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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi avaliar o processo combinado (anaerébio/eletroquimico) para o tratamento de efluentes
de industria de papel e celulose. O desempenho global do processo foi avaliado em fun¢do da eficiéncia de remogdo de
DQO e de cor. Utilizou-se um reator UASB em escala de bancada, seguido de um sistema eletroquimico operado em
batelada. Foram testados os seguintes pardmetros no processo eletroquimico: material do eletrodo, densidade de
corrente aplicada, vazdo de recirculagdo na célula eletroquimica e pH inicial. As eficiéncias maximas de remogo de
DQO e cor para o processo combinado foram de 97% e 84% para os eletrodos de ago inox e de 94% e 98% para os
eletrodos de aluminio respectivamente. A partir dos resultados obtidos confirmou-se a viabilidade técnica do sistema
eletroquimico como poés-tratamento do reator UASB nas condi¢des estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas Residuarias, Efluentes Industriais, Processo Anaerdbio, Processo Eletroquimico, Reator
UASB.

INTRODUCAO

As industrias de papel e celulose s@o responsaveis por uma grande descarga de efluentes altamente poluentes. As
principais caracteristicas destes efluentes sfo a alta toxicidade ¢ a baixa biodegradabilidade devido aos taninos,
ligninas, resinas e compostos clorofendlicos. Sua composi¢do pode variar consideravelmente dependendo da matéria-
prima e do processo utilizado (Sierra-Alvarez, 1990; Kortekaas et al., 1998; Vidal et al., 2001).

A maioria das industrias de papel e celulose utiliza sistemas de lodos ativados e lagoas aeradas para tratar seus
efluentes. Entretanto sistemas anaerobios podem ser uma alternativa atrativa para o tratamento desses efluentes pois as
plantas aerdbias freqiientemente geram grande quantidade de lodo e necessitam de energia para aeragdo (Springer,
1993; Vidal et al., 1997). Além disto, o avanco da aplicagdo do reator UASB no tratamento de aguas residuarias
industrias e no tratamento de esgoto sanitario, aliado as pesquisas intensivas sobre o sistema, resultou em consolidagio
da tecnologia (Lettinga , 1980; Lettinga et al., 1991).
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A tecnologia anaerdbia tem sido aplicada com sucesso ao tratamento de aguas residudrias ndo toxicas e facilmente
biodegradaveis, provenientes de industrias de papel e celulose, como os efluentes da polpacdo mecanica, da reciclagem
de papel e condensados dos evaporadores. Entretanto, a alta toxicidade dos efluentes da polpagio quimica, semi-

quimica e quimiotermomecanica tem restringido a aplicacdo do processo anaerobio para o tratamento desses efluentes
(Kortekaas et al., 1998).

Os licores de polpacdo alcalina (Kortekaas et al, 1998), as resinas da madeira (McCarthy et al, 1990; Sierra- Alvarez,
1990) e taninos (Sierra-Alvarez, 1990) sdo potencialmente tOxicos as Arqueas metanogénicas. Deve-se ainda
considerar que a degradagdo de lignina pelo consdrcio anaerdbio € limitada a fracdo de baixo peso molecular (Sierra-
Alvarez, 1990; Kortekaas et al, 1998; Vidal et al., 2001). A lignina e seus derivados sdo os principais responsaveis
pela alta coloragdo e dificil degradacdo bioldgica desses efluentes.

A degradagdo de lignina sob condigdes aerobias ¢ anaerdbias é limitada e significativamente dependente do seu peso
molecular. Segundo Sierra-Alvarez (1990), devido a limitada habilidade dos microrganismos anaerébios em degradar
estruturas cromoéforas da lignina, o tratamento anaerébio ndo é efetivo na remogao de cor desses efluentes. Nesse caso,
de acordo com o mesmo autor, os sistemas de tratamento bioldgicos podem ser combinados com outras tecnologias de
tratamento com o objetivo de remover os compostos recalcitrantes.

