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RESUMO

Os efluentes industriais de celulose apresentam uma complexa composicdo de
substancias, com elevada carga organica e compostos recalcitrantes que dificultam
o tratamento em sistemas biolégicos comumente aplicados, como lodos ativados.
Assim, faz-se necessaria a realizacdo de estudos para a melhoria desses tratamentos.
Nessa perspectiva, este trabalho teve como objetivo avaliar um sistema de
lodos ativados com adicdo de meio suporte de carvao ativado em po (CAP) para
o tratamento de efluente Kraft. Para isso, um reator foi operado por 110 dias,
separado em quatro etapas. A primeira apenas de lodos ativados e as outras com
concentracOes de CAP de 2,4 e 6 g L* (etapas I, lll e IV, respectivamente). A remogdo
da matéria organica foi maior nas etapas com meio suporte, obtendo médias de
55,94 e 58% para demanda quimica de oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio
e carbono organico total, respectivamente. Parametros especificos, como cor,
derivados de lignina e compostos aromaticos, foram removidos em 28, 29 e 36% em
média, respectivamente, nas etapas com o CAP. Observou-se a formacdo de biofilme
na superficie do meio suporte durante o tratamento, com maior concentragdo de
biomassa na etapa IV, alcancando 4.086 mg L de sdlidos suspensos volateis. No
geral, a adicdo do CAP como meio suporte no sistema de lodos ativados melhorou a
eficiéncia de tratamento, entretanto o aumento da concentragao de CAP no reator
nado apresentou melhorias significativas, o que indica a quantidade de 2 g L™ de CAP
como a melhor concentracdo aplicada no sistema de lodos ativados.

Palavras-chave: tratamento biolégico; efluente de celulose; biofilme.

ABSTRACT

Pulp mill effluents have a complex composition of substances, with a high organicload
and recalcitrant compounds that hinder treatment in commonly applied biological
systems, such as activated sludge. Thus, it is necessary to carry out studies to improve
these procedures. Therefore, this work aimed to evaluate an activated sludge system
with the addition of powdered activated carbon (PAC) as support medium for
biomass to treat kraft effluent. The reactor was operated for 110 days in 4 stages.
The first stage corresponded to activated sludge only and the others were operated
with PAC addition of 2, 4, and 6 g L (stages II, lll, and IV, respectively). The removal
of organic matter was greater in the steps with medium support, obtaining averages
of 55, 94 and 58% for COD, BOD,, and TOC, respectively. Specific parameters such as
color, lignin derivatives and aromatic compounds were removed in, on average, 28,
29 and 36%, respectively in the stages with the PAC. Biofilm formation was observed
on the surface of the support medium during treatment, with a higher concentration
of biomass in step IV, reaching 4,086 mg L of volatile suspended solids. Overall, the
addition of PAC as a support medium in the activated sludge system has improved
treatment efficiency. However, the increase in the concentration of PACin the reactor
did not show significant improvements, which indicates the amount of 2 g L of PAC
as the best concentration applied in the activated sludge system.

Keywords: biological treatment; cellulose effluent; biofilm.
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INTRODUCAO

A industria de celulose tem como caracteristicas o ele-
vado consumo de agua e o alto potencial para polui¢do
ambiental. O efluente gerado nesse setor depende essen-
cialmente do tipo de matéria-prima utilizada, do tipo de
tecnologia de processo aplicada, da quantidade de recircu-
lacdo interna do efluente e de demais praticas de gestao,
tais como condigBes operacionais e presenca de aditivos
(HUBBE et al., 2016; KAMALI et al., 2019). A polpacdo por
processos quimicos, especialmente o Kraft, é atualmente
a tecnologia mais aplicada nas industrias do setor, na qual
tem-se a geragdo de efluentes com altas concentragdes
de matéria organica, presenca de cor e compostos toxicos
oriundos dos derivados da lignina e outros extrativos da
madeira, além dos produtos quimicos utilizados no pro-
cesso. Esse efluente, quando ndo tratado ou tratado ina-
dequadamente, pode comprometer a qualidade da agua
dos corpos receptores, ocasionando danos a comunidade
aquatica (ORREGO et al., 2019; PEITZ; XAVIER, 2019).

Diversas tecnologias de tratamento sdao empregadas vi-
sando a remocdo da matéria organica, da cor e dos com-
postos derivados da madeira do efluente Kraft. Entre elas,
os sistemas bioldgicos como lodos ativados e lagoas de
estabilizacdo sdo os mais aplicados (HUBBE et al., 2016;
KAMALI et al., 2019; MACHADO; XAVIER; COUTO, 2018).
Tais sistemas apresentam resultados promissores na re-
moc¢ao de matéria organica biodegraddvel, entretanto
tém baixa eficiéncia quanto a reducdo de cor e compostos
derivados da lignina (KAMALI et al., 2019; PEITZ; XAVIER,
2019). A utilizagdo de reatores com biomassa fixada em
material suporte, como o carvao ativado, tem apresenta-
do vantagens para o tratamento de efluentes industriais,
visto que se tem uma configuracdo de sistema mais com-
pacta, capaz de enfrentar variagdes de cargas organica e
hidraulica, além de suportar os compostos tdéxicos pre-
sentes no efluente (BOU et al., 2018; BRINK; SHERIDAN;
HARDING, 2017; MUHAMAD et al., 2015; PEITZ; XAVIER,
2019; SOLER; XAVIER, 2015; WANG et al., 2016).

