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RESUMO

Este estudo avaliou o uso de Matriz de Emissé&o e Excitagdo de Fluorescéncia (MEEF)
como ferramenta na otimizagdo de processos aerobios tratando efluente de celulose
e papel kraft por meio do monitoramento da eficiéncia de um sistema de tratamento
biolégico em escala de bancada simulando uma Lagoa Aerada Facultativa (LAF). A
caracterizacdo do efluente industrial mostrou um efluente com Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) variando de 454 a 704 mgO2/L, Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBOs) variando de 116 a 334 mgO2/L, Compostos Fendlicos Totais (CFT) variando
de 91 a 350 mg/L, Cor variando de 0,06 a 0,37 UA, Compostos Ligninicos (CL)
variando de 0,93 a 6,02 UA, Area Espectral (AE) variando de 64 a 1040 cm?, Turbidez
variando de 18 a 99 UNT e pH variando de 6,4 a 8,4. O protétipo de LAF, com volume
de 1 L, foi operado por 510 dias em fluxo continuo com Carga Orgénica Volumétrica
(COV) média de 0,2 kgDQO/m3d e Tempo de Detencéo Hidraulico (TDH) médio de 3
dias. Foram testadas diferentes condi¢des de Oxigénio Dissolvido (OD) na LAF (Fase
| com aeragdo média de aproximadamente 6 mgOz2/L, Fase Il com aeragdo média de
aproximadamente 4 mgO2/L e Fase Ill com aeracdo média de aproximadamente 3
mgO2/L), utilizando a Matriz de Emissdo e Excitagdo de Fluorescéncia como
ferramenta de monitoramento associada a analise de paréametros convencionais
(DQO, DBOs20, CL, CFT, AE e turbidez) e a analise cromatografica para deteccéo de
acidos resinicos e eugenol. Durante o experimento a técnica de MEEF revelou-se
eficaz para identificar a melhor condicdo de aeragéo, além de mostrar as alteracdes
qualitativas na matéria organica dissolvida, identificando a ocorréncia de
biotransformagdes durante o processo biolégico de tratamento. Os melhores
resultados de eficiéncia foram obtidos durante a Fase Ill com aproximadamente 3
mgO2/L, onde se obteve remocdes de 46 % da DQO, 85 % da DBOs, 12 % dos
Compostos Fendlicos Totais, 19% da Cor, 36% dos Compostos Ligninicos, 12% da
Area Espectral, 6% do Acido Dehidroabiético, 4% do Acido Isopimérico e 45% do
Eugenol. Mostrando que além de ndo comprometer a eficiéncia do tratamento na
remogao da matéria organica labil, a reducédo do OD ainda propiciou maior remog¢éo
dos compostos fendlicos e acidos resinicos no efluente do tratamento. Observou-se
também que compostos como 0s acidos resinicos apresentaram tendéncia a adsor¢éo
e posterior dessor¢cdo do lodo, afetando a eficiéncia nas Fases | e Il. Por fim, foi
possivel concluir que o sistema LAF € promissor para o tratamento de efluente kraft,
e que a utilizacdo da MEEF como ferramenta de monitoramento complementa
analises tradicionais de medi¢cdo da matéria organica dissolvida e pode ser integrada
ao monitoramento para melhor controle operacional do sistema.

Palavras-chave: efluente kraft, lagoa aerada facultativa, matéria organica
recalcitrante; matriz de excitacdo e emissao; tratamento biologico.



ABSTRACT

This study evaluated the application of Excitation—Emission Matrix Fluorescence
(MEEF) as a monitoring tool for optimizing aerobic processes in the treatment of kraft
pulp and paper mill effluent, using a bench-scale biological system simulating an
Aerated Stabilization Basin (ASB). The initial characterization of the effluent revealed
high organic and phenolic loads, with COD values ranging from 454 to 704 mg O./L,
BOD; from 116 to 334 mg O./L, Total Phenolic Compounds from 91 to 350 mg/L, Color
from 0,06 a 0,37 AU, lignin-derived compounds from 0,93 a 6,02 UA, Spectral Area
from 64 a 1040 UA/nm, Turbidity from 18 a 99 UNT and pH from 6,4 a 8,4. The ASB
prototype, with a working volume of 1 L, was continuously operated for 510 days under
different aeration conditions (6, 4, and 3 mg O./L in Phases |, Il, and lll, respectively),
with an volumetric organic loading rate (OLR) of 0.2 kgCOD/m?3d and a mean hydraulic
retention time (HRT) of 3 days. MEEF, combined with conventional analyses (COD,
BOD, lignin-derived compounds, phenolic compounds, color e turbidity) and
chromatographic detection of resin acids and eugenol, proved sensitive in detecting
qualitative changes in dissolved organic matter, allowing the identification of the most
efficient operational condition. The best results were obtained during Phase Ill (= 3 mg
0O./L), with removals of 46% COD, 85% BODs, 12% total phenolic compounds, 19%
color, 36% lignin-derived compounds, 12% spectral area, 6% dehydroabietic acid, 4%
isopimaric acid, and 45% eugenol. These findings indicate that reducing oxygen supply
did not compromise the removal of labile organic matter and further favored the
elimination of phenolic compounds and resin acids. Resin acids also showed a
tendency to adsorb and subsequently desorb from sludge, which affected treatment
efficiency in Phases | and Il. In conclusion, the ASB system demonstrated potential for
kraft effluent treatment, and the integration of MEEF into conventional monitoring
represents a promising strategy for operational control, providing complementary
information on the qualitative transformations of dissolved organic matter throughout
the process.

Keywords: Wastewater from the Pulp and Paper Factory (WPPF); Aerated
Stabilization Basin; recalcitrant compounds; dissolved organic matter; emission and
excitation matrix.
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1. INTRODUGAO

As industrias de celulose e papel representam importante base para a
economia brasileira, s6 no ano de 2023 este setor fechou seu balan¢co com superavit
de US$ 11,4 bilhdes, avango de 26% em relagdo ao ano anterior, sendo responsavel
por cerca de 3,8 milhdes de empregos diretos, indiretos e resultantes do efeito-renda
(IBA, 2024) .

Em contrapartida a esse desenvolvimento econdmico, a industria de celulose
e papel ainda enfrenta desafios para melhorar sua gest&o de poluentes, considerando
os feedbacks ambientais e requisitos legais dos érgédos ambientais competentes
(Kamali; Khodaparast, 2015). De acordo com Domenico et al. (2015), esse setor é
caracterizado pelo alto consumo de agua em seus processos, gerando grandes
volumes de efluentes liquidos com elevado potencial de contaminac&o ambiental.

O processo mais empregado para a produgéo de polpa em todo o mundo é o
processo Kraft (IPPC, 2015). Varios estudos tém indicado que esse processo gera
efluente com altas concentracdes de matéria orgénica e cor, além de compostos
recalcitrantes efou causadores de toxicidade aquatica, especialmente no nivel
reprodutivo. Sem o devido tratamento, esse efluente contendo compostos com grande
potencial poluidor causa impacto significativo no ambiente aquatico (Dykstra et al.,
2015; Khan et al.,, 2015; Balabani¢ et al., 2017; Zhong, Wang e Wang, 2018;
Bahamonde ef al., 2019; Dixitti et al., 2019; Inam ef al., 2019; Orrego et al., 2019).

Os sistemas de tratamento do Efluente da Industria de Celulose e papel
(EIPC), de uma maneira geral, s&o compostos por: Tratamento Preliminar (remogéo
de sélidos grosseiros), Tratamento Primario (remoc&o de solidos suspensos, ajuste
de pH e temperatura), Tratamento Secundario (remog¢é&o de matéria organica e de
outros compostos tdxicos) e Tratamento Terciario (geralmente processos fisico-
quimicos ou filtragdo por membranas). A etapa mais critica e também a mais estudada
no tratamento do EIPC € a etapa do Tratamento Secundario (Fonseca, Costa e
Barbosa, 2015).

Nos paises em desenvolvimento, o tratamento secundario mais utilizado para
este efluente ainda € o sistema de lagoas de estabilizacdo, que pode incluir: lagoas
aeradas facultativas, associacio entre anaerodbias e facultativas; aeradas seguidas de
facultativas; aerada de mistura completa seguidas de lagoa de decantacédo, e ainda,

lagoa de maturacdo. Estes sistemas s&o bastante eficientes em remover a matéria
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organica labil (de facil biodegradacdo), mas alguns compostos ligninicos e seus
derivados mais recalcitrantes persistem no efluente mesmos depois do tratamento. As
limitacbes econdmicas para uso de tecnologias de tratamento biolégico avangadas e
potencialmente mais eficazes, somada a falta de controle dos processos para
aprimoramento de plantas antigas de sistemas de tratamento, frequentemente
conduzem a incompleta degradagao de uma parte da matéria organica dissolvida mais
recalcitrante (Kamali e Khodaparast, 2015; Zainith et al., 2019).

No Brasil, as Lagoas Aeradas Facultativas (LAF) tém sido amplamente
utilizadas para tratamento de esgoto doméstico e aguas residuarias industriais,
principalmente por conta da disponibilidade de area, do clima favoravel e da sua
facilidade operacional. No entanto, o tratamento do EIPC em LAF ainda possui
limitacbes, como a incompleta degradacédo dos compostos ligninicos presente nesse
efluente, que nesses ambientes aerados sofrem despolimerizacdo possibilitando
formacao de novos compostos fendlicos de menor massa molecular (MM), mas que
também podem causar impacto na biota aquatica (Machado, Xavier e Couto, 2018;
Dixitti ef al., 2019; Orrego et al., 2019; Bahamonde ef al., 2019). Existe a necessidade
de mais estudos que expliquem esse tipo de fendbmeno, correlacionando-o com 0s
parametros de controle do sistema, de modo a encontrar as condigdes operacionais
adequadas para melhor eficiéncia do tratamento.

Partindo dessas premissas, o presente trabalho se iniciou com a hipotese de
que condi¢des operacionais do tratamento (Tempo de Aeracdo, Tempo de Detencéo
Hidraulica) influenciam na degrada¢do da matéria organica dissolvida, bem como na
toxicidade e particionamento de compostos especificos. Assim, estudos visando o
aprimoramento de métodos analiticos eficazes e acessiveis, como € 0 caso da
espectrometria de fluorescéncia, na caracterizacao e quantificacdo dos contaminantes
presentes no EIPC, relacionando-os com as condi¢des operacionais do tratamento
utilizado, ajudariam a entender melhor a dindmica de formacéo destes compostos, o

que facilitaria a proposta de solu¢cbes de tratamento mais otimizados.
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2. OBJETIVO

Este trabalho propde a aplicacdo de Matriz de Emissdo e Excitacdo de
Fluorescéncia como método de monitoramento do efluente de celulose e papel de
uma industria da regido metropolitana de Curitiba-PR durante tratamento bioldgico
com aeracgao facultativa, a nivel de bancada, em diferentes condi¢cdes operacionais,
visando a otimizacdo da degradacdo de matéria organica dissolvida recalcitrante

dentro destes sistemas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar do efluente de celulose e papel da industria;

« Medir eficiéncia do tratamento do efluente bruto em sistema biolégico com
aeracédo facultativa — prototipo de Lagoa Aerada Facultativa (LAF) — em nivel de
bancada por meio dos paréametros de DBO, DQO, Turbidez, Cor, Comp.
Ligninicos (CL), Comp. Fendlicos Totais (CFT), Area Espectral (AE), Matriz de
Emisséo e Excitagéo de Fluorescéncia (MEEF) e Carbono Orgéanico Total (COT);

+ Investigar efeito de diferentes niveis de oxigenacdo (OD) na eficiéncia do
tratamento;

« Validar metodologia para detecgdo e quantificacdo de compostos fendlicos e
acidos resinicos por cromatografia;

» Comparar os resultados das analises de CL, CFT e analises cromatogréficas dos
compostos especificos, com os resultados de medida indireta de matéria organica
recalcitrante dissolvida obtidos pela metologia de MEEF;

+ Testar metodologia de MEEF como ferramenta auxiliadora no monitoramento
operacional de sistemas de tratamento bioldgico aerado facultativo visando
otimizacdo do sistema de aeragao e reducao da geracdo de compostos fendlicos

de baixo peso molecular durante tratamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As industrias de celulose e papel representam importante base para a
economia brasileira, devido principalmente a grande disponibilidade de recursos
florestais no pais. A industria de base florestal fechou 0 ano de 2018 com superavit
de US$ 11,4 bilhdes, avango de 26% em relagdo ao ano anterior. As exportacdes
somaram cerca de US$ 12,5 bilhdes, o equivalente a 5,2% das exportagdes brasileiras
(IBA 2022a).

O setor de arvores plantadas também é responsavel por cerca de 3,8 milhdes
de empregos diretos, indiretos e resultantes do efeito-renda, que consequentemente,
leva a geragéo de R$ 12,8 bilhdes em tributos federais, estaduais e municipais,
equivalente a 0,9% da arrecadacgéo nacional. Além disso, projetos que visam aumento
dos plantios, ampliag&o de fabricas e novas unidades sdo da ordem de R$ 32,9 bilhdes
até 2023 (IBA, 2022a).

Em 2019, o Brasil produziu cerca de 19,7 milhdes de toneladas de celulose,
despontando na segunda posicéo no ranking mundial (IBA, 2022b). Esta produgéo se

concentra, principalmente, nas proximidades dos setores consumidores como as

regides Sul e Sudeste do Brasil, como representado na Figura 1.

Figura 1: Distribuicdo geografica da producao de celulose e papel.
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18

Os grupos de plantas utilizado para interesse florestal sdo as coniferas
(gimnospermas) e as folhosas (angiospermas), mas quando se trata da obtencao de
produtos derivados de celulose, as coniferas dos géneros Pinus e Eucalyptus séo as
mais cultivadas no Brasil, em fungdo do rapido crescimento e das caracteristicas
fisicas, anatdmicas e quimicas da madeira destas plantas, principalmente no que diz
respeito aos seus teores de carboidratos (celulose e hemicelulose) desejaveis para as
industrias que produzem polpa celulésica. De acordo com Klock et al. (2005) a
composicdo quimica das madeiras de coniferas tem em média 42 + 2 % de celulose,
27 + 2 % hemicelulose, 28 + 3 % de lignina e 8 £ 2 % de extrativos.

A celulose é insoldvel na maioria dos solventes, incluindo alcalis fortes, em
temperatura ambiente, por conta disso, para extrair a celulose e hemicelulose da
madeira, ha a necessidade de submeter o material fragmentado (serragem ou
cavacos) a elevadas temperaturas, aplicacdo de pressdo e combinagdo com
reagentes quimicos (Bajpai, 2010).

Diferente da celulose e hemicelulose, a lignina ndo é formada por
polissacarideos, mas sim por outra unidade basica estrutural: o fenil-propano, que &
composto por um anel aromatico e unidades de propano (carbonos a, B e ¥) (Rowell,
2005). A lignina apresenta grupos funcionais metoxilicos (OCH?3), hidroxilicos (OH) e
carboxilicos (COOH) e, de modo geral, moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio
formam a composi¢ao basica da lignina; no entanto, sua estrutura quimica ¢é dificil de
ser defina, pois sofre muitas alteracbes durante as praticas de seu isolamento da
madeira, que sdo bastante drasticas (Klock et al., 2005).

Ja os extrativos s&o compostos, em sua maioria, soluveis em materiais
volateis com vapor d'agua e agua, ou soluveis em solventes organicos (éter etilico e
alcool etilico), e juntamente com as cinzas (compostos inorganicos) fazem parte de
um grupo chamado de componentes estranhos da madeira. Os extrativos séo
quimicamente classificados em trés grandes grupos:. terpenos e terpenoides;
compostos alifaticos, graxas e ceras; e compostos fendlicos (Rowell, 2005).

Os terpenos sao compostos com funcédo de protecdo da arvore,
caracterizados por substancias volateis e secre¢cdes da madeira (acidos resinosos),
enquanto os terpenoides compdem varias classes de horménios vegetais, como [3-
sitosterol, estigmasterol, campesterol e betulinol. Ja os compostos fendlicos, assim
como os terpenos, também atuam com fungao protetora na arvore, e sao classificados

em: taninos (hidrolisaveis e condensaveis), flavonoides, lignanas, quinona e
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estilbenos. Como o proprio nome ja diz, sédo constituidos por unidades de polifendis,
arranjadas de diversas maneiras (Klock et al., 2005).

Apesar de existirem processos de separagcdo da lignina na madeira, para
aproveitamento desta molécula de forma mais completa em produtos comerciais como
bioplasticos, resinas fendlicas e fibras de carbono (Lobato-Rodriguez et al., 2023), na
industria de celulose e papel, os subprodutos da lignina ndo séo aproveitados e vao
parar nos sistemas de tratamento de efluente dessas industrias, contribuindo para a

toxicidade e recalcitrancia desse efluente (Gutiérrez, Del Rio e Martinez, 2009).

3.1. CARACTERISTICAS DO PROCESSO INDUSTRIAL KRAFT

A primeira etapa da producéo de papel € a separacado das fibras de celulose
dos outros constituintes da madeira para formac¢ao da polpa celuldsica, que pode ser
realizada por processo mecanico e/ou quimico. Somente depois dessa etapa, a polpa
de celulose € convertida no papel propriamente dito.

O processo Kraft € o mais empregado para a produgéo de polpa em todo o
mundo. Cerca de 80% da polpa é produzida utilizando este processo, que também é
conhecido como processo “sulfato”, por conta da reposicao das perdas ser feita com
sulfato de sédio (Miguel, 2018). A Figura 2 apresenta um diagrama geral do processo

de produgéo Kraft.
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Figura 2: Diagrama do processamento Kraft de celulose e papel.
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De acordo com o relatério Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC,
2015), os primeiros passos do processo Kraft sdo. estocagem de madeira,
descascamento, producdo de cavacos (destrogcador) e peneiramento. Para a
producéo de celulose via processo quimico € necessario utilizar a madeira na forma
de cavacos uniformes para garantir um cozimento homogéneo e obter o melhor
rendimento. Ja o peneiramento tem como objetivo separar as fragdes de cavaco muito
finas ou muito acima do tamanho padréo (IPPC, 2015).