A cor residuaria em industrias de papel e celulose resulta de trés operagdes distintas: polpagdo quimica,
branqueamento e polpagdo de papéis coloridos. Diversos métodos tém sido desenvolvidos para a remogio de cor
como: precipitagdo quimica, coagulagdo quimica, adsor¢do em carvdo ativado, adsor¢do em resinas, utilizagdo de
algas, ultrafiltragdo, osmose reversa, radiagdo ultravioleta, oxidagcdo com ozoénio e o processo eletroquimico. Do ponto
de vista técnico a maioria dos processos € eficiente, mas até o momento, todos apresentam custos operacionais
relativamente elevados quando comparados as outras etapas do processo de tratamento. Quando comparados entre si
todos apresentam vantagens e desvantagens.

O tratamento eletroquimico tem sido utilizado para o tratamento de 4guas residudrias provenientes de industrias
téxteis, remocao de poluentes refratarios organicos como a lignina, remog¢io de compostos organicos poliaromaticos,
aguas residudrias contendo compostos fenolicos, tratamento de esgoto sanitario e remogao de acidos htimicos.

Apesar das inumeras aplicagdes os reatores eletroquimicos necessitam de otimizagdo para viabilizar sua operacdo em
grande escala. Os principais problemas desses sistemas estdo relacionados aos custos com energia elétrica e a geragdo
de lodo. Além disso, sua utilizagdo como pos-tratamento de sistemas anaerdbios ainda ¢ pouco estudada.

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de um reator UASB seguido de um reator eletroquimico
para o tratamento de dguas residuarias provenientes de industria de papel e celulose.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se um reator UASB com volume total de 15,0 /. Manteve-se 0 reator em uma camara climatizada a
temperatura de (30+ 3) °C. A DQO afluente foi de 1.400 mg.l"! ¢ o tempo de detengdo hidraulico (TDH) de 30 h. O
reator foi inoculado com lodo granulado proveniente de um reator UASB tratando efluentes de um abatedouro de aves
(Avicola Dacar S.A.; Tiete-SP).

O sistema eletroquimico era composto de placas de teflon formando um "sanduiche" no qual dois eletrodos foram
fixados por parafusos de ago inox e hastes de acrilico. Operou-se o sistema em batelada, utilizando-se eletrodos de ago
inox e aluminio com area de 13,0 cm2. A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo utilizado.

A composi¢do detalhada da dgua residuaria afluente ao reator UASB encontra-se descrita em Buzzini e Pires (2002).
Utilizou-se como base para a preparac¢do da agua residudria licor negro diluido, proveniente de uma industria integrada
de papel e celulose. O licor negro como base para a composigdo do efluente ja foi empregado por outros pesquisadores
e mostrou-se adequado para estudos em escala de bancada do tratamento de efluentes de industrias integradas de papel
e celulose ou apenas de pasta celuldsica (Sierra-Alvarez, 1990; Springer et al., 1996; Buzzini e Pires, 2002). A Tabela
1 apresenta as principais caracteristicas do afluente ao reator UASB.
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Figura 1: Fluxograma do processo combinado.

Para a alimentagdo do sistema eletroquimico utilizou-se o efluente do reator UASB. Como a condutividade desse
efluente é relativamente baixa adicionou-se cloreto de sddio (NaCl). A condutividade foi mantida em torno de 3.300 p

S.cml.

Tabela 1: Principais caracteristicas da agua residuaria utilizada.

Parametro Valor
pH 6,8—172
DQO (mg.I"1) 1.400
DBO (mg.I"1) 660
N total (mg 11 24,0
sulfeto (mg.1"1) 7,0
P otal (mg.1°1) 4,0
Condutividade (i S.cm™!) 600 a 630
Cor (U.C)) 1.150 a 1.350

Foram testados os seguintes pardmetros no sistema eletroquimico: material do eletrodo (ago inox e aluminio);
densidade de corrente aplicada (19 mA.cm2 38 mA.cm™ e 76 mA.cm2); vazdo de recirculagio na célula
eletroquimica (0,45 Lh-!, 0,90 Lh-! e 1,80 L.h'!) e pH inicial (7,3; 6,3 ¢ 8,3). Quando necessario ajustou-se o pH com
4cido sulftirico ou hidroxido de sodio.