O carvao ativado também vem sendo utilizado em trata-
mentos de efluentes de industria de celulose, principal-
mente para a remocdo de cor e compostos recalcitrantes
por meio do processo de adsorcdo, atingindo cerca de
80% de remocao desses compostos (ANTONY et al., 2012;
FENG et al., 2020; HINOJOSA; XAVIER, 2016; KAMALI
et al., 2019). No processo de adsorcdo, o carvao é apli-
cado como material adsorvente por apresentar caracte-
risticas como alta area superficial especifica (ASE) (acima

de 700 m?g?), superficie irregular, volume de poros eleva-
do e sitios ativos que favorecem a ligacdo e aderéncia de
contaminantes, facilitando sua remocdo do meio aquoso
(GEREMIAS et al., 2012; MISHRA; MISHRA; KHAN, 2010;
XAVIER; TRAGHETTA; OLIVEIRA, 2010). Entretanto, esse
processo tem como principal desvantagem a saturacao
dos sitios ativos do carvao, limitando o seu uso a um curto
periodo tempo (MUHAMAD et al., 2015).

Nesse sentido, a utilizagdo do carvao ativado como meio
suporte suspenso em sistemas de tratamentos bioldgicos
se torna interessante, isso porque a elevada area especifi-
ca disponivel e a superficie irregular do carvao ativado em
pd (CAP) podem facilitar a aderéncia de microrganismos e
a formacdo de biofilme na superficie desse material, favo-
recendo a biodegradagdo dos contaminantes (BOU et al.,
2018; OSMAM et al., 2013; YU et al., 2019).

Buscando um sistema de tratamento estavel e capaz de
produzir um efluente tratado com melhor qualidade,
foi desenvolvido o processo de lodos ativados com
adicdo de carvdo ativado em pé (PACT®), aplicado prin-
cipalmente para tratamento de efluentes industriais
(WANG et al., 2016; YU et al., 2019). Nele, o carvdo
ativado é utilizado como meio suporte suspenso para
os microrganismos, fornecendo mais estabilidade no
sistema, o que corrobora melhor condi¢ao de biode-
gradabilidade (BOU et al., 2018; CAMPOS et al., 2014).

O PACT® destaca-se em comparacdo aos sistemas de
lodos ativados convencionais, principalmente pela
maior concentra¢do de biomassa, capaz de tratar maior
guantidade de carga organica em menor tempo de de-
tengdo hidraulica (TDH). Ele ja foi empregado para tra-
tamentos de efluentes industriais, como aqueles de in-
dustrias quimicas e petroquimicas, além de tratamento
de chorume, proporcionando a remocdo de cor e de
compostos recalcitrantes (BOU et al., 2018; CAMPOS
et al., 2014; WANG et al., 2016; YU et al., 2019).

Entretanto, a utilizacdo do processo PACT® para tra-
tamentos biolégicos de efluentes de industrias de ce-
lulose é pouco estudada, o que torna interessante o
estudo desse sistema para o tratamento de um efluen-
te com tamanha complexidade. Com base no exposto,
o presente estudo avaliou a adicdo de carvao ativado
em um sistema de lodos ativados para o tratamento de
efluente Kraft de uma industria de celulose.
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MATERIAIS E METODOS

Coleta e caracterizacdo do efluente industrial de celulose

O efluente utilizado no estudo foi disponibilizado por
uma industria de celulose localizada na regido metro-
politana de Curitiba (PR), Brasil. Foram realizadas trés
coletas durante o periodo de opera¢do do sistema.
Essas coletas eram feitas sempre que a ultima amos-
tra do efluente armazenado no laboratério estava se
findando. O efluente era coletado na entrada do sis-
tema de tratamento bioldgico da industria, em dias
e hordrios aleatédrios, e em seguida transportado em
galGes de 30 L, mantido em temperatura de 4°C e na
auséncia de luz.

Caracterizacao do meio suporte

O CAP utilizado no estudo foi fabricado com casca de
coco. Para a caracteriza¢do desse material, foram rea-
lizadas a determinacdo da ASE e a distribuicdo de vo-
lume de poros de uma amostra do CAP utilizado nesta
pesquisa. A amostra de CAP foi pré-tratada com aque-
cimento a 150°C a vacuo durante quatro horas. As iso-
termas de adsorgdo e dessorgao de nitrogénios foram
obtidas em um analisador de sor¢do de gas Quanta-
chrome, modelo NOVA 2000e. A ASE da amostra foi

As caracteristicas do efluente cedido pela industria fo-
ram determinadas por meio de analises dos parame-
tros de demanda bioquimica de oxigénio (DBO,), de-
manda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico
total (COT), cor verdadeira (Vis,,, ), pH, compostos fe-
ndlicos totais (CFT), compostos ligninicos, aromaticos,
lignossulfénicos e fluorogénicos, seguindo as metodo-
logias de American Public Health (APHA, 2012), Cecen
(2003) e Chamorro et al. (2010). As especificidades dos
métodos sdo apresentadas na Tabela 1.

calculada utilizando o método com pontos multiplos
Brunauer-Emmet-Teller, desenvolvido para multica-
madas, de acordo com a determinacdo da Internatio-
nal Organization for Standardization (ISO) 9277 (ISO,
2010). O volume e o raio médio dos poros foram cal-
culados pela analise da curva de dessorcao utilizando o
modelo de Barret-Joyner-Halenda, conforme descrito
por Luz et al. (2013).

