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RESUMO 
 
SCAL, Maíra Labanca Waineraich. Estudo de tecnologias para o tratamento 
de efluente de gráfica localizada no município do Rio de Janeiro. 
Dissertação (Mestrado em Tecnologia dos Processos Químicos e Bioquímicos) 
– Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 
2010. 
 
 
A reciclagem de papel tem se mostrado uma alternativa viável para o mercado 

buscando reduzir o consumo de recursos naturais. A despeito dessa vantagem, 

esta atividade gera efluentes com elevada matéria orgânica, turbidez e cor. 

Neste trabalho foi realizado um estudo do emprego de diferentes processos de 

tratamentos de efluentes gerados em uma gráfica de reciclagem de papel, de 

pequeno porte. Foram identificados quatro tipos de efluentes na gráfica em 

questão. Efluente proveniente de matriz colorida, matriz branca, matriz branca 

utilizando como corante o guache e matriz branca utilizando um corante 

orgânico azul. 

O presente trabalho buscou estabelecer um processo de tratamento visando 

reduzir principalmente a DQO e a turbidez enquadrando-o nos valores 

estabelecidos pela legislação estadual vigente (DZ 215 –R5/ Inea) 

O primeiro processo de tratamento avaliado foi a coagulação-floculação com 

sulfato de alumínio e PAC. Foram determinadas as melhores condições de 

concentração e pH. Não foram obtidos resultados significativos de redução de 

DQO. Após a clarificação do efluente, foi avaliado o emprego de processos 

oxidativos, com peróxido de hidrogênio, peróxido de hidrogênio fotocatalisado 

com UV e reagente Fenton. 

Apenas o efluente de matriz colorida atingiu valores inferiores ao estabelecido 

pela legislação, após oxidação com peróxido de hidrogênio. Resultados 

efetivos foram alcançados após oxidação com peróxido de hidrogênio em 5 

horas de reação. Os demais efluentes tratados por processos oxidativos 

apresentaram uma redução de DQO, mas não suficiente para permitir seu 

descarte. O processo Fenton se mostrou efetivo para degradar os efluentes 

gerados na gráfica de reciclagem de papel, sendo possível obter uma DQO 

final de 243mg/L para o efluente da matriz branca utilizando como corante o 

guache, nas melhores condições experimentais encontradas.  
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ABSTRACT 
 

SCAL, Maíra Labanca Waineraich. Estudo de tecnologias para o tratamento 
de efluente de gráfica localizada no município do Rio de Janeiro. 
Dissertação (Mestrado em Tecnologia dos Processos Químicos e Bioquímicos) 
– Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 
2009. 
 
 

Paper recycling has shown to be a feasible alternative to this market as it looks 

for the reduction in the use of natural resources. Despite this advantage, this 

process generates wastewaters with high levels of organic material, turbidity 

and color. 

In this work, it was accomplished a study on the use of different processes for 

wastewater treatment in a small paper recycling company. Four different types 

of wastewaters were related in this company. Wastewater originated from 

coloured matrix, white matrix, white matrix using gouache dye and white matrix 

using organic blue dye. 

The present study has aimed to establish a treatment process for DQO and 

turbidity reduction in levels established according to the State legislation. 

The first treatment process analysed was the coagulation-flocculation using 

aluminum sulphate and PAC. The best concentration and pH conditions were 

determined. Relevant results on the DQO reduction were not obtained.  

After the wastewater clarification, it was analysed oxidising processes using 

hydrogen peroxide, hydrogen peroxide photocatalysed with UV and Fenton 

Reagent.  

Only coloured sample of wastewater presented results COD removal below 

200mg/L after oxidising process with hydrogen peroxide. Effective results were 

achieved after the hydrogen peroxide oxidation during the reaction time. 

Remaining wastewater treated by oxidising processes presented DQO 

reduction, which was not sufficient to allow its disposal. The Fenton’s process 

has shown to be effective on wastes degradation at the recycling company 

analysed, making it possible to obtain a final 243mg/L DQO for waste white 

matrix that used gouache dye, when facing the best experimental conditions.  
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1 

1 INTRODUÇÃO 

 

A impressão realizada em gráficas gera diversos tipos de resíduos, dentre eles, as chamadas 

aparas de papel que constituem a matéria-prima da reciclagem. Estas aparas podem ter 

características variadas dependendo do tipo de papel usado, como por exemplo, cor. 

 

Em alguns casos, a associação entre a atividade fim da gráfica e a reciclagem das aparas 

produzidas pode ocorrer no mesmo lugar, embora esta prática ainda não seja muito comum. O 

procedimento mais adotado é a destinação das aparas a outros mercados ou instituições. 

 

A gráfica apresentada, embora seja de pequeno porte, possui um comportamento pioneiro na 

reciclagem de papel para a fabricação de folhas e não apenas embalagens, bem como, no 

gerenciamento dado à água requerida em seu processo.  

 

O presente estudo tem como objetivo inserir a gráfica de reciclagem nas novas exigências 

sócio-ambientais, buscando minimizar o impacto sobre o meio ambiente das atividades 

desenvolvidas. Para isso, buscam-se tratar os efluentes gerados em seu processo produtivo e 

adequá-los as exigências legais, representada pela Resolução CONAMA 357/05 e DZ 215 – 

5R INEA. Esta resolução dispõe sobre a classificação dos corpos de águas e diretrizes 

ambientais para o seu enquadramento, bem como, estabelece as condições e padrões de 

lançamento de efluentes e dá outras providências.  

 

Para atender a essas exigências, propõe-se um tratamento dos efluentes visando a redução de 

suas características poluidoras, tais como, matéria orgânica e cor.  

 

Por apresentar características muito distintas dos efluentes provenientes da indústria de papel 

e celulose, é importante uma abordagem individualizada capaz de atender as necessidades e 

características deste efluente,  porém poucos trabalhos foram encontrados na literatura 

tratando deste tema, evidenciando a importância do estudo apresentado. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O  presente trabalho tem como objetivo avaliar  rotas de tratamento dos efluentes gerados no 

processo de reciclagem da gráfica de pequeno porte, visando principalmente à remoção de 

sólidos suspensos e da DQO, para o seu enquadramento dentro dos limites estabelecidos pelas 

normas para descarte.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Analisar as principais tecnologias que possam ser empregadas no tratamento dos 

efluentes gerados no processo de reciclagem de papel da gráfica;  

 

 Estudar o emprego de processos físico-químicos e oxidativos no tratamento dos 

efluentes gerados no processo; 

 

 Determinar as melhores condições experimentais de cada processo avaliado; 

 

 Avaliar a necessidade de uma combinação de processos para adequar os efluentes aos 

padrões de descarte impostos pela legislação; 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 O Homem e a poluição 

 

A partir da Revolução Industrial, e particularmente no final do século XIX e ao longo do 

século XX, ocorreu um crescimento e expansão do processo produtivo com a transformação 

de energias e materiais para a produção de matérias-primas e bens de consumo (FREITAS & 

PORTO, 2006). 

 

Juntamente a esse incremento e diversificação da produção, também ocorreu um crescimento 

da população. E ambos sucederam sob um cenário de intensa exploração de recursos naturais 

e ocupação inadequada do solo, guiada por uma lógica imediatista, que busca soluções para 

curto prazo, rejeitando desse modo visões em longo prazo (BELLEN, 2005). 

 

Essa forma de apropriação da natureza e de seus recursos contribuiu para a emergência de 

problemas como o aquecimento global do planeta, a redução da camada de ozônio, a perda de 

biodiversidade, a depredação e poluição dos recursos naturais e o amplo processo de 

desflorestamento e desertificação para citar alguns exemplos (FREITAS & PORTO, 2006). 

 

A intensificação dos problemas citados, com a crescente ameaça de colapso ambiental e de 

esgotamento de recursos, e a necessidade de encontrar soluções, faz surgir um movimento 

também crescente na revisão de paradigmas, no sentido de pensar as condições de 

operacionalização social, política e tecnológica do desenvolvimento sustentável. 

 

3.2 Histórico do papel 

 

O papel foi inventado na China. Os chineses utilizaram diversas espécies de vegetais, como, 

lâminas de bambu e folhas de palmeiras, seda, amoreira, cânhamo, entre outros e seu 

exemplar mais antigo data de 200 AC.  
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O Ocidente foi apresentado a esse material pelos árabes que estavam interessados em uma 

forma de divulgar os ensinamentos de Maomé. Os árabes também fizeram algumas 

modificações na produção do papel, empregando principalmente restos de trapos e de fibras 

de linho que acabaram  por conferir aparência e resistência similares à do pergaminho, 

método que foi adotado pela Europa sob seu domínio nos anos 1100. 

 

Podem-se considerar as inovações de Gutenberg no campo da impressão em 1455, como 

outro marco. Após a impressão da Bíblia em papel, não houve mais fronteiras para o uso deste 

material, que passou a substituir totalmente o pergaminho.  

 

Entre os anos de 1750 a 1850,  muitas pesquisas e invenções foram feitas no sentido de buscar 

novas tecnologias e matérias-primas para a produção de papel (http://www.papeloteca.org). 

 

3.3  Setor de papel e celulose 

 

O Brasil encontra-se em posição de referência no setor da indústria de papel e celulose, sendo 

considerado um dos principais produtores mundiais. Apresenta elevado grau de 

competitividade, atuando de forma bastante significativa num mercado extremamente 

globalizado (CETESB, 2008). 

 

Um grande fator que contribui para esse destaque é o fato de 100% de sua matéria-prima vir 

de florestas cultivadas, enquanto que nos outros países, a origem é floresta natural 

(http://www.bracelpa.org.br/bra/index.html). 

 

No Brasil, a área destinada ao plantio para fins industriais é de aproximadamente 1,7 milhões 

de hectares, 2,7 milhões de hectares de florestas preservadas pelo setor e 2,2 milhões de 

hectares de florestas totalmente certificadas (http://www.bracelpa.org.br/bra/index.html). 

 

O eucalipto e o pinus são as principais matérias-primas utilizadas neste setor, empregando 

100 mil pessoas diretamente e gerando milhares de empregos ao longo de sua cadeia 

produtiva. Além do número de empregados absorvidos por este setor industrial, suas unidades 

http://www.papeloteca.org/
http://www.bracelpa.org.br/bra/index.html
http://www.bracelpa.org.br/bra/index.html
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industriais e plantações estão presentes em 450 municípios em 16 estados, nas 5 regiões 

brasileiras (http://www.bracelpa.org.br/bra/index.html). 

 

3.4  O processo de produção do papel a partir da celulose 

 

O processo de produção de papel visa à obtenção de uma polpa formada de fibras celulósicas. 

 

Fibras celulósicas são células vegetais extraídas de plantas, composta por um conjunto de 

filamentos individuais, as fibrilas, unidas por espécies químicas orgânicas: lignina e 

hemicelulose (ALUIZIO, 2002; FARDIM, 2002). 

 

No Brasil, as principais madeiras utilizadas são o eucalipto, um tipo de madeira dura e fonte 

de fibras curtas e o pinus, uma espécie mais mole, fonte de fibras longas. Embora, ocorra o 

predomínio do cultivo de eucalipto, o pinus, pela qualidade de suas fibras, possui empregos 

mais nobres como em papéis de embalagens e imprensa. Este fato se deve a maior resistência 

mecânica conferida por este tipo de fibra (CETESB, 2008; MOSCA, 2008). 

 

As indústrias que compõem este setor podem apresentar duas configurações: processamento 

de polpas produzidas em outras unidades industriais ou apresentar um processo integrado, 

produção de papel integrado à celulose. 

 

O processo integrado requer alto volume de recursos necessários à compra de terras, 

reflorestamento, e máquinas. 

 

Além dos tipos de configuração, outra característica é a grande concentração produtiva, onde 

65% da produção de papel está distribuída por 10 grupos industriais e 86% da produção de 

celulose de mercado esta concentrado em cinco grupos. 

 

3.4.1 Produção de papel ou papelão 

 

A produção de papel, papelão e outros materiais a base de celulose podem ocorrer a partir da 

fibra virgem, da reconstituição da polpa de papel reciclado (apara) ou ambas combinadas. 
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Para a fabricação do papel é necessário a utilização de uma matéria-prima de qualidade. Por 

este motivo, a polpa celulósica passa por um processamento constituído pelas etapas de 

desintegração e refinação antes de ser utilizada para a confecção das folhas de papel.  

A desintegração é a ação mecânica de transformação das fibras da polpa em suspensão 

(SMOOK, 1990) e a refinação é a ação mecânica, nas quais as fibras são submetidas, para 

potencializar suas propriedades em relação ao produto a ser fabricado.  

 

O processamento tem como objetivo a eliminação da parede primária, formação de finos 

(partículas de fibras), penetração da água na parede celular, ruptura de algumas ligações de 

pontes de hidrogênio entre fibras e aumento da flexibilidade, formação de fraturas na parede 

celular, alargamento e/ou compressão das fibras e solubilização parcial das hemiceluloses na 

superfície em forma de géis (SMOOK, 1990). 

 

Tais modificações nas características das fibras levam a uma melhora na sua distribuição e 

homogeneização, evitam a formação de aglomerados, e aumentam a sua flexibilidade, 

gerando uma massa (IPT, 1982). 

 

Após a preparação da massa, ocorre a formação das folhas, englobando duas fases: a 

formação propriamente dita e a secagem.  

 

Quando a suspensão de fibras é desaguada sobre a tela formadora, a folha de papel está 

praticamente formada, restando apenas secá-las. A secagem das folhas tem como objetivo 

eliminar a umidade residual através da evaporação (IPT, 1982; SMOOK, 1990). 

 

A partir de variações nesses processos, são obtidos diversos tipos de papel listados a seguir:  

 Papel para Imprensa (newsprint);  

 Papéis de Imprimir e Escrever (printing & writing); 

 Embalagens (kraftliner); 

 Papéis para Fins Sanitários (tissue);  

 Papel Cartão (board); 

 Papéis para outros fins; 
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3.5 Reciclagem 

 

A reciclagem tem sido apontada como uma solução para os problemas gerados pela 

disposição final dos resíduos, pois evita que materiais potencialmente reaproveitáveis sejam 

aterrados ou incinerados, preservando áreas de disposição (ALBOREDA, 1997; EPA, 1992). 

 

Segundo a Environment Protection Agency – EPA, a reciclagem é o processo pelo qual cada 

material é coletado e usado como insumo para a fabricação de produtos novos, poupando 

energia e recursos naturais (EPA, 1992).  

 

Constitui um sistema composto por diversos instrumentos, sinalizando, também, uma possível 

inserção social em suas diversas etapas (ALBOREDA, 1997): 

 Coleta seletiva segregativa dos materiais recicláveis; 

 Transporte desses materiais até um ponto centralizador; 

 Recebimento e armazenamento desses materiais; 

 Triagem visando à classificação dos materiais; 

 Beneficiamento específico para cada material; 

 Acondicionamento e armazenamento também específicos para cada material; 

 Transporte para entrega dos materiais a indústria recicladora; 

 

3.5.1 Reciclagem de papel 

 

A reciclagem de papel é uma prática muito antiga e vem ganhando ainda mais destaque com a 

crescente conscientização ambiental para a redução da quantidade de resíduos despejados em 

aterros sanitários e lixões a céu aberto. Com o passar dos anos, os resíduos de papel 

mostraram-se uma fonte acessível de matéria-prima limpa (ALBOREDA, 1997). 

 

Apesar da importância da reciclagem, é pequeno o incentivo dado principalmente pelo fato do 

Brasil ser um grande produtor de celulose virgem.  

 

Segundo o Compromisso Empresarial para a Reciclagem (CEMPRE) embora a 

disponibilidade de aparas de papel seja grande, ainda assim, as indústrias precisam fazer, 

periodicamente, importações para abastecer o mercado (CEMPRE, 1994). 
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De acordo com Alboreda (1997), a escassez de pasta de celulose e o consequente aumento dos 

preços do reciclado, faz com que as indústrias recorram à importação de aparas em busca de 

melhores preços. No entanto, quando há maior oferta de celulose no mercado, a demanda por 

aparas diminui, abalando fortemente a estrutura de coleta, que só volta a se normalizar 

lentamente. 

 

Vale destacar que em muitos casos, o custo da fabricação de papel reciclado pode ser maior 

do que a produção primária a partir de pasta de celulose (ALBOREDA, 1997). Além de 

outros fatores que geram polêmica em torno dessa prática, chegando a gerar discordâncias no 

mercado. 

 

Segundo Penido (2000), muitas vezes a energia consumida nesse processo é maior do que a 

partir da extração da celulose no processo primário. Além disso, segundo o autor, a 

reciclagem do papel consome muita água, havendo a necessidade de tomar algumas 

precauções para que não haja contaminação dos rios através dos efluentes. Entretanto, o autor 

ainda afirma que o mito da reciclagem é muito explorado quando se defende que esse 

processo salva florestas e preserva recursos naturais, pois a celulose é obtida de árvores 

plantadas e, portanto, se trata de um recurso renovável.  

 

No processo de reciclagem, o papel não substitui a matéria-prima virgem, apenas se combina 

com ela. Isto porque o papel, assim como o plástico, perde suas propriedades a cada 

reaproveitamento sofrido (CALDERONI, 1998). 