Na etapa do cozimento, € feita a dissolucido da lignina € de parte das
hemiceluloses, separando as fibras no licor de cozimento. Os compostos quimicos
usados sao o sulfeto e o hidroxido de sédio (com pH ajustado entre 13 € 14 no inicio
do cozimento). Em seguida vem a lavagem, que tem como objetivo separar as fibras
e o licor negro (impregnado com lignina, hemiceluloses e outros compostos

solubilizados durante o cozimento) para que esse ultimo possa ser encaminhado para
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0 processo de recuperacdo de insumos quimicos e energia, enquanto as fibras s&o
enviadas para a etapa seguinte (IPPC, 2015).

Sistemas eficientes de lavagem reduzem a quantidade de licor nas etapas
seguintes, 0 que consequentemente reduz o consumo de produtos quimicos e a carga
organica das aguas residuarias. No final da lavagem, a polpa é submetida ao processo
de depuragdo em peneiras centrifugas, visando separar 0 material ndo processado
(Miguel, 2018).

A deslignificagdo com oxigénio, normalmente, € um estagio intermediario
entre o0 cozimento e a etapa de lavagem. Em geral, é feita em meio alcalino, utilizando-
se licor branco oxidado, contendo hidréxido e tiossulfato de sédio decorrente da
oxidacao do sulfeto. Alguns processos fazem uso da lavagem intermediaria (aplicada
antes da deslignificacdo), o que reduz significativamente o arraste de matéria organica
das lavagens subsequentes para as aguas residuarias (IPPC, 2015).

Como as etapas anteriores n&o removem toda a lignina, algumas industrias
incluem a etapa de branqueamento, na qual o objetivo é chegar a uma polpa com
alvura maior e mais estavel (baixa reversdo) fazendo uso de agentes quimicos
oxidantes para tal fungdo. Em geral, quando esta contido no processo, ©
branqueamento é feito em mais de um estagio, normalmente quatro ou cinco, incluidos
no processo apds a lavagem da pasta crua. Os agentes quimicos mais usados séo
diéxido de cloro, ozdnio, oxigénio, peroxido e acido peracético (Miguel, 2018).

Apos o branqueamento € feito uma depuracdo utilizando 0 mesmo tipo de
equipamento que faz a depuracéo da polpa marrom que saiu do digestor. Em fabricas
integradas, a polpa € bombeada para a fabricagéo de papel com cerca de 4% de teor
de sdlidos da polpa seca. Em fabricas ndo integradas, a polpa € prensada e depois
seca com vapor em um processo multi-estagios, para entdo ser transportada com um
teor de sdlidos de aproximadamente 92% (IPPC, 2015).

3.2. AGUAS RESIDUARIAS DO PROCESSO DE POLPAGCAO KRAFT

As aguas residuarias do processo de polpagcéo kraff possuem altas
concentracbes de matéria organica, cor, compostos de desregulacdo enddcrina
(fitosterdis) e compostos fendlicos de alto peso molecular, que se langados sem o

devido tratamento, causam impacto significativo no ambiente aquatico (Dykstra et al.,
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2015; Zhong, Wang e Wang, 2018; Orrego et al., 2019; Dixitti ef al., 2019; Inam ef al.,
2019). Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais caracteristicas do efluente do

processo de polpac&o Kraft.

Tabela 1: Caracterizacéo do efluente kraft.

Parametros Efluente kraft na Literatura*
DQO (mg O2L") 771 — 2368
DBOs20 (mg O2 L) 156 — 565
DBOs/DQO 0,20-0,34
CFT (UV215) (mg L) 234 — 831
Cor (VISa0) (UA) 0,40 -0,89
CL (UV2g0) (UA) 0,67 - 5,45
pH 32-11,3

Nota: * Faixa que engloba valores de caracterizacdo encontrados nos trabalhos de Villamar et al.
(2009), Lagos et al. (2009), Chamorro et al. (2010) e Xavier ef al. (2011). Legenda: DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio); DQO (Demanda Quimica de Oxigénio); CFT (Compostos Fenolicos Totais);
CL (Compostos Ligninicos); AE (Area Espectral).

Como mostrado na Tabela 1 o efluente de celulose e papel kraft possui grande
concentracdo de matéria organica, mas também possui compostos fendlicos e
ligninicos derivados da madeira, e diversos pesquisadores da atualidade chamam a
atencdo para a presenca desses compostos derivados dos extrativos da madeira
presentes no efluente de celulose, por suas caracteristicas recalcitrantes e
causadoras de toxicidade aquatica, especialmente no nivel reprodutivo (Khan ef al.,
2015; Dykstra ef al., 2015; Balabani¢ et al., 2017; Dixitti ef al., 2019; Orrego ef al.,
2019; Bahamonde et al., 2019).

3.3. MATERIA ORGANICA RECALCITRANTE

Compostos refratarios também denominados recalcitrantes ou persistentes,
podem ser definidos de forma simplista como moléculas de dificil biodegradacao.
Estas moléculas podem se originar de 3 fontes: Compostos inicialmente presentes na
matéria prima do efluente bruto (Rowell, 2005), compostos formados durante outros
processos de digestao térmica e alcalina (Toutian et al., 2020) e compostos formados
durante o tratamento do efluente por processos bioldgicos (Chamorro et al., 2009;
Dignac et al., 2000).
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Apesar da definicdo de refratarios ser altamente subjetiva e dependente do
método de degradacédo utilizado no tratamento, a refratriedade tem sido amplamente
pesquisada e documentada na literatura (Namour e Muller, 1998; Barker e Stuck,
1999; Réveillé ef al., 2003; Das, Dagnew e Ray, 2021; Faixo ef al. 2021).

No caso do efluente de celulose e papel kraft, devido a natureza quimica
complexa da Matéria Organica Dissolvida (MOD) presente nesse efluente, é dificil
elucidar sua estrutura molecular composta por milhares de variedades de
subestruturas alifaticas e aromaticas com diferentes grupos funcionais, dentre estes,
carbonila, carboxila, hidroxila e fendlica, quase sempre associados a cadeias
aromaticas (Nebbioso e Piccolo, 2013).

A maioria dos estudos encontrados na literatura apresentam analises de
compostos especificos utilizando tecnologias mais avangadas como cromatografia,
um método reconhecidamente eficiente e preciso para identificacdo e quantificagdo
de compostos, mas que necessita de equipamentos caros, reagentes com alto grau
de pureza e operadores qualificados, além de gerar grande quantidade de residuos
de solventes. Em contrapartida, apesar da complexidade quimica da MOD presente
no efluente de celulose e papel, ela também pode ser investigada por técnicas
espectroscdpicas, como a espectroscopia de fluorescéncia (Carstea ef al., 2016; Li et
al., 2020). Na Tabela 2 sdo apresentados alguns estudos que usaram espectroscopia
de fluorescéncia para elucidar MOD em efluentes industriais, incluindo efluente de

celulose e papel.
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Tabela 2: Estudos envolvendo espectroscopia de fluorescéncia na elucidagédo da MOD em
efluentes.

Autores Tema da pesquisa

Caracterizacdo da MOD em efluente de fabrica
de papel via fluorescéncia 3D (MEEF).
Integracdo de MEEFs para avaliar MOD em
efluentes industriais, incluindo celulose.
Efeito da radiacio solar na fluorescéncia da
MOD de efluentes.

Andlise comparativa entre diferentes fontes de
reuso de agua com fluorescéncia.
Fluorescéncia de MOD de efluentes de celulose
na baia do Maine.
Componentes PARAFAC comuns em MOD de
ambientes naturais e industriais.

MEEF + PARAFAC para identificar 8

Liao, et al. (2013) componentes fluorescentes em efluentes de
celulose.
Uso de MEEF, NMR e FT-IR para identificar
Xu, et al. (2021) lignina e acidos carboxilicos em efluentes de
celulose.
Mostraram que frac¢des fulvicas e hamicas
Zhou, et al. (2021) permanecem mesmo apés tratamento de
coagulacédo em efluente de celulose.
Usaram inteligéncia artificial (redes neurais)
Kulandaivelu, et al. (2023) para interpretar dados de fluorescéncia para
prever DOC em efluentes de celulose.
Nota: MOD - Matéria Orgéanica Dissolvida; MEEF — Matriz de Emisséo e Excitacdo de fluorescéncia;

PARAFAC — Analise de Fator Paralelo (Parallel Factor Analysis).

Santos, et al. (2001)
Chen, et al. (2003)
Carvalho, et al. (2008)
Murphy, et al. (2011)
Cawley, et al. (2012)

Ishii e Boyer (2012)

3.3.1. Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia fundamenta-se na excitagdo de moléculas
por radiacdo eletromagnética e subsequente emissdo de luz em comprimentos de
onda maiores. Esse processo, caracteristico de fluoroforos, € amplamente explorado
em analises qualitativas e quantitativas devido a alta sensibilidade e especificidade da
técnica. Suas aplicacbes abrangem desde a detecgédo de contaminantes organicos
em sistemas aquaticos até a caracterizacdo de biomoléculas e tracadores industriais
(Lakowicz, 2006).

Entre as técnicas de fluorescéncia, a emissdo convencional e a fluorescéncia
sincrona sdo as mais simples, enquanto a Matriz de Emissdo e Excitagdo de
Fluorescéncia (MEEF) também conhecida como fluorescéncia tridimensional (3D-
MEEF) ou impressao digital de fluorescéncia, € hoje a técnica mais interessante e

completa para rastrear alteracbes de substancias organicas, devido a enorme



25

quantidade de dados, mapas visuais e informac¢des multidimensionais que fornece
(Poojamnong et al., 2020).

Varios métodos de interpretacdo de mapas MEEF ja foram desenvolvidos,
desde métodos basicos como selegcdo de pico (Peak- Picking) e Integracdo Regional
de Fluorescéncia (FRI) até métodos quimiométricos, como Analise de Fatores
Paralelos (PARAFAC) e Analise de Componentes Principais (PCA). O método Peak-
picking € uma metodologia simples que serve para analise e interpretacio dos dados
de absorcdo de fluorescéncia, sinalizando pares de comprimento de onda de
Excitacdo e Emissdo (Aex/Aem), onde se encontra a intensidade maxima de
absorbancia (Rodriguez-Vidal et al., 2020).

De acordo com Cooper et al., (2019), as intensidades de excitagcao/emissao
espectrofotométrica podem ser exibidas em ‘unidades arbitrarias’ (UA) ou
normalizadas pela area do espectro de fluorescéncia sincrona de algum reagente de
padrdo conhecido, ou mesmo pelo Pico Raman de dispersdo da agua (Lawaetz e
Stedmon, 2009; Murphy et al., 2010). Ja o método FRI possui como ideia central a
divisdo da MEEF em varias regibes, tracando linhas horizontais e verticais de acordo
com o comprimento de onda caracteristico dos picos de fluorescéncia para
substancias semelhantes a acidos fulvicos, acidos humicos e subprodutos soluveis
microbianos.

Nesse caso a quantidade relativa dessas substancias é obtida calculando, por
integracéo, o volume abaixo de sua respectiva regido dentro do MEEF. Os limites séo
bastante flexiveis podendo ser impostos de acordo com interesses especificos de
aplicacdo do método (Chen et al. 2003; Li et al., 2020). Quanto ao uso das técnicas
avancadas de interpretacdo da MEEF, estas tém levado a inumeras descobertas
sobre as caracteristicas da MOD presente em aguas residuarias, mas também é
possivel encontrar muitos problemas relacionados a aplicagdo generalista desses
meétodos de interpretacdo, sendo recomendavel o aprimoramento das técnicas
adaptando-as para cada situacgdo e/ou tipo de residuo (Li et al., 2020).

Cohen et al., (2014) também afirmam que se deve ter cautela ao generalizar
a sensibilidade de componentes fluorogénicos encontrados em aguas residuarias,
tanto devido as diferengas nas caracteristicas da agua, quanto as multiplas diferencas
possiveis nos processos de tratamento.

As ferramentas quimiométricas PARAFAC e PCA tém sido amplamente

usadas para fazer a separacdo dos componentes fluorescentes, e alguns
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componentes encontrados tém sido atribuidos a espécies especificas de matéria
organica presentes em amostras de agua e efluentes. Entretanto, de acordo com Li et
al. (2020), ainda € mais seguro afirmar que cada um destes componentes representa
um grupo de compostos organicos com propriedades de fluorescéncia semelhantes.
Dessa forma as pontuagdes dos componentes indicariam as concentracdes relativas
desses grupos ou fragdes organicas, € as cargas de excitacdo e emissado indicariam
seus espectros caracteristicos de excitacdo e emissao.

Considerando que a separac¢éo dos componentes ainda ndo leva a separacao
por espécies especificas, pode-se dizer que os métodos quimiométricos, quando
comparados com médodos mais simples (Peak-Picking e FRI), apenas adicionam
precisdo estatistica a interpretacido da MEEF, pois viabilizam a analise de um grupo
de dados com 3 ou mais variaveis, em um grande volume de amostragens (n > 50).
Em contrapartida, existe a limitagcdo de se tratar de ferramentas demoradas, que
requerem softwares especificos e computadores com alto desempenho, além de
precisar de operador especializado. Tudo isso acaba por tornar esses métodos viaveis
apenas em aplicagdes de pesquisa.

Alternativamente, o0 método Peak- Picking € uma ferramenta rapida
compativel com 0 monitoramento das mudancas na composi¢cdo do efluente dentro
do ambiente industrial, uma vez que as industrias geralmente precisam e exigem
métodos analiticos simples e rapidos (Rodriguez-VIDAL et al., 2020). Além disso, o
fato das regides com incidéncia de maior intensidade de fluorescéncia nas amostras
aquaticas, até agora, nao estarem atribuidas a compostos organicos especificos, n&o
impede que as unidades arbitrarias de intensidade maxima de cada regido MEEF
sejam avaliadas qualitativamente e semiquantitativamente, de forma que as
diferencas encontradas possam ser usadas para ilustrar variagdes na composi¢cao da
matéria organica dessas amostras dentro de um determinado conjunto de dados
(Carstea et al., 2016).

3.4. COMPOSTOS ESPECIFICOS

Na Tabela 3 estdo listados alguns dos compostos especificos do efluente

Kraft que ja foram analisados no efluente de papel e celulose kraft.



Tabela 3: Compostos especificos oriundos de efluente de celulose e papel analisados por
meétodos cromatograficos.

Origem da amostra/

Autor Composto/grupo funcional Met?fjo processo/
analitico .
madeira
Apido Isopimarico (391 ug/L)
_Acidos abiético (9226 pg/L)
Ellis et af. Acido desidroabiético (1809 pg/L) Amostra de efluente de
. CG-MS fabrica/ Kraft-PTM/
2003 B-sitosterol (52 pg/L) Pinus
Estigmasterol (<0,1 pg/L)
Campesterol (0,8 ug/L)
~ Guaiacol (0,6 —5,9 pg/L)
Acido Isopimarico (7 — 157 ug/L)
Bandeli et a/ _ Acidos abiético (24 — 429 pg/L) Amostra de efluente de
20J06 o Acido desidroabiético (75 — 2790 pg/L) CG-MS fabrica/Kraft-TMP/
B-sitosterol (1302 — 26086 ng/L) Pinus
Estigmasterol (225 — 2595 ng/L)
Campesterol (146 — 1161 ng/L)
Mahmood- B-sitosterol (32 — 391 pg/L) Amostra de efuente de
Khan e Hall, Estigmasterol (0,6 — 35 pg/L) CG-MS
2008 Campesterol (11 — 191 g/L) branqueada/
Mix de madeiras
Alifatico
Aromético Fracionamento Amostra de efluente de
Metoxi-fenol fabrica /Kraft
CG-MS o
Fenol branqueada e tissui /
Plant et al., N-produtos Pinus/
2014 P-produtos
Carbonil Fracionamento Amostra de efluente de
Aromético . fabrica /Kraft
) Solid- State o
O-alquil 130 NMR branqueada e tissui /
Alquil Pinus/
B-sitosterol (439 pg/L) Amostra de efluente de
Dryk%? ;t al, Estigmasterol (58 pg/L) CG-MS fabrica /Kraft/
Campesterol (44 pg/L) Mix de madeiras/
Ftalato de dimetila (2,1 — 5,1 pg/L)
Ftalato de dietila (4,2 — 7,8 pg/L)
. Ftalato de dibutil (5 — 19 pg/L) Amostra de efluente de
Balabani¢ et S fabrica/Sem descricao
Ftalato de benzilbutil (5,8 — 12 ug/l) CG-MS
al., 2017 . ; ; do processo ou da
Bis (2-etil-hexil) ftalato (7,9 — 21 pg/l) madeira
bisfenol a (7,4 — 18 ug/l)
Nonilfenol (0,3 — 7,7 pa/l)
Phenol
PCP: pentachlorophenol ) Amostra de agua de rio
Zhou, Zhang e 2,4,6-TCP: 2,4,6-trichlorophenol Crorpat_ografla que recebe efluente de
Sun, 2017 : . liquida
2-NP: 2-nitrophenol celulose e papel
2,4-DCP: 2,4-dichlorophenol
~Acidos abiético
Acido levopimarico
Acido paltstrico Amostra de agua de rio
Brunswick et _ Acido neoabiético Cromatografia ue recebe eﬁuente de
al., 2021 Acido desidroabiético liquida q

Acido pimérico
Acido isopimarico
Acido sandaracopimarico

celulose e papel

Como pode se observar na Tabela 3, a maioria dos compostos estudados
estdo incluidos nos grupos dos compostos fendlicos, acidos resinicos e fitoesterais.
Sendo que fabricas que utilizam madeira macia (pinus) apresentam efluente final com

quantidade de fitoesterois menos preocupantes do que fabricas que utilizam madeira
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macia (eucalipto) (Lopes, Pereira e Almeida, 2018). Como no presente estudo sera
utilizado efluente de fabrica de celulose e papel kraft que utiliza madeira macia como

matéria prima, sera dada maior atengdo aos acidos resinicos e compostos fendlicos.

3.4.1. Acidos resinicos

Os acidos resinicos presentes no efluente de celulose e papel kraft tem origem
nos residuos dos extrativos da madeira que vao parar no efluente apos a lavagem da
polpa. A faixa de concentracdo de acidos resinicos nesse efluente varia na faixa de
10 a 10.000 mg/L para polpagdo mecanica e 0,05—1000 mg/L para polpacédo quimica
(Meyer e Edwards, 2014), enquanto o LCsode 96 h para acidos resinicos varia de 0,4
a 1,7 mg/L para truta arco-iris (Mcleay, 1987).

