma operagéo e manutengdo mais complexas do que os sistemas de lagoas, séo
mais facilmente integradas no processo. Por outro lado, os bicrreatores de membranas (BRM) constituem
uma variagdo do sistema de lodos ativados, sendo ainda mais compactos e possuem uma vantagem
adicional de preduzirem permeados completamente isentos de solidos em suspensé&o, tornando-se mais
interessantes para alcangar o objetivo de reutilizagao do efluente tratado. Este processo difere do sistema
convencional dos lodos ativados por adotarem um sistema de microfiltrag@o para separagéo do lodo
biolégico, ac invés do tradicional decantador secundario. Esta tecnologia é ainda pouco conhecida e
pouco utilizada na indlstria em geral e em particular na indistria de celulose e papel.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal a verificagdo da viabilidade técnica de se tratar

biologicamente dois tipos de condensados contaminados, através do BRM, de forma a possibilitar a sua

reutilizagao no processo:

i. condensados contaminados que sofreram o tratamento prévio em torre de destilagao,

ii. condensados contaminados sem tratamento prévio, ou seja, condensados com tecres altos de
contaminag&o, coletados diretamente dos digestores e evaporadores.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tratamento Biolégico de Efluentes

Os poluentes organicos podem ser degradados e removidos pelos microrganismos, atraves de processos
aerébios ou anaerdbios, transformando-os em compostos menos téxicos e de baixc peso molecular,
como agua e didxido de carbono. Na degradag&o bioldgica geralmente ocorre um sinergismo entre os
membros da microbiota indigena, onde determinada espécies séo favorecidas, por utilizarem compostos
secundarios como fonte de energia, decorrentes do metabolismo de outras espécies (SLATER, 1978).
Entre os fatores que mais afetam a eficiéncia do processo biodegradacio de compostos quimicos,
podemos destacar a solubilidade destes compostos em agua, a sua concentragéo, 0 seu peso molecular
e outras propriedades (ALEXANDER, 1981).

Normalmente os poluentes oriundos das indUstrias de celulose e papel so tratados através de sistemas
biolégicos aerdbios, cuja principal funcdo € a remogado de DBO e toxicidade dos efluentes. O tratamento
aerébio & caracterizado pela transformagdo da matéria organica em diéxido de carbono e agua pelos
microrganismos na presenga de oxigénio. A matéria organica oxidada é utilizada na sintese de
macromoléculas € na formagéo de novas células. O sistema de lodo ativado aerdbio é constituido por
uma variedade de microrganismos, sendo a sua grande maioria bactérias, fungos, algas, protozoarios e
rotiferos. Os protozearios e outros organismos superiores alimentam-se de pequenas bactérias e desta
forma mantém o equilibrio ecolégico do sistema, sendo geralmente sensiveis as variagbes ambientais,
como pH, niveis de oxigénio dissolvido (OD), temperatura e nutrientes (METCALF & EDDY, 1991). O

tratamento biolégico aerdbio & muito efetivo e flexivel para remog&o da demanda bioguimica de oxigénio
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(DBO) e toxicidade se operado em condigdes ambientais étimas. Os processos aerébios mais utilizados
na indUstria s&c as lagoas aeradas e os processos de lodos ativados e suas variantes.

Poucas publicagtes se referem ao tratamento biolégico de condensados contaminados de fabricas de
celulose kraft. No entanto, ja em 1977 se previa as vantagens des sistemas biolégicos para tratamento
setorial destes efluentes (HOUGH et al., 1977). Neste trabalho, n&o foi desenvolvido qualquer
experimento pilcto ou laboratorial, mas apenas um estudo econdmico, prevendo-se a viabilidade de
remo¢ao de 90% de DBO dos condensados através de tratamento bioldgico. BARTON et al. {1996)
testaram com sucesso, em aparato laboratorial, o tratamento de condensados através de lodos ativados.
Os testes foram realizados em condensados com niveis de concentrag&o de DBOs; em tornc de 1000
mg/L. Problemas de perda de sodlidos, devido a sedimentabilidade precaria do lodo, foram observados.
Mais recentemente, BERUBE et al. (1999) publicaram trabalho relativo ao tratamento bicldgico com altas
temperaturas de condensados contaminados através de biorreatores de membranas. Este trabalho foi
conduzido a nivel laboratorial utilizando-se um efluente sintético, através de sistema de batelada. A
eficiéncia na remogdo de metanol até a temperaturas de 60°C foi muito boa, decrescendo
substancialmente para temperaturas acima deste valor.

