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RESUMO - As principais etapas de fabricagdo da nitrocelulose séo:
deslignificacdo do algoddo, branqueamento do algoddo deslignificado e nitracéo
da celulose. Tais etapas geram efluentes que, se ndo tratados, podem contaminar o
meio ambiente. O efluente da deslignificacdo (licor negro) foi caracterizado antes
e apoOs tratamento, cujo tratamento consistiu na combinagdo de um processo
quimico, seguido de bioldgico. O tratamento quimico foi realizado em reator de
200 L e aproveitou o efluente &cido da etapa de nitragdo para acidificacdo do licor
negro, na proporcdo de 4:1, o que possibilitou a reducdo de cor em 96 %, COT em
94 %, DQO em 88 % e DBO em 92 %. Apds o tratamento quimico, o efluente foi
submetido ao processo bioldgico com lodo ativado, em reatores de 50L e 500L.
Considerando a caracterizacdo inicial do licor negro, ap6s o tratamento biolégico,
obteve-se a reducdo de cor em 94%, COT em 97%, DQO em 96% e DBO em
99% e a toxicidade frente a Artemia salina, na concentracdo analisada, foi
eliminada totalmente. Os resultados mostram que o tratamento combinado:
quimico seguido de bioldgico, possibilitou o enquadramento do efluente aos
padrdes preconizados pelo CONAMA 357/05.

Palavras-chaves: Efluente. Lodo Ativado. Nitrocelulose.

1. INTRODUCAO

A humanidade tem causado grandes impactos nos ecossistemas aquéaticos por conta de
lancamentos de rejeitos, tratados inadequadamente e até mesmo sem tratamento. Tais
lancamentos contaminam e reduzem sobremaneira a oferta de agua de facil captacdo e
tratabilidade. S&o constantes as noticias sobre a contaminacdo de rios e mares por diversos
tipos de rejeitos, os quais causam a morte de peixes e de outros organismos agquaticos.

Em que pese a poluicdo ambiental ser uma preocupacdo global, as contaminacgdes
continuam acontecendo, principalmente porque grande parte dos processos produtivos das
industrias, como papel-celulose, farmacéutica, téxtil, agropecuaria, petroquimica, siderargica
e cosmeéticos séo intrinsecamente poluentes (Mackenzie e David, 1991; Paiva, 1999). Além
desses setores, industrias que processam algoddo para obtencdo de nitrocelulose também
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geram residuos que, se ndo tratados adequadamente, contribuem para o aumento da poluicédo
(Santos, 2001). Logo, este trabalho versa sobre o tratamento do licor negro, efluente oriundo
da etapa de deslignificacdo do algoddo para obtencédo da nitrocelulose, utilizando combinagéo
de processos: quimico (acidificacdo), seguido de bioldgico com lodo ativado.

1.1. Producéao de Nitrocelulose

Segundo Fengel e Wegener (1989), a celulose consiste de unidades
anidroglucopiranosidicas associadas entre si, formando um polimero linear de glicose,
mantido por ligagdes B-(1— 4). As unidades de glicose adjacentes sdo ligadas entre si pela
eliminacdo de uma molécula de &gua proveniente das hidroxilas ligadas ao carbono 1 e ao
carbono 4. A posi¢do f do grupo OH requer um giro da unidade de glicose em torno do eixo
C:-C4 do anel piranosidico. A unidade repetitiva da cadeia da celulose é a celobiose,
comprimento 1,03 nm, conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura da celulose. Parte central da cadeia molecular.

Ao submeter a celulose a tratamentos quimicos especificos, obtém-se compostos com
caracteristicas novas e peculiares, entre eles a nitrocelulose (Temming et al., 1973).

A Fébrica Presidente Vargas, Filial 1 da Industria de Material Bélico do Brasil, produz
a nitrocelulose, cujo processo envolve vérias etapas: separacdo mecanica do algoddo,
deslignificacdo do algod&o, branqueamento do algodao deslignificado, nitracdo da celulose e
estabilizag&o da nitrocelulose.