 

A fabricação de embalagens constitui o maior mercado dessa atividade, pois são mais 

facilmente recicladas, principalmente as caixas onduladas (CEMPRE, 2000). 

 

Embora a embalagem seja um dos destinos dos papéis reciclados, este emprego reduz o ciclo 

de vida do produto em uma etapa, já que o mesmo ainda poderia ser utilizado novamente 

como papel de imprimir e escrever (MORENO, 2007).  

Geralmente as indústrias de embalagens são as que mais fabricam o papelão, utilizando 80% 

das aparas recicladas no Brasil. O material pode ser coletado em grandes quantidades e seu 

custo de processo é mais baixo do que o do papel branco. O papel ondulado ou corrugado é 
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muito utilizado para fabricar caixas para transportar produtos para diversas fábricas e mesmo 

residências (CEMPRE, 2000). 

 

No Brasil, conforme o tipo de papel, as fibras secundárias ou recicladas são utilizadas em 

maior ou menor quantidade. Assim, as embalagens são constituídas por 40% dessas fibras, os 

papéis sanitários apresentam 50%, cartões e cartolinas 27%%, papéis especiais 6% e papéis 

imprensa, imprimir e escrever 2% (MELDONIAN,1998). 

 

Entende-se que para a produção de papéis para escritório, a quantidade das fibras de celulose 

precisa ser boa e a reciclagem é menos vantajosa, uma vez que a quantidade da celulose vai se 

perdendo quanto mais for reciclada. Já no caso do papelão e mesmo papéis sanitários, a 

produção a partir do reciclado não precisa ser de extrema qualidade e assim o processo se 

torna mais vantajoso (PIUNTI, 2001). 

 

No Brasil, os papéis reciclados consistem de 75% considerados pré-consumo, ou seja, sobras 

de produção das próprias indústrias produtoras de papel e celulose ou mesmo de indústrias 

gráficas e 25% pós-consumo (MORENO, 2007). 

 

Os responsáveis em reinserir esses 25% no processo produtivo de papéis e embalagens são os 

catadores que trabalham nas ruas, lixões e aterros de resíduos sólidos, organizados ou não em 

cooperativas (http://www.ibam.org.br.htm).  

 

Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Básico (PNSB), realizado pelo Instituto 

Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE) em 2000, 24.360 trabalham diariamente em 

lixões e 800 mil catadores de rua. Neste mesmo ano, o Fundo das Nações Unidas para a 

Infância (UNICEF) identificou a presença de catadores em 3.800 cidades, equivalente a 68% 

do total de municípios brasileiros (MOTA, 2005). 

 

Durante muitos anos, seu trabalho estava associado a um problema do sistema de limpeza 

urbana municipal por causar empecilhos para a coleta de lixo domiciliar e por provocar 

desordem urbana ao utilizarem-se do espaço público para a segregação e armazenamento de 

matérias (http://www.ibam.org.br.htm). Em 2002, os catadores tiveram seu trabalho 

http://www.ibam.org.br.htm/
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oficialmente reconhecido pelo poder público - Ministério do trabalho e emprego – como 

categoria profissional: Catadores de Materiais Recicláveis.  

 

Algumas dificuldades são identificadas no processo de reciclagem, entre elas a quantidade e 

diferença de fibras celulósicas existentes nos papéis, pois quanto maior a diferença entre as 

fibras, pior será a qualidade do papel reciclado (PIUNTI,2001). 

 

Segundo Cempre (1994), no Brasil existem 22 categorias de aparas (nome genérico dado aos 

resíduos de papel, industriais ou domésticos), classificados pelo Instituto de Pesquisas 

Tecnológicas – IPT de São Paulo e pela Associação Nacional dos Fabricantes de Papel e 

Celulose.  

 

As aparas mais nobres são as “brancas de primeira”, que não têm impressão ou qualquer tipo 

de resistência e as aparas mistas, formadas pela mistura de vários tipos de papéis.  

 

Os resíduos sólidos derivados do papel de escritório são formados por diferentes tipos de 

papéis, forçando os programas de reciclagem a priorizar a coleta de algumas categorias mais 

valiosas, como o papel branco de computador. Embora tenham menor valor, os papéis 

mesclados, contendo diferentes fibras e cores, são também coletados para a reciclagem. Os 

papéis para fins sanitários (toalhas e higiênicos) não são encaminhados para a reciclagem. O 

mesmo ocorre com papéis vegetais, parafinados, carbono, plastificados e metalizados 

(ALBOREDA, 1997).  

 

O papel separado dos demais resíduos sólidos é encaminhado para depósitos, onde serão 

enfardados em prensas, estocados e encaminhados aos aparistas, que classificarão as aparas e 

as revenderão para as fábricas de papel como matéria-prima. 
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3.5.1.2 Processo de repolpagem de papel reciclado 

 

Já nas fábricas, o papel entra em um equipamento do tipo um grande liquidificador, chamado 

“hidropulper”, que tem a forma de um tanque cilíndrico e um rotor giratório ao fundo. O 

equipamento desagrega o papel, misturado com a água, formando uma pasta de celulose. Uma 

peneira abaixo do rotor deixa passar impurezas, como fibras, pedaços de papel não 

desagregados, arames e plásticos. Em seguida, são aplicados produtos químicos – água e soda 

cáustica – para a remoção das tintas (ALBOREDA,1997). 

 

Uma depuração mais fina, feita pelo equipamento conhecido pó “centrecleaners”, separa as 

areias existentes da pasta. Discos refinadores abrem um pouco mais as fibras de celulose, 

melhorando a ligação entre elas. Finalmente, a pasta é branqueada com compostos oxidantes 

tais como cloro ou peróxido de hidrogênio, seguindo para as máquinas de fabricar papel 

(ALBOREDA,1997) 

 

No processo de reciclagem, o papel não substitui a matéria-prima primária, apenas se combina 

com ela, perdendo a sua qualidade a cada etapa de reaproveitamento, em decorrência da 

quebra das suas fibras de celulose (CALDERONI, 1998). 

 

No caso do papel ondulado, o processo é bastante similar ao já descrito. Porém ao contrário 

do papel de escritório, não é preciso aplicar técnicas de limpeza fina, retirada de tintas, 

branqueamento do material e lavagens especiais (CEMPRE,2004). 

 

 

3.5.2 Efluentes da reciclagem de papel e celulose 

 

O efluente gerado por uma determinada atividade industrial está diretamente relacionado ao 

seu processo produtivo, dessa forma incluindo os insumos utilizados, matéria-prima, fonte de 

energia. 
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Os processos de produção de papel e a reciclagem são muito diferentes, embora ambos 

empreguem um elevado volume de água e utilizem diversos compostos químicos durante o 

processo produtivo. 

 

Vale ressaltar que poucos artigos são encontrados disponíveis na literatura a respeito das 

características bem como da forma de tratamento dado aos efluentes provenientes da indústria 

de papel reciclado. Outro aspecto interessante, muitas indústrias de reciclagem de papel, a 

fazem numa mesma planta industrial onde também há produção de folhas virgens. Devido a 

isso, ocorre a mistura dos efluentes provenientes dos dois processos, consequentemente, 

gerando um efluente com características distintas dos originados exclusivamente de 

reciclagem.  

 

Enquanto na produção de papel, são produzidos efluentes alcalinos, Wang et al (1997) 

relataram um  pH de 7,97 e turbidez de 687 UT. 

 

 O efluente da reciclagem é proveniente da produção da massa de papel, por isso, a presença 

elevada de fibras que conferem alta DQO e DBO a este efluente (JARDIM, 2004). 

 

Os altos valores de DQO e DBO esperados para este tipo de efluente também se deve à 

presença de substâncias químicas utilizadas para aumentar a aglutinação do papel, como 

amido, gelatinas e colas. 

 

Também podem ser empregados substâncias cloradas e peróxido de hidrogênio para clarear a 

polpa gerada na repolpagem. 

 

Corantes e tintas vegetais também possuem aplicação nesta atividade, por isso, estes efluentes 

podem apresentar cor. 

Segundo definição da Associação Brasileira da Indústria Química (Abiquim), corantes e 

pigmentos orgânicos podem ser definidos como substâncias intensamente coloridas que, 

quando aplicadas a um material por adsorção, solução, retenção mecânica ou por ligações 

químicas iônicas ou covalentes. Os pigmentos, por serem, geralmente insolúveis em água, são 

usualmente aplicados por meio de veículos (excipientes líquidos), que podem ser o próprio 

substrato. Já os branqueadores ópticos não possuem cor visível ou a cor é fraca, devido ao seu 
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comprimento de onda. Quando em soluções ou aplicados a um substrato, absorvem luz 

ultravioleta e emitem a maior parte desta energia absorvida como luz fluorescente azulada 

(http://www.abiquim.org.br) e apresentam estrutura molecular complexa e variada. 

  

Embora não apresente uma fórmula química característica, geralmente apresentam um grupo 

cromóforo, ou seja, que confere a cor pela absorção de uma parte de energia radiante – e 

grupos auxiliares que permitem sua fixação com o substrato de interesse (ZANONI & 

CARNEIRO, 2001). 

 

A dificuldade de remoção está relacionada com alguns aspectos inerentes aos corantes, e 

como não pertencem a uma mesma classe de compostos químicos, englobam diversas 

substâncias com grupos funcionais diferenciados, grande variedade de reatividade, 

solubilidade, volatilidade, estabilidade, entre outras, que requerem formas individualizadas e 

próprias de abordagem para sua identificação, quantificação e degradação. (ZANONI & 

CARNEIRO,2001). 

 

Devido aos impactos causados por estes efluentes coloridos, relacionados à diminuição da 

transparência da água, impedindo a penetração da radiação solar, com consequente 

diminuição da atividade fotossintética e distúrbios na solubilidade dos gases, causando danos 

à vida aquática, é imprescindível o tratamento deste visando a retirada destes resíduos de 

corantes do efluente (ZANONI & CARNEIRO,2001). 

 

 

3.6 Processos de tratamento de efluentes 

 

Os processos de tratamento de efluentes têm como objetivo impedir que elementos poluentes 

possam ser lançados nos corpos hídricos e causem alterações físicas, químicas ou biológicas 

no meio. 

 

Segundo Giordano (1999), a escolha do processo a ser adotado deve levar em consideração 

fatores, como: legislação ambiental regional, clima, cultura local, custo de investimento, 

custos operacionais, quantidade e a qualidade do lodo gerado na estação de tratamento, 

qualidade do efluente tratado, segurança operacional relativa aos vazamentos de produtos 
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químicos utilizados ou dos efluentes, explosões, geração de odor, interação com a vizinhança, 

confiabilidade para o atendimento à legislação ambiental, possibilidade de reuso dos efluentes 

tratado.  

 

Dependendo da natureza dos poluentes a serem removidos, bem como da operação unitária 

envolvida, o processo de tratamento pode ser classificado em físico, químico e biológico 

(GIORDANO, 1999). 

 

 

3.6.1 Coagulação e floculação 

 

Estes processos são amplamente utilizados tanto em etapas de pré-tratamento quanto de pós-

tratamento nos mais diversos tipos de efluentes.  

 

Este fato é devido à facilidade de execução, rapidez, relativa eficiência bem como reduzido 

custo quando comparado a outros métodos, tais como filtração direta, centrifugação ou outros 

(FURLAN, 2008).  

 

3.6.1.1 Coagulação 

 

 A coagulação e floculação são processos físico-químicos aplicados com o objetivo de 

clarificar efluentes. Esses processos baseiam-se na desestabilização de colóides através da 

coagulação, seguido da floculação e separação de fases por sedimentação ou floculação. Os 

colóides são partículas que possuem diâmetro na faixa de 0,01 a 0,1 m e podem ser formadas 

por microrganismos, gorduras, proteínas, argilas entre outros compostos (GIORDANO, 

2004).  

 

As partículas coloidais apresentam cargas superficiais que conferem estabilidade às mesmas. 

Nessa superfície estão aderidas contra-íons devido às interações eletrostáticas e forças de Van 

der Waals, sendo estas fortes o suficiente para vencer o fluxo. Sobre esta primeira camada de 

contra-íons, forma-se uma segunda camada de íons mais difusa que pode ser mensurada 

através do “potencial Zeta” (METCALF E EDDY,2003) 
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O papel do coagulante é provocar a desestabilização das partículas através da redução das 

forças que promovam a sua separação (potencial zeta – potencial elétrico entre o colóide e a 

camada difusa). Ou seja, são substâncias químicas capazes de neutralizar ou superar as 

interações presentes entre as partículas coloidais. 

 

Um mecanismo proposto para a desestabilização de partículas coloidais, característico do 

fenômeno de coagulação, é a compressão da camada difusa. 

 

Caso um eletrólito seja adicionado a uma dispersão coloidal, os íons de carga contrária são 

atraídos em direção à superfície da partícula e podem fazer parte da camada difusa. 

 

Conforme o aumento da concentração de íons nesta camada ocorre a redução da distância na 

qual a carga da partícula primária pode exercer efeitos de repulsão eletrostática, 

conseqüentemente ocorre a redução da camada difusa. 

 

A interação repulsiva entre partículas coloidais similares é reduzida, e quando conjuntamente 

ocorre a redução da camada difusa, as forças de atração de Van der Waals acabam por 

promover a adesão das partículas coloidais, caso ocorra o contato entre elas 

(ECKENFELDER, 2000).      

 

É importante notar que para haver a coagulação, a quantidade de eletrólitos é praticamente 

independente da concentração de colóides na água e para qualquer quantidade adicionada de 

eletrólitos, é impossível causar a reestabilização das partículas coloidais, ou seja, a reversão 

da sua carga, que passa a ser positiva (DI BERNARDO, 1993). 

Outros mecanismos propostos estão relacionados à adsorção e neutralização de cargas, 

adsorção e formação de pontes poliméricas ou, pela ação conjunta desses dois mecanismos. 

 

 Adsorção e neutralização das cargas 

 

Ocorre quando substâncias com grande afinidade por espécies químicas na superfície das 

partículas são adicionadas ou formadas na solução coloidal. 
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 Formação de pontes 

 

Diversos tipos de compostos orgânicos, sintéticos ou naturais, catiônicos, aniônicos, não-

iônicos ou anfolíticos, têm a capacidade de atuar como coagulantes ou auxiliares de 

floculação.  

 

La Mer e Healy apud Santos (2000) propuseram uma explicação para esses mecanismos. 

Segundo esses autores, para ser efetiva na desestabilização de colóides, uma molécula 

polimérica deve conter grupos químicos capazes de interagir com sítios na superfície da 

partícula coloidal. Assim, quando uma molécula polimérica entra em contato com um colóide, 

alguns desses grupos adsorvem a superfície da partícula, deixando o restante da molécula 

“estendida” na solução. Se uma segunda partícula, com algum sítio adsorvente disponível, 

entrar em contato com este segmento estendido, pode haver a adesão, formando-se um 

complexo partícula-polímero-partícula, no qual o polímero serve como uma espécie de ponte. 

Se não houver uma segunda partícula disponível, entretanto, o segmento estendido pode 

adsorver a outros sítios na partícula original, de modo que não poderá mais formar pontes. 

A varredura também se relaciona aos mecanismos propostos para a coagulação. 

Quando os íons metálicos trivalentes (Fe
3+

 e Al 
3+

) são adicionados em concentrações altas, 

causam a rápida precipitação durante seu processo de formação.  

Em determinadas concentrações desses íons trivalentes, ocorrerá a formação de grandes 

quantidades de flocos de hidróxido metálico, que após uma etapa de floculação, sedimentarão 

facilmente e juntamente, promoverão o arraste dessas partículas coloidais, acarretando a sua 

retirada da solução. 

Quando adicionado em quantidades altas, causa a rápida precipitação de hidróxido metálico. 

Este hidróxido pode capturar partículas coloidais durante seu processo de formação. 
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3.6.1.2 Coagulação com íons metálicos hidrolisados 

 

A coagulação de partículas com sais metálicos hidrolisados de ferro e alumínio é realizada 

pela ação dos produtos gerados pelas suas hidrólises (JOHNSON E AMIRTHARAJAH, 

1983). 

Alguns modelos já foram propostos para ilustrar as reações e os produtos gerados pela 

hidrólise. Entre eles, o proposto por Stumm (1968) para o Al 
3+

. 

 2006. 

Fonte: Stumm,1968. 

Na reação ilustrada, após a dissolução do sal de alumínio na água ocorre a hidratação do íon 

Al
3+

, que coordena seis moléculas de água para formar íons (Al(H2O)6)
3+

. Este também reage 

com a água originada outras espécies hidrolisadas. 

Atribui-se a uma ou mais produtos de hidrólise ou polímeros à ação coagulante desempenhada 

por esses sais. 

O mesmo pode ser observado para os sais de ferro. Porém, não será descrito neste trabalho. 

Como o processo de coagulação promovido por íons metálicos trivalentes (Fe
3+

 e Al
3+

), 

ocorre através da interação entre espécies carregadas e os sítios existentes nas superfícies da 

partícula coloidal, tornando-se importante a compreensão dos fatores capazes de interferir 

nestas superfícies. 