1: reservatério de efluente Kraft; 2: bomba peristaltica; 3: compressor de ar usado na aeragdo do reator; 4: entrada do afluente; 5: reator aeré-
bio; 6: decantador; 7: compressor de ar usado na recirculagdo do lodo; 8: recirculagdo de lodo; 9: saida do efluente tratado; COV: carga organica
volumétrica; LA: lodos ativados; CAP: carvdo ativado em p6; DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO,: demanda bioquimica de oxigénio;
COT: carbono organico total; CFT: compostos fendlicos totais; MEEF: matriz de emissdo e excitacdo de fluorescéncia; MEV: microscopia eletronica
de varredura; BET: técnica de analise de area superficial especifica Brunauer—Emmet—Teller.

Figura 1 — (A) Fluxograma metodolégico do experimento; (B) sistema de lodos ativados com carvao ativado em pé.
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Operacao do sistema de tratamento

O sistema empregado foi de lodos ativados, composto de
um reator aerdbio com o volume util de 1 L, seguido de
tanque decantador (0,5 L) e sistema de retorno airlift. A ali-
mentacdo do reator deu-se por meio de bomba peristaltica
(modelo Milan — Mod. BP600), e a aeracao foi promovida
por compressores de ar com vazdo média de 50 L O, h™.
Para o preparo do afluente, antes do tratamento foi adi-
cionada solugdo contendo NH,CI (19,103 g L) e K,HPO,
(5,624 g L'1), de modo a se obter a propor¢do de 100:5:1
para a DQO:N:P. Além disso, o pH do afluente foi ajustado
para 7,0 £ 0,1 (PEITZ; XAVIER, 2017). Na Figura 1, é possivel
observar o fluxograma experimental e o sistema do reator
de lodos ativados com CAP como meio suporte.

A carga organica volumétrica (COV) adotada foi de
1,2 kg,o, m* d*. A vazdo de entrada e o TDH foram

controlados em fungao da COV prevista. Ao reator, foi
adicionado lodo proveniente da estacdo de tratamento
de efluente de celulose para a concentracdode 2,5 g L*
de sdlidos suspensos volateis (SSV). Apds a montagem
e estabilizacdo do sistema, o tratamento foi avaliado
durante quatro etapas no periodo total de 110 dias,
sendo a etapa | apenas com lodos ativados e as etapas
I, Il e IV com concentragBes de 2,4 e 6 g L' de CAP
acumulado ao longo do tratamento, ou seja, a cada
30 dias de operacgdo foram adicionados 2 g L'*de CAP
até a obtencio do total de 6 g L. E valido ressaltar que
o sistema foi operado de forma continua e que o reator
foi alimentado com efluente bruto proveniente da in-
dustria durante todo o periodo de operacdo, ndo sen-
do feita a recirculacao do efluente tratado.

Tabela 1 — Frequéncia de analises realizadas e os métodos analiticos utilizados*.

CFTs

Compostos aromaticos

Compostos ligninicos

Compostos lignossulfénicos

3 vezes por semana

3 vezes por semana

3 vezes por semana

3 vezes por semana

Cor 3 vezes por semana
CoT 1 vez por semana
DBO 3 vezes por semana

5

Desenvolvimento do biofilme

1 vez por etapa

DQO 3 vezes por semana
pH 3 vezes por semana
SST e SSV 1 vez por etapa

Abs,,. Espectrofotémetro UV-Vis Varian
(CHAMORRO et al., 2010)

Abs,,, Espectrofotémetro UV-Vis Varian
(CECEN, 2003)

Abs,  Espectrofotémetro UV-Vis Varian
(CEGEN, 2003)

Abs,, Espectrofotémetro UV-Vis Varian
(CECEN, 2003)

Abs,, Espectrofotémetro UV-Vis Varian

(CEGEN, 2003)

5310 C - Equipamento HiPerTOC
(APHA; AWWA; WPCG, 2012)

5210 B - Incubadora BOD
(APHA; AWWA; WPCG, 2012)

Microscopio eletronico de varredura Quanta
Quorum Q150R

5220 D - Espectrofotometro UV-Vis Varian
(APHA; AWWA; WPCG, 2012)

pHmetro CienlaBmPA - 210
2540 D, E e F (APHA; AWWA; WPCG, 2012)

*As anadlises de demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e de compostos fendlicos totais (CFT), ligninicos, aromaticos e lignossulfénicos foram
realizadas em triplicatas. A de DBO, em duplicata com coeficiente de variacdo < 5%; CFT: compostos fendlicos totais; COT: carbono organico total;
DBO,: demanda bioquimica de oxigénio; SST: sélidos suspensos totais; SSV: sélidos suspensos volateis.
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As amostras de afluente e efluente do tratamento fo-
ram filtradas em um aparato de filtracdo com membra-
na de nitrocelulose de 0,45 um (UNIFIL). Para avaliagao
de remocdo de matéria organica, foram utilizados os
parametros de DQO, DBO, e COT. J4 para os compos-
tos especificos, os pardametros de cor, CFT e compostos
derivados de lignina foram avaliados. Na Tabela 1 estdo
expostas as metodologias empregadas na caracteriza-
¢do do efluente cedido pela indUstria e na avaliagdo
da eficiéncia do tratamento de lodos ativados com o
CAP quanto a periodicidade das analises do afluente e
efluente do sistema.

As eficiéncias de remocdo (ER) de DQO, DBO,, COT, cor,
CFT, compostos ligninicos, lignossulfénicos e aromati-
cos foram determinadas considerando as variaveis pre-
sentes no afluente (Co) e no efluente (Cf) do sistema
por meio da Equacdo 1.