No tratamento bioldgico, os acidos resinicos criam uma resisténcia fisica entre
substratos e microorganismos, tornando os demais substratos inacessiveis a hidrélise
enzimatica (0 que reduz a taxa de hidrdlise), além de efeitos toxicos sobre os
microorganismos anaerdbios (Pereira et al., 2005).

Além disso, devido a maior hidrofobicidade (log Kow 1,74-5,80), os acidos
resinicos possuem uma grande afinidade com particulas sélidas, sendo facilmente
aderidos pela fracdo solida do tratamento, 0 que pode comprometer a destinacéo final
adequada para esse lodo ja que essas particulas carregam a toxicidade e
recalcitrancia dos acidos resinicos.

O efeito negativo dos acidos resinicos foi comprovado pela taxa inicial mais
lenta de producao de metano e menor volume de produgdo de metano por dia num
estudo feito por Meyer et al. (2016). Um estudo anterior mencionou que a
biodegradabilidade do &acido dehidroabiético, durante o tratamento anaerdbio de
efluentes de industria de celulose e papel, foi inferior a 10% em um reator de leito de

lodo granular (Meyer et al., 2016).
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3.4.2. Fenol

Uma parte dos compostos fendlicos presentes no efluente de celulose e papel
kraft tem origem nos extrativos da madeira, no entanto esses compostos também
podem se formar durante o cozimento da lignina (no processo de polpacéo) e no
processo de tratamento biologico aerdbio, sendo esse um comportamento tipico de
sistemas bioldgicos bem aerados, que resulta tanto da remog¢ao bioldgica de grupos
metoxi quanto da auto-oxidacdo de Compostos Fendlicos de alta MM gerando
compostos de menor MM, que ainda continham o grupamento OH em liga¢des
aromaticas (Chamorro et al., 2009).

Um parémetro importante que influencia a toxicidade de compostos fendlicos
€ o pKa. Um aumento da hidrofobicidade e do valor de log P, além de uma diminui¢ao
do valor do pKa, resulta em melhor penetracdo na célula e, logo, maior toxidez. A
hidrofobicidade afeta a maneira como estas substancias interagem com células e
estruturas de tecidos devido a sua maior ou menor solubilidade. Quando os valores
de pKa sao similares, a hidrofobicidade se torna o fator decisivo para determinacéo
de qual composto € mais toxico (Moridani et al., 2004; Erturk et al., 2012; Cunha e
Aguiar, 2014).

A penetracdo dos fendis e seus derivados nos organismos depende de sua
difusdo pela membrana celular. Uma vez dentro da célula, os fendis sofrem
transformacgdes devido, principalmente, a acédo do citocromo P450. O caminho pelo
qual os derivados fendlicos sofrem a acéo do citocromo P450 origina radicais livres
que levam a oxidagao para formar quinonas. Tanto os radicais quanto as quinonas
podem interagir com estruturas celulares acarretando danos as mesmas (Boyd,
Killham e Meharg, 2001; Barron, 2002).

No tratamento biolégico os compostos fendlicos podem danificar as células
microbianas, uma vez que alteram a permeabilidade da membrana celular afetando a
sua seletividade, causando danos nos componentes intracelulares e inativacdo dos
sistemas enzimaticos, ameacando assim a homeostasia da célula (Monlau et al.,
2014).

Os compostos fendlicos de baixo peso molecular sdo considerados mais
toxicos para os microorganismos relativamente aos de elevado peso molecular, uma
vez que apresentam niveis de hidrofobicidade superiores afetando os transportadores

membranares e comprometendo a integridade celular. Além disso, 0s compostos
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fendlicos originam também espécies reativas (H202, 0% e OH") que tém impacto
negativo nas células microbianas, induzindo a sua apoptose (Monlau ef al., 2014).

Os fendis mais reativos sofrem reagdes radicalares rapidamente e provocam
a destruicdo da membrana celular devido a peroxidagdo dos lipideos. Existem
evidéncias de que fendis podem participar da inibicdo da sintese, replicacdo e
reparacao do DNA e que podem induzir danos aos cromossomos. Alguns processos
levam & formacéo de metabdlitos que podem se ligar ao DNA ou enzimas. E reportado
que radicais livres derivados dos fendis, como os radicais da semiquinona, podem
danificar o DNA (Hayashi et al., 1999; Barron, 2002).

3.5. TRATAMENTO DO EFLUENTE KRAFT

Uma vez que a Resolugdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) e a Resolugédo n° 081/2010 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CEMA), no estado do Parang, impdem limites para o langcamento de
efluentes em corpos hidricos, as empresas precisam se adequar a essas legislagdes.
Assim, as industrias de celulose e papel fazem uso de tecnologias de tratamento para
reducdo dos valores de parametros relacionados a impactos ambientais, como DBOs,
DQO, turbidez, cor, toxicidade, entre outros (Parana, 2010; Brasil, 2011).

Os tratamentos baseados em processos biolégicos s&o o0s mais
frequentemente utilizados por permitirem o tratamento de grandes volumes de
efluente transformando compostos organicos em CO2 e H20 (ou CH4), com custos
relativamente baixos. Dentre os processos de tratamento bioldgicos, os mais
comumente usados no tratamento de efluentes da industria de celulose e papel séo
Sistemas de Lodo Ativados e Lagoas Aeradas, ambos sistemas aerdbios (Kamali e
Khodaparast, 2015; Vidal ef al., 2021).

3.5.1. Sistemas de Lagoas Aeradas Facultativas e Lodo Ativado

Os sistemas de lagoas de estabiliza¢ao estdo incluidos entre os mais antigos

sistemas bioldgicos de tratamento de efluentes. O conceito mais abrangente para

definicdo de lagoas € basicamente 0 de grandes biorreatores, de aguas lénticas,



31

relativamente rasas, construidas para armazenar residuos (tanto domésticos quanto
industriais), que devem resultar na estabilizacdo da matéria organica através de
processos bioldgicos. O tratamento bioldgico em lagoas pode ocorrer em condi¢cbes
anaerobias, facultativas ou aerdbias, sendo que a zona facultativa ocorre na transicao
do ambiente aerado pro ambiente andxico (Von Sperling, 2005).

Na Lagoa Facultativa, a DBO soluvel e finamente particulada € estabilizada
aerobiamente por bactérias dispersas no meio liquido, ao passo que a DBO suspensa
tende a sedimentar, sendo estabilizada anaerobiamente por bactérias no fundo da
lagoa. Uma parte do oxigénio requerido pelas bactérias aerdbias € fornecido pelas
algas, através da fotossintese, outra parte é incorporado da atmosfera para a
superficie da lamina d'agua e misturado verticalmente pela movimentacdo das
camadas da estratificacdo térmica (Jord&o; Pessoa, 2014). Na Figura 3 € apresentado

o desenho esquematico da Lagoa Facultativa.

Figura 3: Desenho esquematlco de Lagoa Facultativa.
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Fonte: Adaptado de Silva Filho (2007).

O sistema de Lagoa Aerada Facultativa por sua vez, possui mecanismos de
remocgéo da DBO similares aos de uma Lagoa Facultativa, entretanto, o oxigénio é
fornecido por aeradores mecanicos, ao invés de através da fotossintese. Em geral,
esses aeradores sao unidades de eixo vertical que rodam em alta velocidade
causando o turbilhonamento da agua, o que permite a penetracdo do oxigénio
atmosférico na massa liquida, com isso a Lagoa Aerada Facultativa consegue uma

dissolucdo de oxigénio maior, quando comparada a Lagoa Facultativa tradicional,
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permitindo também maior velocidade na degradagdo da matéria organica. Como
consequéncia o tempo de detencdo do efluente na lagoa também pode ser menor,
variando de 5 a 10 dias (Marais, Ekama e Wentzel, 2017).

Por outro lado, o nivel de energia introduzido por esses aeradores é suficiente
apenas para manter a oxigenac&o, mas n&o para manter a biomassa e os sélidos em
suspensao dispersos na massa liquida, o que propicia a formac&o de zonas andxicas
onde a concentragdo de oxigénio dissolvido € baixa, favorecendo a proliferacéo de
microorganismos facultativos, e decomposi¢cdo anaerdbia da matéria organica que
sedimenta ao fundo. Esse sistema ainda € amplamente utilizado para tratar efluentes
industriais no Brasil, em especial efluentes de Industrias de Celulose e papel (Lewis

et al., 2012). Na Figura 4 é apresentado desenho esquematico da Lagoa Aerada

Facultativa.
Figura 4 Desenho esquematico de Lagoa Aerada Facultativa.
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7 N
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Profundidade (H)
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Fonte: Adaptado de Silva Filho (2007).

Na Tabela 4 sao apresentados alguns autores que trabalharam com Lagoas

Aeradas Facultativas (LAF) no tratamento de efluente de celulose e papel.
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Tabela 4: Eficiéncias obtidas de diferentes estudos no tratamento de efluente de celulose e
papel em sistemas biolégicos aerados.

Eficiéncia de

Autores Tipo de reator Condigdes Parametro remoc3o (%)
4bi DBO5 e DQO 96 e 65
Chamorro et al. Reato_r Aer9b|o COV de 93,8_I1<g DQO CET 20
de Leito Mével m=d )
(2010) (MBBR) e TDH de 2.2 d Estigmasterol -30
' Toxicidade 32
COV de 0,4 kg DQO DBO5 e DQO 99 e 57
Xavier et al. (2011) L,i%‘(’:i lfa‘f'c‘i:/a;a 3 g Cor 40
eTDHde22d CFT -19
coT 37
. Lagoa Aerada COV de 0,02 kg DQO
Lewis et al. (2012) Facultativa m?3 d"' e TDH de 28 d Cor -9
CL -79
Lagoa Aerada COV de 951 5_1kg DQO Fitosterdis 83
Dykstra et al. (2015) Facultativa m=d DQO 64
e TDHde 564d
Machado, Xavier e Lagoa Aerada COVde 93’6_2(9 DQO DBOS5 e DQO 98 & 67
Couto (2018) Facultativa m>d Cor -7
e TDHde 1,96 d CFT -18
Reator Aerébio COV de 0,7 kg DQO DBO5 e DQO 80 e 42
Peitz e Xavier (2020) de Leito Mével med Cor 7
(MBBR) e TDH de 13,3 d CFT 28
COV de 0,6 kg DQO DBO5 e DQO 94 e 60
Nunes (2021) Lagoa Aerada m g Cor 10
e TDH de 13,3 d CFT 11

Nota: COV = Carga Organica Volumétrica, DQO = Demanda Quimica de Oxigénio, DBO5 = Demanda
Bioquimica de Oxigénio, TDH = Tempo de Detencdo Hidraulica, COT = Carbono Organico Total, AR =
Acido Resinico e CL = Compostos Ligninicos. *DQO calculada como 3 vezes o valor de COT, conforme
relacdo tipica de DQO/COT em efluente kraft (Rabelo ef al., 2006; Hinojosa, 2014). Valores negativos
indicam incremento do parametro.

Nesses sistemas de tratamento a matéria biodegradavel e a toxicidade aguda
do efluente de celulose e papel é removida com relativa facilidade, atendendo os
padrées de langamento exigidos pelo érgado ambiental. No entanto, alguns compostos
ligninicos e seus derivados, muitas vezes persistem no efluente, pois devido a
natureza recalcitrante dos compostos, a toxicidade crénica limita os sistemas
biolégicos do tratamento (Machado, Xavier e Couto, 2018).

Outro sistema empregado no tratamento de efluentes é composto por uma
lagoa aerada de mistura completa, seguida por uma lagoa de decantacdo. Nesse
sistema, o ar é introduzido artificialmente por meio de dispersores submersos,
promovendo a movimentacgéo continua dos sélidos, principalmente da biomassa, que
permanecem dispersos no meio liquido — caracteristica que define o regime de
mistura completa (Li et al., 2017).

A maior concentracdo de microrganismos no meio liquido aumenta

significativamente a eficiéncia na remo¢ao da DBOs, o que permite a construcéo de
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lagoas com menor volume e maior profundidade em comparacao as lagoas aeradas
facultativas. Essa configuracdo otimiza o0 uso da area disponivel. No entanto, o
efluente final apresenta altas concentracbes de sélidos suspensos (biomassa), que
precisam ser removidos antes do lancamento em corpos hidricos receptores (Kim;
Park, 2016).

Para isso, uma lagoa de decantacdo situada a jusante € empregada,
proporcionando a separagao dos solidos sedimentaveis. O lodo acumulado na lagoa
de decantacdo deve ser removido periodicamente, em intervalos de poucos anos,
devido a maior taxa de acumulo quando comparada as lagoas facultativas (Xu et al.,
2021).

Adicionalmente, € possivel adotar sistemas hidraulicos que permitam a
retirada e recirculagéo do lodo sedimentado, retornando-o para a lagoa ou tanque de
mistura completa. Essa estratégia é tipica dos sistemas de lodo ativado, cujo
diferencial € a manutencdo de biomassa biologicamente ativa em concentragdo
elevada, elevando a eficiéncia na remoc¢éo da matéria organica (Liu; Zhang, 2018).

Os sistemas de lodo ativado operam sob condi¢des controladas, com altas
cargas organicas aplicadas e tempos de deten¢ao hidraulica reduzidos, o que resulta
em elevadas taxas de conversdo. Contudo, esses sistemas demandam alto consumo
energético para manter a aeragdo continua, 0 que representa um custo significativo
em comparacdo aos sistemas de lagoas de estabilizacdo (Kamali; Khodaparast,
2015).

Além disso, o0 lodo gerado no sistema de lodo ativado se torna um desafio
adicional para a gestéo, pois, apesar de parte dele ser recirculada, ha um limite de
idade util para seu aproveitamento. Assim, é necessario prever a remog¢ao periddica
do lodo excedente, cuja quantidade € significativamente superior aquela gerada nos
sistemas convencionais de lagoas (Mantelli ef al., 2017).

Diante dessas limitacbes — como 0 alto gasto energético e a complexidade
na gestéo do lodo —, os sistemas de lagoas aeradas facultativas (LAFs) apresentam
maior custo-beneficio, especialmente em regides de clima tropical ou em areas
interioranas, onde ha disponibilidade de espaco e menores restricbes econdmicas.
Nessas condigbes, as LAFs se tornam uma solugdo mais viavel para industrias de

pequeno porte e com restrito aporte financeiro (Oliveira et al., 2020).
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3.5.2. Aspectos construtivos das LAFs

Construtivamente, as Lagoas Aeradas Facultativas sdo obras de terra nas
quais predominam os servi¢os de aterro ou de escavacgao, dependendo do nivel de
implantagcéo das unidades, acima ou abaixo do terreno original (Jordao e Pessba,
2014).

Quanto a concepg¢do de projeto e desempenho operacional das Lagoas
Aeradas Facultativas, os principais fatores sdo: carga organica volumétrica (COV),
tempo de detencao hidraulica (TDH), profundidade da coluna liquida (H), poténcia de
aeracéo instalada (P) e o regime de fluxo hidraulico dominante. A area superficial das
LAfs é considerada relevante para o dimensionamento pelo fato de o processo ser
independente da fotossintese (Gongalves e Martins, 2017).

O continuo fornecimento de oxigénio e a presenca da zona de mistura
formada pelos equipamentos de aeragdo, permite adotar maiores profundidades e
menor TDH, resultando consequentemente em menor area ocupada, podendo ser até
cinco vezes menor do que as Lagoas Facultativas (Oliveira e Lima, 2018).

De acordo com Von Sperling (2002), o TDH pode variar entre 5 a 10 dias, ja
Locas, Martinez e Payment (2010) sugerem tempos entre 10 a 30 dias, dependendo
dos parametros a serem removidos. Com relag&o a profundidade das lagoas, Jordéo
e Pessba (2014) recomendam profundidades compreendidas entre 2,5 e 5,0 m e Von
Sperling (2002), entre 2,5e 4,0 m.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para facilitar o entendimento a metodologia foi estruturada em topicos, sendo
o primeiro deles a definicdo da metodologia utilizada para caracterizagcdo das
amostras do efluente industrial bruto (subitem 4.1). Na sequéncia sera descrito 0
método utilizado na analise por expectrometria de fluorescéncia (subitem 4.2)
seguido da descricdo do processo de montagem, operacdo e monitoramento do
sistema de tratamento em nivel de bancada (subitem 4.3). Apesar da validacéo de
método cromatografico para determinacéo de acidos resinicos e compostos fendlicos,
serem realizadas paralelamente a montagem e operacéo do sistema de tratamento,
os procedimentos realizados s&o descritos em um outro tépico (subitem 4.4).

Na Figura 5 sdo apresentados os principais passos dos procedimentos

usados para realizaco da pesquisa.

Figura 5: Fluxograma dos procedimentos metodolégicos da pesquisa.
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4.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente industrial utilizado neste estudo, foi proveniente de uma industria de
celulose e papel localizada na regido metropolitana de Curitiba. A industria em
questdo possui parceria com grupo de pesquisa da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana (UTFPR), que intermediou o recebimento do efluente para este estudo.
Esta industria utiliza Pinus taeda e Pinus elliotti como matéria-prima e produz celulose
Kraft ndo branqueada. O efluente industrial produzido recebe tratamento bioldgico em
Lagoas Aeradas Facultativas.

Durante o funcionamento da industria existem processos de recirculagdo para
aproveitamento dos produtos quimicos presente no efluente que sai mais concentrado
da saida da prensagem da celulose (aqui denominado licor da prensa) e se mistura
com a agua utilizada para lavagem de equipamentos, patio e de banheiros (agua
cinza). Esses processos tendem a diluir a carga de extrativos da madeira presente no
efluente da industria. Em alguns momentos, a depender dessas alteragdes no
processo, a industria libera um efluente muito mais fraco em termos de extrativos da
madeira por conta dessa diluicao e recirculagao.

Por conta disso, considerando que um efluente mais diluido inserido no meio
do processo experimental poderia impactar no controle operacional do sistema
montado, para garantir que néo faltaria efluente com as caracteristicas tipicas dos
extrativos da madeira, durante o decorrer do experimento foi realizada uma coleta do
licor da prensa sem diluicdo e armazenado para conservacdo das suas
caracteristicas. Esse material coletado foi utilizado em momentos em que a coleta de
efluente da industria resultava em amostras com concentracdo mais diluida. Para
facilitar a diferenciacdo da coleta de efluente mais fraco dentre as outras coletas de
efluente industrial, chamaremos esse tipo de coleta de ‘Efluente fraco’).