Dentre esses fatores, dois apresentam maior relevância: 
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  pH do meio: altera a distribuição das cargas dos íons localizados na superfície dos 

colóides. 

 Concentração de coagulante a ser agregado: pequenas adições de coagulantes são 

insuficientes para promover a desestabilização das partículas independente da 

concentração de colóides na suspensão. Em contra partida, excessivas dosagens podem re-

estabilizar a dispersão. 

Em condições ideais, ocorre a desestabilização das partículas coloidais, promovendo a rápida 

agregação dessas partículas. 

Amiltharj e Mills (1982), a partir da compilação de diversos dados experimentais, elaboraram 

um diagrama buscando demonstrar qualitativamente a aplicação de sulfato de alumínio em 

função do pH como ilustrado na Figura 3.1. 

Embora esse diagrama tenha sido elaborado com base em tratamento de água, ele tem se 

mostrado aplicável a diversos tipos de efluentes. 
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Figura 3.1: Diagrama de coagulação para remoção de turbidez com sulfato de alumínio de água “preparada” com 

caulinita (Amirtharajah e Mills, 1982). 

A partir desse diagrama, podem-se inferir as concentrações e pHs onde o processo de 

coagulação apresenta os melhores resultados. 

 

3.6.1.3 Floculação 

 

A floculação compreende o processo pela quais as partículas já em estado de equilíbrio, com 

suas cargas negativas neutralizadas, são forçadas a movimentarem-se para que sejam atraídas 

entre si e, formem flocos. Com a aglomeração, devido a contínua agitação, seu peso aumenta, 

o que torna mais fácil sua sedimentação através da alteração de sua distribuição 

granulométrica (FRIZZO,1993). 
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Pode-se dividir este processo em duas etapas: transporte e atração 

 Transporte: etapa onde ocorre a colisão das partículas devido à variação da velocidade 

do fluido/partícula promovida por movimentos browniano das partículas, gradientes 

de velocidade devido à agitação e diferença na velocidade de sedimentação/flotação 

das partículas individualizadas. 

 Atração: consiste em pequenas forças variáveis geralmente pertencentes à natureza da 

superfície da própria partícula.  

Durante esta etapa, é importante que a velocidade de agitação seja suficiente para promover o 

contato entre os coágulos, porém se excessiva pode causar sua desagregação (SPÓSITO, 

2006). Além desse fato, sofre interferência de diversos fatores, como: pH, concentração de 

coagulantes, temperatura, alcalinidade, tipo e concentração de íons no meio líquido; 

heterogeneidade de uma suspensão em relação ao tipo de reator incluindo o grau de mistura e 

a variação na escala (FURLAN, 2008). 

 

3.6.1 Processo Oxidativos 

 

A oxidação química apresenta grande potencial para o tratamento de efluentes contendo 

compostos químicos recalcitrantes, onde através das reações químicas de oxidação que 

envolve a troca de elétrons entre as espécies químicas, mudando seu estado de oxidativo 

(valência) das espécies participantes, torna-se possível, a degradação de compostos orgânicos 

tóxicos, redução de demanda química de oxigênio (DQO), e intensidade de cor (ALEBOYEH, 

et al 2005). 

 

Nesses processos podem ser empregados como agentes oxidantes o oxigênio, ozônio, cloro, 

hipoclorito, dióxido de cloro, peróxido de hidrogênio, entre outros. A aplicabilidade de cada 

oxidante vai depender da eficiência, especificidade e seletividade de cada oxidante em 

degradar os vários tipos de compostos orgânicos. 

 

Mesmo sendo uma opção por vezes mais cara que o tratamento biológico, em alguns 

momentos pode ser interessante, principalmente quando estes processos oxidativos se 
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destinarão a tratar efluentes que contém compostos tóxicos aos microorganismos, ou quando 

se tem uma baixa vazão de efluente, ou pequena área disponível ou regime em batelada 

(POLEZI, 2003). 

 

A Tabela 3.1 apresenta os vários oxidantes que podem ser empregados na degradação de 

compostos orgânicos, com os potenciais de oxidantes correspondentes. Destes, classifica-se os 

oxidantes convencionais aqueles que não geram radicais hidroxilas ou que apresentam 

potenciais menores. 

 

Tabela 3.1: Potencias de redução dos diferentes oxidantes 

 
Fonte:Ruas,2008. 

 

 

Quando o processo de oxidação convencional torna-se inadequado ou ineficiente, uma 

alternativa pode ser o emprego de processos oxidativos avançados (POA). 

 

 

3.6.2.1 Peróxido de hidrogênio 

 

Dentre os oxidantes convencionais o peróxido de hidrogênio foi inicialmente comercializado 

em meados de 1800, porém com sua crescente aplicabilidade, vem ocorrendo um aumento de 

sua produção (TEIXEIRA E JARDIM, 2004). 
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Pode ser empregado nos mais diversos usos, tais como: branqueamento de papel, indústria 

têxtil, produção de água potável, indústrias alimentícias, petroquímicas, eletrônicas, de 

produção de energia, metalúrgica, remediação de solos contaminados e no tratamento de 

efluentes perigosos ou com elevada concentração de matéria orgânica (TEIXEIRA E 

JARDIM, 2004; US PEROXIDE, 2006). 

 

Considerado um oxidante com potencial de oxidação superior ao do cloro, dióxido de cloro e 

permanganato de potássio, o peróxido de hidrogênio pode gerar radical de hidroxila através da 

catálise, na presença ou ausência de irradiação. 

 

Porém, apesar de apresentar-se como um oxidante (H2O2 + 2H
+
 + 2 e  2H2O; 1,77 V), em 

algumas situações pode apresentar caráter redutor (H2O2 + 2OH
●
  O2 + H2O + 2 e; - 0,15 

V) (MATTOS,2002). 

 

Segundo Huang e Shu (1993), é importante salientar que a aplicação em excesso de peróxido 

de hidrogênio pode originar reações competitivas com os radicais 
●
OH, causando efeito 

inibitório na degradação dos poluentes. Quando em excesso, o próprio peróxido de hidrogênio 

pode capturar os radicais de hidroxilas através das reações a seguir: 

 

 2HO2
●
  H2O2 + O2      (Reação 1) 

 HO2
●
 + H2O2  OH

●
 + H2O + O2    (Reação 2) 

 ●
OH + H2O2  HO2 + H2O     (Reação 3) 

 HO2
●
 + 

●
OH  H2O2 + O2     (Reação 4) 

 2OH
●
H2O2 +O2      (Reação 5) 

 

Nessas três últimas reações, há consumo de radicais 
●
OH o que provoca uma redução da 

eficiência do processo.  

 

Quando o peróxido de hidrogênio captura os radicais de hidroxila, forma-se o HO2
●
 que é um 

radical menos reativo. Portanto, a necessidade da determinação de dosagens ótimas é de suma 

importância para a eficiência da degradação de poluentes (RUAS, 2008). 
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A aplicação desse oxidante possui como limitação de sua aplicação a baixa velocidade de 

degradação de substâncias complexas quando comparado com outros oxidantes mais potentes. 

Entretanto, deve-se levar em consideração o conceito de química verde, pois a sua 

decomposição não produz subprodutos nocivos, apenas água e oxigênio. Por isso, 

frequentemente é usado juntamente com outros POAs para que ocorra uma aceleração dessa 

velocidade de degradação com conseqüente aumento de sua eficiência (RUAS, 2008). 

 

 

3.6.2 Processo Oxidativos Avançados 

 

Os processos oxidativos avançados (POA) consistem em processos capazes de gerar radicais 

hidroxilas (●OH), espécies altamente oxidantes e não seletivas capazes de promover a 

degradação de vários compostos poluentes. Quando não levam a completa mineralização da 

matéria orgânica a dióxido de carbono, água e íons inorgânicos, promovem a modificação da 

estrutura química dos compostos orgânicos recalcitrantes em compostos mais simples, de 

menor massa molar, menor toxicidade aos microorganismos, com conseqüente aumento da 

biodegradabilidade (POLEZI,2003;RUAS,2008). 

 

O radical hidroxila caracteriza-se por apresentar um elevado potencial oxidativo perdendo 

apenas para o flúor, baixa seletividade e ser extremamente reativo (TEEL et al,  2001; RUAS, 

2008). 

 

Segundo Ruas (2008), a eficácia dos POAs depende da taxa de geração dos radicais livres e 

do contato desses radicais com os compostos refratários presentes nos efluentes. Para ocorrer 

à efetiva oxidação dos compostos orgânicos recalcitrantes, os radicais devem ser gerados 

continuamente in situ devido a sua elevada instabilidade.  

 

De acordo com Araujo (2008), o mecanismo de ataque do radical hidroxila à matéria orgânica 

pode ocorrer através de três mecanismos: 

 

 Abstração de hidrogênio  

 

Reação: CH3CH + 
●
OH CH3C

●
 + H2O 
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A reação ocorre entre o radical e a matéria orgânica pela abstração do hidrogênio a partir de 

ligações C-H, promovendo a formação de radicais R
●
  

 

 

 Transferência de elétrons 

  

Reação: CO3
2- 

+ 
●
OH  CO3

●
 + 

●
OH 

 

Caracteriza-se principalmente pela conversão de radicais hidroxila a ânion hidróxido (OH
-
).  

 

 Adição radicalar 

      + 
●
OH    

 

Nesta reação, a participação do radical se dá através da adição a sistemas insaturados 

conduzindo à formação de radicais orgânicos. 

 

Valem destacar, que os radicais formados nesses processos podem novamente reagir com 

radicais, outros radicais previamente formados ou com outros compostos, seguindo uma série 

de reação em cadeia (ARAUJO, 2008). 

 

Um interessante e valioso aspecto associado a este processo é sua característica de ser um 

tratamento destrutivo, ou seja, não ocorre a transferência de fase do meio líquido para o sólido 

com o posterior tratamento deste último, e sim, os contaminantes são degradados através de 

uma seqüência de reações (HASSEMER, 2006). 

 

Outro aspecto, também, bastante interessante, está na ausência da introdução de toxicidade ao 

efluente a ser tratado, pois o radical formado não permanece após o processo, sendo reduzido 

a hidróxido ou combinado com H  para formação de  água (LIMA, 1998). 

 

H 

OH 
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A obtenção desses radicais pode ocorrer por dois tipos de sistemas:  

 Homogêneo  o catalisador e o substrato formam uma fase apenas. 

 Heterogêneo o substrato e o catalisador formam um sistema de mais de uma fase. 

Geralmente estes catalisadores estão no estado sólido. 

 

 A Tabela 3.2, apresenta os principais POAs encontrados na literatura. 

  

Tabela 3.2: POAs encontrados na literatura. 

 

 

 

Os POA são empregados, principalmente, apresenta no tratamento de efluentes coloridos 

(WANG, 2008), remoção de DQO de efluentes de indústria de celulose e papel (ARAUJO et 

al, 2009), tratamento de fluidos do setor metalúrgico (TESSARO,  2008), pós-tratamento de 

reatores anaeróbicos (RUAS, 2008), entre outros. 

 

A abrangência das aplicações baseia-se em algumas vantagens apresentadas por esses 

processos (TEIXEIRA E JARDIM, 2004): 

 Mineralizam o poluente e não somente transferem-no de fase 
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 São empregados em compostos refratários a outros tratamentos 

 Aumentam a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes 

 Podem ser usados em associação a outros processos (pré e/ou pós-tratamento) 

 Apresenta cinética de reação elevada 

 Não necessita de um pós-tratamento ou disposição final 

 Através do uso adequado de oxidante, consegue-se mineralizar o contaminante e não 

ocorrer formas de subproduto 

 Em alguns casos consomem menos energia 

 Possibilitam o tratamento in situ 

 Servem para tratar contaminantes em concentrações muito baixas na ordem de PPB 

 Eliminam os efeitos sobre à saúde humana provocada por desinfetantes e oxidantes 

como o cloro 

 

Porém, apresentam algumas desvantagens (RUAS, 2008) 

 Podem formar subprodutos de reação indesejáveis em alguns casos 

 Necessitam, em alguns processos, de grandes tempos de retenção 

 Os custos podem ser elevados 

 É necessário mão de obra treinada de bom nível 

 

Como mostrado na Tabela 2.2, o POA pode apresentar diversas configurações, entretanto, 

será dada maior atenção aos processos utilizados neste estudo: H2O2/UV e Reagente de 

Fenton. 

 

 

3.6.3.1 Peróxido de hidrogênio combinado com radiação ultravioleta 

 

A radiação ultravioleta, como toda radiação eletromagnética, emite radiação no comprimento 

de onda variando em 185 e 254 nm quando gerado em lâmpada de UV de baixa pressão, ou 

180 a 400nm de média pressão. 

 

Essa radiação interage com moléculas presentes no meio líquido, causando a quebra nas 

ligações químicas dos compostos, ou seja, a fotólise.  
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A condição para que essa dissociação ocorra é a absorção de um fóton pela molécula, e que a 

energia desse fóton exceda a energia da ligação a ser quebrada (ARAÚJO, 2002). 

 

Segundo Araújo (2002), o desempenho da radiação UV na degradação dos compostos pode 

ser avaliado pelo rendimento quântico de energia. Este expressa o número de moléculas que 

reagem na presença da radiação dividida pelo número de fótons absorvidos. Cada substância 

química apresenta um espectro. No caso do peróxido de hidrogênio, trata-se de um 

comprimento de onda de radiação UV de aproximadamente 220 nm. 

 

De acordo com Huang et al (1993), o mecanismo mais aceito para a fotólise de H2O2  com 

UV é a quebra da molécula em radicais hidroxila com um rendimento de 2 mols de 
●
OH para 

cada molécula de H2O2. Porém, como já mencionado anteriormente, pode ocorrer a 

recombinação desses radicais transformando-se em H2O2 reação indicada  como indicado na 

reação 6. 

 

H2O2 + OH
●
  H2O + HO2

●                                                                                                                    
(Reação 6) 

 

3.6.3.2 Reagente de Fenton 

 

Embora seja encontrada na literatura dados divergentes a respeito da descoberta do reagente 

Fenton, alguns atribuindo a observação da oxidação do ácido málico (HUANG et. al.,1993), 

outros a oxidação catalítica do ácido tartárico (NOGUEIRA et al, 2007), há consenso quanto 

ao autor da descoberta, H.J.H Fenton e o ano em que foi realizada, 1894. 

 

A partir deste momento, gradativamente foi ampliando sua aplicação. Atualmente, é o 

reagente que apresenta as mais variadas aplicações, como degradação de clorofenóis, 

surfactantes, solos contaminados com derivados de petróleo, lixiviados de aterro sanitário e 

degradação de efluente da indústria têxtil, bem como, papel e celulose (KURNIAWAN ET 

AL.,2006;KANG ET AL.,1999;AZBAR ET AL.,2004;KONG ET AL.,1998;LIN ET 

AL.,1997). 
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Seu uso pode estar relacionado, não diretamente a mineralização de compostos orgânicos, 

mas com o objetivo de aumentar a biodegradação de um contaminante visando um posterior 

tratamento biológico (TEIXEIRA E JARDIM, 2004). 

 

A reação de “Fenton” consiste na utilização de íons Fe
2+

 e Fe
3+

 como catalisadores na 

decomposição do peróxido de hidrogênio para a produção de radical hidroxila que oxidará a 

matéria orgânica gerando subprodutos mais facilmente degradáveis ou as levarão a CO2 e 

H2O. Como mostrado nas das reações 7, 8, 9 e 10:  

 

 H2O2 + Fe
2+

  OH
 
+ OH

-
 + Fe

3+
                                                                   (Reação 7) 

 OH
●
 + RH  R

●
 + H2O                                                                                  (Reação  8) 

 R
●
 + Fe

3+
  R+ + Fe

2+
                                                                                   (Reação 9) 

 Fe
2+

 + OH
●
 Fe

3+
 + OH-                                                                              (Reação 10) 

 

 

As reações 7 – 9 mostram a geração de radical hidroxila e oxidação da matéria orgânica. 

Porém, a reação 10 mostra outra rota em que pode haver participação do ferro, mas neste 

momento funcionaria como um seqüestrador retirando o radical do meio. 

 

O íon férrico (Fe
3+

) também pode levar à produção de radical hidroperoxila e gerar íons 

ferrosos. Este processo é conhecido como Fenton-like ou tipo-Fenton. A velocidade de 

remoção de poluentes por este tratamento é bem menor que a catalisada por Fe
2+

, entretanto 

apresenta como vantagem a existência abundante do ferro neste estado de oxidação e o menor 

custo (AGUIAR, 2007). 

 

Fe
3+

 + H2O2  Fe
2+

 + HO2
●
 + H

+
                                                                             (Reação 11) 

 

Além da reação 11, a regeneração do Fe
2+

, pode ocorrer também pela reação do radical 

hidroperoxila com íons férricos (reação 12): 

 

Fe
3+

 + HO2
●
  Fe

2+
 + O2 + H

+
                                                                                  (Reação 12) 
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Vale destacar que a velocidade da reação 11 é menor que as reações 7 e 10, e isso faz com que 

ocorra o predomínio da presença de íons férrico no sistema Fenton (ARAUJO,2008). 