Caracterizac¢ao da biomassa

O desenvolvimento da biomassa no reator foi avalia-
do por analises de sélidos no licor misto. Foram ana-
lisados sdlidos suspensos totais (SST) e SSV com base
na metodologia descrita por American Public Health
(APHA), American Water Works (AWWA) e Wa-
ter Pollution Control Federation (WPCF) (2012). Con-
siderando a influéncia do carvao ativado nas analises
de sodlidos, fez-se a diferenca entre os sélidos totais
volateis presentes no reator e a contribuicdo do CAP
em cada uma das concentragdes empregadas (2,4 e
6 g L!de CAP).

Com os valores de sélidos voldteis e a concentracao
de substrato (DBO,) disponivel no sistema, determi-
naram-se os valores da razdo alimento/microrganis-

Analise estatistica

Para avaliar diferencas significativas entre as ER dos para-
metros durante as etapas do tratamento, foram aplicadas
analises estatisticas de variancia apds testes de normali-

Co—C
ER(%) = (OC—Of) + 100 (1)

Além disso, analises de matriz de excitacdo e emissdo
de fluorescéncia (MEEF) foram realizadas para ava-
liagdo qualitativa da remogdo de contaminantes do
efluente Kraft. Para a determinagdao de MEEF, amos-
tras do afluente e do efluente ao final de cada etapa
do tratamento foram filtradas em membrana de nitro-
celulose de 0,45 um. As andlises foram realizadas em
triplicata no equipamento Varian Cary Eclipse Fluores-
cence Spectrophotometer, nos espectros de MEEF, em
comprimentos de onda de 200 a 700 nm para emissdo
e de 200 a 600 nm para excitacdo utilizando cubeta de
quartzo de 1 cm?, seguindo a metodologia utilizada por
Chen et al. (2003) e Managé (2018).

mo (A/M) e a taxa de utilizacdo do substrato (U), que
auxiliam na analise de eficiéncia e desenvolvimento
da biomassa durante o tratamento.

Além disso, amostras do CAP antes de ser adicionado
ao sistema de lodos ativados e durante as etapas do
tratamento foram analisadas em microscopia eletr6-
nica de varredura (MEV) para avaliacdo da superficie
do meio suporte e do crescimento microbiano nele
durante o tratamento. Para essa analise, as amostras
foram liofilizadas e posteriormente metalizadas no
equipamento Quanta Quorum Q150R, realizando seu
recobrimento com ouro para analise no microscépio
eletronico de varredura com filamento de tungsténio
em aumento de 1.000, 2.500 e 10.000 vezes.

dade dos dados utilizando o software BioEstat 5.3. Os tes-
tes estatisticos foram realizados com todos os resultados
de remocdo obtidos durante as etapas de tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do efluente Kraft

As caracteristicas fisico-quimicas dos afluentes utiliza-
dos durante as etapas de tratamento estdo expostas
na Tabela 2. Os valores de DQO presente nos afluentes

tiveram baixa varia¢cdao durante o tratamento, sendo o
menor valor 642,3 (+ 55) mg L?, na etapa |, e o maior
764,6 (+ 23,9) mg L%, na etapa IV. Diferentes valores de
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DQO de efluentes Kraft sdo encontrados na literatura,
variando de 300 a 2.300 mg L* (BRINK; SHERIDAN; HAR-
DING, 2017; MACHADO; XAVIER; COUTO, 2018; M-
CHELETTO et al., 2019; PEITZ; XAVIER, 2019; VANZET-
TO et al., 2014). Essa variacdo da-se principalmente em
razdo de mudancas operacionais como funcionamento
de equipamentos e processos de lavagem na producdo
da celulose, gerando efluentes muito distintos para o
mesmo tipo de processo (KAMALI et al., 2019).

Conforme exposto na Tabela 2, o afluente aplicado na
etapa | foi o que apresentou melhor biodegradabilida-
de, com razdo DBOS/DQO de 0,30. De acordo com Cha-
morro et al. (2010), relagdes menores que 0,30 podem
comprometer o tratamento bioldgico do afluente.

Caracterizacao do meio suporte

As caracteristicas do carvao ativado utilizado como
meio suporte durante o tratamento foram analisadas
por meio de determinacdo da ASE e dos volumes e dia-
metros médios dos poros. Assim, a ASE do carvao ativa-
do utilizado nesta pesquisa foi de 1.328,37 m? g, com
didmetro dos poros de 34,4 A e volume de 0,42 cm? g™.
De acordo com Campos et al. (2014), a ASE do carvao
ativado geralmente estd entre 600 e 1.400 m? g, o que

Efluentes provenientes de industria de celulose e papel
geralmente apresentam valores da razdo DBO,/DQO
abaixo do indicado, por conta da presenca de com-
postos especificos (ligninicos, aromaticos e lignossul-
fonicos) e CFT, os quais sdo recalcitrantes e dificultam
o tratamento biolégico (CHAMORRO et al., 2010; MA-
CHADO; XAVIER; COUTO, 2018). Apesar disso, sistemas
biolégicos sdo os mais aplicados para tratamento de
efluente desse setor, o que salienta a necessidade
de aprimoramento desses sistemas a fim de suprir a
deficiéncia de remocdo desses compostos recalcitran-
tes (KAMALI et al., 2019; PEITZ; XAVIER, 2019).

varia de acordo com a origem do material e o processo
de fabricagao utilizado.