Apds cada coleta de efluente industrial bruto o efluente transportado até o
Laboratério de Tratamento de Aguas Residudrias da UTFPR (LATAR), campus
Ecoville, ficou armazenado em galdes de 20 L, e preservado a 4°C (ABNT, 1987).

As caracteristicas do efluente foram determinadas pelas analises da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)
Turbidez, Cor, Sélidos Suspensos Totais (SST) e Sdlidos Suspensos Volateis (SSV),
Compostos Fendlicos Totais (CFT), Compostos Ligninicos (CL), Area Espectral (AE)
e Toxicidade Aguda.
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A parte organica do efluente também foi analisada por espectroscopia
molecular que engloba espectroscopia na regido do ultravioletalvisivel e
espectroscopia de fluorescéncia. As anélises de Cor, Compostos Ligninicos e Area
Espectral, foram realizadas mediante espectroscopia de absorcdo na regiao do
ultravioleta visivel (UV-VIS) utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS (Varian Cary 50),
ja as leituras de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas no equipamento
Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer. Na Tabela 5 s&o apresentadas
as referéncias norteadoras dos métodos analiticos utilizados e na sequéncia sera

descrita a metodologia usada na elaboracdo das MEEF (subitem 4.2).

Tabela 5: Métodos de analise fisico-quimica e de preservacéo e caracterizacdo da amostra.

Procedimentos Método Descrigao

Armazenamento e

x 1060 C (APHA, 2005) e NBR 9898
preservacéo da

(ABNT, 1987) Temperatura de 4 °C, na auséncia de luz.

amostra
pH Potenciométrico Equipamento de medi¢éo direta
Turbidez Nefelométrico Equipamento de medi¢éo direta
DQO 5220 D (APHA, 2005) Refluxo fechado, método colorimétrico
DBOs 5210 B e 5210 D (APHA, 2005) Teste incubado 5 dias a 20 °C
CFTs 5530 D (APHA, 2005) Absorbancia espectrofotométrica UV em 215 nm
SST e SSV 2540 D e E (APHA, 2005) Soélidos Su§p§nsos Toftals (seco 0a 105 °C),
volateis (aquecido a 550 °C)
Cor VISa40 (Sierra-Alvarez et al., 1990)  Absorbéncia espectrofotométrica VIS em 440 nm
CLc_)mpo_stos UVaso (Cecgen, 2003) Absorbancia espectrofotométrica UV em 280 nm
igninicos

Area Espectral UV200-VISs00 (Salvador, Marcolino, Absorbancia espectrofotométrica por varredura

Peralta-Zamorra, 2012) entre 200 e 800 nm
Matriz de Emissao Varredura de espectro de Espectros de emissdo com excitagdo em 314 nm
& Excitacso fluorescéncia (Adaptado de Cipruta e 370 nm. Varredura sincronizada entre 200 e
¢ et al. 2010) 600 nm

COoT 5310 (APHA, 2013) Amostrador automatico Hipertoc - Thermo
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4.2. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Para a construcdo de Matrizes de Excitacdo e Emissdo de Fluorescéncia
(MEEF) foram utilizados os espectros de excitacao nos comprimentos de onda de 200
nm a 600 nm, e emissdo nos comprimentos de onda de 200 nm a 700 nm, ambos com
intervalo de 5 nm. A voltagem utilizada para a leitura foi 900 V. A varredura 3D foi
realizada em velocidade de 9600 nm/min. Agua ultrapura foi utilizada como branco
para controlar o sinal analitico. As medi¢cdes de absorbancia em cada comprimento
de onda (A) foram corrigidas na linha de base subtraindo os valores de absorbancia a
700 nm. Na analise de dados MEEF, as linhas Raman foram removidas por subtrac&o
em branco (agua miliQ), enquanto as linhas de disperséo de Raleigh Tyndall foram
mascaradas pela multiplicacdo da matriz de amostra por uma matriz de 'O's e '1's
(Lapworth e Kinniburgh, 2009).

O pico de dispersdo Raman para agua ultra-pura em Excitacdo e Emisséo de
Aex348/Aem396 nm foi usado para verificar a estabilidade do instrumento. As
intensidades de fluorescéncia medidas foram normalizadas pelas intensidades
integradas da banda de espalhamento Raman de amostras de agua ultra-pura (Milli-
Q, Millipore).

Quanto a analise e interpretacéo das MEEF s obtidas, o método escolhido foi
o de selecdo de pico, ou ‘Peak-Pecking’, uma metodologia simples que serve para
analise e interpretacdo dos dados de absorcéo de fluorescéncia sinalizando pares de
comprimento de onda de Excitacdo e Emiss&o (Aex/Aem), onde se vé a intensidade
maxima de absorbancia (Rodriguez-Vidal et al., 2020).

Apos leitura das amostras de entrada e saida da LAF por espectroscopia de
fluorescéncia, foi realizada a integracéo da banda de dispersdo Raman da agua numa
varredura de 380 nm a 420 nm em Aex 350 nm para 30 amostras de agua ultrapura, e
o valor médio foi utilizado para normalizacdo das intensidades de fluorescéncia da
MEEF dada em unidade inversa de centimetro (cm™') ou unidade Raman (UR)
(Lawaetz e Stedmon, 2009; Murphy et al., 2010).

A normalizagao da intensidade maxima dentro de cada uma das regides pré-
estabelecidas, dividida por um indicador de matéria organica (especifico ou geral,
como COT, DQO e DBOs), produz a chamada intensidade especifica de fluorescéncia
(dada em ua/mg L"), o que tornaria o método de selecéo de picos ainda mais

interessante, tornando-o analogo ao método de FRI apresentado por Chen et al.,
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(2003), mas sem precisar fazer a integracdo regional e usando somente a intensidade
maxima de cada pico (Cooper et al., 2019).

Sendo assim, os dados de intensidade da MEEF das amostras
representativas para cada fase com variagdo da oxigenacdo também foram
normalizados pelo seu respectivo valor de COT, para verificar a intensidade relativa a
cada mg de COT presente na amostra.

Apds a construcdo das MEEF foram estabelecidas as regides de interesse
para analise e interpretacéo de cada matriz pelo método de sele¢do de picos (Chen
et al., 2003; Carstea et al., 2016). Na Figura 6 é apresentado um exemplo usado na

delimitacdo das regides de interesse dentro da MEEF.

Figura 6: Regides de intensidade maximas de fluorescéncia
denominadas A, B1 B, C, M, T1e Ta.
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2003) e Carstea ef al. (2016).

De acordo com Carstea et al. (2016), os principais picos de MEEF
encontrados em aguas naturais podem ser classificados em dois grandes grupos:
Picos semelhantes a proteinas (predominantemente de matéria organica labil) e Picos
do tipo humico (matéria organica recalcitrante). No primeiro grupo estdo os picos
Aex275-285/Aem320-350 (T1) € mAex215-237/A\em340-381 (T2), ambos semelhantes ao
triptofano, os picos Aex275-310/Aem305-320 (B1) e Aex 220-237/Aem305-320 (B2),
ambos semelhantes a tirosina. Ja no segundo grupo se encontra o pico Aex230-
260/Aem400-480 (A) semelhante a acidos fulvicos, o pico Aex320-360/Aem420-460 (C),
semelhante a acidos humicos, e o pico Aex290-310/Aem370-420 (M) caracteristico de

produto microbiano soluvel.
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Uma vez que a maioria dos componentes que influenciam na intensidade de
fluorescéncia das amostras até agora ndo podem ser atribuidos a compostos
organicos especificos, as pontuagdes ndo podem ser convertidas em concentragdes,
mas as diferencas nas pontuacdes de cada pico podem ser usadas para ilustrar
variagbes na composicdo da matéria organica das amostras de agua dentro de um
determinado conjunto de dados (Carstea et al., 2016).

Por conta disso, considerando a influéncia da polaridade e temperatura no
potencial de fluorescéncia dos compostos presentes na amostra, buscou-se realizar
as medi¢des de fluorescéncia no mesmo pH (7,0 £ 0,5) e temperatura (15 + 1 °C).
Dessa forma foi possivel, a partir dos valores de intensidade maxima de fluorescéncia
para 0s picos encontrados, ilustrar diferencas qualitativas e semiquantitativas entre as
amostras (Li et al., 2020).

4.3. TRATAMENTO DO EFLUENTE KRAFT

Apbs coleta e caracterizac&o do efluente de celulose e papel kraft, foi montado
um protétipo de Lagoa Aerada Facultativa (LAF) em fluxo continuo. O protétipo foi
construido em acrilico transparente com dimensées de 20 cm de comprimento, 15 cm
de largura e 10 cm de altura, e volume util de aproximadamente 1 L (Figura 7). O
reservatorio de entrada, assim como o reservatorio de saida de efluente na LAF, foram
mantidos numa caixa térmica com gelo, para conservacdo das caracteristicas das

amostras de entrada e saida do sistema de tratamento.



42

Figura 7: Esquema da Lagoa Aeradas Facultativa (LAF)
hivel de bancada usada no ensaio em fluxo continuo.
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A principio, a LAF foi operada com Carga Orgéanica Volumétrica (COV) em
torno de 0,2 kg DQO m=3 d'. Esta COV representa a carga média empregada na

industria de origem do efluente. Ja o tempo de detencéo hidraulica (TDH) foi calculado

usando a Equacgéao (1) TDH = % , onde a concentracdo do efluente (S) € dada em

kg m-3, mediante medicdo da DQO do efluente no dia, e a COV fixada em 0,2 kg m-3
dt

S
(1) TDH = —

A alimentagdo do sistema em fluxo continuo se deu por meio de bomba
peristaltica (modelo Milan - Mod.BP 600). Alguns autores sugerem inoculacdo com
biomassa, afim dar partida no tratamento com concentracédo de ao menos 60 mg SSV
L' (Von Sperling, 2005; Nunes, 2012). Entretanto, considerando o pequeno volume

do prototipo e 0 objetivo do trabalho de analisar o particionamento dos compostos
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especificos entre as fases liquida e sélida do sistema, optou-se por nao fazer a
inoculagao prévia, ja que esta poderia contaminar o experimento com uma quantidade
desproporcional de compostos especificos acumulados na origem do lodo, tornando
dificil analisar os resultados ao fim do experimento. Por conta disso 0 sistema precisou
trabalhar por um periodo maior de aclimatacdo (aproximadamente 3 meses) até que
se observasse deposicdo de lodo de fundo, com consequente crescimento de
biomassa associado.

O pH do efluente foi corrigido para 7,0, neutralizando-o com solugdo de H2SO4
antes da entrada nos sistemas de tratamento. Ja a corre¢do de nutrientes na entrada
do tratamento se deu utilizando solugdo contendo NH4Cl e K2HPO4, resultando numa
de proporgéo de 100:0,7:0,1 de DBOs:N:P, em concordancia com os valores usados
por Pazda (2022) que, ao testar diferentes dosagens de nutrientes no tratamento de
EIPC em LAF, conseguiu maior eficiéncia usando essa mesma proporgéo.

Quanto a aeracéo do sistema de tratamento, utilizou-se de compressores de
ar (modelo Boyu — S510 com poténcia de 2,8 W) acoplados em temporizadores
automaticos. Durante o periodo de aclimatacdo e da primeira fase do experimento, o
sistema de aeracéo foi mantido ligado todo o tempo e, por conta do pequeno volume
do protétipo, essa condicdo de aeracdo garantiu uma oxigenacao > 5 mg O2L", o que
favoreceu maior turbuléncia e aumento da tensdo de cisalhamento entre as particulas
de sélidos em suspens&o possibilitando o surgimento de lodo aerdbio granular com
maior facilidade de sedimentac&o (Rollemberg et al., 2020). Nas fases posteriores foi
testado 0 uso de aeragao intermitente em dois niveis diferentes. Na Tabela 6 séo
apresentadas as condi¢cbes de contorno e tempo de operacédo da LAF em cada fase

do experimento.
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Tabela 6: Condigbes de contorno e tempo de operagdo da LAF em cada fase do

experimento.
Condicées de Fase de Fase | - Aeragao Fase Il - Aeragéo Fase lll - Aeragéo
¢ aclimatagao continua 1/2 de tempo 1/3 de tempo
contorno
(4 meses) (7 meses) (3 meses) (3 meses)
TDH 3d* 3d* 1-5d 1-5d
oD >5mg O/l >5mg Ozl 3<02<5mg/L <3 mg O/l *
cov 0,2 mg DQO/m3d 0,2 mg DQO/m3d 0,2 mg DQO/m3d 0,2 mg DQO/m3d
DBO5/DQO >0,30 > 0,25 < 0,50 >0,25e < 0,50 >0,25e < 0,50
pH 7, 00£0,05 7,000,05 7,00£0,05 7,000,05
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente

Nota: *Para um efluente com DQO média de aproximadamente 600 mg O2/L (valor sujeito a variagcio
da DQO do efluente). ** Variagéo de OD obtida por meio de temporizacdo do sistema de aeragdo com
poténcia de 2,8 W.

Como pode ser visto na Tabela 6, apds a aclimatac&o iniciou-se a fase de
testes com trés niveis diferentes de oxigenacédo na LAF, com o intuito de compreender
a influéncia desse parametro na degradacéo da matéria orgéanica do efluente. O
primeiro nivel com oxigenagdo em tempo integral, o segundo com oxigenagao
intermitente, passando metade do tempo desligada, e por ultimo, a aeracéo
intermitente passando apenas um tergco do tempo ligada.

Durante o ensaio com a LAF, a Temperatura, pH e Oxigénio Dissolvido (OD)
dentro do sistema foram monitorados por meio de medi¢édo direta realizadas no dia do
abastecimento dos reservatorios (a0 menos duas vezes na semana). Ja 0s
parametros de DQO, DBOs, Cor, Compostos Ligninicos (CL), Compostos Fendlicos
Totais (CFTs), Area Espectral (AE), Matriz de Emiss&o e Excitacdo de Fluorescéncia
(MEEF) e Turbidez, foram analisados somente depois da formacdo da biomassa e
estabilizacdo da eficiéncia de remoc¢éo de DBOs (aproximadamente 3 meses), a partir
de entdo estes parametros foram analisados a cada 15 dias (aproximadamente) e
usados para monitorar a eficiéncia do sistema.

As analises cromatograficas para verificacdo dos compostos especificos
também foram usadas como parametros de eficiéncia do sistema, no momento que o
sistema de tratamento demonstrou estabilidade da eficiéncia de remo¢do de DBOs
maior que 80%.

A eficiéncia de Remoc¢ao de todos os parametros analisados durante o ensaio

com a LAF foi calculada de acordo com a Equagao 2. Em que ER ¢é a eficiéncia de



45

remocgéo, Ce € a concentracédo de entrada e Cs € a concentragcédo da saida da LAF.
Quando ER tiver valor negativo considera-se o0 resultado como porcentagem de
incremento do parametro.
Co—Cq
(2) ER (%) = —— 100
Todos as analises utilizadas como parametros de eficiéncia da LAF, seguiram

a mesma metodologia usada na caracterizacdo do efluente industrial bruto.

4.4. METODO PARA CROMATOGRAFIA

Para as analises dos compostos especificos por meio de cromatografia, foi
coletada amostras de aproximadamente 100 mL, da entrada e da saida do protétipo
de tratamento nivel de bancada (LAF). As amostras foram filtradas em membranas de
0,45 um e armazenadas em freezer até 0 momento da realizacdo das analises. Todos
0s materiais e vidrarias utilizados nas analises e armazenamento de amostras foram
descontaminados com lavagem acida a 5%. As amostras do lodo gerado durante o
todo o experimento com a LAF, apds secagem por liofilizagdo, também seréo

armazenadas em freezer, para posterior analise.

4.4.1. Preparagao da amostra

Na Tabela 7 sdo apresentados compostos especificos analisados, assim

como suas principais caracteristicas.
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Tabela 7: Caracteristicas quimicas dos compostos estudados.

Estrutura Foérmula Peso

Composto -
quimica molecular Molecular

LogKow pKa

Acido isopimarico C20H3002 302,45 6,45 4.0+0,6
Acido dehidroabiético CsHsO4 168.15 6.52 4,7+0,4
Acido abiético C20H3002 302,45 6,46 7,610,2

(‘;H
Mequinol ) /@/ C7HsO2 124,14 2,27 10,21

Eugenol j@Af Ci1oH1202 164,20 1,58 9,8

Catecol @ Ce-He-O2 110,11 0,59 10,35

OH

Nota: PM: Peso molecular (g mol-"). LogKow: Coeficiente de particdo octanol-agua.
Fonte: https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/name.

A preparagdo das amostras para as analises cromatrograficas realizada por
meio de Extracdo em Fase Sdlida (Solid Phase Extraction - SPE) precisou antes de

uma fase de testes para adaptacdo da metodologia. Nesta etapa, foram realizados


https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/name
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testes de recuperacdo com solucdes padrdo, testando diferentes pHs (5, 7 e 9),
volumes (50, 100 e 200 mL) e solventes diferentes (Metanol, acetonitrila,
Diclorometano, Acetato de etila e Metanol 3:1). O método que apresentou melhor
resultado de recuperacéo foi adotado para analise das amostras.

O método adotado para analise dos compostos fendlicos (Mequinol, Eugenol
e Catecol) consistiu em usar cartuchos HyperSep C18 (fase reversa) com volume de
6 mL e previamente condicionados com acetonitrila (10 mL), seguido de agua
ultrapura (10 mL), para passar um volume de 300 mL de amostra em pH 7 e
previamente filtrada em membrana de acetato de celulose (0,45 pm), em uma
velocidade de 8 a 10 mL min™'. Depois de esgotar a umidade nos cartuchos as
amostras foram eluidas com 10 mL de acetonitrila e transferidas para vials de 1,5 mL
para serem injetadas no HPLC.

Jé o método usado para analise dos acidos resinicos consistiu em condicionar
previamente cartuchos C18 com hexano, acetato de etila, metanol e agua ultrapura
com pH corrigido (6 mL de cada solvente), e na sequéncia passar 500 mL das
amostras filtradas pelos cartuchos em uma velocidade de 8 a 10 mL min™'. Depois de
esgotar a umidade nos cartuchos as amostras foram eluidas com uma mistura de 12
mL de solucdo acetonitrila e acetona (v/v 1:1), o extrato secou totalmente em
condi¢des de temperatura ambiente e entdo o conteudo foi novamente dissolvido em
1 mL de acetonitrila, resultando numa concentracdo de 500 vezes a amostra original.
Por fim, as amostras foram transferidas para frascos vials de 2 mL com e congelados

para posterior derivatizacdo antes da leitura no CG-MS/MS (Figura 8 € 9).