 

No processo Fenton, os compostos orgânicos podem ser atacados pelo radical hidroxila 

(reação 8) ou pela ação direta do peróxido de hidrogênio sobre esses compostos: 

 

RH + H2O2  produtos                                                                                             (Reação 13) 

 

Durante o processo Fenton pode ocorrer a formação de complexos hidroxo-férrico 

proveniente das reações entre os íons férrico gerados nas reações redox com os íons hidróxido 

presentes na solução  (CATRINESCU, 2003). 

 

[Fe (H2O)6]
3+

 + H2O  [Fe(H2O)5OH]
2+

 +H3O                                                       (Reação 14) 

[Fe(H2O)5OH]
2+

 + H2O  [Fe (H2O)4(OH)2] + H3O
+                                                                     

(Reação 15) 

 

A formação destes complexos está diretamente relacionado com a faixa de pH em que se 

encontram e podem  interromper a reação de Fenton. 

 

Compostos estáveis formados entre a matéria orgânica e o ferro, mostrada na  reação 16  

também podem contribuir para a interrupção do processo oxidativo. 

 

Fe
3+

 + RCO2
-
  Fe

3+
 (RCO2)

2+
                                                                                 (Reação 16) 

 

De acordo com Brigda (1995), o processo realizado pelo reagente de Fenton caracteriza-se 

por quatro etapas: 

1. Ajuste de pH 

2. Reação de oxidação  

3. Neutralização e coagulação  

4. Precipitação 

 

De acordo com Cavalcante (2005) e Araujo, (2008) processo Fenton apresenta como 

vantagens: 
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 Abundância do ferro na natureza e sua ocorrência em diferentes tipos de espécies 

minerais; 

 Eficiência para uma grande variedade de substâncias; 

 Geração de produtos secundários nocivos menos freqüentes que em outros POAs 

 Possibilidade de recuperação do ferro por processo eletrolítico ou por acidificação do 

lodo 

 Apresenta operação mais simples e de menor custo que em outros POAs  

 Realizada em condições de pressão e temperatura ambiente 

 

Todavia, existem algumas desvantagens que podem se tornar empecilho para sua utilização, 

tais como (CAVALCANTE (2005); SASSANO (2008)): 

 Separação de sólidos no final do tratamento e posterior destinação 

 Necessidade de acidificação antes do processo e consumo de álcali para a precipitação 

do ferro após a reação   

 

3.6.3.2.1 Variáveis que afetam o processo 

 

Dentre os fatores capazes de interferir na reação de Fenton e afetar o desempenho do 

processo, podem-se destacar três: pH, concentração de peróxido de hidrogênio e concentração 

de Fe
2+

 ou Fe
3+

. Logo a otimização dos mesmos pode significar um ganho de eficiência 

(ARAUJO, 2008). 

 

É importante salientar que fatores como temperatura, quantidade de compostos orgânicos e 

inorgânicos também afetam a eficiência global, interferindo na produção e consumo do 

radical hidroxila. 

 

No caso do processo Fenton, o conceito de “aumentar a dosagem de peróxido de hidrogênio 

significa um aumento da eficiência do processo” não corresponde à verdade, ou seja, não 

promove um aumento significativo da eficiência da degradação. Isto foi observado para a 

degradação de compostos orgânicos presentes em herbicidas e diversos efluentes (Nogueira et 

al, 2007). 
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Segundo Neyens e Bayens  (2003), o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulação 

química, quando a quantidade de Fe
2+

 excede a de peróxido de hidrogênio. Já quando ocorre 

uma inversão destas concentrações, o tratamento tem efeito de oxidação química. 

 

De acordo com Araujo (2008), a presença de Fe
2+

 em excesso tende a favorecer a reação onde 

esses íons capturam o radical de hidroxila para a produção de íons férricos terminando a 

reação. Quando a espécie em excesso é o peróxido de hidrogênio, ocorre um favorecimento 

da reação caracterizada pelo seqüestro de radicais OH
●
 pelo peróxido de hidrogênio 

produzindo radical hidroperoxila com menor potencial de oxidação que o anterior. 

 

Portanto, para cada tipo de efluente existe uma condição ótima, traduzida pela ideal 

correlação entre [H2O2]:[Fe
2+

] da qual dependerá o sucesso do seu tratamento, visto que 

ambos podem funcionar como seqüestradores de radicais hidroxila. 

 

Uma estratégia para minimizar essas reações de desvio dos radicais hidroxila pode ser a 

utilização de relações estequiométricas (ARAUJO,2008). 

 

De acordo com NEYENS e BAEYENS (2003), o meio ácido é fundamental para a Reação de 

Fenton (reação 7) uma vez que a presença de íons H
+
 favorece a decomposição do H2O2 e 

desloca o equilíbrio da reação para a geração de HO
-
 e de radical hidroxila (HO

●
). 

 

Segundo Cruz (2000), uma das justificativas para este comportamento é a diminuição do 

potencial de oxidação de radicais OH em pH básico. Além disso, é sabido que o peróxido de 

hidrogênio torna-se instável em pH alcalino, podendo se decompor e por conseguinte perder a 

eficiência de oxidação. 

 

3.7 A gráfica de papel reciclado 

 

O modelo utilizado neste estudo foi uma gráfica de pequeno porte, constituído por uma 

unidade responsável pela impressão de diversos tipos de documentos, como livros, 

informativos com muitas ilustrações e formulários simples e uma unidade destinada ao corte e 

encadernação. 
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Durante o processo de corte e encadernação são gerados resíduos, dentre eles as aparas. Com 

o objetivo de promover a reciclagem dessas aparas, existe outra unidade destinada à 

reciclagem de forma artesanal, conferindo outros usos a este resíduo além de sua venda. Deste 

modo, são produzidas folhas para blocos, caixas, sacolas, enfim, diversos produtos a partir 

dessas folhas. 

 

São empregados como mãos-de-obra, 16 funcionários, entre eles adolescentes e pessoas 

portadoras de necessidades especiais que têm a oportunidade de aprender um ofício. 

 

 Os adolescentes presentes possuem um histórico de vida bastante complicado. São 

provenientes de abrigos públicos ou lares desestruturados. Por vezes demonstram 

comportamento bastante rebelde. Todos são alunos de escola pública, e a grande maioria 

estuda a noite e ainda não concluiu o primeiro grau. A metade desses adolescentes são pais de 

uma ou duas crianças. 

 

Três funcionários remanejados das outras unidades (corte e encadernação) são responsáveis 

em gerenciar e organizar as atividades.  

 

Esta unidade possui a capacidade para a produção diária de 200 folhas, com emprego de 20 a 

30 kg de aparas. 

 

Os principais equipamentos encontrados são um liquidificador grande com capacidade para 

10 litros de água, um tonel para “amolecimento” das aparas, um suporte onde a pasta 

proveniente do liquidificador será depositada para formar a folha, uma prensa e um varal. 

 

O processo produtivo é bastante simples sem rígidos controles operacionais como apresentado 

na Figura 3.2. 
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Tonel com 

aparas

liquidificador

Caixa d’água

tela

varal

tanque

Caixa d’água

prensa

Caixa d’água

 

Figura 3.2: Esquema ilustrativo do processo produtivo realizado na gráfica. 

 

As aparas são deixadas de molho para amolecimento por um período de 24 a 48 horas. 

Posteriormente, a mistura amolecida é triturada no liquidificador industrial. A massa gerada é 

deixada em repouso por breve período de tempo, e pode ser acrescida de corantes, seguida de 

sua disposição em uma espécie de tanque para formar a folha.  

 

A folha obtida no tanque, ainda impregnada de água, será prensada e depois, esticada num 

varal. Este suporte para a disposição da pasta funciona a vácuo onde á água retirada  é 

encaminhada a um reservatório.   

 

Após, aproximadamente, umas 40 folhas, essa água é enviada com o auxílio de uma bomba 

para o reservatório superior e entrará novamente em circuito participando mais uma vez da 

produção.  

 

Este ciclo se repete ao longo de cinco dias, onde segunda-feira ocorre à lavagem do 

reservatório com descarte do efluente com um volume de aproximadamente 500m
3
. No final 

de semana (sábado e domingo) a água fica parada, pois não há atividade, retornando 

novamente na segunda-feira.     
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

4.1 Amostras usadas nos experimentos 

 

Foram selecionadas amostras representativas dos quatro efluentes reais provenientes de uma 

gráfica de papel reciclado de pequeno porte, como citada anteriormente no item 3.7 (A gráfica 

de papel reciclado) 

Os efluentes têm origens distintas, conforme o tipo de matriz utilizada, como apresentado a 

seguir: 

1. Matriz colorida – efluente proveniente da produção de papel a partir de aparas 

coloridas; 

2. Matriz branca – efluente proveniente da produção de papel a partir de aparas brancas; 

3. Matriz branca com guache – efluente proveniente da produção de papel a partir de 

aparas brancas, utilizando tinta guache para tingir os papéis; 

4. Matriz branca com corante azul – efluente proveniente da produção de papel a partir 

de aparas brancas, utilizando corante orgânico azul. 

 

No processo de produção do papel reciclado, semanalmente é manipulado um tipo de matriz 

com a recirculação do efluente, ficando em repouso no final de semana. A água nova é 

introduzida às segundas-feiras depois que o reservatório é lavado. Não há mistura dos tipos de 

efluentes provenientes das diferentes aparas. 

 

As amostras para este estudo foram retiradas às sextas-feiras, ao final do expediente, 

imediatamente antes do descarte.  

 

Os efluentes de cada tipo de matriz foram recolhidos em duas bombonas de 20L. Foram feitas 

alíquotas menores, armazenadas e preservadas em freezer à - 4
0
C, de tal forma que apenas 

fossem descongelados volumes necessários à realização dos experimentos. 
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4.2  Caracterização dos efluentes 

 

 

 Potencial hidrogeniônico (pH)  

 

A medição do pH foi realizado pelo método potenciométrico utilizando um medidor de pH da 

marca QUIMIS, diariamente calibrado com soluções tampão de pH 4,0 e 7,0, de acordo com a 

recomendação do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 

(APHA,2005). 

 

 Cloreto (Cl
-
) 

 
Determinou-se a concentração de cloreto pelo método de Mohr. Titulou-se o íon cloreto 

contra uma solução de nitrato de prata na presença de cromato de potássio. O procedimento 

realizado para a amostra é repetido para a determinação do branco (Feema,1983). O cloreto é 

determinado em mg/L. 

 

mg/L Cl
-
(amostra) = ((A – B) × N × 35450 ) / Volume da amostra (mL), onde: 

 

A = volume de solução de nitrato de prata gastos na amostra (mL); 

B = volume de solução de nitrato de prata gastos no branco (mL); 

N = normalidade de nitrato de prata 

 
 Demanda química de oxigênio (DQO) 

 

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico padrão de refluxo fechado (APHA, 2005), 

com K2Cr2O7 em meio ácido, contendo Ag2SO4 como catalisador e HgSO4 para eliminar a 

interferência de cloretos presentes na amostra. 

 

Em tubos da marca Hach, de tampas rosqueadas, foram adicionados 2 ml de amostra 

previamente diluída, 1,2 ml de solução digestora (10,216 g de K2Cr2O7, 33,3 g de HgSO4, 167 

ml de H2SO4 diluídos em H2O destilada) e 2,8 ml de solução catalítica (10,1196 g de Ag2SO4 

diluídas em 1 L de H2SO4). 
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Em seguida, após homogeneização do conteúdo, os tubos foram colocados em digestor Hach 

a 150°C por 2 horas. Aguardado o resfriamento, foi feita a leitura direta da absorbância a 600 

nm em espectrofotômetro Hach DR 2800.  

Os brancos foram preparados com água destilada substituindo as amostras. As leituras de 

absorbância foram convertidas em DQO através de uma curva padrão previamente preparada 

com biftalato de potássio como substância padrão (APHA, 2005). 

 

 Demanda bioquímica de oxigênio (DBO) 

 
Foram adicionados 500 mL de água filtrada e 1 mL das seguintes soluções nutrientes em um 

balão volumétrico de 1000 mL. As soluções nutrientes foram sulfato de magnésio 1 mol/L, 

cloreto de cálcio 1 mol/L, cloreto férrico 1 mol/L, e tampão fosfato pH 7,0.  

 

A mistura formada, denominada água de diluição, foi agitada vigorosamente para saturá-la de 

oxigênio e posteriormente avolumada para 1 L. 

 

As amostras do efluente foram diluídas convenientemente nesta água de diluição e 

transferidas cuidadosamente para 3 frascos de DBO de modo a se evitar a introdução de 

bolhas de ar. 

 

A leitura da concentração inicial de O.D. era feita através de medidor (15 minutos após 

preenchimento do volume dos frascos de DBO) e os frascos incubados durante 5 dias a 20º C 

no escuro.  

 

Após este período a concentração de O.D. era novamente determinada. A determinação do 

O.D. foi realizada através do uso de eletrodo de membrana. As diluições que apresentaram 

uma concentração residual de O.D. de pelo menos 1 mg/L e um esgotamento (consumo de 

O.D. no período de 5 dias) de pelo menos 2 mg/L foram consideradas as mais confiáveis. A 

DBO foi então calculada pela equação (APHA, 2005). 

 

DBO = (OD inicial – OD final) / D, onde D é a diluição 
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 Cor Aparente 

 

Utilizou-se o método 8025 do Manual HACH.  

 

Amostras de efluente foram filtradas com o objetivo de promover a eliminação da turbidez. 

Posteriormente foram lidas em um comprimento de onda de 455 nm, utilizando-se água 

destilada como branco. 

 

 O resultado é reportado em unidades platina – cobalto (Pt-Co), onde cada unidade 

corresponde a 1 mg/L de platina como íon cloroplatinato. 

 
 Turbidez 

 

A determinação da turbidez foi realizada utilizando um turbidímetro portátil – Marca 

Policontrol modelo AP2000. 

 

O aparelho foi sempre calibrado antes da realização das análises. O branco foi obtido através 

da leitura com água destilada. 

 
 

 Nitrogênio Kjedal 

 
O teor de Nitrogênio Kjeldahl Total foi determinado pelo método padrão, com algumas 

modificações (APHA, 2005). A amostra do efluente foi digerida em 10mL  de ácido sulfúrico 

concentrado na presença de 2g de uma mistura catalisadora formada de K2SO4 e CuSO4 (1:1 

m/m). Após a digestão, a solução foi neutralizada com 30mL de NaOH (60%  m/v) e a 

amônia formada foi destilada e absorvida em 25mL de solução de ácido bórico (2%  m/v), 

sendo em seguida titulada com HCl 0,04 N, empregando-se vermelho de metila/verde de 

bromocresol como indicador. O branco da reação foi realizado pela adição de água isenta de 

amônia em substituição à amostra.  

 

A concentração de nitrogênio foi calculada utilizando a equação a seguir: 

NKT = ((A – B ) × f × 560)/mL da amostra      

Onde: 

NKT = concentração de nitrogênio na amostra (mg/L) 
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f = fator de padronização do HCl 

A = volume de HCl gasto na titulação da amostra (mL) 

B  = volume de HCl gasto na titulação do branco (mL) 

560 = fator de conversão de HCl para N (na concentração em NKT - normalidade do HCl x 

massa molecular do N x 1000) 

 
 

 Carbono inorgânico total (TIC) e Carbono orgânico total (TOC) 

 

 A determinação do TIC e TOC foram realizados através do aparelho para determinação de 

carbono orgânico e inorgânico da marca HiPerTOC 1000 –Thermo por combustão catalisada 

a alta temperatura . 

Para a realização desta análise, 20 ml dos diferentes tipos de amostras foram submetidos a 

filtração à vácuo em membrana de 0,45 µm (Marca Millipore). 

 
 Fósforo 

 

A determinação de fósforo dissolvido foi feita pelo método espectofotométrico do ácido 

ascórbico como descrito em Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 

(APHA,2005) 

 

 Sulfato 

 

Utilizou-se o Kit Sulfaver da marca HACH.  

 

Os íons sulfato da amostra reagem com o bário presente no kit de dosagem, formando um 

precipitado de sulfato de bário, sendo a turbidez resultante proporcional à quantidade de 

sulfato contido na amostra. Após o tempo de reação, faz-se a leitura da absorbância em 

espectrofotômetro HACH DR/2000 em comprimento de onda de 450 nm ( Souza,K.A.,2009). 

 

  Dureza 

 

O método para a determinação da dureza consiste na volumetria de complexação. Utiliza 

solução padronizada do sal dissódico do ácido etilenodiaminatetracético (EDTA). Para 

detecção visual do ponto de equivalência, utiliza-se um indicador metalocrômico. 
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São adicionados a 100 mL da amostra, 2,0 mL de um tampão de pH 10 e uma pequena porção 

de Eriocromo T . Depois, titula-se a alíquota com EDTA 0,02 mol/L pré-padronizado até 

mudança de cor de vermelho- vinho para azul. 