Luz et al. (2013) utilizaram um carvdo ativado de casca
de coco para adsorcao de fenol e observaram ASE de
724 m? g, com didmetro dos poros de 21,35 A e vo-
lume de 0,39 cm?® g*. O estudo realizado por Bou et al.
(2018) utilizou um carvao ativado proveniente da cas-
ca de coco com ASE de 726 m? g, com didmetro dos

Tabela 2 — Caracterizagdo fisico-quimica dos afluentes aplicados nas etapas de tratamento*.

673,6 £ 15,7 762,3+60,5 764,6 = 23,9
199,1 £23,8 223,7+48,9 203,7%+12,0
0,29 0,29 0,27
167,6 £ 28,2 192,4+£1,0 205,0+9,4
345,2+20,6 363,0+32,2 359,9+12,6
0,55+ 0,02 0,52 +0,03 0,55+ 0,02
8,5%0,9 8,104 7,4%0,3
6,8+0,3 6,7£0,7 6,8+0,3
5,2+%0,2 56+0,3 57%0,1
1,8+0,1 1,9%+0,2 1,9+0,1

DQO (mg L?) 642,3£55,0
DBO, (mg L") 188,2 + 67,9
DBO,./DQO 0,30
COT (mg L?) 129,6 + 15,2
CFT (mg L% 318,9+58,6
Cor (Vis, ) 0,49+£0,03
pH 7,8%£0,9
C. aromaticos (UV 6,31+0,6
C. ligninicos (UV 46+0,8
C. lignossulfénicos (UV,,) 1,6+0,3

*Os valores apresentados foram obtidos por meio das andlises realizadas durante todo o periodo de operagdo (110 d): N = 40; Etapa I: N = 12;
Etapa Il: N = 10; Etapa lll: N = 10; Etapa IV: N = 8. Esses valores sdo referentes a caracterizagdo do efluente cedido pela industria, previamente a
correcdo de pH e a adigdo de nutrientes, para ser utilizado como afluente do tratamento; DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO,: demanda
bioguimica de oxigénio; COT: carbono organico total; CFT: compostos fendlicos totais; C.: composto.
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poros de 25,6 A e volume de 0,26 cm® g, em um reator
tipo PACT® para o tratamento de lixiviado, valores infe-
riores aos encontrados no CAP utilizado neste trabalho.
Yu et al. (2019) relatam que o tamanho da particula, a

Remocdo de matéria organica

A remogdo de matéria organica foi monitorada por
meio dos parametros DQO, DBO, e COT. Na Figura 2,
sdo apresentados os valores de COV e TDH e a rela-
cdo de biodegradabilidade do afluente aplicado du-
rante o tratamento (Figura 2A), além das remocdes
de DBO,, DQO e COT obtidos apds as etapas I, II, Il
e IV (Figura 2B).

A COV foi mantida proxima a 1,21 (+ 0,03) kg,,, m=d™,
conforme mostrado na Figura 2A. Em razdo de a COV
ter sido fixada, o TDH variou em fung¢do da concentra-
¢do inicial de DQO no afluente, apresentando maiores
valores nas etapas lll e IV, com média de 15 h, quando

porosidade e a area superficial disponivel de um meio
suporte particulado influenciam diretamente na for-
macao de biofilme em sua superficie, o que pode facili-
tar a aderéncia dos microrganismos.

foram obtidos os maiores valores de DQO, com con-
centragdes proximas a 760 mg L (Tabela 2).

Quanto a remogdo da matéria organica (Figura 2B), na
etapa |, tratamento apenas com o sistema de lodos ati-
vados e com TDH de 12 h, obteve-se média de remogao
de 76,5, 46 e 54% de DBO,, DQO e COT, respectivamen-
te, valores inferiores aos obtidos nas etapas seguintes,
como demonstrado na Figura 2B.

Com a adi¢do de 2 g L*de CAP na etapa Il, pode-se ob-
servar na Figura 1B que houve elevag¢do na ER de DQO,
atingindo 65%. Isso pode ter ocorrido por conta do

Figura 2 - (a) Carga orgénica volumétrica (COV), relagéo de biodegradabilidade (DBO_/DQO) e tempo de detencéo hidraulica
(TDH). (b) Remogéo de demanda bioquimica de oxigénio (DBO,), demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
total (COT) durante o tratamento.
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contato imediato do substrato com o carvao ativado,
proporcionando maior eficiéncia, pois o carvao ativado
€ um excelente adsorvente e tem grande area superfi-
cial prontamente disponivel (MUHAMAD et al., 2015;
YU et al., 2019). Logo em seguida, é possivel notar que
ocorre uma estabilidade na ER, mantendo a média de
55(+ 5)%. Quanto a DBO,, também se obtiveram maio-
res remocgées na etapa Il, chegando a atingir 98% com
TDH médio de 13,5 h. Wang et al. (2016) utilizaram um
reator sequencial em batelada com ciclo de 28 h, com
2 g L' de CAP para tratamento de efluente de indUstria
guimica, e alcangaram 65 e 68% de remogao de DQO e
COT respectivamente, e, apesar de matriz diferente, os
resultados foram similares aos do presente estudo, no
qual a remogao de COT chegou a 62% na etapa IV.