Figura 8: Esquema ilustrativo basico do preparo da amostra
por meio do método de SPE.
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Figura 9: Sistema Manyfold para condicionamento, extragdo
e eluicdo dos cartuchos SPE. _—
L i

- —

A derivatizacédo foi realizada por meio de reacéo de sililacdo com adicao de
100 pL de N,O-Bis(trimetilsililtrifluoroacetamida (BSTFA) + 1% trimetilclorosilano
(TMCS) a 300 yL de amostra seca em inserts de vidro. Os vials com os inserts foram
mantidos em estufa a 70 °C por 30 minutos e em seguida foram adicionados 200 pL

de diclorometano, para posterior inje¢do no CG-MS/MS.

4.4.2. Validagdo do método cromatografico

Em analise instrumental normalmente € necessario calibrar 0 equipamento
para se determinar as melhores condi¢des analiticas. No caso das analises
cromatograficas realizadas no CG-MS/MS, foram monitorados os parametros de
fragmentacdes, energia de colisdo e tempo de retencdo cromatografico para cada
composto analisado. Ja a otimizac&o da leitura no HPLC-DAD foi realizada por meio
da manipulagdo das variaveis analiticas e instrumentais:

e Teste de eluigdo isocratica variando as concentragdes de acetonitrila;

e Teste das vazdes da fase movel (0,6 a 1,0 mL/min);

e Teste de acidificacdo da fase movel;

o Testes da ordem da injecdo dos padrbes e do comprimento de onda de maior

absorcao para cada analito.
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Determinado os parémetros 6timos para medicdo, € necessario realizar
validacdo do método por meio da curva de calibracdo. A maneira mais usual de
construir a curva de calibragdo € por meio do método de ‘padronizacdo externa’ que
consiste no preparo de amostras de solugdes com diferentes por¢gdes conhecidas do
analito de interesse (reagente padrao analitico) para entdo submeté-las ao processo
de medicdo. A partir do qual se pode obter uma curva de calibracdo analitica e sua
respectiva equacdo de ajuste linear. Na tabela Tabela 8 sdo apresentados os
reagentes padrdes utilizados na construcdo da curva de calibragdo durante

padronizacdo dos métodos cromatograficos.

Tabela 8: Reagentes utilizados na construcdo das curvas de calibracdo.

Reagente padrao (Pureza) Coédigo Merck CAS
Acido isopimarico (=95%) 16783 5835-26-7
Acido dehidroabiético (295%) 30740 520-45-6
Acido abiético (295%) 00010 514-10-3
4-Metoxifenol (Mequinol 295%) 54050 150-76-5
4-Alil-2-Metoxifenol (Eugenol 295%) W246719 97-53-0
1,4-Dihidroxibenzeno (Catecol 295%) 135011 123-31-9

Nota: CAS - Chemical Abstracts Servic.

Na Figura 10 € apresentado método de diluicbes para preparo da curva
analitica de ‘padrdo externo’ a partir de uma solucdo estoque contendo porgao

conhecida do analito padr&o de interesse.

Figura 10: Diluicbes para preparo dos pontos da curva analitica a partir de uma
solugdo estoque de reagente padrdo analitico.

Fonte: Adaptado de Ribani ef al. (2004).
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Quando se esta trabalhando com uma matriz em que é possivel conseguir
uma amostra totalmente isenta da substancia de interesse, o método mais indicado é
o de ‘superposicdo de matriz. Nesse método sdo preparadas solugbes em que
diferentes porgcSes conhecidas do analito padrao sao adicionadas a um volume
conhecido da matriz totalmente isenta do analito de interesse. As amostras dessas
solugdes passam pelo processo de Extracdo em Fase Sdlida (subitem 4.4.1) para
entdo serem submetidas a medicdo no equipamento possibilitando a construgdo da
curva de calibragéo (Ribani et al, 2004).

Contudo, quando se esta trabalhando com amostras de matriz complexa
(como é o caso do efluente de celulose e papel kraft), 0 mais indicado € a utilizagéo
do método de calibragdo chamado ‘adi¢éo de padrao’. O método de adi¢cdo padréo é
trabalhoso, mas € especialmente importante quando as interagdes do analito com a
matriz séo significativas e quando houver dificuldade de encontrar um padr&o interno
adequado ou uma matriz isenta da substancia de interesse. Nesse método sédo
preparadas solucbes em que diferentes por¢des conhecidas do analito padréo sao
adicionadas a um volume conhecido da matriz. As amostras dessas solugdes também
devem passar pelo processo de SPE (subitem 4.4.1) para entdo serem submetidas a
medigc&o no cromatdgrafo (Ribani et al, 2004).

Apds a leitura dessas amostras no equipamento, constréi-se uma curva
analitica relacionando as quantidades da substéncia adicionada a amostra com os
respectivos sinais obtidos do equipamento. Na Figura 11 € apresentada a interrelagéo
entre os métodos de construgdo da curva de calibragdo por padronizagdo externa,

superposicao de matriz e adicao de padrao.
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Figura 11: Interrelacdo entre os diferentes métodos de construgcido da curva analitica.
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Fonte: Adaptado de Ribani ef al. (2004).

Como pode-se observar na Figura 11, para o método de adi¢édo de padréo, o
ponto onde a reta corta o eixo das ordenadas (Y) corresponde a intensidade do sinal
da substancia que esta sendo determinada, sem qualquer adi¢do do padrdo. Portanto,
a extrapolacdo da reta define, no eixo das abscissas (X), a concentracao da
substancia na amostra analisada (modulo do valor).

De posse da curva analitica para os compostos de interesse, pode-se obter a
linearidade e a sensibilidade do método, sendo que a primeira é representada pelo
coeficiente de correlagdo linear (r), enquanto a segunda é dada pelo coeficiente
angular da curva analitica (R?). De acordo com as normas vigentes, a validagao de
método de calibragdo de equipamento para analises com amostras de matriz
complexa, esta condicionada a obtencdo de coeficientes de correlacio linear acima
de 0,90 (Inmetro, 2016) e 0,95 (Anvisa, 2002). Ja para a Sensibilidade (R?), que mede
a capacidade de um método de diferenciar duas concentragcbes proximas de um
mesmo analito, o ideal € encontrar um R? o mais préximo possivel de 1.

O processo de validagado também inclui a determinagéo da faixa linear de
concentracdo do analito em que a resposta do equipamento € proporcional ao sinal
analitico (intervalo de trabalho), com a finalidade de verificar os parametros analiticos
que exprimem o menor valor detectavel de uma amostra (LD) € o menor valor
quantificavel (LQ). Esses limites de deteccdo e quantificagdo (LD e LQ) seréo

[{P )

calculados através das Equagdes 3 e 4, respectivamente, em que o termo “s” se
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refere ao desvio padrédo da amostra do branco analisado e o termo “S” é a

sensibilidade do composto.

3xs

(3) LD ===

10xs
S

(4) LQ =

Ja a exatiddo do método € avaliada numericamente por meio da tendéncia,
que pode ser expressa em termos de recuperacéo analitica como a diferenga entre o
valor medido e o valor real esperado. Para tal, foram realizados ensaios de
recuperacdo com adicdo de uma concentragdo conhecida na amostra, a fim de
mostrar o quanto é posteriormente recuperado da amostra usando o método em

avaliacao.
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5. RESULTADOS
5.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE
Na Tabela 9 sdo apresentados os valores obtidos da caracterizacado do

efluente da industria de celulose e papel kraft plenamente ativa, coletado antes desse

chegar no sistema de tratamento (Coleta I, 1l e IlI).

Tabela 9: Caracterizagdo de amostras do efluente homogeneizado da industria de celulose e
papel kraft do tratamento.

Parametros Coleta | Coleta ll Coleta lll Literatura®
DQO (mg O2L") 624,118 537,7£1,9 454,30,4 770,9 — 2367,9
DBOs (mg O2L™) 149+ 8 186 + 22 116 + 25 156 — 565

DBOs/DQO 0,29 £ 0,01 0,32 £0,03 0,48 + 0,05 0,20-0,34

CFT (UVa1s) (mg L) 200,97 £ 1,47 349,72 £ 2,91 109,91 £ 2,11 234,5-831,3
Cor (VISa40) (UA) 0,37+0,12 0,27 £ 0,03 0,18 £ 0,02 0,40-0,89
CL (UVag0) (UA) 4,03+0,20 6,02 £ 0,22 2,41 £ 0,03 0,67 — 5,45

AE (UV200-VISs00) (UA) 776,23 £ 10,39 1040,47 £ 9,64 461,54 + 9,69 -
pH 8,35+ 0,10 7,29 0,08 7,51+ 0,09 32-113
Turbidez (UNT) 512+55 38,3+26 99,9+0,8 -

Nota: Coleta I, Il e lll, realizada em 08/2022, 05/23 e 08/2023, respectivamente. *Faixa que engloba
valores de caracterizacdo encontrados nos trabalhos de Villamar ef al. (2009), Lagos et al. (2009),
Chamorro et al. (2010), Xavier ef al. (2011) e Machado et al. (2018).

Como pode ser visto na Tabela 9, apenas uma das coletas de efluente
homogeneizado apresentou pH mais alcalino, que seria um vestigio da polpa¢cdo com
sulfeto e hidroxido, entretanto as outras coletas apresentaram efluente mais neutro,
possivelmente pela jungdo de maior quantidade de agua de lavagem ao efluente final
ocasionando maior diluicdo do licor da prensa. As concentracdes de DBOs e DQO
observadas nessas coletas também se mostraram abaixo dos valores de referéncia
para esse efluente, corroborando com a possibilidade de diluicdo. Com relagdo a
biodegradabilidade do efluente, todas as coletas apresentaram uma relacdo
DBOs/DQO superior a 0,25, o que viabiliza o tratamento biolégico, mesmo na

presenca de compostos ligninicos e fendlicos.
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Na s&o apresentados o0s valores obtidos da caracterizacao do licor coletado
diretamente na saida da prensa e da agua de lavagem, bem como as caracteristicas

das misturas utilizadas no experimento.

Tabela 10: Caracterizagéo do licor da prensa e da agua de lavagem da industria de celulose

e papel kraft.

Parametros Licor Prensa Efluente fraco Mistura I* Mistura II**
DQO (mg O2L") 1727,0+ 12,8 703,6 £ 15,1 626,8+ 0,3 808,2+0,3
DBOs (mg O2 L) 378+ 17 334 +£14 163+ 22 259 £ 22

DBOs/DQO 0,22 + 0,01 0,47 + 0,01 0,26 + 0,05 0,32+ 0,03

CFT (UVa1s) (mg L™) 908,52 £ 11,07 90,77 £ 9,99 198,65 + 0,97 350,32+ 2,83
Cor (VISa40) (UA) 1,28+ 0,1 0,06 + 0,01 1,09+0,12 0,73+ 0,03
CL (UVas0) (UA) 29,15 £ 3,87 0,93 0,01 4,59 + 0,41 4,87 £ 0,24

AE (UV200-VISs00) (UA) 628,30 = 91,37 63,70 £ 0,09 569,34 + 18,41 428,24 + 36,85
pH 9,97 + 0,01 6,43 £ 0,02 7,52+ 0,09 7,34 £ 0,05
Turbidez (UNT) 79,0+0,8 18,9+0,2 58,4+0,5 254+05

Nota: Coleta de licor da prensa e agua de lavagem realizadas em 05/2023 e 01/2024,
respectivamente. *Mistura | com proporcéo de 7:1 para efluente da Coleta Il e licor da prensa;
**Mistura Il com proporcdo de 1:1:1 para efluente da 4gua de lavagem, licor da prensa e agua filtrada.

Na Tabela 10 observa-se que o efluente da prensa é o principal responsavel
pela carga organica mais recalcitrante, com maior quantidade de compostos fendlicos
e ligninicos, enquanto a agua de lavagem, apesar de apresentar DQO alta, os valores
de CL e CFT séo reduzidos, mostrando que a carga organica presente nao &
proveniente da prensagem da madeira e sim de outras atividades eventuais da
industria que podem gerar um efluente com caracteristica de maior
biodegradabilidade.
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Na Figura 12 sdo apresentadas as MEEF das amostras de efluente usadas

no experimento referente as Coletas | e Il e as misturas | e Il

Figura 12: Matriz de Emissao e Excitacdo das amostras de efluente usadas no experimento.
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Nota: Coleta | (a), Coleta Il (b), Mistura | (c) e Mistura Il (d). A, M, C, B4, B2, T1e T2 equivalem a
diferentes picos de intensidade de fluorescéncia em unidades Raman (UR). Diluicdo de 20 vezes.

Como se pbde observar na Figura 12 as amostras de efluente usadas durante

0 experimento apresentaram os sete picos de fluorescéncia esperados (T1, T2, B1, Bz,

M, A e C), mas apesar dessas regides terem sido amplamente documentadas a partir

de estudos em aguas naturais, as substancias fluorescentes relacionadas a esses

cinco picos no efluente de celulose e papel podem ser bastante diferentes daquelas

encontradas nas aguas superficiais naturais (Carstea et al., 2016).
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Com relac&o a intensidade de absorbancia essa também se mostrou uniforme
entre as amostras, com exce¢ado da amostra da Coleta | que apresentou menor
intensidade comparada as outras trés amostras, no entanto isso ndo deve ser
considerado como diferenciagdo na composi¢ao de origem da amostra, e sim da
organizacdo molecular influenciada pela salinizacdo da amostra devido ao pH mais
alcalino (Tabela 10) ou ainda pelo estagio de degradacéo da amostra. De acordo com
Carstea et al. (2016), os mesmos compostos podem exibir picos de emiss&o maximos
diferentes, dependendo de variagbes nos grupos quimicos dos compostos presentes
em cada amostra.

Com excecéo do pico C, que apareceu num comprimento de onda maior de
excitacdo na amostra da Mistura Il (Figura 12 d), as demais amostras mostraram
picos de fluorescéncia em regides muito parecidas. Isso pode-se dar pelo fato de
haver uma maior proporcao de efluente da prensa nessa mistura, mas ainda assim
ela ainda se mantem muito parecida com as outras amostras. De acordo com Ciputra
et al. (2010), em efluente de celulose e papel o pico C (tipo humico) pode ter maior
intensidade de fluorescéncia no espectro do que o pico A (tipo fulvico), o que é
bastante incomum em aguas naturais, pois substancias do tipo fulvico tende a ser a
maioria nessas circunstancias. Isso ocorre por conta da contribuicdo de outras
substancias ndo humicas para o pico C, provenientes do processamento da celulose
e ndo da agua natural utilizada como agua de processo (Ciputra et al., 2010).

De acordo com Carstea ef al. (2016), os picos T1, T2, B1 e B2, situados na
regido de Aem < 380 nm, sdo comuns a diversas MEEF obtidas em analises de aguas
residuarias. Murphy et al. (2011) afirma que as substancias indicadas por esses picos
nao sao consideradas refratarias e que podem estar relacionadas a constituintes
proteinaceos ligados a substancias humicas, apresentando-se menos resistentes ao
tratamento biologico.

O pico T1 e M aparecem dentro da regido de Aex 250-400/Aem 280-380 nm
apresentada por Santos et al. (2000) como uma regido caracteristica para fluoréforos
comuns ao efluente de industria de celulose e papel. Ja a fracdo em Aex255-300/ Aem
405-460 nm, de acordo com Antony et al. (2012) pode estar relacionado a lignina e
seus derivados ou a produtos quimicos usados em processos de polpacdo e
fabricac&o de papel.

A regiao do pico T1 observado na Figura 12a, 12b, 12,c e 12d também se

aproxima do pico Aex 290/aem 340 nm por apresentado Baker (2002), em que o autor
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explica 0 pico como resultante da lignina e dos agucares produzidos no processo de
polpacao, que possivelmente apresentam maior quantidade de proteinas aromaticas.
Picos em regibes préximas também foram observados por outros autores em
efluentes de industrias de papel (Ciputra et al., 2010; Cawley et al., 2012; Bassandeh
et al., 2013).

5.3. METODO CROMATOGRAFICO

Os testes de recuperacgao realizados com solugéo padréo contendo os trés
compostos fendlico estudados (Catecol, Mequinol e Eugenol) diluidos em agua,
levaram as seguintes condi¢cbes étimas para os parametros instrumentais de medigcao

em HPLC-DAD, apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1: Pardmetros instrumentais para analise dos compostos fendlicos em HPLC-DAD.
Coluna: Zorbax Eclipse Plus C18 4,6x250 nm 5 ym;

Vazao de 1,0 mL/min;

Temperatura forno: 40 °C;

DAD: 280 nm e 300 nm;

Tempo de corrida: 50 min;

Fase moével: Fase A: H>O acidificada com H3PO4 0,1% pH=3,0 e Fase B": ACN;
Volume de inje¢do: 50 pL;

Gradiente de 0-12 min 25% B; 35 min 50% B; 38 min 95% B; 40 min 95% B; 42 min 2% B;
50 min 2% de B;

Comprimento de onda: Catecol 300 nm e Mequinol/Eugenol 280 nm;
Tempo de retencéo: Catecol 10,08 min, Mequinol 7,45 min e Eugenol 18,22 min.

Na Figura 13 s&o apresentadas as curvas de calibragdo com padrdes usados
como referéncia enquanto na Tabela 11 € apresentado o nivel de preciséo e exatiddo

do método.
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Figura 13: Curvas analiticas com padrao de Catecol, Mequinol e Eugenol em agua.
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Tabela 11: Precisdo e exatiddo em testes de recuperacéo em agua.