 

 Sólidos 

 
A determinação dos sólidos totais, fixos e voláteis foi feita em cápsulas de porcelana 

previamente taradas, em mufla a 550ºC durante 30 minutos (P1).  Um volume de amostra de 

efluente foi adicionado à cápsula e aquecido em estufa a 105ºC até peso constante (P2). A 

cápsula foi, então, novamente levada à mufla a 550ºC por 30 minutos (P3). As concentrações 

de sólidos totais (ST), sólidos fixos totais (SFT) e voláteis totais (SVT) foram calculadas pelas 

equações a seguir (APHA, 2005). 

 

ST = ((P2 – P1) . 10
6
)/Vamostra 

 

SFT = ((P3 – P1) . 10
6
)/Vamostra 

 

SVT = ((P2 – P3) . 10
6
)/Vamostra 

 

Sendo: 

ST = sólidos totais (mg/L) 

SFT = sólidos fixos totais (mg/L) 

SVT = sólidos voláteis totais (mg/L) 

P1 = peso cápsula vazia (g) 

P2 = peso cápsula após estufa a 105ºC (g) 

P3 = peso cápsula após mufla a 550ºC (g) 

Vamostra = volume da amostra (mL) 

 

Um procedimento similar foi adotado para a quantificação de sólidos suspensos totais (fixos e 

voláteis).  

 

Determinado o volume de amostra filtrado sob vácuo em filtros de fibra de vidro, o resíduo 

retido foi submetido às análises. 
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 Determinação de UV a 254 nm 

A leitura de UV foi realizada em alíquotas de 10 mL no comprimento de onda de 254 nm 

em cubeta de quartzo em espectrofotômetro Shimadzu modelo UV-mini-1240. 

As amostras foram analisadas imediatamente após o processo de coagulação/floculação. 

 

As amostras foram submetidos a diversos tipos de tratamento como esquematizado na Figura 

4.1.

Peróxido de 
hidrogênio

Peróxido de 
hidrogênio/UV

Reagente Fenton

Coagulação -
floculação

Bruto

 

Figura 4.1: Esquema ilustrativo com os diferentes processos de tratamentos propostas para as amostras. 

 

 

4.3 Ensaios de Coagulação e Floculação  

 

Os ensaios de coagulação-floculação foram realizados em aparelho de Jar-test (NOVA 

ÉTICA) , com paletas giratórias capazes de imprimir gradientes de velocidade entre 10 a 2000 

s
-1

. Dessa forma, foi possível realizar as misturas rápidas, lentas e sedimentação no mesmo 

aparelho. 

 

Para este estudo foram empregados dois coagulantes: sulfato de alumínio (Reagente PA 

daVetec) e PAC (Panamericana S.A.) 
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Os ensaios de coagulação-floculação foram realizados em béquer de 500 mL contendo 300 

mL de amostra de efluente, em duas etapas: 

 

1. Varredura de pH  variação do pH na faixa de  4 a 9 

2. Varredura da concentração de coagulante  variação da concentração de coagulante nos 

seguintes valores: 25 µm/L, 50 µm/L, 75 µm/L, 100 µm/L e 200 µm/L. 

 

Para ambas as etapas, adotou-se o tempo de um minuto de mistura rápida a 100 rpm 

(Gradiente de velocidade – G= 10 e 2000 s
-1

), 20 minutos de mistura lenta a 40 rpm 

(Gradiente de velocidade – G= 10 e 2000 s
-1

) e 15 minutos de sedimentação. 

 

Com o objetivo de reduzir possíveis interferências, foram retiradas alíquotas assim que foi 

esgotado o tempo pré-determinado para a sedimentação. 

 

A avaliação da eficiência da clarificação após o processo de coagulação-floculação foi feita 

através do acompanhamento dos parâmetros turbidez e absorvância na região do UV a 254 

nm, sendo este último, para avaliar a remoção de compostos orgânicos dissolvidos 

aromáticos. 

 

Nos ensaios visando encontrar valores de pH favoráveis à coagulação, utilizou-se uma 

concentração fixa de 75 mg/L de coagulante e ajuste de pH com ácido sulfúrico 2N ou 

hidróxido de sódio 2N. 

 

Nos ensaios para a determinação da melhor dosagem de coagulante, o pH obtido na primeira 

etapa foi fixado e variou-se apenas a concentração dos coagulantes. 

 

Em decorrência da elevada concentração de DQO e indícios de recalcitrância das amostras de 

efluentes, estas foram submetidas, após a etapa de clarificação por coagulação-floculação, a 

etapas de oxidação química convencional e avançada. As metodologias empregadas para estes 

ensaios são apresentadas a seguir. 
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4.4 Ensaios com peróxido de hidrogênio 

 

 

As amostras obtidas na etapa de coagulação - floculação foram submetidas ao tratamento de 

oxidação química convencional com peróxido de hidrogênio (50% PA – Peróxidos do Brasil 

ltda). 

 

Esse tratamento foi realizado no aparelho de jar-test, em becker de 300mL,  com o objetivo de 

garantir iguais velocidades de agitação para as amostras. 

 

Adicionaram-se quantidades necessárias do oxidante H2O2 para alcançar às concentrações 

estequiométricas pré-calculadas com base na DQO obtida antes do prosseguimento dos 

ensaios. Este cálculo é demonstrado no item 3.7. 

 

Os ensaios foram realizados sob agitação constante a 40 rpm (Gradiente de velocidade – G= 

10 a 2000 s
-1

)  e, a cada hora, eram retiradas alíquotas para análise imediata de DQO e 

peróxido de hidrogênio residual. 

 

 

4.5  Ensaios com peróxido de hidrogênio catalisado com radiação UV 

(H2O2/UV) 

 

Este tratamento foi realizado para os efluentes obtidos na etapa de coagulação- floculação sem 

ajuste de pH. As amostras utilizadas nesta fase foram os pré-tratados com sulfato de alumínio 

e PAC. Entretanto, para o efluente da matriz colorida foi testada apenas na amostra pré-

tratada com PAC e para o efluente da matriz branca, apenas a amostra pré-tratada com sulfato 

de alumínio pois foram as amostras que apresentaram melhores desempenhos. 

 

 

Adicionaram-se quantidades de peróxido de hidrogênio suficiente para atingir as 

concentrações estequiométricas pré-determinadas em um litro de solução. O cálculo está 

apresentado na seção 4.7. 
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Depois de homogeneizadas, levou-se 1L da solução para um reator constituído por um tubo 

cilíndrico de aço inoxidável de 45 cm de comprimento e 2,50 cm de diâmetro dentro do qual 

está inserido uma lâmpada UV de 20W (GERMETEC), de baixa pressão, e que emite luz 

ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm.  

 

A lâmpada é inserida axialmente em seu interior. Na parte superior do reator existe uma 

tampa rosqueável, assim como na parte inferior que permite a colocação e retirada das 

amostras. 

 

Foram retiradas amostras a cada hora, seguida das análises imediatas de DQO e peróxido 

residual para avaliar a evolução da eficiência do tratamento. A duração total do ensaio de 

peróxido de hidrogênio/UV variou num intervalo de 6 horas.  

 

 

4.6  Ensaios de reagente de Fenton 

 

 

Os experimentos foram realizados em aparelho de jar-test, buscando garantir uma mesma 

velocidade de 120 rpm (Gradiente de velocidade – G= 10 a 2000 s
-1

) para todas as amostras.  

 

Adicionou-se em 300 mL de amostra, quantidades de peróxido de hidrogênio seguido da 

solução de sulfato ferroso de forma alcançar  uma razão mássica  de [ Fe2+]:[ H2O2] = 1/5.  

 

Essas concentrações foram escolhidas com base em dados presentes na literatura 

(OLIVEIRA,2009; ARAUJO, 2008 E ARAUJO,2009). Posteriormente à adição dos 

reagentes, foi ajustado o pH  com ácido sulfúrico 2N, para 3.  

 

Foram retiradas alíquotas das amostras a cada hora. Para minimizar a continuidade da reação 

de oxidação, o pH era ajustado para 8 com adição de hidróxido de sódio 2N, para promover a 

decomposição do peróxido de hidrogênio. 
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Por fim, essas alíquotas foram filtradas em membrana de éster de celulose (Millipore) de 0,45 

µm de diâmetro médio de poro e procedeu-se à análise de peróxido de hidrogênio residual e 

DQO.  

 

 

4.7  Cálculo da concentração de peróxido de hidrogênio inicial 

 

As concentrações utilizadas de peróxido de hidrogênio nesses experimentos foram calculadas 

a partir das prévias determinações das DQO das diferentes condições. 

 

A DQO está relacionada com a concentração de O2 demandada para oxidar as substâncias 

oxidáveis presentes nas amostras. 

  

O peróxido de hidrogênio (comercial a 50% v/v) foi adicionado levando-se em consideração 

sua decomposição, onde para cada mol de peróxido de hidrogênio (34 g) decomposto é gerado 

0,5 mol de O2 (16 g), portanto a concentração de peróxido de hidrogênio no sistema é 

proporcional a demanda de oxigênio do efluente. 

 

C orgânico + O2  CO2 , logo o número de mols de C orgânico = número de mols de O2 = número 

de mols de CO2. 

A DQO determina a concentração de O2 e diante desses valores, torna-se possível determinar 

a concentração de carbono orgânico na amostra. 

Concentração de O2 = DQO 

DQO = 2,67* C orgânico (1), onde 2,67 = mol de O2 / mol de C = 32/12 

Sabe-se que C orgânico + 2 H2O2  CO2 + 2 H2O, logo o número de mols de C orgânico é o dobro 

do número de mols do peróxido de hidrogênio e assim: 

H2O2 = 5,67 * C orgânico (2), onde 5,67 = 2 mols de H2O2 / mol de C = 68/12 

Relacionando (1) com (2), tem-se que a concentração de H2O2 é igual à DQO * 2,125 

.  
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4.8  Cálculo da concentração de peróxido de hidrogênio residual 

 

O peróxido de hidrogênio residual pode interferir na quantificação da DQO, pois reage com o 

dicromato de potássio em solução aquosa, causando um aumento da leitura da mesma. Por 

isso, tornou-se necessário quantificar essa interferência causada pelo peróxido de hidrogênio 

residual e descontar a contribuição na DQO total da amostra analisada.  

A relação entre DQO e peróxido foi previamente analisada através da realização de uma curva 

padrão apresentada em anexo 1. 

 

A concentração de peróxido de hidrogênio residual foi determinada através da análise 

colorimétrica do complexo avermelhado proveniente da reação do peróxido de hidrogênio 

com o metavanadato em comprimento de onda de 460 nm (OLIVEIRA, 2001), conforme 

reação = VO
3- 

+ 4 H
+
 + H2O2  VO2

3+ 
+ 3 H2O.     

                                                                           

A análise foi realizada através da adição de 4 mL de amostra, 1,6 mL de metavanadato de 

amônio e 4,4 mL de água deionizada. A leitura foi realizada no espectrofotômetro HACH 

modelo DR-2800. 

 

 A partir da medida da absorvância das amostras com concentração conhecida de peróxido de 

hidrogênio., foi possível obter uma curva analítica Abs versus H2O2.  (Anexo 2) 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1  Caracterização do efluente 

 

 

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 são apresentados os resultados da caracterização dos efluentes gerados, 

de acordo com o tipo de matriz e corantes usados na produção de papel reciclado. 

 

Tabela 5.1: Caracterização físico-química do efluente. 

Parâmetro 
Matriz 

colorida 

Matriz 

branca 

Matriz branca 

com guachê 

Matriz branca 

com corante 

orgânico 

pH 6,3 7,5 7,6 7,4 

Cloreto (mg/L) 17,1 33,0 87,0 n.d 

DQO (mg/L) 389 2400 1300 4805 

DBO (mg/L) 23 20 177 102 

DBO/DQO 0,06 0,01 0,14 0,03 

Cor (PtCo) 185 136 467 378 

Turbidez (UT) 256 1240 956 1662 

Nitrogênio kjedal 

(mg/L) 
29,4 19,4 14,1 4,1 

Carbono inorgânico 

dissolvido (mg/L) 
46,3 37,6 57,5 89,9 

Carbono orgânico 

dissolvido (mg/L) 
160,7 216,5 223,5 501,5 

Fósforo (mg/L) 32,0 17,0 8,2 n.d 

Sulfato (mg/L) 32,5 n.d. 5,0 30,5 

Dureza (mg/L) 181 222 n.d. 212 

*n.d. não determinado 
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Tabela 5.2: Caracterização da série dos sólidos presentes nos diferentes efluentes. 

Parâmetro analisado 
Matriz  

colorida 

Matriz  

branca 

Matriz 

branca com 

guache 

Matriz 

branca com 

corante azul 

Sólidos 

Totais 

(mg/L) 

Totais 747 1353 1960 2833 

Fixos  570 647 647 600 

Voláteis 177 707 1313 2233 

Sólidos 

dissolvidos 

(mg/L) 

Totais 654 310 920 1200 

Fixos  525 260 240 500 

Voláteis 130 50 680 700 

Sólidos 

suspensos 

mg/L) 

Totais 92 1043 1040 1633 

Fixos  45 387 407 1533 

Voláteis 48 657 633 100 

Sólidos sedimentáveis 

(mL/L) 
20 14 27 24 

 

 

 

As características encontradas para o efluente de uma determinada atividade podem variar de 

uma planta para outra, uma vez que este pode ser influenciado pela variação das matérias-

primas utilizadas, pelos diferentes tipos de correntes, entre outros. Por este motivo, já era 

esperado que os efluentes utilizados neste estudo apresentassem características bastante 

diferentes daqueles gerados na indústria de papel e celulose.  

 

O valor de DQO (1300mg/L) encontrado para o efluente da matriz branca com guache foi 

inferior ao valor de DQO obtido para o efluente da matriz branca (2400mg/L). Esse é um 

dado inesperado, já que  no primeiro processo, além de papel utilizou-se guache que poderia 

conferir uma DQO maior em função da adição do corante guache, enquanto no efluente da 

matriz branca não havia a presença de residuais de guache. Não é válido atribuir à diferença 

dos valores de DQO encontrado a presença de cor, pois as cores dos diferentes tipos de 

efluentes visualmente eram bastante similares.   
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 A partir da relação DBO/DQO podem-se inferir informações a respeito da 

biodegradabilidade de um efluente. Quando esta relação é maior que 0,4 pode-se supor que o 

efluente é facilmente biodegradável. Porém, conforme ocorre a diminuição dessa relação, 

também ocorre o aumento do grau de recalcitrância de um determinado efluente. Assim, 

quando a relação obtida está entre 0,2 e 0,4, este efluente exigirá cuidados na escolha do 

processo biológico e caso esta relação seja menor que 0,2, existe muito pouca chance de 

sucesso mediante a aplicação da oxidação microbiológica (ECKENFELDER,2000 ; JARDIM 

e CANELA,2004). 

 

Os valores da relação DBO/DQO obtidos para os efluentes provenientes da matriz branca, 

branca com guache e corante orgânico azul foram 0,01, 0,14 e 0,03 respectivamente, o que 

indica uma característica recalcitrante da matéria orgânica. Para o efluente da matriz colorida, 

a razão DBO/DQO encontrada foi 0,06, apresentando também uma característica 

recalcitrante. 

 

A cor presente nos diversos tipos de efluente tratados neste trabalho se deve a introdução de 

corantes e pigmentos, bem como da solubilização da tinta presente na apara colorida. De 

acordo com Rezende (2000), a presença de cor em efluente de reciclagem de papel não está 

relacionada à presença de lignina, linhas de fibras ou branqueamento tal como na indústria de 

papel e celulose.  

 

Efluentes de reciclagem de papel apresentam características diferentes daqueles obtidos na 

indústria de polpa e papel. A Tabela 5.3 apresenta um quadro comparativo entre as 

características de efluente proveniente da indústria de polpa e papel e os dados obtidos na 

caracterização do efluente da reciclagem de papel (RODRIGUES, 2000 E REZENDE, 2000).  
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Tabela 5.3: Diferença de alguns parâmetros descritos para a indústria de papel e celulose (RODRIGUES, 2000 E 

REZENDE, 2000) e os obtidos nesse estudo para o efluente proveniente da reciclagem de papel. 

Parâmetro 
Reciclagem 

de papel  

Papel e 

celulose 

pH 6,3  -  7,6 6,0 - 9,0 

Cloreto (mg/L) n.d - 87 320 

DQO (mg/L) 389 - 3050 400 - 1350 

DBO (mg/L) 20 - 177 250 - 400 

Cor (PtCo) 136 - 467 1100 

Turbidez (UT) 179 - 467 126 

Sólidos não filtráveis 

totais (mg/L) 
1633,3 1043,3 

 

Os altos valores encontrados de sólidos dissolvidos voláteis na matriz branca com guache e 

colorida podem estar associados com a presença de corantes e pigmentos orgânicos e 

polímeros.  Já nas amostras de matriz branca, a quantidade de sólidos voláteis diminui 

significativamente em relação aos anteriormente citados.  

 

Em decorrência da elevada turbidez, sólidos totais e elevada DQO apresentadas pelos 

efluentes da reciclagem de papel, avaliou-se o processo de clarificação e oxidação química 

visando o enquadramento do efluente nos limites de descarte estabelecida pela legislação 

estadual do Rio de Janeiro, bem como a possibilidade de reuso do efluente tratado. 