Estudos de tratamento de efluente industrial de ce-
lulose utilizando diferentes meios suportes em rea-
tores bioldgicos obtiveram resultados inferiores aos
encontrados neste estudo. Peitz e Xavier (2017) al-
cancaram 41% de remogdo de DQO e 92% de DBO,
em um reator bioldgico continuo com meio de su-
porte AMB, COV de 1,2 kg, m*d™ e TDH de 20 h.
Brink, Sheridan e Harding (2017) estudaram o tra-
tamento do efluente de uma industria de celulose
em um sistema bioldgico de leito mével (MBBR, do
inglés moving bed biofilm reactor) com meio suporte
de polietileno de alta densidade, aplicando um TDH

de 16 h e COV com variagdo entre 2 e 6 kg, m*d™,
e obtiveram 46% de remoc¢ao de DQO.

Esses estudos alcancaram eficiéncias menores que os
resultados obtidos nas etapas com CAP desta pesqui-
sa, mesmo operando com TDH superiores. Isso pos-
sivelmente ocorreu por conta da interacdo entre a
interface do CAP com biofilme e o efluente no reator,
visto que, por ser um material em po, o carvao ativa-
do tem mais mobilidade no sistema, proporcionando
maior contato dos microrganismos fixados em sua su-
perficie com os contaminantes presentes no efluen-
te, ocasionando maior eficiéncia na biodegradacao,
0 que corrobora a viabilidade de aplicacdo do carvao
ativado como meio suporte no tratamento de efluen-
te de industria de celulose.

Ao comparar os resultados de remog¢dao da matéria or-
ganica obtidos durante as etapas de tratamento, obser-
vou-se uma diferenca significativa (p < 0,01) entre as
remocGes obtidas na etapa | (apenas lodos ativados) e
as etapas com adicdo de CAP, com 2,4 e 6 g L', confor-
me apresentado na Tabela 3.

E possivel observar que n3o se teve uma melhoria sig-
nificativa nas remo¢des com o aumento da concentra-
¢cdo do CAP, obtendo-se remocdes semelhantes duran-
te as etapas I, lll e IV para DQO, DBO, e COT, conforme
demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Analise estatistica de teste analise de variancia entre as eficiéncias de remog¢do dos parametros de demanda quimica
de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO,) e carbono orgénico total (COT) durante as etapas do tratamento*.

ns ns

Etapa ll <0,01
DQO Etapa lll <0,01
Etapa IV <0,01
Etapa ll <0,01
DBO, Etapa lll <0,01
Etapa IV <0,01
Etapa ll <0,01
CoT Etapa lll <0,01
Etapa IV <0,01

ns - ns
ns ns -
= ns ns
ns - ns
ns ns -
- ns ns
ns - ns
ns ns -

*Os resultados apresentados sdo referentes aos testes estdticos realizados utilizando os valores de eficiéncias de remogdes de DQO, DBO, e COT
durante as etapas; ns: nao significativo, testes que apresentaram p > 0,05.
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Remocao de compostos especificos

Os valores de remogdes de cor, CFT, compostos lignini-
cos, aromaticos e lignossulfonicos e remogao de com-
postos fluorogénicos durante o tratamento podem ser
observados na Figura 3. A remocdo de cor esta exposta
na Figura 3A, na qual se pode notar que a etapa | teve
o menor valor de remocdo (11%). Esses resultados sdo
similares aos apresentados na literatura de que, de
acordo com Kamali et al. (2019), tratamentos bioldgi-
cos geralmente apresentam baixa ou nenhuma eficién-
cia para remocao de cor de efluentes de industria de
celulose, podendo até gerar compostos cromoéforos
durante o tratamento, como descrito por Peitz e Xa-

vier (2019), que notaram o acréscimo de 20% de cor no
tratamento de efluente Kraft em um sistema de lagoa
aerada com meio suporte esponjoso.

No inicio da etapa Il, com a adicdo de 2 g L' de CAP e
TDH de 12 h, o sistema removeu 41% de cor, possivel-
mente por adsor¢do dos compostos croméforos deri-
vados de lignina nos sitios de troca do carvao ativado.
Apos isso, a remogdo da cor manteve-se em torno de
28%, ainda superior a obtida na etapa sem a adi¢do do
CAP. Essa tendéncia se manteve também nas etapas |l
e IV, com as concentragdes de 4 e 6 g L' de CAP. Em um

Figura 3 — (a) Remogao de cor e compostos fendlicos totais (CFT). (b) Remogdo de compostos ligninicos, aromaticos e
lignossulfonicos. (c) Matriz de emissdo e excitagdo de fluorescéncia do afluente. (d) Matriz de emissao e excitagdo de
fluorescéncia do efluente.
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sistema de lodos ativados em batelada com adicdo de
2,4e6glL'de CAPeTDH de 24 h, Bou et al. (2018) trata-
ram lixiviado de aterro sanitario em mistura com esgoto
domeéstico sintético (2,5 e 10% de lixiviado). Eles tam-
bém buscaram remover cor e observaram os melhores
resultados com o uso de 4 g L de CAP, atingindo 79% de
remocdo desse pardmetro (BOU et al., 2018). Essa efi-
ciéncia é superior a encontrada no presente estudo, en-
tretanto, os autores trabalharam com um TDH maior, o
que pode ter colaborado para a maior remocao.