Composto [ ]/ppm Area [ 1/ppm Média Desvio CV (%) Exatidao E:\(naet?(;go
53,4 0,72 95,58
0,75 52,8 0,71 0,72 0,010 1,36 94,55 95,75
54,3 0,73 97,13
385,5 5,01 100,27
Mequinol 5 384,5 5,00 5,01 0,011 0,22 100,01 100,24
386,2 5,02 100,45
692,3 8,98 99,81
9 692,2 8,98 8,98 0,003 0,03 99,79 99,81
692,6 8,99 99,85
97,2 0,65 86,37
0,75 105,4 0,71 0,70 0,047 6,79 94,32 93,19
110,1 0,74 98,88
689,9 4,96 99,15
Eugenol 5 690,8 4,96 4,96 0,005 0,11 99,29 99,27
691,4 4,97 99,37
1239,7 8,96 99,51
9 1235,3 8,92 8,95 0,026 0,29 99,15 99,46
1242,5 8,98 99,73
54,6 0,76 101,49
0,75 54,2 0,76 0,76 0,005 0,62 100,78 101,43
54,9 0,77 102,03
369,9 4,98 99,60
Catecol 5 369,2 4,97 4,98 0,006 0,13 99,41 99,56
370,1 4,98 99,66
701,5 9,42 104,63
9 668,2 8,97 9,13 0,249 2,73 99,68 101,44

670,4 9,00 100,01
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Apesar da validagdo do método de extracdo em agua apresentar bons
resultados, os testes de recuperacdo em amostras com adi¢c&do de padréo no efluente
n&o obtiveram o mesmo sucesso, sendo que a porcentagem de recuperacéo foi menor
que 60%. Ainda assim, as amostras de entrada e saida do tratamento na LAF obtidas
durante as trés diferentes condicbes de aeracdo foram analisadas, mas nao foi
possivel identificar os picos caracteristicos dos compostos Catecol e Mequinol, e o
unico composto fendlico identificado tanto na entrada quanto na saida do tratamento
foi o Eugenol.

Considerando que o mesmo método foi utilizado para analise de amostras da
entrada e saida do sistema de tratamento montado, pode se dizer que, mesmo que a
concentracdo encontrada esteja subestimada, por conta da margem de erro do
método na quantificacdo desses compostos, esse € subtraido no calculo da eficiéncia
de remoc¢ao desses compostos na LAF, sendo possivel compara-la com os resultados
dos demais parametros analisados.

Foram realizados diversos testes para tentar melhorar o0 método e obter
melhor indice de recuperacdo para os compostos Catecol e Mequinol, variando
membrana filtrante, marcas do cartucho SPE, solventes e condi¢cdes de pH da
amostra, mas a maioria desses testes n&o apresentaram resultados satisfatorio de
recuperacéo do padréo.

Com relag&o a analise cromatografica dos acidos resinicos, os resultados dos
testes de recuperacio realizados com solugdo padrdo contendo os trés acidos
resinicos estudados (Dehidroabiético, Isopimarico e Abiético) diluidos em agua,
resultaram em condi¢des 6timas para os parametros instrumentais de medi¢céo destes

compostos em CG-MS/MS, conforme apresentado no Quadro 2.
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Quadro 2: Pardmetros instrumentais de medi¢&o para analise dos
acidos resinicos em CG-MS/MS.

Tipo de injec&o: Liquida

Volume injetado (uL): 1

Solvente de diluicdo: Metanol
Transfer line 250 °C

Inlet 250 °C

Modo: Splitless

Fluxo de He: 1,0 mL/min

Rampa: 50°C por 1 min, 200 °C (10 °C/min) por 1 min, 220 °C (20 °C/min) por 1 mi
Tempo de corrida: 19 minutos

MS: 230 °C na fonte | Electron energy -70 ev [MS1 150 °C | MS2 150 °C

Coluna: DB-530m X 0,25 um X 0,25 mm;

5

Gain: 10
Tempo de Precursor lon do produto

Lamposte retengéo (min) (m/z) (m/z) CEIV
Acido 241 2
Isopimarico 19,067 4B 73 2
Acido 239 2
Dehidroabiético 19438 Sr2B 73 2
Acido Abiético 19,732 374,6 256 -
’ ’ 185 2

Na Figura 14 pode-se observar as curvas de calibracdo com padrdes usados

como referéncia.

Figura 14: Curvas analiticas com padrao de acido dehidroabiético,
isopimarico e abiético.
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Durante as Fases |, Il e lll em que houve variagdo da oxigenacao dentro da
LAF, foram reservadas amostras da entrada e saida do sistema nos momentos de
maior eficiéncia de cada fase. Apds validagcdo do método para determinacédo dos
acidos resinicos as amostras devidamente armazenadas foram descongeladas para
realizacdo das analises. A curva usando a matriz de efluente com solucéo padrao
interno foi realizada novamente no mesmo dia da leitura destas amostras para evitar

interferéncia de instabilidade do equipamento de acordo com as condigcbes ambiente.

5.4. EFICIENCIA DO TRATAMENTO

Na Figura 15 (a, b, ¢ e d) sdo apresentados os paradmetros de controle da
LAF e os parémetros de eficiéncia, analisados ao longo dos 510 dias de

funcionamento do sistema de tratamento.
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Figura 15: Parametros de controle e valores de eficiéncia de remoc¢&o, medidos da Lagoa Aerada
Facultativa (LAF) durante o periodo de funcionamento experimento.
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Nota: O resultado das analises laboratoriais das amostras de entrada e saida da LAF realizadas
durante todo o periodo que durou o experimento foram inseridas na tabela apresentada no ANEXO 1.



63

Durante os 506 dias de experimento a temperatura ambiente teve uma média
de 17,9+1,2 °C, justificada por esse periodo incluir dois invernos e apenas um verao.
Ja o pH médio na saida da LAF foi de 7,2310,39, mostrando uma leve tendéncia a
alcalinizacdo possivelmente devido a presenca de grande quantidade de sais
organicos derivados do processo de polpacéao alcalina. A COV média ficou muito
proxima de 0,2 kg DQO m-=3d ao excluir dois eventos isolados. No primeiro evento
houve paralizagdo total da vazao da bomba, que apresentou problemas técnicos foi
substituida dois dias depois, no segundo evento a mangueira de abastecimento do
sistema foi danificada e o vazamento comprometeu a vazao de entrada por trés dias.
Os dois eventos ocorreram com mais de 100 dias de distancia um do outro e néo
causaram abalo significativo no sistema.

O oxigénio Dissolvido (OD) médio foi de 5,54+0,29 mg Oz L' na Fase |,
3,85+0,52 mg O2 L' na Fase Il e 2,82+0,76 mg Oz L' na Fase Ill. E importante
ressaltar que os valores de OD mostrados pela Figura 15 representam os valores
mais altos, medidos proximo ao difusor de ar dentro das lagoas, sendo que a
quantidade de O2 diminuia nas extremidades mais distantes do ponto de aplicagéo,
propiciando o surgimento de zonas de sedimentacao nessas regides. Na Figura 16
tem-se a eficiéncia média do tratamento obtida na saida da LAF durante a Fase | com
aeracdo continua, a Fase Il com aeragdo em metade do tempo e Fase Ill com aeragao

em um tergco do tempo.
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Figura 16: Valores médios de remoc&o dos parametros de monitoramento da LAF durante tratamento
com COV=0,2 kgDQO/m3d nas diferentes condigbes de oxigenacio.
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tempo (12 amostras distribuidas num periodo de 3 meses).

Como pode ser observado na Figura 16, comparando os dados das Fases |,
Il e Ill, houve melhora apenas na remog¢ao da Cor durante a Fase lll, para os demais
parametros a diferenca entre o grupo de dados de cada fase nao foi considerado
significativo pelo Teste de Friedman. A mudanc¢a nao foi considerada significativa,
principalmente por conta da grande variagao ocorrida durante a Fase | que durou mais
tempo, pois o sistema de tratamento se mostrou mais estavel durante a Fase I,
principalmente em relagdo a remogao do parametro de CL e também em relac&o ao
incremento de CFT que foi menor na Fase lll, indicando que monitorar a aeragéo para
o minimo suficiente para a biodegradacdo, além de propiciar economia de energia,
também melhora a estabilidade ao sistema, facilitando a exploracdo de formas
operacionais diferentes. Por conta da grande variagdo no comportamento dos
parametros no inicio do experimento (como observado na Figura 15) optou-se por

comparar 0os parametros de cada fase usando uma amostra representativa do
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momento de maior eficiéncia da LAF em cada fase do experimento. Nessas amostras
também foram realizadas analises cromatogréaficas e de MEEF, dessa forma os
resultados puderam ser avaliados em conjunto, imprimindo um instante do sistema
para cada fase de teste de oxigenacdo, e os resultados serdo apresentados na

sequéncia no subitem 5.4.

5.5. TESTES DE OXIGENAGCAO NA LAF

Na Tabela 12 sdo apresentadas as concentragdes de DBOs, DQO, COT, CL,
CFT, Cor e AE, além dos paradmetros eugenol, acido dehidroabiético, isopimarico e
abiético, medidos por cromatografia em uma amostra de entrada e outra da saida do
sistema de tratamento no momento de maior eficiéncia da Fase |, com aeracdo em
tempo integral (O2> 5mg L"). Enquanto na Figura 17 s&o apresentadas as MEEFs
dessas mesmas duas amostras de entrada e saida na Fase |, imprimindo um instante
do sistema para essa fase, além da indicagdo dos principais picos localizados nas
matrizes, tanto em unidade Raman (UR) quanto normalizadas pelo valor de COT

medido de cada amostra (UA/mgL™").

Tabela 12: Eficiéncia de remo¢do da LAF durante Fase |

Parametro Entrada Saida Remogao (%)

DQO (mg O2 L) 613,4 298,8 51,3
DBOs (mg Oz L") 158,8 16,9 89,4
COT (mg L) 219,1 197,0 48,4

CFT (UV215) (mg L") 209,7 279,3 -33,2
Cor (VIS440) (UA) 0,3 0,3 221

CL (UV280) (UA) 58 41 28,5
AE (UV200-VIS800) (UA) 482,4 529,4 -9,7
Turbidez (UNT) 97,3 25,5 73,8
Acido dehidroabiético (ug L") 258 276 -7,0

Acido isopimarico (ug L") 128 399 -211,7

Acido abiético (ug L") 109 384 -252,3
Eugenol (mg L") 13,2 214 -62,1

Nota: Condic¢des de tratamento: OD >5mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m3d; TDH = 3,2 d;
DBOs/DQO = 0,26.
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Figura 17: Matriz de Emisséo e Excitacdo da amostra de entrada e saida da LAF durante
tratamento na Fase |.
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Nota Amostra de entrada (a), saida (b) do tratamento. Amostras de entrada normalizadas pelo COT
(c) e saida normalizadas pelo COT (d). A, M, C, T1e T2 equivalem a diferentes picos de intensidade
de fluorescéncia em unidades Raman (UR) e unidade arbitraria por mgCOT/L. Condicbes de
tratamento: OD >5mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m3d; TDH = 3,2 d; DBOs/DQO = 0,26; e eficiéncia de
remocdo de COT = 48,4 %. Diluicdo de 20 vezes.
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Conforme apresentado na Figura 17, comparando os dados da MEEF da
entrada e saida normalizados pelo resultado da analise de COT obtido da mesma
amostra (Figura 17c e 17d), observa-se que houve significativa redugdo da
intensidade dos compostos fluoréforos na saida do tratamento durante a Fase |, o que
corrobora com os valores de remocéo dos parametros de DBOs, DQO, CL, e Cor
obtidos nessa mesma amostra (Tabela 12). No entanto, a MEEF em UR (Figura 17a
e 17b) permite observar que na saida do tratamento durante a Fase I, o pico C se
sobressaiu em relacéo ao pico A, mostrando maior quantidade de substancias com
caracteristica humicas, peso molecular menor € mais recalcitrantes, 0 que corrobora
com os incrementos dos parametros de CFT e da AE. Além disso o incremento do
eugenol, obtido por analise cromatografica dessas mesmas amostras de entrada e
saida (Tabela 12), também refor¢a a dindmica de formacao de compostos a partir da

despolimerizac&o da lignina.
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O deslocamento ou aparecimento de novos picos nas regides de Aem > 380 nm,
como aconteceu na Fase | (Figura 17b) ja foram observados por outros autores
durante tratamentos de aguas residuarias. Yu et al. (2014) apresentou incremento de
6 % de um composto fluorogénico de Aem > 380 nm apds tratamento primario e 19 %
apds o tratamento biologico. Ou ef al. (2014) também relata incremento em pico C
apos tratamentos aerdbios e andxicos. Dessa forma incremento dos compostos
fendlicos, incluindo o eugenol (Tabela 12) confirma os dados apresentados na
literatura, mostrando que durante tratamento em ambientes fortemente aerados como
ocorreu na Fase | (O2> 5 mg/L), a incompleta degradagéo dos compostos ligninicos
presente no efluente de celulose e papel, propicia a despolimerizac&o possibilitando
formacgao de novos compostos fendlicos de menor massa molecular (MM).

Yu et al. (2015) percebeu que com o aumento de TDH de um reator de batelada
sequencial (RBS), também foi registrado aumento na intensidade dos picos nessa
regido. Em geral, discute-se que os componentes fluorogénicos de Aem > 380 nm
podem ser compostos recalcitrantes ou compostos produzidos durante o tratamento
(CARSTEA, et al, 2016). Uma analise de MEEF com integracédo regional de
fluorescéncia (FRI) feita por Poojamnong et al. (2020) revelou que, durante o
tratamento com MBR, as substancias semelhantes a proteinas na agua permeada
diminuiram significativamente, mas também houve aumento nas propor¢des de
substancias semelhantes ao acido humico (pico C) e semelhantes ao acido fulvico
(pico A).

Segundo Riopel et al. (2014), a maioria dos materiais humicos sdo moléculas
grandes, mais instaveis e susceptiveis a degradacéo bioldgica ou precipitacdo dentro
de sistemas de tratamento. Na degradac&o biologica essas moléculas maiores se
rompem dando surgimento a compostos humicos de menor peso molecular com
intensidade fluorescente semelhantes aos acidos fulvicos. Este processo ja € bem
reconhecido na literatura, fazendo parte de um postulado sobre degradacdo de
polifendis para formacao de substancias humicas, publicado no inicio da década de
80 (Stevenson, 1982 apud Riopel et al., 2014).

Devido a atividade microbiana dentro da LAF, enzimas excretadas pelos
microrganismos iniciam o processo de oxidacdo de compostos ligninicos e fendlicos
em quinonas, essas quinonas se condensam através de compostos com grupos
aminas, € a aglomeragao das quinonas com outros metabdlitos, leva a formacao dos

primeiros polimeros humicos no efluente, isso explicaria a eficiéncia de remog¢ao dos
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Compostos Ligninicos (CL) na LAF (Tabela 12 e Figura 17) e o fato das MEEF
normalizada pelo COT, apresentada nas (Figuras 17c e 17d), apresentar reducdo na
intensidade de absorc¢do dos picos de fluorescéncia e remog¢éo dos picos relativos a
matéria organica labil (picos Be T) (Yu et al., 2013).

Na sequéncia € apresentada a Tabela 13 com as concentragdes de DBOs,
DQO, COT, CL, CFT, Cor, AE, Eugenol, Acido Dehidroabiético, Isopimarico e Abiético
das amostras de entrada e saida do sistema de tratamento durante a Fase Il, com
aeracdo em metade do tempo (3< O2< 5 mg L™"). Seguido pela Figura 18 onde s&o
apresentadas as MEEF dessas mesmas amostras da Fase I, imprimindo um instante
do sistema para essa fase, com indicagcdo dos principais picos localizados nas
matrizes, tanto em unidade Raman (UR) quanto normalizadas pelo valor de COT

medido de cada amostra (UA/mgL").

Tabela 13: Eficiéncia de remo¢do da LAF durante Fase |l

Parametro Entrada Saida Remogao (%)
DQO (mg O2 L) 810,2 467,1 42,35
DBOs (mg Oz L) 211 38 82,0
COT (mg L™ 176,5 159,7 29,7
CFT (UV215) (mg L") 333,1 410,7 -23,3
Cor (VIS440) (UA) 0,5 0,3 2511
CL (UVv280) (UA) 10,0 6,8 32,4
AE (UV200-VIS800) (UA) 230,7 218,6 52
Turbidez (UNT) 32,6 7,7 76,6
Acido dehidroabiético (ug L") 273 334 223
Acido isopimarico (ug L") 350 834 -138,3
Acido abiético (ug L") 156 413 -164,7
Eugenol (ug L 12,4 9,3 250

Nota: Condicdes de tratamento: 3<OD<5mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m3d; TDH = 3,2 d;
DBOs/DQO = 0,26.
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Figura 18: Matriz de Emisséo e Excitacdo da amostra de entrada e saida da LAF durante
tratamento na Fase Il.
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Nota: Amostra de entrada (a), saida (b) do tratamento. Amostras de entrada normalizadas pelo COT
(c) e saida normalizadas pelo COT (d). A, M, C, B4, B2, T1 e T2 equivalem a diferentes picos de
intensidade de fluorescéncia em unidades Raman (UR) e unidade arbitraria por mgCOT/L. Condicbes
de tratamento: 3>0OD>5 mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m3d; TDH = 3,2 d; DBOs/DQO = 0,26; ¢ eficiéncia
de remocgéo de COT = 29,7 %. Diluicdo de 20 vezes.

Conforme apresentado na Figura 18, comparando os dados da MEEF da
entrada e saida normalizados pelo resultado da analise de COT obtido da mesma
amostra (Figura 18c e 18d), observa-se que houve significativa reducdo da
intensidade dos compostos fluoréforos na saida do tratamento da Fase Il, o que
corrobora com os valores de remocéo dos parametros de DBOs, DQO, CL, e Cor
obtidos nessa mesma amostra (Tabela 13). No entanto, diferente do que ocorreu na
Fase |, a MEEF em UR permite observar que na saida do tratamento da Fase Il o pico
C foi praticamente eliminado (Figura 17b), mostrando vestigio apenas do pico A.

Apesar da regido do pico C, em ambientes naturais, representar substancias
humicas de maior peso molecular, contendo estruturas semelhantes a proteinas
aromaticas e bases hidrofilicas (Antony et al. 2012; Shi et al., 2016), alguns autores

sugerem que, em efluente de celulose e papel, compostos organicos derivados de
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lignina com menor peso molecular relativo, também podem contribuir para o pico de
C e A (Cawley et al., 2012 ; Ciputra et al., 2010 ). Nesses casos, a regido do pico A
apresenta material mais soluvel, normalmente com peso molecular médio maior e
maior teor de oxigénio, além de maior concentracédo de &cido carboxilico (COOH) e
menor teor de aromaticos de hidroxila (ArOH) (Matilainen et al. 2002) tornando essas
moléculas mais instaveis e biodisponiveis.