 

A seleção destes processos também foi feita baseando-se no pequeno espaço físico existente e 

simplicidade de operação, sendo as etapas de estudo apresentadas a seguir. 
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5.2  Coagulação - floculação 

 

As análises realizadas na caracterização dos efluentes revelaram uma elevada presença de 

sólidos traduzindo-se em elevados índices de turbidez e cor.  

 

Atualmente, as indústrias químicas estão adotando o uso de coagulantes como formas de 

promover a co-adsorção dos sólidos suspensos através de sua agregação aos flocos do 

coagulante formados, bem como a possibilidade da redução da concentração de matéria 

orgânica e de sólidos suspensos e da turbidez (RODRIGUES, 2002).  Barros, e Nozaki, 

(2002) aplicaram o processo de coagulação-floculação em efluente da indústria de papel e 

celulose e conseguiram uma redução de 60 % da DQO.  

 

A avaliação destes produtos, na clarificação dos efluentes, foi iniciada pelos ensaios de 

varredura do pH pra a obtenção da região do potencial zeta de maior carga negativa.  

 

1
a
 – Etapa: Varredura de pH 

 

Com o objetivo de determinar as condições ótimas de pH, ou seja, o pH do qual a carga 

superficial dos sólidos coloidais está mais negativamente carregada para obtenção de maior 

eficiência da neutralização ou atração pelos coagulantes positivamente carregados, foram 

realizados ensaios em diferentes  valores de pH para uma concentração de coagulante igual a 

75mg/L. A avaliação da eficiência ocorreu através de análise de turbidez e medida da 

absorvância na região do UV a 254nm.  

 

As Figuras 5.1 a 5.8 mostram os resultados de turbidez e absorvância  para os efluentes 

tratados com os dois coagulantes em diferentes condições de pH. 
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Figura 5.1: Matriz colorida tratada com 75 mg/L de sulfato de alumínio.Etapa lenta: 40 rpm e 20 min; etapa 

rápida: 100 rpm e 1 min; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 256,  valorfinal de 

turbidez em pH 7,00 = 5,30 e em pH 7,40 = 23,9. 
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Figura 5.2: Matriz branca tratada com 75 mg/L de sulfato de alumínio. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa 

lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 1240,  valorfinal de 

turbidez em pH 7,00 = 23,1 e em pH 7,90 = 29,2. 
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Figura 5.3: Matriz branca com guache tratada com 75 mg/L de sulfato de alumínio. Etapa rápida: 100 rpm e 1 

min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 956,  valor 

final de turbidez em pH 7,00 = 52,5 e em pH 6,50 = 69,5 . 
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Figura 5.4: Matriz branca com corante azul – tratada com 75 mg/L de sulfato de alumínio Etapa rápida: 100 

rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 

1662,  valor final de turbidez em pH 6,00 = 244,5 e em pH 6,74 = 213,5. 
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Figura 5.5: Matriz colorida tratada com 75 mg/L de PAC.  Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 

20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 256,  valor final de turbidez em pH 7,00 

= 4,4 e em pH 7,20 = 5,5. 

 

 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

0

50

100

150

200

2 4 6 8 10

U
V

Tu
rb

id
e

z 
(N

TU
)

pH

MATRIZ BRANCA

Turbidez (NTU) UV

 

Figura 5.6: Matriz branca tratada com 75 mg/L de PAC. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 

min; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 1240,  valor final de turbidez em pH 7,00 = 

17,9 e em pH 7,50 = 92,1. 
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Figura 5.7: Matriz branca com guache tratada com 75 mg/L de PAC. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa 

lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 956,  valor final de 

turbidez em pH 6,00 = 60,7 e em pH 6,50 = 453. 
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Figura 5.8: Matriz branca com corante azul tratada com 75 mg/L de PAC. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa 

lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 1662,  valor final de 

turbidez em pH 6,00 = 184,5 e em pH 6,80 = 131,5. 
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Durante toda a realização do presente trabalho, o critério para a tomada de decisão 

relacionada ao tipo de tratamento e a concentração a ser utilizada sempre levou em 

consideração a situação real da gráfica e o que seria viável propor em termos de 

gerenciamento e de métodos a serem realizados. Enfim, buscou-se propor situações que 

efetivamente teriam chance de serem implantadas. 

 

Em comparação a turbidez inicial, observa-se que todos os resultados foram satisfatórios, 

apresentando eficiência de redução de turbidez superior a 90%, excluindo apenas as condições 

extremas de pH. Por este motivo, optou-se por utilizar nos ensaios seguintes um valor de pH 

próximo ao da amostra original. Diante dessa escolha, todos os experimentos seguintes foram 

realizados em condições ótimas e padronizadas com ajuste de pH ou em condições onde não 

foram realizados  previamente o ajuste de pH mas ainda com boas condições de clarificação. 

 

 Essa estratégia foi adotada visando à minimização dos custos de reagentes, manuseio de 

soluções reagentes e ainda, menor demanda de mão-de-obra especializada para o controle da 

adição dos reagentes. 

 

De acordo com os resultados obtidos nas Figuras 5.1 a 5.8 sobre a avaliação do pH na 

clarificação das amostras de efluentes estudadas, usando sulfato de alumínio e PAC, é 

apresentado na Tabela 5.4, um resumo dos melhores resultados de pH. 

 

 
Tabela 5.4: Quadro resumido mostrando os melhores resultados de pH selecionado e o da solução original, 

encontrados para os diferentes efluentes.  

 

PAC PAC PAC

6,50 6,50

6,74 6,80

7,00 6,00

6,00 6,00

pH encontrado para as 

condições sem ajuste de pH

Al2(SO4)3 

7,40 7,20

7,90 7,50

pH escolhido para as 

condições com ajuste

Al2(SO4)3 

7,00 7,00

7,00 7,00

6,7,8

5,6,7

6,7,8

4,5,6

6,7,8

6,7,8

4,5,6

4,5,6

Matriz colorida

Matriz branca

Matriz branca com 

corante guachê

Matriz branca com 

corante azul

Amostra

pH com os melhores 

resultados obtidos

Al2(SO4)3 
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Embora se trate de efluentes com características muito distintas das indústrias de papel e 

celulose, a faixa de pH ótimo do coagulante foi a mesma encontrada por Barros e Nozaki 

(2002). 

 

2
a
 Etapa- Varredura de concentração de coagulante 

 

Depois de estabelecido o pH favorável para a coagulação, partiu-se para a determinação da 

melhor concentração de coagulante.  

 

De acordo com Gregor, apud Fulan (1997), existe uma relação estequiométrica entre carga 

negativa e a quantidade de coagulante necessário para a eficiente coagulação. 

 

 Foram testadas as concentrações de 25, 50, 75, 100 e 200 mg/L com os efluentes de matriz 

colorida, branca e guache, porém, para o efluente com corante azul, também foram 

acrescentadas as concentrações de 300, 400, 500, 600, 700 e 800 mg/L, em decorrência da 

pouca eficiência obtida com concentração até 200mg/L. 

 

Embora a composição do efluente da matriz branca com corante orgânico azul seja bastante 

diferente do efluente da indústria têxtil, este tipo de corante encontra aplicação em ambos os 

setores. Fulan (1997), buscando remover a cor azul de efluente têxtil por 

coagulação/floculação, utilizou a mesma faixa de pH (4,0 a 6,5) e concentrações na faixa de 

150 – 750 mg/L, o que assemelha-se com os utilizados neste trabalho 

. 

As Figuras 4.9 a 4.16 mostram os resultados de turbidez e valores das absorvâncias medidas 

na região do UV (254nm) para os efluentes estudados em diferentes concentrações e tipos de 

coagulantes. 
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Figura 5.9: Matriz colorida tratada com 75 mg/L de sulfato de alumínio. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa 

lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 256,  valor final de 

turbidez em pH 7,00 = 5,70 e em pH 7,40 = 9,2. 
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Figura 5.10: Matriz branca submetida a diferentes concentrações de sulfato de alumínio em pH 7,0. Etapa 

rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez 

(UT) = 1240,  valor final de turbidez em pH 7,00 = 22,70 e em pH 7,90 = 30,60. 
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Figura 5.11: Matriz branca com guache submetida a diferentes concentrações de sulfato de alumínio em pH 

7,0. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial 

de turbidez (UT) = 956,  valor final de turbidez em pH 7,00 = 46,00 e em pH 6,50 = 49,00. 
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Figura 5.12: Matriz branca com corante azul submetida a diferentes concentrações de sulfato de alumínio em 

pH 6,0. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. 

Valorinicial de turbidez (UT) = 1662,  valor final de turbidez em pH 6,00 = 18,50 e em pH 6,74 = 80,1. 
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Figura 5.13: Matriz colorida submetida a diferentes concentrações de PAC. Etapa rápida: 100 rpm e 1 min; etapa 

lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min Valorinicial de turbidez (UT) = 256,  valor final de turbidez 

em pH 7,00 =3,4 e em pH 7,20 = 3,8. 
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Figura 5.14: Matriz branca submetida a diferentes concentrações de PAC em pH 7,0. Etapa rápida: 100 rpm e 1 

min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 1240,  valor 

final de turbidez em pH 7,00 = 17,4 e em pH 7,50 = 23,7. 
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Figura 5.15: Matriz branca com guache submetida a diferentes concentrações de PAC em pH 6,0. Etapa rápida: 

100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez (UT) = 

956,  valor final de turbidez em pH 6,00 = 33 e em pH 6,50 = 107. 
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Figura 5.16: Matriz branca com corante azul submetida a diferentes concentrações de PAC em pH 6,0. Etapa 

rápida: 100 rpm e 1 min; etapa lenta: 40 rpm e 20 min;; tempo de decantação de 15 min. Valorinicial de turbidez 

(UT) = 1662,  valor final de turbidez em pH 6,00 = 23,7 e em pH 6,80 = 21,9. 
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De acordo com as Figuras  apresentadas, a escolha das melhores condições  foi baseada na 

análise integrada dos resultados da leitura da absorvância na região do UV a 254 nm e a 

turbidez da amostra pós-coagulação, sendo encontrados os valores apresentados a seguir:  

 Matriz colorida: 75 mg/L de sulfato de alumínio e 100 mg/L de PAC. Como para a 

leitura das absorvâncias não houve muita diferença, foi considerada apenas a turbidez. 

 Matriz branca: 100 mg/L de sulfato de alumínio e 75 mg/L de PAC, que apresentam os 

melhores resultados para as leituras das absorvâncias e turbidez. 

 Matriz branca com guache: 100 mg/L de sulfato de alumínio e 100 mg/L de PAC. 

Neste caso, a remoção de turbidez manteve-se constante enquanto a diferença foi 

observada nas medidas das absorvâncias. 

 Matriz branca com corante azul: 800 mg/L de sulfato de alumínio e 800 mg/L de PAC. 

Ambas podem ser consideradas superestimadas, já que a partir de 600 g/L para o 

sulfato de alumínio e 400 g/L para o PAC, observou-se  uma estabilização da turbidez 

e da absorvância. No entanto, a redução aparente da coloração da amostra norteou a 

escolha. 

 

 

Tabela 5.5:  Quadro resumido com os resultados de concentrações dos coagulantes mais satisfatórios 

encontrados para os diferentes efluentes.  

Sulfato de alumínio PAC

800

75 100

100 75

100 100

Concentrações adotadas para os efluentes 

(mg/L)

Amostra

Matriz colorida

Matriz branca

Matriz branca com 

corante guachê

Matriz branca com 

corante azul 800  

 

Os resultados encontrados para o corante azul estão de acordo com os encontrados por Fulan 

(1997), porém a melhor condição escolhida foi de 800 mg/L enquanto que a adotada por 

Fulan (1997)  no efluente têxtil foi de  200, 250 e 350 mg/L  de acordo com a cor em questão. 

Barros e Nozaki (2002) e Bittencourt (2004) encontraram valores totalmente distintos para o 
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efluente da indústria de celulose, o que já era previsto, já que as características dos efluentes 

deste setor industrial estão diretamente relacionadas ao seu processo produtivo (REZENDE, 

2000). 

 

Não foram realizadas medidas da cor após o processo de coagulação-floculação, pois foi 

priorizada a remoção da quantidade de compostos orgânicos, em decorrência da elevada 

concentração de DQO. Porém, através da observação visual do efeito das diferentes 

concentrações de coagulantes e dos tipos de coagulantes, pode-se sugerir que os mesmos têm 

um influencia na redução da cor aparente do efluente azul. 

 

A Figura 5.17 mostra as imagens das variações na coloração do efluente após o tratamento. 

 

Grupo

3

1

2

Coagulante

Sulfato de alumínio Panfloc

 

Figura 5.17 – Amostras do efluente de corante azul após processo de coagulação-floculação. As amostras 

foram organizadas da seguinte forma (da esquerda para a direita): grupo 1- 300mg/L tratado, 300mg/L tratado e 

filtrado, 400 mg/L tratado, 400 mg/L tratado e filtrado, grupo 2 – 500 mg/L tratado, 500 mg/L tratado e 

filtrado, 600 mg/L tratado, 600 mg/L tratado e filtrado. Grupo 3 – 700 mg/L tratado, 700 mg/L tratado e 

filtrado, 800 mg/L tratado, 800 mg/L tratado e filtrado. 
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Foi avaliada também a possibilidade de remoção da cor por filtração em membrana de 0,45 

µm (Marca Millipore) e a partir da observação da figura 5.17 , verifica-se que esta filtração 

não é suficiente para remover toda a cor do efluente, ou seja, torná-lo incolor. 

 

 

5.3 Redução na DQO 

 

 A seguir é apresentada a figura 5.18 com a porcentagem de remoção de DQO após os ensaios 

de coagulação/floculação. 

 

Observa-se uma remoção de DQO muito baixa, tanto para o coagulante sulfato de alumínio 

quanto para o PAC, o que pode indicar que as substâncias orgânicas no efluente estão 

predominantemente na fração dissolvida, já que a fração dos sólidos em suspensão foi 

removida no processo de coagulação/floculação. 

 

Porém, vale destacar, que a remoção da DQO para o corante azul foi bastante representativa, 

acima de 50% para a coagulação com sulfato de alumínio e de 70%  para a coagulação com 

PAC. Mesmo assim, nenhum dos efluentes estudados teve o seu valor de DQO enquadrado no 

padrão de descarte estabelecido pela legislação de 200 mg/L de acordo com a diretriz 205 – 

R.5 Inea (figura 5.18). 
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Figura 5.18: Valores iniciais e finais de DQO obtidos após tratamento de coagulacão-floculação. 

 

Deste modo uma etapa seguinte foi estudada, avaliando o emprego de processos oxidativos, 

visando à degradação de substâncias orgânicas dissolvidas. A justificativa da avaliação destes 

processos foi decorrente da relativa elevada cinética de reação e por serem processos 

destrutivos e, portanto, sem geração de resíduos. Esses fatores fazem com que seja necessária 

uma menor área para a instalação de uma unidade e a possibilidade de reuso do efluente 

tratado.    

  

 

5.4 Processos oxidativos 

 

Buscando reduzir a DQO após os ensaios de clarificação, e enquadrar a mesma nos valores 

estabelecidos pela legislação, utilizaram-se três processos oxidativos. 

 

 O primeiro processo foi o tratamento com peróxido de hidrogênio – H2O2. O segundo 

consistiu na combinação de H2O2 com radiação ultravioleta (H2O2/UV). E o terceiro foi a 

combinação de peróxido de hidrogênio com íons Fe
2+

 (H2O2/Fe
2+

), conhecido como processo 

Fenton.  

 

Os dois últimos tratamentos mencionados são conhecidos como Processos Oxidativos 

Avançados (POA). 
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5.4.1 Peróxido de hidrogênio 

 

Inicialmente foram realizados ensaios de oxidação química utilizando apenas o peróxido de 

hidrogênio 

 

 

5.4.1.1 Matriz colorida 

 

A partir dos resultados mostrados na figura 4.19, verifica-se que não houve diferenças 

significativas entre as amostras com diferentes coagulantes e condições de pH. 
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Figura 5.19: Comportamento da concentração de peróxido de hidrogênio ao longo de 5 horas de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 791 mg/L para o sulfato, 774 mg/L para o PAC sem ajuste de pH e 

822mg/L para o PAC com ajuste de pH; pHinicial= 7 para as amostras com ajuste de pH e 7,4 para o sulfato sem 

ajuste de pH e 7,2 para o PAC sem ajuste de pH; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.20: Percentual de remoção de DQO ao longo de 5 horas de reação. Condições experimentais: 

[H2O2]inicial= 791 mg/L para o sulfato, 774 mg/L para o PAC sem ajuste de pH e 822mg/L para o PAC com 

ajuste de pH; pHinicial= 7 para as amostras com ajuste de pH e 7,4 para o sulfato sem ajuste de pH e 7,2 para o 

PAC sem ajuste de pH; Temperatura ambiente= 25°C. 