3.2 Biorreator de Membranas

O biorreator de membranas combina um reator bioldgico seguido de um sistema de microfiltragédo que &
responsavel pela separagéo do lodo bioldgico do efluente tratado. A microfiltragéo & feita por membranas
sintéticas. Em termo gerais, as membranas podem ser definidas como sendo uma barreira, onde
diferentes componentes a0 separados pelo seu tamanho ou por diferenga de composicao guimica. A
separagcdo por membrana é baseada no principio, onde uma mistura de compostos podem ser
parcialmente fracionada pela passagem atraves de uma estrutura de poros, na qual tende a impedir a
passagem de um composto e permitir a passagem de outro, sendo o transporte realizado pela diferenga
de pressao, de concentragdo ou de temperatura (GLUTEK, et al., 1985; ZAIDI, et al., 1991).

As membranas podem ter diferentes propriedades fisicas ou guimicas, sendo classificadas de acordo
com sua natureza e morfologia. De acordo com a sua natureza, as membranas podem ser classificadas
como sintéticas ou bioldgicas, sendo as membranas bioldgicas essenciais para a manutengdo da
integridade fisica das células, enquanto que as membranas sintéticas s&o fabricadas, e podem ser de
natureza organica ou inorganica. As membranas incrganicas sao geralmente preduzidas por trés tipes de
materiais: ceramica, vidre ou componentes metalicos, apresentando um tempo de vida Gtil normalmente
maior em relagdo as membranas polimericas, além de apresentarem uma alta estabilidade térmica. As
membranas organicas ou poliméricas sdo geralmente produzidas por polimeres, 0s quais s&o compostos
de alto peso molecular constituidos de varios unidades basicas, denominadas mondmeros. Além disso,
as membranas organicas podem também ser dividas em membranas porosas e nao-porosas. Sendo
classificadas normalmente pelo tamanho de seus poros conforme Tabela 1. Sua seletividade é
determinada basicamente pela dimensado de seus poros. Tipicamente, 0s processos utilizam a diferenga
de pressdo como forga motriz da separagéo séo caracterizados, de acordo com o didmetro dos poros da
membrana (MULDER, 1991).

Tabela 1- Representac@o do espectro de filtracdo e com a sua relativa faixa de pressao utilizada.

Espectro Tamanho do pero Peso molecular Pressao
{(um) (Daltons) (KPa)
Microfiltragao 0.1 1M110 _ 701350
Ultrafiltragao 0,002 10,1 _ 170 1850
Nanofiltracéo _ 500 n20,000 500 n1500
Osmose reversa < 500 3500 15000

A eficiéncia da separac@o depende n&o somente das caracteristicas da membrana, mas também da
temperatura, pressao, velocidade e concentragao do fluido na superficie da membrana. O pH constitui,
também, um importante parémetro da filtrag&o.

O tratamento de efluentes utilizando-se o biorreator de membranas € um campo atrative para aplicagao

na industria de papel e celulose. DUFRESNE et al. (1998) comparou a eficiéncia entre um biorreator de
membranas com um sistema convencional de tratamento com lodos ativados, para o tratamento de
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efluentes de polpa de celulose quimiotermomecanica. Os resultados experimentais indicaram que a
performance do BRM foi superior ac dos lodos ativados convencional. Os resultados também
demonstraram um menor custo para remogao de DQO, solidos em suspensao, e toxicidade com 48h-
LCsq para Daphnia magna.