As determinagdes da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pH, alcalinidade, acidos volateis, cor aparente e
condutividade foram realizadas de acordo com metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1995). A composicdo do biogas foi monitorada através de cromatografia gasosa, em um
cromatografo Gow Mac, equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna PorapakQ 2 m X 4" — 80 a
100 mesh). Utilizou-se hidrogénio como gas de arraste: 60 ml.min"1.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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A eficiéncia de remogao de DQO no reator UASB manteve-se em torno de 80%, entretanto ndo ocorreu remogao de cor
nessa etapa do processo. A concentracao de metano no biogas manteve-se estavel apesar do licor negro ser considerado
potencialmente toxicos as Arqueas metanogénicas (Sierra-Alvarez, 1990; Sreekrishnam, 2000) e o indéculo ndo ter sido
previamente adaptado.

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas do efluente do reator UASB. A alcalinidade e a concentragdo de
acidos volateis permaneceram estaveis no decorrer da operagdo. A alcalinidade efluente manteve-se superior a efluente,
indicando que o metabolismo anaerdbio gerou alcalinidade. A concentragdo de 4cidos voléteis no efluente foi inferior a
afluente no decorrer da operagdo.

Os ensaios no sistema eletroquimico foram realizados de acordo com as condi¢des operacionais descritas na

metodologia. A partir dos resultados obtidos verificou-se que apesar da DQO ter diminuido em todos os ensaios, a cor
ndo apresentou 0 mesmo comportamento para os eletrodos de a¢o inox.

Tabela 2: Caracteristicas do efluente do reator UASB.

Parametro Valor
DQO (mg.I'1) 210 a 240
pH 7,0a7,5
Alcalinidade (mg.1-1) 180 a 190
Acidos volateis (mg.I"1) 25a33
Condutividade (p S.cml) 600 a 630
Cor (U.C)) 1.150 a 1.350

Na maioria dos ensaios ocorreu aumento no valor da cor apos o tratamento eletroquimico. Provavelmente nesses casos
as condi¢des operacionais testadas ndo foram adequadas para os processos de coagulacdo/floculagdo e as particulas
dissolvidas permaneceram em suspensdo, acarretando aumento nesse parametro. No caso dos eletrodos de aluminio
ocorreu remog¢do de cor em todos os ensaios realizados.

As Tabelas 3 e 4 mostram as condigdes operacionais que apresentaram as melhores eficiéncias de remogdo para os
eletrodos de aco inox e aluminio respectivamente. A partir dos resultados obtidos verificou-se que o eletrodo de aco
inox foi mais eficiente na remog¢ao de DQO quando comparado ao aluminio nas condi¢des avaliadas.

No caso do ago inox o aumento da densidade de corrente (ensaios 3,2, 1) aumentou a eficiéncia de remogao de DQO,
entretanto esse aumento ndo foi significativo (em torno de 2%) com o aumento da densidade de corrente de 38 mA.cm™
2 para 76 mA.cm™2. Tal fato pode significar consideravel diminuigdo no consumo de energia, pois o aumento da
densidade de corrente de 38 mA.cm2 para 76 mA .cm2, aumentou consideravelmente o consumo 3,5 Wh.-! para 20,6
Wh.l-h.

Tabela 3: Resultados obtidos para os eletrodos de aco inox.

Ensaio Condigdo operacional Eficiéncia de Eficiéncia de
remog¢do de DQO remogao de cor

(%) (%)

1 pH=7,3; V=0,45 L.h"1; d=76 mA.cm™2 82 84

2 pH=7,3; V=0,45 L.h'1; d= 38 mA.cm™ 80 74

3 pH=73; V=0,45 L.h"!; d=19 mA.cm2 62 18

4 pH=8,3; V=0,90 L.h"; d=76 mA.cm™2 61 49

5 pH=6,3; V=0,90 L.h"!; d=76 mA.cm2 49 71
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Tabela 4: Resultados obtidos para os eletrodos de aluminio.