Em relagdo aos resultados dos CFT, apresentados na
Figura 3A, é possivel notar que ndo houve remocdo
desse parametro durante o tratamento, ocorrendo seu
incremento em todas as etapas. Na etapa |, o efluente
tratado apresentou aumento de 57% na concentragao
média de CFT. J& nas demais etapas (II, lll e V), esse
aumento foi de 12%. Resultados parecidos quanto a
producdo de CFT foram encontrados por varios autores
que trataram efluentes Kraft em sistemas bioldgicos
aerados, obtendo incrementos que passaram de 100%
da concentracgdo inicial (BRINK; SHERIDAN; HARDING,
2017; MACHADO; XAVIER; COUTO, 2018; PEITZ; XA-
VIER, 2017). A diferenca no incremento dos CFT na pre-
senca e na auséncia de CAP pode estar relacionada ao
desenvolvimento de biofilme na superficie do carvao
ativado, proporcionando o crescimento de microrga-
nismos mais resistentes aos compostos toxicos como
os CFT, contribuindo para menores valores de incre-
mento no sistema bioldgico aerébio com o CAP, como
discutido por Yu et al. (2019).

A média de ER dos compostos derivados de lignina na
etapa | foi de 13% para ligninicos e aromaticos e de
10% para compostos lignossulfénicos, os menores re-
sultados encontrados entre as distintas etapas (Figu-
ra 3B). Vanzetto et al. (2014) trataram efluente Kraft
em MBBR com COV de 1,2 ngQO m3 d?, similarmente
ao que foi feito neste trabalho, e obtiveram remocdes
de compostos ligninicos e aromaticos de 1,4 e 3,8%,
respectivamente. De acordo com Kamali et al. (2019),
compostos derivados de lignina sao em geral recalci-
trantes e dificeis de serem removidos por tratamento
bioldgico. Alguns estudos mostraram o incremento
desses compostos chegando a aumentar em 10% as
suas concentracées (CHAMORRO et al., 2010; MACHA-
DO; XAVIER; COUTO, 2018).

No inicio da etapa Il (Figura 2B), com o TDH de 13,5 h,
as remocgdes dos compostos aumentaram conside-
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ravelmente em relagdo a primeira etapa, alcangando
uma ER de 41, 49 e 48% de compostos ligninicos, aro-
maticos e lignossulfonicos, respectivamente. Posterior-
mente ao primeiro contato, as remog¢des médias fica-
ram em torno de 30% para esses compostos.

Quanto as analises estatisticas, as remo¢des dos com-
postos especificos apresentaram diferenca significativa
(p < 0,05) apenas nos resultados obtidos entre a etapa
| e as etapas com adicdo de CAP. J4 entre as etapas I, llI
e IV, ndo se obteve diferenca significativa nas remocdes
com diferentes concentracdes de CAP. Isso ocorreu
possivelmente por conta da baixa amplitude da faixa
de concentragdes adotadas (2,4 e 6 g L'?), sendo neces-
saria a realiza¢do de estudos com aplicagées maiores
que 6 g L't de CAP para analisar se de fato a quantidade
desse meio suporte no reator ndo influencia na eficién-
cia do sistema.

A remocdo desses compostos também pode ser ob-
servada nas Figuras 3C e 3D, nas quais sdo expostas as
matrizes de fluorescéncia de emissdao (Em) e excitagao
(Ex) do afluente e do efluente da etapa IV. Foram ana-
lisados picos primarios de intensidade possivelmente
atribuidos a:

e 34cidos fulvicos em Ex. 230 nm / Em. 400 a 450 nm
(pico A);

e sulfonatos de lignina, lignina e lignina degradada
em Ex. 250-400 mn / Em. 280-380 nm (pico B);

e Jcidos humicos em Ex. 320-330 nm / Em. 410-
450 nm (pico C).

Os mesmos resultados também foram observados por
Chen et al. (2003) e Managé (2018).

Nas imagens, é possivel observar a diminuicdo de inten-
sidade dos picos A, B e C, que, de acordo com Manago
(2018), pode estar relacionada com a remogado de com-
postos organicos especificos. J& Carstea et al. (2016)
separaram os compostos fluorogénicos por meio da
emissdo de 380 nm, na qual, segundo os autores, os
componentes que contribuem para a fluorescéncia Em
< 380 nm sdo hidrocarbonetos, aminoacidos aromati-
cos e compostos derivados de lignina. Foi possivel no-
tar a remocao desses compostos com a diminuicdo da
intensidade nessa faixa de emissao.
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Desenvolvimento da biomassa no reator

A biomassa desenvolvida no sistema foi avaliada por
analises de sdélidos presentes no licor misto do reator
e por meio de MEV. Na Tabela 4 sdo apresentadas as
concentragdes de sdlidos presentes no licor misto do
reator aerado. Também est3o 13 as razdes de A/M e a
taxa de utilizagdo do substrato (U) em cada etapa.

Conforme apresentado na Tabela 4, a maior concentra-
¢do de biomassa durante o tratamento ocorreu na eta-
pa IV, com a concentracdo acumulada de 6 g L' de CAP,
em que o SSV apresentou a concentracao de 4.086 mg
L. Ja em relagdo a razdo SSV/SST determinada ao final
de cada etapa, houve varia¢do entre 0,5e 0,7, o que in-
dica a estabilizacdo da biomassa. Também se observou
que a razdo SSV/SST ndo variou em fungdo do aumen-
to da concentracao de carvao ativado. De acordo com
Von Sperling (2016), sistemas de aeracdo prolongada
com formacdo de flocos bioldgicos e de elevadas ida-
des de lodo apresentam essa relagao na faixa de 0,60
a 0,75, o que estd de acordo com o obtido neste traba-
lho, em que ndo se realizou o descarte de lodo durante
toda a operacdo (110 dias).