A etapa de deslignificacdo gera um efluente rico em lignina (licor negro), que contém
grupos hidroxil, formados através do ataque nucleofilico dos grupos OH™ a molécula de
lignina. A clivagem das ligagdes éter PB-O-4 € responsavel pela despolimerizacdo e
solubilizacdo da lignina. Gierer (1982) propds um modelo desta clivagem, conforme mostra
Figura 2.
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Figura 2 — Clivagem da ligagao éter -O-4 de composto modelo, gerando um epdxido e
posteriormente um arilglicerol.

Apo6s a deslignificacdo da polpa, uma pequena quantidade de lignina e outras
impurezas como ions metalicos, compostos fendlicos, resinas e outros compostos, contendo
grupos cromdforos, oriundos do material lignocelulésico, ainda, permanecem oclusos na
celulose. A lignina remanescente é responsavel pela tonalidade marrom-amarelada que a
polpa apresenta, cuja remocao, ndao s6 da lignina residual, como também de outras impurezas
se faz necessaria para que se obtenha uma celulose com alto grau de alvura e pureza
adequadas a etapa de nitracdo. Esta etapas gera um efluente que apresenta elevada cor, altos
valores de DQO e DBO (Santos, 2001).

Segundo Amaral (2013), efluentes de industria de lignocelulésicos também sdo
caracterizados pela elevada toxicidade, causada por compostos como clorofendis,
cloroligninas, &cidos organicos, resinas acidas, dioxinas e seus derivados.

O processo de branqueamento visa a remoc¢do das impurezas remanescentes da etapa
de deslignificacéo, entretanto, ocorrem reac6es de oxidacgdo e degradacdo da lignina, as quais
sdo mais dificeis de investigar do que as que ocorrem durante a polpacédo, por duas razdes: na
maioria dos casos, a estrutura da lignina residual ndo é conhecida; e, no branqueamento, séo
usados reagentes de natureza quimica distinta que agem simultdnea ou sucessivamente
(D'Almeida et al., 1988; Gierer, 1982).

Quando € usado cloro (Cl,) ou hipoclorito de sodio (NaClO), nas etapas de
branqueamento convencional da polpa, sdo produzidos efluentes que contém fragmentos de
lignina modificados por esses agentes branqueadores, resultando na formacdo de compostos
organoclorados de baixa e alta massa molar (> 1000), os quais sdo de dificil caracterizacdo e
degradacdo (Heimburger et al., 1990).

Efluentes que apresentam tais caracteristicas requerem um tratamento adequado para
posterior langamento no corpo receptor.

1.2. Tratamento de efluentes

Segundo Sant’Anna (2013), a remogdo dos poluentes no tratamento de efluentes, de
forma a adequar o langcamento a qualidade desejada ou padrdo de qualidade vigente, esta
associada aos conceitos de nivel e eficiéncia de tratamento. Sdo varios os tratamentos
existentes, dentre eles citam-se 0 quimico e biologico.

Os tratamentos quimicos sdo métodos nos quais a remogdo ou conversdo de
contaminantes ocorre pela adi¢cdo de produtos quimicos ou devido a reagdes quimicas: como
exemplos a precipitacdo e oxidacdo. A precipitacdo quimica se da pela adicdo de um reagente
capaz de, em contato com o material que se deseja precipitar, reagir e formar um precipitado
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estdvel de facil remocdo, melhorando a qualidade do efluente final. Os de oxidacdo se
caracterizam por transformar a matéria organica em dioxido de carbono, &gua e ions
inorganicos, por meio de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
especialmente os radicais hidroxila (Teixeira e Jardim, 2004).

Os tratamentos bioldgicos sdo métodos nos quais a remocdo de contaminantes ocorre
por meio de atividade bioldgica, que reproduzem, de certo modo, 0s processos naturais que
ocorrem no corpo d'agua apos o langcamento de despejo, cuja matéria organica é convertida a
substancias mineralizadas inertes, por mecanismos naturais, caracterizando o, chamado
fendmeno da autodepuracdo. O mais comum e amplamente utilizado é o processo de lodo
ativado (Sant’Anna, 2013).