SILVA et al. (1998) demonstraram a viabilidade do uso de um biorreator de membranas submersas
(microfiltrag&o) para o tratamento de dgua branca proveniente de uma maquina de cartdo. Foi obtida uma
excelente remogac de DQO (95%) e DBO; (99%) e concluiu-se que a reutilizag&o do efluente tratado
seria tecnicamente viavel.

4- MATERIAL E METODOS
41 Aparato Laboratorial
Os experimentos de biotratabilidade dos condensados contaminados foram realizados num reatorde 5 L

de capacidade, contendo membranas submersas de 0,2 um de diametro de medida de pore fabricadas
pela r”fencn Environmental Inc. do Canada, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1- Esquema geral do sistema de tratamento dos condensados utilizande um bicrreator termofilico
de membrana.

4.2 Condensados Contaminados

Dois tipos de condensados contaminados, provenientes de uma fabrica kraft, foram testades: o primeiro
(Condensado 1) coletado apds tratamento numa torre de destilagao (stripping), apresentando um valor de
DQO em torno de 1100 mg/L; e o segundo (Condensado 2) coletado antes da torre de destilagao
formado pelos condensados gerados pelos digestores e pelas fragdes sujas do 5° e 6° estagios da
evaporagao, apresentando uma DQO em torno de 4500 mg/L.

4.3 Métodos Analiticos

A DQO, DBO, sdlidos suspensos volateis (SSV) e os compostos de enxofre reduzidos (TRS) foram
determinados segundo a sistematica recomendada pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wasterwater (APHA, 1989). A frequéncia de amostragem foi, em geral, de duas vezes por semana,
com intervalos de trés dias entre amostras.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Aclimatagao dos Microrganismos aos Condensados

Com © objetivo de se desenvolver uma microbicta especifica para a condigdo ambiental extrema dos
condensados, foi utilizado como indculo inicial amostras de lodo ativado proveniente da estagédo de
tratamento biolégico de efluente de uma inddstria celulose kraft. Um volume de 50% de lodo ativado foi
utilizado como indculo, e mantido sob a temperatura de 35°C. Esta temperatura foi escolhida por se tratar
da temperatura de crescimento ¢tima para microrganismos mesofilicos. Devido & falta de nitrogénio e
fosforo dos condensados, nutrientes essenciais ag crescimento bioldgico, estes foram acrescidos na
propor¢ao de BODs: N : P iguala 100 : 5 : 1.

O perfodo de aclimatagdo do condensado 1 foi feito com alimentagao em batelada, procurando-se manter
a concentragao de DQO dentro do biorreator em torno de 500 mg/L. Este procedimento foi adotado para
se evitar cargas de choque no sistema, e consequentemente prevenir a perda da microbiota ainda néo
aclimatada, devido a toxicidade do efluente. A cultura mista microbiana foi considerada como aclimatada
guando a taxa de remogac da DQO atingiu o0 maximo e se tornou constante. O pH da solug&o no reator
foi mantido em torno de 7,0, utilizando-se, gquandeo necessario, um volume apropriado de acido sulflrico.
As medidas da temperatura, pH no reator, foram realizadas diariamente. A Figura 2 apresenta a curva de
remogéo da DQO durante o pericdo. Observa-se gue houve um aumento gradativo da remogéo de DQO
em apenas seis dias, alcangando no sexto dia uma remog¢ao total de DQO da ordem de 95%.