Ensaio Condicao operacional Eficiéncia de Eficiéncia de
remocgdo de DQO remocao de cor

(%) (%)
6 pH=8.3; V=1,80 L.h"!; d=76 mA.cm2 67 95
7 pH=7,3; V=0,90 L.h-1;d= 76 mA.cm™2 64 95
8 pH=7,3; V=1,80 L.h"; d=76 mA.cm™2 62 96
9 pH=8.3; V=1,80 L.h"!; d=38 mA.cm2 61 93
10 pH=6,3; V=045 L.h"1; d=76 mA.cm™2 54 98
11 pH=6,3; V=1,80 L.h"!; d=76 mA.cm2 54 98
12 pH=6,3; V=0,90 L.h"!; d=76 mA.cm2 35 98

Para a mesma densidade de corrente (76 mA.cm™2) a eficiéncia de remogio de DQO variou de 82% a 49% (Tabela 3)
para o aco inox. No caso do aluminio a variagdo manteve-se entre 67% e 35% (Tabela 4).

Para os ensaios 10 e 11 (mesma densidade de corrente e pH inicial) a vazdo de recirculagdo ndo influenciou a
eficiéncia de remocdo de DQO e cor, mas no caso do ensaio 12 diminuiu a eficiéncia de remogao de DQO. O eletrodo
de ago inox apresentou a melhor eficiéncia de remogio para a vazio de 0,45 Lh'l. O eletrodo de aluminio apresentou a
melhor eficiéncia de remogdo para a vazdo de 1,80 1.h™1. Para a vazio de 0,90 1.h"! a eficiéncia de remogdo méaxima foi
similar para os eletrodos de ago inox e aluminio.

Os resultados obtidos indicaram que o pH inicial, a vazdo de recirculagdo na célula eletroquimica e o material do
eletrodo influenciaram a eficiéncia de remogao e podem ser fatores significativos na otimizagdo do processo.

Com o aumento da densidade de corrente seria esperado que ocorresse aumento da eficiéncia de remogdao de DQO e
cor, pois havendo maior ntimero de ions em solugdo, a coagulagdo das particulas a serem removidas deveria ser mais
eficiente. Além disto, o aumento da densidade de corrente aumenta o nimero de bolhas de gés, causando aumento da
turbuléncia e conseqiientemente da transferéncia de massa no sistema. Deve-se considerar entretanto que para as
correntes mais altas aumenta a tendéncia de formagdo de uma pelicula de 6xido sobre o eletrodo, dificultando a
dissolugdo dos ions em solugdo.

A eficiéncia de remogao de cor foi mais elevada para o eletrodo de aluminio (Tabela 4) em relagdo ao ago inox (Tabela
3). Deve-se ressaltar, entretanto, que ndo foi possivel obter as melhores eficiéncias de remoc¢do de DQO e cor no
mesmo ensaio para o eletrodo de aluminio. Observa-se que a eficiéncia de remocéao de cor foi em torno de 3% menor
no ensaio 6 em relacdo aos ensaios 10 e 11, entretanto a eficiéncia de remocao de DQO foi 13% menor nos ensaios 10
ell.

Para o eletrodo de aco inox o pH inicial de 7,3 apresentou a melhor eficiéncia de remog¢do de DQO. Para o eletrodo de
aluminio a melhor eficiéncia de remogdo de DQO foi obtida para o pH inicial de 6,3 e 8,3.

A eficiéncia maxima de remocdo de DQO para o processo combinado (reator UASB + sistema eletroquimico) foi de
97% para o eletrodo de ago inox e de 94% para o eletrodo de aluminio. Para o calculo desses valores considerou-se a
DQO afluente ao reator UASB e a DQO efluente do sistema eletroquimico. Nao ocorreu remog¢do de cor no reator
UASB, portanto a remog¢ao maxima obtida foi de 84% para o ago inox e 98% para o aluminio.