Segundo Bento et al. (2005), o processo de lodos ativados consiste na manutencéo de
uma massa ativa de organismos diversificada que, em presenca de oxigénio, é capaz de
estabilizar a matéria organica presente nos despejos liquidos, onde ocorre, inicialmente, a
remocdo dos sélidos coloidais e dos sélidos em suspensdo por aglomeracéo fisica, floculacdo
e por adsorcdo dentro dos flocos biologicos. Em seguida, a matéria organica €, entdo,
decomposta por processo de oxidacdo bioldgica, transformando-se em CO,, H,O, NH3, novos
organismos, energia e outros produtos.

Assim, este trabalho apresenta os resultados da caracterizagéo e do tratamento do licor
negro, gerado a partir das etapas de producédo de nitrocelulose: deslignificacdo do algodao de
segundo corte, visando adequéa-lo para lancamento no corpo receptor. Para tanto foi realizada
a sua caracterizacao quimica, bioldgica e ensaios de toxicidade, antes e ap6s 0s tratamentos.

2. MATERIAIS E METODOS

Esta etapa consistiu da coleta, caracterizacdo, tratamento quimico e bioldgico do
efluente do processo de deslignificacdo do algoddo: licor negro (Santos, 2006).

Coleta das amostras: O licor negro foi coletado em sua condicdo mais critica,
concentrado, durante o processo de deslignificacdo do algoddo, e o efluente de nitracdo
durante a etapa de nitragdo da celulose. Ambos foram estocados a - 4°C (Garcia, et al., 1987).

Caracterizacdo: Os efluentes foram analisados em pH; concentragdo de soélidos,
compostos inorgénicos, compostos organicos, cor, COT, DQO, DBO e toxicidade, antes e
depois de tratados. Foram utilizados métodos especificos da IMBEL/FPV e técnicas
convencionais de analise de aguas residuéarias (APHA, 1992).

A toxicidade aguda dos efluentes, antes e depois de tratados, foi determinada no
Laboratorio de Quimica Bioldgica do Instituto de Quimica da UNICAMP, de acordo com a
metodologia descrita por Hartl e Humpf (2000). A toxicidade frente ao microcrustaceo
Artemia salina foi determinada pela porcentagem de organismos mortos em relacdo ao seu
namero inicial, na presenca dos efluentes, em duas concentragdes.

Tratamento quimico: O licor negro foi acidificado com o efluente acido da etapa de
nitracdo, onde o pH da mistura variou de 1,5 + 0,3. Para atingir tal pH, foram adicionados 140 L
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do efluente de nitracdo (pH = 1,1 + 0,2) em 35 L de licor negro (pH = 12,4 + 0,2), na propor¢éo
de 4:1. O monitoramento de pH foi realizado com pHmetro da marca MICRONAL, mod. B-
374. Apds completa floculacdo e precipitacdo de grande parte do material organico presente
na mistura (2 horas), o sobrenadante (efluente tratado quimicamente) foi separado e o pH
corrigido para 6,3 + 0,2 e, entdo, submetido ao tratamento com lodos ativados (Santos, 2006).

Tratamento bioldgico: Os experimentos foram realizados em duas etapas: na primeira
foi utilizado um reator semicontinuo, confeccionado em PVC, de 50 L e volume util de 40 L,
provido de trés valvulas de drenagem, suprimento de ar (> 2 mg.L™) e agitagdo (175 + 5 rpm);
na segunda foi utilizado um reator com as caracteristicas do primeiro, contudo, confeccionado
em aco inox, com capacidade para 500 L e com volume util de 400 L. O lodo, para dar inicio
ao tratamento, foi cedido pela industria de papel Kimberly Clark Brasil - KCB (Santos, 2006).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Séo apresentados na Tabela 1 os resultados da caracterizacdo do licor negro bruto e
apos os tratamentos quimico, em reator de 200 L, e biol6gico, com lodos ativados, em reator
de 500L, cuja campanha de tratamento durou em torno de 6,5 meses.