Na Tabela 4, observa-se que a relacdo A/M esteve entre
0,08 e 0,11 kgDBO, kgSSV* d*, o que também estd de
acordo com sistemas de aerac¢do prolongada, os quais
tém valores de A/M de 0,08 a 0,15 kgDBO, kgSSV™* d*
(VON SPERLING, 2016).

Comparando a taxa de utilizacdo do substrato (U) com
a A/M, na Tabela 4, é possivel verificar que houve um
elevado consumo do substrato biodegradavel durante
o tratamento em cada uma das etapas. Os valores de
U estdo bem préximos aos de A/M, principalmente nas
etapas com o CAP. Embora essa variagao entre as eta-

pas seja pequena, isso indica a eficiéncia do sistema
para a remocdo de matéria organica biodegradavel e
confirma a melhoria do desempenho do sistema em
relacdo a degradagdo de matéria organica (DBO,) nas
etapas com o meio suporte, como mostrado na Figu-
ra 2B e observado no teste de analise de variancia, com
valor de p < 0,01 entre as etapas sem e com CAP (Ta-
bela 3). O desenvolvimento da biomassa também pode
ser observado na Figura 4, que tem expostas as micro-
grafias do CAP e do lodo retirado ao final das etapas
com o meio suporte (etapas Il, lll e IV). Nelas, é possi-
vel observar a formacdo de biofilme sob a superficie do
CAP ao longo do tratamento.

Observando as imagens expostas na Figura 4, é noto-
rio o aumento da biomassa durante o tratamento, com
presenca de maiores quantidades de material bioldgi-
co, possiveis formagdes filamentosas e aglomeragdes
de microrganismos, o que condiz com os resultados
apresentados na Tabela 4, apontando a maior quanti-
dade de biomassa na etapa IV. Quanto ao desenvolvi-
mento do biofilme, observando as micrografias com o
aumento de 10 mil vezes (Figuras 4C, 4l e 4L), perce-
be-se que ocorreu o crescimento de microrganismos
aderidos a superficie do CAP. Estes sdo possivelmente
bactérias, fungos e bactérias filamentosas, que estdo
em maior abundancia em amostras de sélidos apds os
110 dias de operagdo do reator tipo PACT®.

Com isso, é possivel afirmar que a adicao do carvao ati-
vado permitiu a formacdo de biofilme, o que pode ter
proporcionado uma estabilidade do sistema perante
as remocgoGes dos parametros avaliados, como também
observado por outros autores (BOU et al. 2018; CAM-
POS et al., 2014; YU et al., 2019).

Tabela 4 — Concentragdes de sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV),
valores de SSV/SST, alimento/microrganismo (A/M) e taxa de utilizagdo do substrato (U)*.

O N T 7 Y R

Etapa | 5.650,1 3.493,3
Etapa Il 6.110,0 3.796,7
Etapa llI 6.693,3 3.356,7
Etapa IV 6.060,0 4.086,6

0,10 0,08
0,6 0,09 0,09
0,5 0,11 0,10
0,7 0,08 0,07

#0s valores apresentados na tabela sdo referentes a uma analise de sélidos ao final de cada etapa; SST: sélidos suspensos totais do licor misto;

SSV: sélidos suspensos voldteis do licor misto; *mg L*; **kgDBO, kgSSV*d™.
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CONCLUSAO

Neste estudo, avaliou-se a adicdo de CAP como meio
suporte em concentragdes de 2,4 e 6 g L™ em um reator
de lodos ativados em comparagao com o sistema sem o
CAP para tratamento de efluente Kraft. Durante o tra-
tamento, a remocdo da matéria organica foi maior na
presenga do meio suporte, obtendo médias de 55, 94 e
60% para DQO, DBO, e COT, respectivamente.

Parametros especificos, como cor, derivados de lignina
e compostos aromaticos foram removidos em 28, 29 e

36% em média, respectivamente, nas etapas com meio
suporte, entretanto CFT ndo foram removidos durante
todo o tratamento. As andlises de MEEF também in-
dicaram a biotransformacdo de compostos especificos
durante o processo com a remocgdo parcial dos com-
postos fluorogénicos.

Observou-se a formagao de biofilme na superficie do meio
suporte durante o tratamento, com maior concentracdo
de biomassa na etapa IV, alcangando 4.086 mg L de SSV.

Figura 4 — Micrografias de particulas de carvao ativado em p6 (CAP) com aumento de: (a) 1.000 x, (b) 2.500 x e (c) 10.000 x.
Micrografias do lodo com CAP ao final da etapa Il com aumento de (d) 1.000 x, (e) 2.500 x e (f) 10.000 x; ao final da etapa Ill com
aumento de (g) 1.000 x, (h) 2.500 x e (i) 10.000 x; e ao final da etapa IV com aumento de (j) 1.000 x, (k) 2.500 x e (I) 10.000 x.
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De modo geral, a adicdo do CAP ao sistema de lodos ativa-
dos melhorou a eficiéncia de tratamento do efluente de
celulose Kraft, porém o aumento da concentracdo desse
meio suporte no reator ndao apresentou melhorias esta-
tisticamente significativas. Diante da variagdo de concen-

tracdo de meio suporte empregada neste estudo e dos
resultados observados, considera-se que a concentra¢do
de 2 g L'* de CAP em lodos ativados foi suficiente para me-
Ihorar o tratamento do efluente de celulose Kraft em COV
del,2kg . m= d* em escala de laboratério.
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