A auséncia de pico C e predominancia do Pico A durante o tratamento com
oxigenacao reduzida pela metade, mostra que o sistema se adaptou bem a essa nova
condigcao de oxigenacéo, que possivelmente favoreceu a atividade microbiana andxica
presente na LAF, auxiliando na degradacdo dos compostos mais biodegradaveis,
diminuindo a AE e o incremento dos CFT. O valor de remog¢ao do eugenol, obtido por
analise cromatografica dessas mesmas amostras da Fase |l (Tabela 13), também
reforca a dindmica de otimizacdo da LAF na degradacdo dos compostos mais
recalcitrantes do efluente.

A Fase Il apresentou também o diferencial da presencga do pico M evidenciado
na saida do tratamento. Apesar do pico M eventualmente ser atribuido a outras formas
de matéria organica recalcitrante, a depender do tipo de amostra analisada, como € o
caso da fragdo em 255-Ae300/405-460Aem nm encontrada no efluente de celulose e
papel por Antony et al. (2012), considerando que houveram remogdes significativas
dos parametros de monitoramento da qualidade do tratamento, existe também a
possibilidade desse pico indicar a formac&o de compostos organicos como produto de
atividade bioldgica recente ou produto microbiano soluvel, como relatado por Yu et al.
(2015) e Shi et al. (2016).

Na Tabela 14 sdo apresentadas as concentragdes de DBOs, DQO, COT, CL,
CFT, Cor e AE, além dos pardmetros eugenol, acido dehidroabiético, isopimarico e
abiético das amostras de entrada e saida do sistema de tratamento durante a Fases
ll, com aerag&o em um tergo do tempo (O2< 3,5 mg L"). Enquanto na Figura 19 sdo
apresentadas as MEEF dessas mesmas amostras da Fase lll, imprimindo um instante
do sistema para essa fase, com indicacdo dos principais picos localizados nas
matrizes, tanto em unidade Raman (UR) quanto normalizadas pelo valor de COT

medido dessas mesmas amostras (UA/mgL™).
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Tabela 14: Eficiéncia de remocéo da LAF durante Fase Il

Parametro Entrada Saida Remocao (%)

DQO (mg O2 L) 621,8 337,27 45,76
DBOs(mg O2 L 199 30 84,9
COT (mg L™ 148,8 128,2 31,0

CFT (UV215) (mg L") 2421 212,1 12,4
Cor (VIS440) (UA) 0,4 0,3 19,2
CL (UV280) (UA) 43 2,7 35,9

AE (UV200-VIS800) (UA) 976,7 857,7 12,2
Turbidez (UNT) 86,3 2,1 97,6
Acido dehidroabiético (ug L") 297 278 6,4
Acido isopimarico (ug L") 207 199 3,9

Acido abiético (ug L") 202 244 -20,8
Eugenol (ug L 27 15 453

Nota: Condicbes de tratamento: OD<3,5mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m3d; TDH =2,9d;
DBOs/DQO = 0,32;

Figura 19: Matriz de Emisséo e Excitacdo da amostra de entrada e saida da LAF durante
tratamento na Fase Il].
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Nota: Amostra de entrada (a) e saida (b) do tratamento, amostras da entrada normalizadas pelo COT
(c) e saida normalizadas pelo COT (d). A, M, C, B4, B2, T1 e T2 equivalem a diferentes picos de
intensidade de fluorescéncia em unidades Raman (UR) e unidade arbitraria por mgCOT/L. Condicbes
de tratamento: OD<3,5mg/L; COV = 0,2 kgDQO/m?3d; TDH = 2,9 d; DBOs/DQO = 0,32; ¢ eficiéncia de
remocdo de COT = 31,0 %. Diluicdo de 20 vezes.
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Conforme apresentado na Figura 19, comparando os dados da MEEF da
entrada e saida normalizados pelo resultado da analise de COT obtido da mesma
amostra (Figura 19¢ e 19d), observa-se que também houve significativa reducao da
intensidade dos compostos fluoréforos na saida do tratamento durante a Fase lll, o
que corrobora com os valores de remocéo dos paréametros de DBOs, DQO, CL, CFT,
Cor e AE obtidos nessa mesma amostra (Tabela 14). Isso mostra que a diminui¢ao
da oxigenacdo mais uma vez nao causou efeitos negativos no sistema de tratamento
e chegando a valores de remoc¢éo para os CFT de 12 %.

Com relagéo ao pico M que néo foi observado nas MEEF das amostras da
saida do tratamento durante as Fases | e lll, € importante reforcar que a proximidade
da regido do pico M ao pico C, pode mesclar essas regides favorecendo padrdes de
pico duplo presentes em MEEF, que também ja foram relatados em efluentes de
polpacdo celuldsica, associados a componentes que permanecem mesmo apos
tratamento secundario (Bassandeh et al. 2013).

Sobre a auséncia do pico B na MEEF da Fase | (Figura 17), estes picos do
tipo tirosina (B) s&o menos abundantes que os picos tipo triptofano (T), tanto em aguas
naturais como em aguas residuais. O pico B2 pode n&o aparecer quando se tratar de
proteinas de alto peso molecular devido a transferénciade energia de
ressonancia que € frequentemente transferida para os residuos de triptofano na
mesma proteina em detrimento de ser absorvida pela tirosina. Além disso, 0 pico B1
também pode ser obscurecido pela linha de agua Raman (Bridgeman et al., 2013).

Vale ressaltar que acidos carboxilicos presentes em efluentes industriais
também podem ocultar o pico B2 ( Reynolds, 2002 ), assim, deve-se ter cuidado para
admitir que esses tipos croméforos ndo estdo presentes ou que foram degradados
apos o tratamento, como aconteceu na Fase Il e Ill (Figura 18 e 19). Por isso a
importancia de se analisar a MEEF juntamente com outros parédmetros para
conhecimento prévio das principais caracteristicas do efluente (Yu et al., 2014). Os
parametros de CFT, CL, AE e Cor, por serem baseados basicamente em leituras
espectroscdpicas (UV-Vis) sdo facilmente executaveis no ambiente industrial, e se
mostraram uma boa referéncia na interpretacdo da MEEF durante altera¢cées no
sistema operacional do tratamento.

Sobre as analises a avaliagdo do método Peak-Picking, observou-se
facilidade no procedimento, apesar da necessidade de rigor na metodologia para

garantir repetibilidade e confiangca na interpretacdo dos dados, sendo recomendavel
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mais estudos em escalas maiores de tratamento, € por um periodo maior gerando
maior volume de dados para aprimoramento da técnica. Também é recomendavel que
estudos futuros incorporem ao método Peak-Picking de interpretacdo da MEEF outras
técnicas quimiomeétricas e estatisticas (PARAFAC, PCA ou FRI), com o intuito de usa-
las como suporte na aplicagdo desse método para monitoramento da eficiéncia da
estacao de tratamento de efluentes de celulose e papel em escala real, a fim de se
chegar a identificacdo de pares especificos de comprimento de onda de
excitacdo/emissado de fluorescéncia caracteristicos do efluente de celulose e papel
kraf.

Com relagdo aos valores de incremento dos acidos resinicos observados na
saida do tratamento durante as Fases | e Il por meio das analises por CG-MS, n&o se
encontrou precedentes na literatura que justificasse a influéncia do processo de
degradacgao bioldgica no incremento desses parametros. Considerando que se trata
de moléculas hidrofébicas com propensao a se acumular no lodo de fundo da LAF, é
possivel que esses compostos tenham sido adsorvidos nos granulos de lodo ao longo
dos meses de experimento e por fim, apds saturacdo do lodo, tenham passado para
0 processo de dessorcdo, sendo soltos na coluna dagua e posteriormente
quantificados como incremento nas analises cromatograficas.

Outra possibilidade de explicagdo envolve a suspens&o desses compostos
juntamente com particulas coloidais presentes na coluna d’agua do tratamento, uma
vez que durante as Fases | e Il foi observada turbidez mais alta na saida do
tratamento, indicando presenca de solidos em suspencdo dentro do sistema de
tratamento. A turbidez, por sua vez, pode ter sido causada pelo excesso de
movimentacao causada pela poténcia do sistema de aerag¢do, uma vez que durante
as Fases | e Il houve aeragéo intensa principalmente na entrada da FAF. A reducao
da turbidez na saida do tratamento durante a Fase lll mostra a influéncia da
intensidade de oxigenacao nesse parametro.

Com relagéo a associacao das analises cromatograficas dos acidos resinicos
com a interpretacdo das MEEF, apesar do acido dehidroabiético apresentar
fluorescéncia natural devido a presenca de anéis aromaticos conjugados (com duplas
ligagdes) e grupos funcionais que permitem absor¢cdo/emissdo na regiao UV, sua
intensidade de fluorescéncia € fraca, n&o sendo possivel associar sua presen¢a com
nenhuma regido especifica de fluorescéncia, no entanto 0 composto estava presente

e contribuindo para a formacao do espectro da MEEF das amostras analisadas.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho permitiu avaliar de forma detalhada o comportamento da matéria
organica recalcitrante presente no efluente da industria de celulose e papel Kraft
durante o tratamento em sistema de Lagoa Aerada Facultativa (LAF). Os resultados
da caracterizagao do efluente industrial mostraram um efluente com DQO variando de
454 a 704 mgO2/L, DBOs variando de 116 a 334 mgO2/L, CFT variando de 91 a 350
mg/L, Cor variando de 0,06 a 0,37 UA, CL variando de 0,93 a 6,02 UA, AE variando
de 64 a 1040 UA/nm, Turbidez variando de 18 a 99 UNT e pH variando de 6,4 a 8 /4.
Isso mostra o desafio de trabalhar com efluente real, uma vez que pode sofrer grandes

variagdes tanto na carga organica labil quanto de compostos especificos.

Apds a caracterizacdo do efluente industrial o protétipo de LAF, com volume
de 1 L, foi operado por 510 dias em fluxo continuo com Carga Orgénica Volumétrica
(COV) média de 0,2 kgDQO/m3d e Tempo de Detencéo Hidraulico (TDH) médio de 3
dias. Foram testadas diferentes condi¢cdes de oxigenacgao na LAF (Fase | com aeracao
média de aproximadamente 6 mgO2/L, Fase Il com aeracdo média de
aproximadamente 4 mgO2/L e Fase Ill com aeracdo média de aproximadamente 3
mgO2/L), utilizando a Matriz de Emissdo e Excitagdo de Fluorescéncia como
ferramenta de monitoramento associada a analise de paréametros convencionais
(DQO, DBOs, CL, CFT, AE e turbidez) e a analise cromatogréfica para detecgéo de
4cidos resinicos (Acidos Isopimarico, Dehidroabiético e Abiético) e compostos

fendlicos (Catecol, Mequinol e Eugenol).

A combinacdo da MEEF com analises cromatograficas e outros indicadores
organicos possibilitou melhor compreenséao dos processos de degradacéo e formacao
de compostos intermediarios. Essa abordagem permitiu avaliar o efeito de diferentes
condi¢cdes operacionais de niveis de oxigenacio, na eficiéncia do sistema. Embora o
sistema de tratamento usado tenha se mostrado eficiente na remoc¢do da carga
organica biodegradavel, compostos derivados da lignina e dos extrativos da madeira,
como fendis e acidos resinicos, tendem a persistir ou se transformar em subprodutos

com caracteristicas recalcitrantes. Isso foi confirmado também pelo incremento de
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Eugenol na saida do tratamento durante a Fase | e Il, obtido por meio de analises

cromatograficas.

O incremento dos acidos resinicos, observados nas analises realizadas por
meio de CG-MS, confirmaram a presenca e acumulo desses compostos dentro do
sistema de tratamento, por conta das caracteristicas hidrofébicas desses compostos
que possivelmente sofreram adsor¢do no lodo da LAF e, apds saturagdo, foram
dessorvidos para a lamina d’agua do sistema, afetando a eficiéncia durante as Fases
| e Il do tratamento, possivelmente devido a movimentacdo ocasionada pela
oxigenagdo do sistema. Também foi observado que a reducdo nos niveis de
oxigenacgao durante a Fase lll, para 0 minimo necessario ao favorecimento de zonas
aerdbias e andxicas, ocasionou reducgao significativa desses compostos na saida do

tratamento.

Os melhores resultados de eficiéncia foram obtidos durante a Fase Il com
aproximadamente 3 mgQOz2/L, onde se obteve remocdes de 46 % da DQO, 85 % da
DBOs, 12 % dos Compostos Fendlicos Totais, 19% da Cor, 36% dos Compostos
Ligninicos, 12% da Area Espectral, 6% do Acido Dehidroabiético, 4% do Acido
Isopimarico e 45% do Eugenol. Mostrando que além de n&o comprometer a eficiéncia
do tratamento na remog¢ao da matéria organica labil, a redugado na oxigenacéo ainda
propiciou maior remog¢ao dos compostos fendlicos e acidos resinicos no efluente do
tratamento. Durante o experimento a técnica de MEEF revelou-se eficaz para
identificar a melhor condigdo de aeracdo, além de mostrar as alteracdes qualitativas
na matéria organica dissolvida, refor¢cando a presenca de biotransformacdes ocorridas

durante o experimento.

Com relagdo aos compostos fendlicos, a dificuldade de validagado do método
de leitura em HPLC-DAD, confirmou a influéncia da complexidade de uma matriz real
na validacido de métodos cromatograficos, mostrando que trabalhar em sistemas
continuos de tratamento fazendo uso de efluente real, esbarra no uso de métodos
restritos a condicbes especificas. Por esse motivo fica clara a importancia da
ampliacdo de estudos que aumentem a confianca em testes que, apesar de
apresentarem resultados mais simplificados, possuem maior facilidade de aplicacéo
em situagdes mais préximas da realizada da industria, como é o caso da Matriz de

Emissé&o e Excitagdo de Fluorescéncia (MEEF).
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O presente trabalho mostrou a MEEF como uma ferramenta eficiente para
identificar mudancas qualitativas e semiquantitativas na composicido da matéria
organica dissolvida. A técnica demonstrou capacidade de detectar variagbes nos
perfis de fluorescéncia entre entrada e saida do sistema, indicando biotransformacdes
que nado ser poderiam ser evidenciadas pelos parametros tradicionais como DQO e
DBOs. As MEEF apresentaram resultados qualitativos, permitindo refor¢ar as
observacdes de biotransformacbes ocorridas durante tratamento na LAF, e
semiquantitativos, ao possibilitar a comparacéo entre a intensidade de fluorescéncia
da amostra de entrada e saida da LAF e o rigor no método de constru¢édo das MEEF
foi primordial para garantir repetibilidade e confian¢a na interpretacdo dos dados por
meio do método Peak-Picking. Sendo assim, o uso da MEEF se mostrou promissor
como método complementar de monitoramento de sistemas bioldgicos aerados,
contribuindo para um controle mais preciso da geracdo e remo¢ado de compostos
organicos potencialmente toxicos. A adogao dessa ferramenta pode favorecer o ajuste
operacional de sistemas reais, com potencial de melhorar 0 desempenho ambiental

do tratamento.

Para pesquisas futuras visando o aprofundamento do tema aqui discutido,
recomenda-se monitoramento da ecotoxicidade juntamente das analises por MEEF,
tanto na entrada quanto na saida do tratamento, a fim de verificar presenca de
correlagdo entre esses dois parametros. Também seria interessante aprofundar os
estudos investigando melhor o processo de particionamento dos compostos
especificos mais hidrofébicos, para encontrar solu¢gdes operacionais que resolvam a
questdo da dessor¢cdo e consequente incremento dos acidos resinicos, como

observado nos testes realizados no presente estudo.
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ANEXO 1

Tabela 15: Dados dos parametros de controle, monitorados ao longo dos 500 dias de
funcionamento do esperimento com a LAF
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pH T(°C) OD (mg/L) TDH | DQO cov
Data Entrada | Saida | Entrada | Saida | Max | Min Qi) (d) | (mg/L) | (kg/md)

05/10/2022 7,40 7,41 15,0 16,0 (5,10 1,93 0,340 2,94 | 537,68 0,18
07/10/2022 7,00 7,20 15,0 18,0
10/10/2022 7,00 6,93 14,0 13,0
13/10/2022 7,00 7,27 14,0 18,0 (5,33 0,10 0,350 2,86 | 542,69 0,19
17/10/2022 7,00 6,84 14,0 18,0
20/10/2022 6,90 6,98 14,0 17,0 (5,37 0,10 0,360 2,78 | 522,64 0,19
24/10/2022 7,00 7,52 15,0 19,0
28/10/2022 7,00 6,37 15,0 22,0 |5,05( 0,08 0,350 2,86 | 538,90 0,19
31/10/2022 7,00 7,69 14,0 18,0
04/11/2022 7,00 7,35 14,0 13,0 (6,02 0,10 0,350 2,86 | 546,75 0,19
07/11/2022 7,00 7,51 14,0 14,0
11/11/2022 7,00 7,18 15,0 18,0 (6,02 0,10 0,350 2,86 | 546,75 0,19
18/11/2022 7,00 6,83 18,0 21,0 | 5,06 0,10 0,350 2,86 | 536,07 0,19
22/11/2022 7,00 7,19 17,0 17,0
25/11/2022 7,00 7,23 17,0 21,0 | 5,37 0,10 0,350 2,86 | 559,04 0,20
29/11/2022 6,90 6,92 15,0 17,0
02/12/2022 7,00 6,91 15,0 17,0 (5,41 0,08 0,350 2,86 | 534,93 0,19
05/12/2022 7,00 6,70 14,0 21,0
09/12/2022 7,00 6,87 14,0 22,0 |5,90( 0,10 0,350 2,86 | 573,79 0,20
12/12/2022 7,00 7,30 14,0 24.0
16/12/2022 7,00 6,85 14,0 23,0 |5,42( 0,10 0,350 2,86 | 566,13 0,20
19/12/2022 6,90 6,88 14,0 19,0
23/12/2022 7,00 7,43 15,0 17,0 (5,64 0,08 0,300 3,33 | 556,20 0,17
271212022 7,00 6,87 15,0 17,0
30/12/2022 7,00 7,64 14,0 22,0 |5,35( 0,06 0,300 3,33 | 560,18 0,17
02/01/2023 7,00 7,28 14,0 21,0
06/01/2023 7,00 7,31 14,0 22,0 |5,90( 0,10 0,10 188’ 563,29 0,01
10/01/2023 7,00 7,07 15,0 18,0
13/01/2023 7,00 6,95 18,0 18,0 (5,41 0,10 0,200 5,00 | 565,66 0,11
16/01/2023 7,00 6,87 18,0 21,0
20/01/2023 7,00 7,25 17,0 23,0
23/01/2023 7,00 6,97 14,0 21,0 5,31 0,10 0,340 2,94 | 52264 0,18
27/01/2023 7,00 6,86 15,0 22,0
31/01/2023 7,00 6,95 15,0 21,0 |5,28( 0,10 0,350 2,86 | 542,69 0,19
01/02/2023 6,80 6,86 14,0 22,0 |5,65]( 0,08 0,350 2,86 | 544,37 0,19
05/02/2023 7,00 6,85 14,0 23,0 |5,28( 0,10 0,350
06/02/2023 7,00 7,64 14,0 22,0 |5,30( 0,10 0,350 2,86 | 567,36 0,20
11/02/2023 6,90 6,88 14,0 23,0 |5,31| 0,10 0,340 2,94 | 52264 0,18
17/02/2023 7,00 7,43 15,0 21,0 | 5,37 0,08 0,300 3,33 | 567,36 0,17
21/02/2023 7,00 6,87 15,0 21,0
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pH T(°C) OD (mg/L) TDH | DQO cov
Data Entrada | Saida | Entrada | Saida | Max | Min Qi) (d) | (mg/L) | (kg/md)