Tabela 1 — Caracterizacdo do efluente da polpacdo alcalina, antes e apds os tratamentos quimico e
biologico (Valores médios + desvio padrdo; n = 3)

Pardmetros Antes Ap0s tratamento Ap0s tratamento
(Efluente bruto) quimico bioldgico
pH 12,4+0,2 15+0,3 75+0,3
Cor (UC) 28.530 + 48 1.159 + 21 1743 + 270
DQO (mg.L™) 7.797 + 58 914 + 38 287 £ 11
DBO (mg.L™) 4.389 + 129 359 + 48 38+4
COT (mg.L™) 2.455 + 45 153+ 3 74+ 3
ST (mg.L™) 9.269 + 286 3.541 + 33 296 + 17
STF (mg.L™) 4.035 + 128 1.464 + 43 180 £ 23
STV (mg.L™) 5.234 + 158 2.077 + 61 116 + 15
Nitrogénio (mg.L™) 27+1 16+0,2 43+18
Fosforo (mg.L™) <5 <5 <5

O tratamento quimico proporcionou a reducdo de DQO em 88%, de DBO em 92%, de
COT em 94%, de ST em 62%, de STF em 64%, de STV em 60% e de, nitrogénio em 94%. O
teor de fosforo apresentou valores abaixo de 5 mg.L™ em todas as anélises realizadas, o que
pode ser justificado pela auséncia de esgoto doméstico no efluente industrial. Altas
concentracfes de nitrogénio e fosforo no efluente podem, segundo Ribeiro (2008), causar a
eutrofizacdo. A cor foi reduzida em 96%, indicando que grande parte dos compostos
cromoforos foi removida por este tratamento, cuja comparacao da reducdo de cor € mostrada na
Figura 3. Estes resultados ratificam o que Santos (2001) obteve tratando 0 mesmo tipo de
efluente.
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Figura 3 — Efluente: 1) antes do tratamento e 2) apds tratamento quimico.

Com relacdo a toxicidade, nas concentracBes de 6% e 10%, o tratamento quimico ndo
foi eficiente para reduzi-la, sendo que a imobilidade da E. coli foi de 16 e 50%,
respectivamente. Ribeiro (2008), ao testar o licor negro, com diluicdo de 50%, frente a D.
Similis, obteve 100% de imobilidade deste microrganismo, 0 que mostra que esse efluente
realmente necessita de um tratamento adequado para posterior lancamento. Na concentracdo de
2% nao foi observada toxicidade no efluente final, porém é uma concentracdo muito baixa de
efluente (Santos, 2006).

Tomando por base o tratamento quimico, o tratamento com lodo ativado possibilitou
reduzir a DQO em 68%, DBO em 89%, COT em 52%, ST em 92%, STF em 88% e STV em
94%. Com relacdo ao nitrogénio ocorreu um acréscimo de 63%, justificado pela adicdo de
nutriente adicionado ao reator bioldgico. Apos o tratamento bioldgico, ndo foi observado algum
grau de toxicidade nas concentracbes avaliadas (30% e 60%), indicando que nestas
concentragdes o tratamento foi eficiente. A DBO (38 mg.L™) esta de acordo com padrio de
langamento estabelecido pela legislagdo. A cor aumentou em 33%, o que, segundo Mounteer et
al. (2002), pode ser provocado pela pouca remoc¢édo dos compostos de baixa massa molar e pela
formacé&o de novos grupos croméforos durante o tratamento.

4. CONCLUSOES

Embora o tratamento quimico tenha promovido reducgdes significativas em cor, COT,
DQO, DBO, néo foi eficaz para reduzir totalmente a toxicidade. A reducéo total da toxicidade
s0 foi possivel com a combinagdo dos processos: quimico, seguido de biologico.

O efluente de nitracdo da celulose apresentou baixos valores de DBO, DQO e COT.
Porém, seu pH é extremamente acido, fora da faixa preconizada pela legislacdo. Essa
caracteristica possibilitou sua utilizacdo para acidificacdo do licor negro, visando a
precipitagdo da lignina, o que, além de permitir o reuso possibilitou reduzir os gastos com seu
tratamento.

Este trabalho serviu de base para a elaboracdo de um projeto de estacdo de tratamento
- . 3 . ~ .
quimico, com capacidade de 40 m“/h, que foi executada, e elaboracdo de um projeto de
estacdo por lodos ativados, com capacidade para 250m*/h.
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