Kim et al. (2002) observaram remogdo de 95,4% para a DQO e de 98,5% para cor em um sistema combinado
(aerébio/coagulagdo quimica/oxidacdo eletroquimica) utilizando-se eletrodos de titdnio revestidos de RuOj;. Os
resultados obtidos para a eficiéncia de remogao de DQO foram semelhantes aos obtidos pelos autores. A remogdo de
cor também foi similar para os eletrodos de aluminio, entretanto foi em torno de 14,5% inferior para o eletrodo de ago
inox. Deve-se salientar que apesar das condi¢Ges operacionais serem significativamente distintas e os autores
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utilizarem efluente téxtil, as eficiéncias obtidas para o processo global foram semelhantes.

Verificou-se que para a maioria dos ensaios a remo¢do de DQO no sistema eletroquimico ndo foi elevada para as
condigodes testadas. Tal fato sugere que se utilize o sistema eletroquimico como pds-tratamento de reatores bioldgicos.
Nesse caso a maior parte da carga orgédnica serd removida nos sistemas bioldgicos e o sistema eletroquimico sera
utilizado como polimento (por exemplo remocao de cor).

Os resultados obtidos confirmaram que as caracteristicas da agua residudria e o material do eletrodo exerceram
influéncia no desempenho do sistema eletroquimico (Motheo ¢ Pinhedo, 2000; Szpyrkowicz et al., 2001; Diniz et al.,
2003), ressaltando a importdncia da escolha das melhores condigdes operacionais para cada caso especifico. Outro
fator que deve ser avaliado é a ampliagZo de escala pois as condi¢des hidrodindmicas serdo distintas influenciando
consideravelmente o consumo de energia.

A partir dos resultados obtidos confirmou-se a viabilidade técnica do sistema eletroquimico como pos-tratamento do
reator UASB para aguas residuarias de industrias de papel e celulose. Entretanto, para o efluente estudado devem ser
avaliados outros materiais para construg¢do dos eletrodos. Optou-se inicialmente pelo ago inox e aluminio devido ao
menor custo, facilidade de aquisicdo e¢ para posterior comparagdo com os processos de coagulagdo/floculagdo
utilizando cloreto férrico e sulfato de aluminio.

CONCLUSOES

A eficiéncia de remogdo de DQO no reator UASB foi de 80%, entretanto ndo ocorreu remogdo de cor nessa etapa do
processo. A concentragio de metano no biogas, pH, concentra¢io de acidos volateis e alcalinidade mantiveram-se
estaveis no decorrer da operacdo.

As melhores condi¢des operacionais para a remogao de DQO e cor (eletrodo de ago inox) foram: pH de 7,3; vazao de
0,45 1.h7!; densidade de corrente de 76 mA.cm™.

As melhores condi¢des operacionais para a remog¢do de DQO e cor (eletrodo de aluminio) foram: pH de 8,3; vazio de
1,80 Lh'!; densidade de corrente de 76 mA.cm™2.

A eficiéncia maxima de remog¢ao de DQO no processo eletroquimico foi de 82% para os eletrodos de ago inox e 67%
para os eletrodos de aluminio.

A eficiéncia maxima de remocdo de DQO para o processo combinado (reator UASB + sistema eletroquimico) foi de
97% para o eletrodo de aco inox e de 94% para o eletrodo de aluminio.

Nao ocorreu remogdo de cor no reator UASB, portanto a remogdo maxima obtida foi de 84% para o ago inox e 98%
para o aluminio (devido ao processo eletroquimico).

A utilizagdo do sistema eletroquimico como pos-tratamento do reator UASB para 4guas residudrias provenientes de
industrias de papel e celulose ¢ vidvel tecnicamente.

O material do eletrodo, pH inicial, vazao de recirculagdo e densidade de corrente influenciaram a eficiéncia de remogao
de DQO e cor nas condigdes testadas.
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