 

Percebe-se um mesmo comportamento para as diferentes condições testadas, ou seja, na 

primeira hora de reação ocorreu pouca ou nenhuma  alteração da DQO e da concentração de 

peróxido de hidrogênio. Porém, na segunda hora, ocorreu uma redução significativa dos 

mesmos e, a partir de então, pouca variação foi observada.  

 

A significativa remoção da DQO observada até duas horas de reação pode ser um indicativo 

da oxidação das matérias orgânicas mais facilmente degradáveis, porém a partir deste 

momento observa-se uma estabilização no percentual de redução da DQO, o que sugere a 

presença das substâncias  mais recalcitrantes, e , portanto, mais difícil de serem degradadas.  

 

O efluente de matriz colorida, por se tratar de um efluente relativamente simples, com uma 

baixa DQO, principalmente quando comparado com os demais apresentados nesse trabalho, o 

uso de peróxido de hidrogênio apresentou um bom desempenho na degradação da matéria 

orgânica, reduzindo a DQO para os valores menores do que 124 mg/L, como pode ser visto na 

Figura 5.21. 
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Figura 5.21: Valores iniciais e finais para as concentrações  de peróxido e DQO do efluente da produção da 

matriz colorida. Condições experimentais: pHinicial= 7 para as amostras com ajuste e 7,4 para o sulfato de 

alumínio sem ajuste de pH e 7,2, para o PAC sem ajuste de pH; Temperatura ambiente= 25°C.  

 

Entretanto, deve-se considerar que da dosagem estequiométrica de peróxido de hidrogênio 

adicionada em relação à DQO, somente cerca de 40% foi utilizada na reação de oxidação, 

restando ainda mais de 50% de peróxido de hidrogênio residual, certamente decorrente de um 

residual de substâncias orgânicas recalcitrantes que o peróxido de hidrogênio não foi possível 

degradar. 

 

Observando os gráficos da figura 5.19 e 5.20, a hipótese de perda significativa do peróxido de 

hidrogênio para o meio reacional, através de sua degradação, é o mais improvável, pois se 

observa uma redução simultânea da DQO durante o ensaio, indicando que a degradação esteja 

ocorrendo pela oxidação da matéria orgânica com o H2O2. Quando a remoção da DQO se 

estabilizou, o mesmo ocorreu com a concentração de peróxido de hidrogênio residual. A 

remoção da DQO atingiu valores de DQO estabelecido para descarte. 

 

 

5.4.1.2 Matriz branca 

 

As figuras 5.22 e 5.23 apresentam os resultados da variação da concentração de peróxido de 

hidrogênio e DQO para o efluente da matriz branca. 
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Figura 5.22:  Comportamento da concetração de   peróxido de hidrogênio  ao longo de 5 horas de reação.. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 4201 mg/L para o sulfato sem ajuste, 4205 mg/L para o sulfato com 

ajuste,4239 mg/L para o PAC sem ajuste e 4412 mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 7 para as amostras com 

ajuste e 7,9 para o sulfato sem ajuste e 7,5 para o PAC sem ajuste; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.23: Percentual de  remoção de DQO ao longo de 5 horas de reação com e sem ajuste de pH. Condições 

experimentais: DQOinicial=1977mg/L para o sulfato sem ajuste, 1979 mg/L para o sulfato com ajuste,1995 mg/L 

para o PAC sem ajuste e 2076 mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 7 para as amostras com ajuste e 7,9 para o 

sulfato sem ajuste e 7,5 para o PAC sem ajuste; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Na Figura 5.22, pode-se observar que nas três primeiras horas de reação, ocorre pouco 

consumo de peróxido de hidrogênio (cerca de 15% é consumido). Após esse período, há um 

aumento efetivo do consumo de peróxido de hidrogênio, restando  40% da concentração 

inicial de peróxido de hidrogênio, após 5 h de contato com o efluente tratado com PAC. Para 

o efluente pré-tratado com sulfato de alumínio, o percentual de H2O2 residual ficou em torno 

de 1800 mg/L (cerca de 80%), após 5h de reação. 

 

Pode-se observar, avaliando a Figura 5.23, uma redução da DQO, de aproximadamente 50%, 

e com um consumo menor de peróxido de hidrogênio nas primeiras três horas de reação. 

 

Este consumo reduzido sugere uma melhor avaliação das concentrações a serem adicionadas, 

visando um consumo aproveitável de peróxido de hidrogênio, porém não fez parte do escopo 

deste trabalho. 

 

Verifica-se pela Figura anterior que a amostra proveniente da clarificação com PAC 

apresentou uma maior eficiência de remoção da DQO, após processo oxidativo. 

 

Comparando-se a oxidação com peróxido de hidrogênio das amostras após a clarificação, 

observa-se que na amostra com ajuste do pH, inicialmente apresenta uma cinética de oxidação 

mais rápida. Entretanto, após 4h de reação, a remoção da DQO tende a se igualar. Este 

comportamento é verificado tanto para a amostra proveniente da clarificação com sulfato de 

alumínio quanto da PAC. 

 

Na Figura 5.24 estão indicados os valores finais para as concentrações de peróxido de 

hidrogênio e DQO. 
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Figura 5.24: Valores iniciais e finais para as concentrações  de peróxido e DQO do efluente da produção da 

matriz branca. Condições experimentais: pHinicial= 7 para as amostras com ajuste e 7,9 para o sulfato sem ajuste 

e 7,5 para o PAC sem ajuste; Temperatura ambiente= 25°C. 

 

Verifica-se pela Figura 5.24, que, praticamente, não há alteração na DQO final das amostras 

tratadas com e sem ajuste de pH, para ambos os coagulantes. Além disso, observa-se uma 

maior degradação do peróxido de hidrogênio nas amostras previamente tratadas com PAC. 

 

 

5.4.1.3 Matriz branca com guache 

 

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam os resultados de peróxido de hidrogênio residual e 

remoção DQO para o efluente da matriz branca com guache. 
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Figura 5. 25: Comportamento da concetração de   peróxido de hidrogênio  ao longo de 5 horas de reação.  com e 

sem ajuste de pH. Condições experimentais: [H2O2]inicial=2223mg/L para o sulfato sem ajuste, 2214 mg/L 

para o sulfato com ajuste,2180 mg/L para o PAC sem ajuste e 2703 mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 7 

para o sulfato com ajuste e 6 para o PAC com ajuste e 6,5  para as amostras sem ajuste; Temperatura ambiente= 

25°C 
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Figura 5.26:  Percentual de remoção de DQO ao longo de 5 horas de reação com e sem ajuste de pH. Condições 

experimentais: DQOinicial=1046 mg/L para o sulfato sem ajuste, 1042 mg/L para o sulfato com ajuste,1026 

mg/L para o PAC sem ajuste e1272 mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 7 para o sulfato com ajuste e 6 para 

o PAC com ajuste e 6,5  para as amostras sem ajuste; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Não foram encontrados resultados efetivos de redução da DQO do efluente da matriz branca 

com guache, como pôde ser observado na Figura 5.26. 

 

A equação dos gráficos (anexo 3) obtidos para os diferentes ensaios  com sulfato de alumínio, 

mostrados na Tabela 5.6 sugerem que aproximadamente 1/3 do peróxido de hidrogênio está 

sendo utilizado para a DQO. O que não seria esperado, visto que a estequiometria da reação 

sugere duas moléculas de peróxido de hidrogênio para uma de carbono orgânico. 

 

 

Tabela 5.6: Equação das retas obtidas para as diferentes condições do sulfato de alumínio. 

Peróxido de hidrogênio (mg/L) DQO (mg/L)Sulfato de alumínio

Condição onde não 

realizou-se o ajuste 

de pH

Condição onde 

realizou-se o ajuste 

de pH

y = - 211 x + 2063 y = -72,242 + 1075,4

y = - 57,607 x + 1090,9y =  -172 x + 2412

Equação das retas

 

 

 

No caso específico do PAC, observa-se que nas duas amostras, com e sem ajuste do pH,   foi 

observada pouca remoção da DQO (menos de 20%) indicando que  quando a amostra é pré-

tratada com PAC o processo oxidativo com peróxido de hidrogênio não é eficiente, nas 

condições estudadas.  Isso pode ser um indício de que a clarificação com PAC do efluente da 

matriz branca com guache é mais eficiente na remoção de matéria orgânica facilmente 

oxidável, restando apenas à fração recalcitrante. Entretanto, vale mencionar que a diferença 

dos resultados de remoção da DQO entre os coagulantes usados foi pequena. 

 

Ainda observando os gráficos das Figuras 5.25 e 5.26, sugere-se expor mais tempo de contato, 

pois ainda, há um indicativo da possibilidade de redução da DQO. 

 

A Figura 5.27 mostra os valores finais encontrados para as concentrações de peróxido de 

hidrogênio e DQO. 
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Figura 5.27: Valores iniciais e finais encontrados para a concentração de peróxido de hidrogênio e DQO do 

efluente da produção da matriz branca com guache. Condições experimentais: pHinicial= 7 para o sulfato com 

ajuste e 6 para o PAC com ajuste e 6,5  para as amostras sem ajuste; Temperatura ambiente= 25°C 

 

As maiores reduções de DQO ocorreram para as amostras pré-tratadas com sulfato de 

alumínio e não houve grandes diferenças para os comportamentos das amostras com e sem 

ajuste de pH em ambos os coagulantes 

 

 

5.4.1.4 Matriz branca – corante azul 

 

As Figuras 4.28 e 4.29 apresentam os resultados da variação da concentração de peróxido de 

hidrogênio e remoção de DQO para o efluente da matriz branca com o corante azul. 
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Figura 5.28: Comportamento da concentração de peróxido de hidrogênio   ao longo de 5 horas de reação com e 

sem ajuste de pH. Condições experimentais: [H2O2]inicial=4345 mg/L para o sulfato sem ajuste, 4346 mg/L 

para o sulfato com ajuste,3811 mg/L para o PAC sem ajuste e 2233 mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 6 

para as amostras com ajuste e 6,8 para as amostras com ajuste.Temperatura ambiente= 25°C 
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Figura 5.29: Percentual de remoção de DQO ao longo de 5 horas de reação com e sem ajuste de pH. Condições 

experimentais: DQOinicial=2045 mg/L para as amostras com sulfato , 1793 mg/L para o PAC sem  ajuste, 1051 

mg/L para o PAC com ajuste; pHinicial= 6 para as amostras com ajuste e 6,8 para as amostras com 

ajuste.Temperatura ambiente= 25°C 
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Pode-se observar pelo gráfico da Figura 5.28 que houve pouca degradação do peróxido de 

hidrogênio durante as 5h de contato. 

 

Verifica-se pela Figura 5.29 uma redução de aproximadamente 50% da DQO para os ensaios 

da amostra pré-tratada com ambos coagulantes. Entretanto, pode-se observar que a amostra 

que inicialmente foi tratada com PAC e sem ajuste de pH, teve uma maior remoção de DQO 

nas duas primeiras horas de contato com o oxidante peróxido de hidrogênio. No entanto, após 

3h de reação as duas curvas tendem a se aproximar. 

 

Na Figura 5.30, são apresentados os valores iniciais e  finais das concentrações de peróxido de 

hidrogênio e DQO  obtidos para o efluente da matriz branca com o corante azul. 
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Figura 5.30: Valores iniciais e finais obtidos para as concentrações de peróxido de hidrogênio e DQO do efluente 

da produção da matriz branca com corante azul. Condições experimentais: pHinicial= 6 para as amostras com 

ajuste e 6,8 para as amostras com ajuste.Temperatura ambiente= 25°C. 

 

Observando a Figura 5.30, verifica-se que os resultados obtidos para o PAC demonstram 

comportamentos distintos para as amostras com ou sem ajuste de pH. Conforme foi observado 

na Figura 5.29, no primeiro caso, os resultados demonstram o alcance de uma estabilidade, 

indicando que nas primeiras horas pode ter ocorrido uma oxidação dos compostos mais 

facilmente oxidáveis. Entretanto, deve-se ressaltar que os valores iniciais de DQO desta 

amostra, também são bastante distintos. 
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Para as amostras da matriz branca, branca com guache e branca com corante azul foi realizada 

a avaliação da exposição ao peróxido de hidrogênio por 72 horas. Embora pareça uma prática 

inviável industrialmente, a forma como é realizada a produção em batelada, permitiria essa 

prática. Os resultados são apresentados na Figura 5.31. 

 

 

 

Figura 5.31:  Valores inicias e finais de concentrações de peróxido de hidrogênio e DQO  encontrados para os 

diferentes efluentes brutos: matriz branca, branca com guache e branca com corante azul após 72 horas de 

reação. 

 

Observa-se que mesmo após 72h de reação os resultados não foram muito diferentes das 

obtidas com 5h de reação, não sendo possível enquadrar a DQO do efluente aos padrões de 

descarte, nas condições estudadas.  

 

Todos os resultados apresentados até aqui indicam que o uso do peróxido de hidrogênio como 

oxidante foi pouco efetivo para degradar a matéria orgânica presente nos efluentes gerados na 

gráfica de reciclagem de papel, dentro das expectativas da redução da DQO até valores de 

concentração abaixo de 200mg/L 

 

Desse modo, decidiu-se avaliar o emprego de Processos Oxidativos Avançados, com o 

objetivo de aumentar a eficiência de redução da DQO. Utilizou-se o peróxido de hidrogênio 

combinado com radiação UV e o processo Fenton, a seguir. 
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5.4.2 Peróxido de hidrogênio fotocalisada com radiação UV 

(H2O2/UV) 

 

É descrito na literatura que a combinação de diferentes processos oxidativos pode gerar um 

efeito sinérgico promovendo melhor eficiência na remoção dos contaminantes (Ruas, 2008). 

Por isso, buscando maiores reduções de DQO, efetuou-se o tratamento de peróxido de 

hidrogênio associada com radiação UV.  

 

 

5.4.2.1 Matriz colorida 

 

Como o PAC foi o coagulante que demonstrou ser mais efetivo na clarificação deste efluente, 

optou-se por realizar os ensaios de H2O2/UV apenas na amostra tratadas com PAC.   

 

As Figuras 5.32 e 5.33 mostram a variação da concentração de H2O2  com o tempo de reação 

e  redução de DQO do efluente, respectivamente. 
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Figura 5.32: Comportamento da concentração de peróxido de hidrogênio  ao longo de 5 horas de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]= 774mg/L; pHinicial= 7,2; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.33: Percentual da redução de DQO ao longo de 5 horas  de reação. Condições experimentais: 

DQOinicial= 364mg/L; pHinicial= 7,2; Temperatura ambiente= 25°C. Concentração final de DQO= 157mg/L 

 
 
O processo H2O2/UV se mostrou efetivo para degradar a matéria orgânica presente no 

efluente da matriz colorida até concentrações menores do que 200mg/L. Observa-se que 

ocorreu uma redução de 57% na concentração de DQO e 89% na concentração de peróxido de 

hidrogênio, restando apenas 11% de peróxido residual. Através desse tratamento, também foi 

possível atender as exigências legais. 

 

A partir da observação das equaçõees das retas (gráfico em anexo 3 ) obtidas para a 

concentraçao de peróxido de hidrogênio e DQO apresentados na Tabela 4.5,  pode-se inferir 

que houve degradação de peróxido de hidrogênio, pois foram consumidos cerca de  80% de 

peróxido de hidrogênio para oxidar apenas 50% da matéria orgânica.  

 

O valor encontrado para a concentração final de peróxido de hidrogênio foi de 85 mg/L, 

enquanto que para a DQO encontrou-se uma concentração final de 157 mg/L após 5 h de 

tempo de reação. 
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5.4.2.2 Matriz branca 

 

As Figuras 5.34 e 5.35 mostram a variação da concentração de peróxido de hidrogênio e DQO 

do efluente da matriz branca, respectivamente. 

 

Como o sulfato de alumínio foi o coagulante que demonstrou maior eficiência na clarificação 

deste efluente, optou-se por realizar os ensaios de H2O2/UV apenas na amostra tratada com 

sulfato de alumínio.  
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Figura 5.34. Comportamento da concetração de  peróxido de hidrogênio   ao longo de 5 horas de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 4201mg/L; pHinicial=7,9; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.35: Percentual de remoção de DQO ao longo de 5 horas de reação. Condições experimentais: 

DQOinicial= 1977mg/L; pHinicial=7,9; Temperatura ambiente= 25°C. 

 

 

Observa-se que ocorreu uma considerável redução da DQO, com consumo baixo de peróxido 

de hidrogênio. Após 4 horas de contato, obteve-se na amostra tratada uma DQO final de 

470mg/L e concentração final de peróxido de hidrogênio de 1010 mg/L. Em função do 

consumo de peróxido de hidrogênio ainda se encontrar em uma curva ascendente, sugere-se 

que a continuidade da radiação UV gerará também uma continuidade da degradação da DQO. 

 

 

5.4.2.3 Matriz branca com guache 

 

As Figuras 5.36 e 5.37 mostram a variação da concentração de peróxido de hidrogênio 

residual e remoção de  DQO do efluente da matriz branca com guache, respectivamente.  