100

90 —

80 | (I ]

70 ! i

60 _ |

50 L [

40 | -

Remocéao de DQO(%)

30 | .|

20 L [

10 : —

04 Fev. 05 Fev. 06 Fev. 07 Fev. 08 Fev. 09 Fev.
Data

Figura 2 rEficiéncia de remogao de DQO pelo BRM com alimenta¢ao em batelada durante aclimatacéo
do condensado 1 (DQO = 1100 mg/L)

Apds este periodo de aclimatagao com alimentagdoc em batelada, o biorreator foi operadc com
alimentagéo continua com uma vazac de 11,4 mL/min, o que corresponde a um tempo de retengéo
hidraulico de 7,3 horas e uma carga de DQO de 3,6 kg/m */d. Durante o pericdo de teste, as amostras
foram retiradas para as andlises quantitativas de DQO e de compostos de enxofre reduzidos totais (TRS).
A Figura 3 apresenta a curva de remogao da DQO e TRS durante este periodo de aclimatagac com fluxo
continuo. Observa-se que os dias 10/02 e 11/02, as remogbes foram excelentes (95% de DQO e 100%
de TRS). Aumentou-se, entdo, o fluxc para 19 mL/mm acarretando, consequentemente, a redug&o do
tempo de retengao hidraulica para 4,5 horas e o aumento da carga de DQO para 6,0 kg/m . Foi, entao,
observada uma queda na eficiéncia de remogao de DQO para 67% e de 89% para TRS. No entanto as
eficiencias de remog¢éc de DQO e de TRS foram-se gradativamente aumentando (dias 12/02 a 18/02),
até alcangar valores de 95% e 100%, respectivamente. Ressalta-se que concentrag&o da biomassa no
reator, expressa pela concentragéo de sdlidos suspensos volateis, estava relativamente baixa neste
periodo, com valores de 740 mg/L no dia 10/02 e aumentando para 202 mg/L no dia 18/02.
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Figura 3 ' Eficiéncia de remogéao de DQO e TRS peloc BRM com alimentagao continua durante
aclimatagao do condensado 1 (DQO = 1100 mg/L)

Para ¢ condensado 2, como a microbiota ja estava adaptada a este tipo de efluente, o processo de
aclimatagao ccorreu somente com fluxe continuo. Inicialmente aplicou-se uma carga de DQO igual a 1,94
kg/msld, equivalente a uma vazao de 1,5 mL/min. Constatou-se que a eficiéncia se manteve bastante
alta, ou seja, remogdes de 97% de DQO e 100% de TRS (dia 20/02). Assim, aumentou-se a vazao para 4
mL/min, correspondendo a uma carga de DQO de 5,2 kg/msld, e um tempo de reteng&o hidraulico de
aproximadamente 20,8 horas, guando foi cbservado uma queda significativa nas eficiéncias de remogao
da DQO para 60% e de TRS para 78%. Mais uma vez, o sistema se recuperou, na medida em que a
microbiota se adaptava a nova carga de efluente. Apds 6 dias, as eficiéncias de remog¢ao de DQO e de
TRS retornaram para 0s mesmos niveis ¢timos alcangados anteriormente no condensado 1, ou seja, 92%
de DQO e 100% de TRS. Ao final deste pericdo a concentragéo de biomassa no reator ja se encontrava
com valores de 3000 mg/L, compativeis com sistemas de lodos ativados convencional Estas
observagfes podem ser visualizadas na Figura 4.
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Figura 4 - Eficiéncia de remogao de DQO e TRS pelo BRM com alimentag&o continua durante
aclimatagao do condensado 2 (DQO = 4500 mg/L)



52 Remogéo de DQO, DBC; e TRS

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas do efluente, permeado, lodo biolégico e eficiéncia de remog&o de
DQO, DBOs e TRS dos deis tipos de condensados usados. Estes resultados representam a média dos
valores experimentados, apds a aclimatagdo do lodo. Pode-se observar que houve uma remogao
completa do compostos de enxofre reduzidos (TRS) para ambos os condensados. A remog¢ao de DQO foi
bastante alta para o condensado 1 (24,5%) e um pouco menor para o condensado 2 (92,0%). A DBOs do
condensado 2 foi praticamente eliminada, mostrando ¢ alto nivel de compatibilidade da biomassa com o
efluente. Vale ressaltar gque estes valores expressam a eficiéncia do sistema ainda em fase de
aclimatagao, ou seja, n&o foi contemplado uma otimizag&o dos parametros operacionais do BRM, que é
objeto futuro deste trabalho.