24/02/2023 7,00 7,64 14,0 18,0 (5,76 | 0,06 0,350 2,86 | 533,99 0,19
28/02/2023 7,00 7,30 14,0 22,0
03/03/2023 7,00 7,31 14,0 21,0 |5,58( 0,10 0,350 2,86 | 522,64 0,18
06/03/2023 7,00 6,88 15,0 23,0 | 5,42 0,10 0,350 2,86 | 533,99 0,19
10/03/2023 7,00 6,87 18,0 21,0
13/03/2023 7,00 6,87 18,0 22,0
17/03/2023 7,00 7,25 17,0 20,0 |5,50( 0,10 0,350 2,86 | 563,39 0,20
20/03/2023 6,80 6,89 14,0 20,0
24/03/2023 7,00 6,86 15,0 240 |5,85( 0,08 0,350 2,86 | 538,90 0,19
27/03/2023 7,00 6,73 14,0 23,0 |5,09( 0,10 0,340 2,94 | 538,90 0,18
31/03/2023 7,00 6,97 14,0 19,0
03/04/2023 7,00 7,28 14,0 22,0
07/04/2023 7,00 6,85 14,0 18,0 (5,26 0,10 0,350 2,86 | 536,07 0,19
11/04/2023 7,00 7,03 14,0 17,0
14/04/2023 7,00 7,43 15,0 18,0 (5,26 0,08 0,300 3,33 | 546,75 0,16
17/04/2023 7,00 7,48 16,0 21,0
21/04/2023 7,00 7,64 14,0 19,0 [5,85( 0,06 0,270 3,70 | 536,07 0,14
24/04/2023 7,00 7,28 14,0 140 (5,42 0,10 0,350 2,86 | 536,07 0,19
28/04/2023 7,00 7,42 14,0 18,0
02/05/2023 7,00 7,07 15,0 16,0
05/05/2023 7,00 6,95 18,0 18,0 (5,46 0,10 0,350 2,86 | 573,79 0,20
08/05/2023 7,00 7,02 18,0 21,0 | 5,14 0,10 0,350 2,86 | 525,76 0,18
12/05/2023 7,00 7,25 17,0 21,0
15/05/2023 6,80 6,86 14,0 15,0
19/05/2023 7,00 6,86 15,0 15,0 (5,48 0,10 0,350 2,86 | 556,20 0,19
22/05/2023 7,00 6,80 14,0 14,0 0,330 3,03 | 579,08 0,19
26/05/2023 7,00 6,90 14,0 17,0 (2,94 0,1
30/05/2023 7,00 7,64 14,0 18,0
02/06/2023 7,00 6,85 14,0 140 (6,05( 0,10 0,350 2,86 | 565,66 0,20
05/06/2023 7,00 7,14 14,0 140 (6,05( 0,10 0,300 3,33 | 571,71 0,17
09/06/2023 7,00 7,43 15,0 15,0
13/06/2023 7,00 6,78 15,0 17,0 (6,05 0,10
16/06/2023 7,00 7,69 14,0 0,180 556 | 560,18 0,10
19/06/2023 7,00 7,30 14,0 12,0 (5,21 0,08 0,240 417 | 579,08 0,14
23/06/2023 7,00 7,54 14,0 11,0
26/06/2023 7,00 6,97 15,0 17,0 (6,05 0,10
30/06/2023 7,00 6,99 18,0 18,0 (5,48 0,10 0,350 2,86 | 560,18 0,20
03/07/2023 7,00 6,87 18,0 14,0 0,350 2,86
07/07/2023 7,00 7,25 17,0 14,0
11/07/2023 6,90 6,72 15,0 17,0
14/07/2023 7,00 6,86 15,0 16,0 (5,44 0,10 0,350 2,86 | 533,99 0,19
17/07/2023 7,00 6,95 15,0 10,0 (5,44 0,10 0,350 2,86
21/07/2023 7,00 6,97 14,0 13,0 (5,22 0,10
25/07/2023 7,00 7,74 14,0 15,0 (5,22 0,10
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pH T(°C) OD (mg/L) TDH | DQO cov
Data Entrada | Saida | Entrada | Saida | Max | Min Qi) (d) | (mg/L) | (kg/md)

28/07/2023 7,00 6,85 14,0 19,0 0,350 2,86 | 565,66 0,20
31/07/2023 7,00 7,15 14,0 15,0 (5,50 0,10 0,300 3,33
04/08/2023 7,00 7,37 15,0 13,0
08/08/2023 7,00 6,96 15,0 16,0 (6,05 0,08
11/08/2023 7,00 7,67 14,0 20,0 0,300 3,33 | 567,36 0,17
14/08/2023 7,00 7,33 14,0 15,0 (5,63 0,08 0,350 2,86
21/08/2023 7,00 7,12 14,0 13,0
22/08/2023 7,00 6,94 18,0 18,0 (5,28 0,06 0,350 2,86
28/08/2023 7,00 7,25 17,0 20,0 0,350 2,86 | 566,13
29/08/2023 6,90 6,72 15,0 16,0 (4,91 0,10 0,350 2,86 | 565,66 0,20
04/09/2023 7,00 7,17 15,0 21,0
06/09/2023 6,90 6,72 15,0 16,0 (3,91 0,10 0,350 2,86 | 785,36 0,27
12/09/2023 7,00 6,95 15,0 21,0 3,91 0,10 0,350 2,86 | 544,37 0,19
15/09/2023 7,00 7,40 15,0 23,6
18/09/2023 7,01 8,80 15,0 20,0 13,26 01 0,350 2,86 | 619,07 0,22
25/09/2023 7,00 7,19 17,0 13,0
26/09/2023 7,00 6,95 15,0 21,0 | 4,04 0,10 0,350 2,86 | 620,11 0,22
05/10/2023 6,00 8,80 15,0 20,0 13,38 01
06/10/2023 6,40 8,25 14,0 20,1 0,350 2,86 | 625,59 0,22
12/10/2023 6,80 8,25 14,0 20,1 13,46 01 0,350 2,86
13/10/2023 7,00 7,40 15,0 23,6 0,350 2,86 | 616,99 0,22
19/10/2023 7,00 8,25 14,0 23,6 3,52 01 0,300 3,33 | 679,08
20/10/2023 7,00 8,27 14,0 23,9 0,290 3,45 | 639,40 0,19
26/10/2023 7,00 7,25 17,0 20,0 3,96 0,10
27/10/2023 7,00 7,40 15,0 23,6 0,280 3,57 | 646,81 0,18
02/11/2023 6,80 8,80 15,0 20,0 13,79 01 0,290 3,45 | 630,39 0,18
03/11/2023 7,00 7,14 14,0 21,6 0,290 3,45 | 621,81 0,18
09/11/2023 7,00 7,43 15,0 15,0 (3,86 0,1 0,300 3,33 | 627,56 0,19
10/11/2023 7,00 6,78 15,0 17,0 0,310 3,23 | 625,97 0,19
16/11/2023 7,00 7,69 14,0 15,0 0,310 3,23 | 596,13 0,18
17/11/2023 7,00 7,30 14,0 12,0 (3,12 0,1 0,310 3,23 | 623,51 0,19
23/11/2023 7,00 6,97 15,0 17,0 [3,59( 0,10 0,300 3,33 | 618,76 0,19
24/11/2023 7,00 6,97 15,0 17,0 (2,91 0,10 0,310 3,23 | 604,04 0,19
30/11/2023 7,00 7,54 14,0 11,0 (2,31 0,10 0,300 3,33 | 52412 0,16
01/12/2023 7,00 7,80 15,0 20,0 (2,79 0,10 0,350 2,86 | 566,13 0,20
07/12/2023 6,90 8,27 14,0 23,9
08/12/2023 6,90 7,50 15,0 20,0 (2,45 0,10 0,350 2,86 | 560,18 0,20
14/12/2023 6,78 8,25 14,0 20,1 0,230
15/12/2023 7,00 6,99 18,0 18,0 (2,96 0,10 0,350 2,86 | 563,29 0,20
22/12/2023 6,98 6,98 18,0 24 4 (2,84 0,10 0,350 2,86 | 565,66 0,20
29/12/2023 6,87 7,87 18,0 25,2 |3,08( 0,10 0,350 2,86 | 594,40 0,21
05/01/2024 6,81 7,20 18,0 20,4 (2,86 0,10 0,350 2,86 | 525,76 0,18
12/01/2024 6,95 6,95 18,0 21,2 2,52 0,10 0,350 2,86 | 530,30 0,19
18/01/2024 7,45 7,41 18,0 23,0
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pH T(°C) OD (mg/L) TDH | DQO cov

Data Entrada | Saida | Entrada | Saida | Max | Min Qi) (d) | (mg/L) | (kg/md)
19/01/2024 6,62 6,76 18,0 24 4 3,16 0,10 0,350 2,86 | 533,14 0,19
26/01/2024 6,89 7,12 18,0 16,5 (2,79 0,10 0,350 2,86 | 537,68 0,19
02/02/2024 6,93 7,03 18,0 21,2 2,86 0,10 0,350 2,86 | 608,77 0,21
09/02/2024 7,02 7,02 18,0 241 3,12 0,10 0,350 2,86 | 624,08 0,22
16/02/2024 7,13 7,13 18,0 18,6 (2,79 0,10 0,350 2,86 | 538,02 0,19
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Tabela 16: Dados dos pardmetros de monitoramento ao longo dos 500 dias de funcionamento do esperimento com a LAF

Turbidez (NTU) | Cor (abs) | Comp. Ligninicos (abs) | Comp. Fendlicos (mg/l)| Area Espectral (abs) DQO (mg/L) DBOs (mg/L)
Data DBOs/DQO
E S E S E S E S E S E S E S
01/02/2023 | 56,07 | 8,60 |0,49|0,45 2,45 2,37| 23501 248,75 1446,00 1371,60 | 544,37 |414,83(148,80]|48,00 0,27
06/02/2023 | 51,20 [10,37|0,37|0,39 4,03 3,18 | 200,97 229,68 776,23 803,37 567,36 |287,35|163,20| 21,60 0,29
06/03/2023 | 45,73 | 7,35 |0,37|0,33 3,96 3,72| 401,96 433,72 852,30 1217,64 | 533,99 |269,67153,60| 19,20 0,29
27/03/2023| 49,20 | 7,09 (0,35|0,35 4,19 3,64 | 322,22 455,87 960,20 1229,39 | 538,90 |249,91(177,60]| 24,00 0,33
24/04/2023 | 34,60 | 9,37 (0,34|0,34 3,39 3,36 | 337,60 392,50 923,22 1099,79| 536,07 |231,48(163,20| 33,60 0,30
08/05/2023 | 22,63 | 3,03 |0,52|0,38 5,61 3,90| 304,93 396,69 1267,06 1388,12| 525,76 |300,02(144,00|24,00 0,27
22/05/2023| 30,00 | 4,05 (0,48]0,42 516 4,52| 298,45 361,18 1223,52 1327,43| 579,08 |291,60(172,80]| 24,00 0,30
05/06/2023 | 73,03 | 4,77 |0,53|0,45 5,33 4,45| 519,56 612,81 1236,20 1400,87 | 571,71 |332,72(192,00]| 28,80 0,34
19/06/2023 | 37,77 | 9,70 (0,36 0,41 6,26 4,02| 233,53 217,09 923,87 948,33 579,08 | 291,60 (244,80 36,00 0,42
27/06/2023 | 38,33 |19,53(0,27|0,30 6,02 3,93 | 349,72 306,03 1040,47 878,20 570,86 |313,72|216,00| 38,40 0,38
04/07/2023 | 37,77 |[14,37)0,36|0,41 6,26 4,02| 233,53 251,28 923,87 948,33 571,71 | 332,72|216,00| 28,80 0,38
18/07/2023 | 145,67 | 9,47 [0,36|0,35 4,10 3,65| 303,39 438,92 1109,30 909,13 556,20 |260,97 (187,20 26,40 0,34
01/08/2023 | 101,87 | 4,93 |0,28|0,25 3,14 2,81| 259,80 432,11 733,24 979,22 573,79 |236,02(172,80| 19,20 0,30
15/08/2023 | 178,00 | 4,51 [0,45|0,36 4,44 3,76 | 264,64 423,25 996,33 125797 560,18 |277,99(134,40| 24,00 0,24
29/08/2023 | 145,67 | 9,47 [0,36|0,35 4,10 3,65| 352,23 438,92 1129,33 909,13 565,66 |260,97 | 168,00 21,60 0,30
06/09/2023 | 51,20 [10,37|0,37|0,39 4,03 3,18| 296,75 373,33 776,23 803,37 785,36 | 493,43 249,60 | 40,80 0,32
12/09/2023 | 38,27 | 3,80 (0,40|0,41 4,34 4,13| 298,45 361,18 1009,42 1317,67| 544,37 |351,32(177,60] 48,00 0,33
18/09/2023 | 45,73 | 7,35 (0,37|0,33 3,96 3,72| 298,38 392,94 852,30 121764 619,07 |348,23(153,60]| 19,20 0,25
26/09/2023| 73,27 | 9,04 (0,45|0,36 4,15 3,65| 343,83 414,99 972,18 1183,02| 620,11 |367,23(163,20|21,60 0,26
06/10/2023 | 49,20 | 7,09 |0,35|0,35 4,19 3,64 | 322,22 455,87 960,20 1229,39| 62559 |372,81(177,60]|26,40 0,28
13/10/2023 | 49,20 | 7,09 (0,35|0,35 4,19 3,64 | 322,22 455,87 960,20 1229,39| 616,99 |344,64(139,20|21,60 0,23
20/10/2023 | 145,67 | 9,47 [0,36|0,35 4,10 3,65| 330,57 438,92 1129,30 909,13 639,40 |317,69|187,20 (36,00 0,29
27/10/2023| 34,60 | 9,37 (0,34|0,34 3,39 3,36 | 337,60 392,50 923,22 1099,79| 646,81 |269,29(172,80|33,60 0,27
03/11/2023 | 86,30 |[16,40|0,42|0,33 4,25 3,04 | 242,07 346,57 976,73 1071,73| 621,81 |302,95(158,40| 16,80 0,25
10/11/2023 | 145,67 | 9,47 [0,36|0,35 4,10 3,65| 303,39 438,92 1109,30 909,13 625,97 | 260,97 | 158,40 (26,40 0,25
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Turbidez (NTU) | Cor (abs) | Comp. Ligninicos (abs) | Comp. Fendlicos (mg/l)| Area Espectral (abs) DQO (mg/L) DBOs (mg/L)
Data DBOs/DQO

E S E S E S E S E S E S E S
17/11/2023| 51,27 | 8,64 [0,36|0,35 3,42 3,42| 325,05 467,42 793,61 1196,14 | 623,51 |293,30(172,80]| 24,00 0,28
24/11/2023| 101,87 | 0,00 (0,28]0,25 3,14 2,81| 259,80 374,76 733,24 979,22 604,04 |310,51|172,80( 19,20 0,29
01/12/2023| 39,53 | 6,39 |0,42|0,32 4,81 3,48 | 322,05 417,14 1103,44 119510 566,13 |269,76 (249,60 16,80 0,44
08/12/2023 | 178,00 | 4,51 | 0,45|0,36 4,44 3,76 | 264,64 390,40 996,33 125797 560,18 |277,99(216,00]| 24,00 0,39
15/12/2023 | 27,53 | 1,55 (0,40|0,42 4,44 4,09| 414,31 481,66 995,03 1319,26| 563,29 |294,63(230,40|21,60 0,41
22/12/2023 | 145,67 | 9,47 (0,36|0,35 4,10 3,65| 352,23 438,92 1129,33 909,13 565,66 |260,97 230,40 21,60 0,41
29/12/2023| 10,47 | 2,43 (0,49|0,41 5,05 4,42| 312,48 378,98 1159,95 1517,86 | 594,40 |258,33(235,20]| 33,60 0,40
05/01/2024 | 22,63 | 3,03 |0,52|0,38 5,61 3,90| 304,93 338,79 1267,06 1388,12| 525,76 |300,02 (216,00 24,00 0,41
12/01/2024| 30,33 | 2,79 |0,47|0,37 5,36 3,565(200,9744 229,68 1217,25 1280,76 | 530,30 |256,72(211,20]| 33,60 0,40
19/01/2024 | 30,00 | 4,05 (0,48]0,42 5,16 4,521411,3284 400,571 1223,52 1327,43| 533,14 |297,18(244,80]| 36,00 0,46
26/01/2024 | 63,33 | 3,50 (0,47|0,43 519 4,43| 297,84 270,46 1196,93 1058,84 | 537,68 |315,05(216,00]|38,40 0,40
02/02/2024 | 73,03 | 4,77 |0,563|0,45 5,33 4,45| 519,56 505,43 1236,20 1150,77 | 608,77 |297,18(216,00]| 28,80 0,35
09/02/2024 | 73,33 | 4,50 | 1,131,186 5,49 5,45(401,9634 433,722 2578,40 2613,80| 624,08 |344,07|249,60] 40,80 0,40
16/02/2024 | 56,07 | 8,60 [0,49]0,45 2,45 2,37| 23501 248,75 1446,00 1371,60| 538,02 |302,22(216,00]| 48,00 0,40

Obs.: E=Entrada e S=Saida.