Efluente S8V DBO, DQO TRS
(mg/lL) {mg/l) (mg/lL) {mg/L)
Lodo 900 - - -
Condensado 1 Alimentac&o - - 1100 145
Permeado - - 81 0*
Eficiéncia (%) - - 94,5 100
Lodo 3000 - -
Condensado 2 Alimentag&o - 3900 4500 300
Permeado - 7 360 0*
Eficiéncia (%) - 99,8 92,0 100

0* - valor nao detectavel pela metodologia utilizada
5.3 Observagdes microscdpicas do lodo

Através de observagbes microscopicas, foi constatado que o ledo biolégico utilizade como indculo
apresentava flocos bacterianos dispersos, com o predominio de células filamentosas em relagéo as
outras formas celulares (cocos e bacilus), e uma guantidade insignificante de protozoarios e leveduras.
Apds o periodo de aclimatagéo do lodo aos condensados, observou-se uma mudanga significativa da
microbiota no reator. Ocorreu um total desaparecimento das células filamentosas. Pequenos flocos
bacterianos com o predominio de células gram negativos foram formades. Observou-se, também, a
presenga de organismos leveduriformes e outras formas néc identificadas. Os flocos formados
apresentavam estrutura fragil e sedimentabilidade precaria, possivelmente devido a auséncia de
filamentosas. No entanto, este comportamento do lodo n&o chegou a comprometer a eficiéncia do
sistema devido ao fato da separagao liquido/sdlido do biorreator ser feita através de filtragado por
membranas.

6. CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS

Pelos resultados preliminares obtidos, foi verificada a viabilidade do tratamento biolégico de condensados
contaminados provenientes de torres de destilag&o, atraveés de um biorreator de membranas. Atraves de
testes laboratoriais, foram alcangadas remogdes de DQO e TRS bastante significativas, que certamente
poderdo auxiliar na reutilizagao deste efluente como agua industrial.

O tratamento de condensados contaminados brutos, ou seja, aqueles sem tratamento previo, também se
mostrou viavel, com altas eficiéncias de remogédo de TRS e DQO. A adaptag@o da biota frente a estes
condensados foi excelente. Durante o tratamento destes condensados, houve uma alteragac gradual e
significativa na microbiota do reator, em relagéo & microbiota previamente inoculada. As bactérias
filamentosas, presentes no lodo inicialmente utilizado, desapareceram completamente do sistema.
Pequenos flocos bacterianos com o predominio de células gram negativos foram formados. A estrutura
destes flocos pareceu fragil e de dificil decantabilidade. Tais aspectos, no entanto, ndo comprometeram a
eficiéncia do sistema pois, por se tratar de um biorreator de membranas, a separagdo solido/liquido
independe da capacidade de floculag&o do lodo.



Estudos sobre a cinética microbiana e das condi¢gdes 6timas de operagao do BRM estdo em andamento
no Laboratério de Celulose e Papel da UFV.

Vale ressaltar, também, que a eficiéncia dos processos de separagdo através de membranas pode ser
medida basicamente por dois parémetros: a seletividade e taxa de permeabilidade ou fluxo. O
entupimento e a diminuigdo do fluxo s&o os problemas mais importantes nesta tecnologia. O entupimento
acarreta uma diminuigo significativa do fluxo através das membranas que, por sua vez, possui
consideravel influéncia no aspecto econémico deste processo. Estudos sobre a taxa de permeabilidade
do lodo hiolégico estdo também em progresse no Laberatério de Celulose e Papel da UFV.

Os principais pontos para reutilizagdo dos condensados tratados, incluindo a lavagem da polpa no
branqueamento, lavagem da polpa marrom, caustificagdo, etc., serdo também objeto de estudos
complementares a este trabalho.
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