 

Para este efluente, foram realizados ensaios de POA do efluente clarificado com os dois tipos 

de coagulantes (sulfato de alumínio e PAC), separadamente. 
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Figura 5.36:Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio  ao longo de 6 horas de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 2223  mg/L para o Sulfato e 2180 para o PAC; pHinicial= 6,5; 

Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.37: Percentual d e peróxido de hidrogênio residual ao longo de 6 horas de reação. Condições 

experimentais: DQOinicial= 1046 mg/L para o Sulfato e 1026 para o PAC; pHinicial= 6,5; Temperatura 

ambiente= 25°C. 

 
 
Observa-se que na primeira hora de reação, ocorreu um consumo muito alto de peróxido de 

hidrogênio estabilizando-se após este período, porém com baixa redução de DQO.  
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Este fato pode estar relacionado à elevada concentração de peróxido de hidrogênio causando 

desvios de rota de consumo de peróxido de hidrogênio para gerar radicais livres menos 

eficientes e/ou água e O2.(ALEBOYEH e ALEBOYEH,2006). 

 

Depois da primeira hora de contato, observa-se uma estabilidade na concentração residual de 

H2O2. 

 

Não foram alcançados índices desejáveis de redução de DQO, possivelmente decorrente da 

elevada presença de substâncias recalcitrantes que pode estar associada ao corante do tipo 

guache.  

 

Na Figura 5.38 são apresentados os valores finais das concentrações de peróxido de 

hidrogênio e DQO. Observa-se que as amostras provenientes da clarificação tanto com sulfato 

de alumínio quanto com PAC, apresentaram resultados bastante semelhantes de remoção de 

DQO. 
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Figura 5.38: Valores iniciais e finais das concentrações de peróxido de hidrogênio e DQO para a matriz branca 

com corante guache após 6h de reação Condições experimentais: pHinicial= 6,5; Temperatura ambiente= 25°C. 
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5.4.2.4 Matriz branca com corante azul 

 
As Figuras 5.39 e 5.40 mostram a variação da concentração de peróxido de hidrogênio 

residual e a remoção de DQO do efluente de matriz branca com corante azul respectivamente.  
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Figura 5.39: Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio  ao longo de 6 horas  de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 4345 mg/L para o sulfato de alumínio e 3811 para o PAC; pHinicial= 

6,8; Temperatura ambiente=25°C 
. 
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Figura 5.40: Percentual de remoção de DQO ao longo de 6 horas  de reação. Condições experimentais: 

DQOinicial= 2045 mg/L para o sulfato de alumínio e 1793 para o PAC; pHinicial= 6,8; Temperatura 

ambiente=25°C. 
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Observa-se que nas primeiras horas, provavelmente a remoção da DQO está associada a 

degradação do grupamento cromóforo do corante  azul, visto que a amostra retirada depois de 

três horas de exposição ao oxidante e à radiação  UV apresentava um aspecto incolor.  

 

A partir de então, com exposição à radiação UV mais prolongada, ocorreria uma progressão 

da redução da DQO.  Entretanto, o acompanhamento da medida da absorvância a 250nm 

poderia elucidar melhor a degradação principalmente dos compostos aromáticos do corante. 

Na Figura 5.41 são apresentados os valores finais alcançados para a concentração de peróxido 

de hidrogênio e DQO após 6 horas de tempo de reação. 
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Figura 5.41: Valores iniciais e finais encontrados para a concentração de peróxido de hidrogênio e DQO para a 

matriz branca com corante azul após6h de reação. Condições experimentais: pHinicial= 6,8; Temperatura 

ambiente=25°C. 

 

 

Segundo Ruas (2008), a exposição por 17 horas reduziu substancialmente a DQO do efluente 

da indústria de papel e celulose. Porém, o próprio autor sugere um estudo mais profundo 

sobre a viabilidade industrial desta pratica. 

 

Embora o processo H2O2/UV tenha apresentado significativa redução da DQO, deve-se 

destacar o elevado tempo de exposição (5 e 6h) e a grande concentração de residual de 

peróxido de hidrogênio no processo. Este fato, associado à elevada concentração inicial de 
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oxidante, pode inviabilizar a aplicação deste processo na gráfica de reciclagem. Deste modo, 

foi avaliado o emprego de outro POA- o reagente de Fenton.  

 

 

5.4.3 Reagente Fenton 

 

Buscando reduzir a DQO para valores determinados pela legislação, as amostras foram 

submetidas ao processo Fenton. 

 

Neste caso, além das amostras pré-tratadas com os coagulantes, ainda foi incluído aplicação 

do processo Fenton na amostra bruta. Desta forma, buscou-se avaliar a real necessidade da 

pré-coagulação a qual as amostras foram submetidas já que o processo Fenton também 

promove a remoção de sólidos suspensos por co-adsorção em precipitados de Fe(III).   

 

 

5.4.3.1 Matriz colorida 

 

Foram realizados ensaios do processo Fenton no tratamento do efluente da matriz colorida. Os 

resultados são apresentados nas Figuras 5.42 e 5.43. 
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Figura 5.42: Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio ao longo de 3 horas horas de reação. 

Condições experimentais: [H2O2]inicial= 827 mg/L para o bruto, 791 mg/L para o sulfato e 774 mg/L para o 

PAC; [Fe2+] incial= 165,4  mg/L para o bruto, 158,2 para o sulfato e 154,8 mg/L para o PAC; razão mássica 

Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.43: Comportamento percentual da redução de DQO ao longo de 3 horas de reação. Condições 

experimentais: DQOinicial= 389 mg/L para o bruto, 372 mg/L para o sulfato e 364 mg/L para o PAC; [Fe2+] 

incial= 165,4  mg/L para o bruto, 158,2 para o sulfato de alumínio e 154,8 mg/L para o  PAC; razão mássica 

Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Na primeira hora, observa-se um comportamento muito similar para o efluente pré-tratado 

com o sulfato de alumínio e com o PAC na avaliação do consumo de  peróxido de hidrogênio. 

Verifica-se também um comportamento muito similar da redução da DQO da amostra pré-

tratada com sulfato de alumínio e da amostra bruta, indicando que não há a necessidade da 

etapa de clarificação com o sulfato de alumínio, anterior ao processo Fenton, significando que 

o processo Fenton poderá ser aplicado diretamente à amostra bruta. 

 

A Figura 5.42, mostra uma maior degradação do H2O2 para amostra bruta. Este fato pode 

estar relacionado com a presença de sólidos suspensos e sais dissolvidos no efluente. 

  

Portanto, na primeira hora, o maior consumo de peróxido de hidrogênio pela amostra bruta já 

era esperado, pois estaria oxidando os sólidos suspensos previamente retirados pelo processo 

de coagulação.  

 

O comportamento da concentração de peróxido de hidrogênio se divide em duas etapas, a 

primeira ocorre a oxidação do ferro com a formação dos radicais hidroxilas, os quais oxidam 

a matéria orgânica . 

 

Na Figura 5.44, são apresentados os valores finais encontrados para concentração final de 

peróxido de hidrogênio e DQO. Observa-se que o processo Fenton pode ser aplicado 

diretamente na amostra bruta, obtendo-se valores de DQO finais menores do que 200mg/L, 

após 3 h de reação. 
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Figura 5.44: Valores inicias e finais para concentração de peróxido de hidrogênio e DQO para a matriz colorida , 

após 3h de reação. Condições experimentais: [Fe2+] incial= 165,4  mg/L para o bruto, 158,2 para o sulfato e 

154,8 mg/L para o PAC; razão mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C.... 

  
A Figura 5.45  apresenta a comparação de eficiência dos diferentes tratamentos.  
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Figura 5.45: Comparação entre as eficiências dos tratamentos  através da % remoção de DQO. 

 

 

Os melhores resultados obtidos foram para os tratamentos de oxidação convencional em 

amostra pré-tratada com PAC em condição de ajuste de pH e POA com reagente Fenton .  



 

 

 

89 

Porém, para o tratamento com peróxido de hidrogênio, não houve uma diferença 

representativa entre os diferentes coagulantes, nem a condição com ou sem ajuste de pH. 

 

Embora o processo Fenton tenha apresentado boa eficiência, não conseguiu atingir os 

menores resultados de DQO. Esta foi alcançada com tratamento de peróxido de hidrogênio 

em amostra pré-tratada com PAC com ajuste de pH.  

 

 

5.4.3.2 Matriz branca 

 

Também foi avaliado o emprego da reação de Fenton no tratamento do efluente da matriz 

branca. As Figuras 4.45 e 4.46 mostram o perfil da redução da concentração de peróxido de 

hidrogênio residual e DQO, respectivamente. 
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Figura 5.46:  Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio ao longo de 4 horas de reação para a 

matriz branca. Condições experimentais: [H2O2]inicial= 5582 mg/L para o bruto, 4201 mg/L para o sulfato e 

4239 mg/L para o PAC; [Fe2+] incial= 1116,4  mg/L para o bruto, 840,2 para o sulfato e 847,8 mg/L para o 

PAC; razão mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.47: Comportamento percentual da redução de DQO ao longo de 4 horas de reação para a matriz branca. 

Condições experimentais: DQOinicial= 2627 mg/L para o bruto, 1977 mg/L para o sulfato e 1995 mg/L para o 

PAC; [Fe2+] incial= 1116,4  mg/L para o bruto, 840,2 para o sulfato e 847,8 mg/L para o PAC; razão mássica 

Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C.... 

 
 

Pode-se observar uma significativa degradação do peróxido de hidrogênio (Figura 5.45) e 

redução da DQO (Figura 5.47) ao longo das 4 horas de reação, sendo possível obter ao final 

deste período uma redução de aproximadamente 80% da DQO. 

Verifica-se ainda que, até a terceira hora de reação  não houve diferença entre o efluente pré-

tratado com sulfato de alumínio e o efluente pré-tratado com PAC, porém a partir desse 

momento ocorre comportamentos diferenciados para os efluentes tratados com diferentes 

coagulantes, ocorrendo uma maior reduçao da DQO para o pré-tratado com sulfato de 

alumínio. 
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Figura 5.48: Valores iniciais e finais para concentração de peróxido de hidrogênio e DQO para a amostra da 

matriz branca. 

 

 

Novamente, o processo Fenton poderá ser aplicado diretamente ao efluente bruto. Entretanto, 

não foi atingida concentração de DQO menores do que 200mg/L após 4h de reação, 

sugerindo-se manter um tempo maior de reação. 

 
A Figura 5.49 apresenta a comparação de eficiência de remoção de DQO dos diferentes tipos 

de tratamento  

.  

Al2(SO4)3 
sem 

ajuste de 

pH (7,9)

Al2(SO4)3 
com 

ajuste de 

pH (7,0)

PAC sem 
ajuste de 
pH (7,5)

PAC com 
ajuste de 
pH(7,0)

Al2(SO4)3 
sem 

ajuste de 

pH (7,9)

Al2(SO4)3 
sem 

ajuste de 

pH (7,9)

PAC sem 
ajuste de 
pH (7,5)

Bruto

H2O2 H2O2/UV Reagente Fenton

tratamento oxidativo 31 28 39 45 67 77 77 59 

floculação 25 25 24 21 25 25 24 -

-

20 

40 

60 

80 

100 

%
 r

e
m

o
çã

o
 d

e
 D

Q
O

 
 

Figura 5.49:Comparação entre as eficiências dos tratamentos  através da % remoção de DQO. 

 



 

 

 

92 

O tratamento que apresentou maior eficiência foi o POA com reagente Fenton, inclusive 

atingindo os menores valores de DQO.  

 

O processo H2O2/UV também apresentou um boa eficiência, porém ambos não foram 

suficientes para atingir os níveis estabelecidos pela legislação, nas condições estudadas. 

 
 

5.4.3.3 Matriz branca com guache 

 
As Figuras 5.50 e 5.51 mostram os resultados de percentual de peróxido de hidrogênio 

residual e remoção de DQO  do efluente da matriz branca com guache tratado por processo 

Fenton. 
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Figura 5.50: Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio ao longo de 4 horas de reação para a 

matriz branca com corante guache. Condições experimentais: [H2O2]inicial= 2763 mg/L para o bruto, 2223 

mg/L para o sulfato e 2180 mg/L para o PAC; [Fe2+] incial= 552,6  mg/L para o bruto, 444,6 para o sulfato e 

436,0 mg/L para o PAC; razão mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C. 
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Figura 5.51: Percentual  de remoção de DQO ao longo de 4 horas de reação para a matriz branca com corante 

guache. Condições experimentais: DQOinicial= 1300 mg/L para o bruto, 1046 mg/L para o sulfato e 1026 mg/L 

para o PAC; [Fe2+] incial= 1116,4  mg/L para o bruto, 840,2 para o sulfato e 847,8 mg/L para o PAC; razão 

mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C.  

 

Observa-se que o maior consumo de H2O2 ocorre no tratamento do efluente bruto que 

novamente isso pode estar associado a presença de sólidos suspensos e dissolvidos. 

 

Pelo gráfico da Figura 5.51 verifica-se uma efetiva redução da DQO do efluente da matriz 

branca com guache, tratado pelo processo Fenton. Aproximadamente 80% de DQO é 

removida. Também se pode afirmar que ao final deste período é possível obter valores 

próximos de DQO tanto para a amostra pré-tratada com sulfato de alumínio quanto para a 

amostra pré-tratada com PAC.  

 

A DQO final para o efluente bruto tratado pelo processo Fenton foi de 709mg/L, indicando 

que a combinação da coagulação/floculação e reagente de Fenton foi mais efetiva para 

degradar este efluente, pois neste caso foi obtida uma concentração final de DQO menor, de 

243mg/L. 

 

Na Figura 5.52, são apresentados os valores inicias e finais encontrados para a concentração 

final de peróxido de hidrogênio e DQO. 
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Figura 5.52: Valores inciais e  finais para concetração de peróxido de hidrogênio e DQO. 

 

 

Nota-se que este efluente apresentou um comportamento bastante diferenciado entre os 

processos oxidativos testados. Não foi possível ter acesso a composição real deste efluente, 

mas informações foram obtidas a partir dos rótulos dos agentes químicos adicionados os quais  

indicam a presença de resinas, pigmentos, corantes e benzotiazol. 
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Figura 5.53: Comparação entre as eficiências dos tratamentos  através da % remoção de DQO. 
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Analisando a Figura 5.53, o tratamento que apresentou maior eficiência foi o POA com 

reagente Fenton pré-tratado com os coagulantes - PAC e sulfato de alumínio, inclusive 

atingindo os menores valores de DQO.  

 

 

5.4.3.4 Matriz branca com corante azul 

 

As Figuras 5.54 e 5.55 mostram o perfil da concentração de peróxido de hidrogênio residual e 

redução da DQO, respectivamente. 
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Figura 5.54: Comportamento da concentração de  peróxido de hidrogênio ao longo de 4 horas de reação para a 

matriz branca com corante azul. Condições experimentais: [H2O2]inicial= 10211 mg/L para o bruto, 4345 mg/L 

para o sulfato e 3811 mg/L para o PAC; [Fe2+] incial= 2042,2  mg/L para o bruto, 869 mg/L para o sulfato e 

762,2 mg/L para o PAC; razão mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C.... 
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Figura 5.55: Percentual  de remoção de DQO ao longo de 4 horas de reação para a matriz branca com corante 

azul. Condições experimentais: DQOinicial= 4805 mg/L para o bruto, 2045 mg/L para o sulfato e 1793 mg/L 

para o PAC; [Fe2+] incial= 2042,2  mg/L para o bruto,869 mg/L para o sulfato e 762,2 mg/L para o PAC; razão 

mássica Fe2+/ H2O2= 1/5; pH da reação= 3,0; Temperatura ambiente= 25°C.... 

 

 

Como esperado, o efluente bruto apresentou maior consumo de peróxido de hidrogênio, 

provavelmente devido à maior quantidade de corante e sólidos em suspensão.  

 

Observa-se uma efetiva redução na DQO do efluente bruto tratado pelo Reagente de Fenton, 

sendo possível uma redução de aproximadamente 70% já na primeira hora de reação, 

chegando ao final de 4 horas com uma DQO final de 1227mg/L, valor este ainda bastante 

elevado em relação ao desejado. 

 

Na Figura 5.56, são apresentados os valores finais encontrados para a concentração final de 

peróxido de hidrogênio e DQO. 
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Figura 5.56: Valores iniciais e finais para a concentração de peróxido de hidrogênio e DQO.  

 

 

Assim como ocorreu com o guache, não foi possível ter acesso as informações técnicas do 

produto.   

 
 
Na Figura 5.57 são apresentados as diferentes eficiências obtidas para os diversos tratamentos 

os quais as amostras foram submetidas. 
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Figura 5.57: Comparação entre as eficiências dos tratamentos  através da % remoção de DQO 
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A maior eficiência foi encontrada para o POA com reagente Fenton sem pré-tratamento. 

 

O segundo mais eficiente, foi o processo de oxidação com peróxido de hidrogênio após 

clarificação. Neste caso, foi obtida uma concentração final de DQO de 1111mg/L.  

 

Porém, apenas para o tratamento com peróxido de hidrogênio após clarificação com  sulfato 

de alumínio e com ajuste de pH  é que a eficiência   está de acordo com o menor valor 

encontrado de DQO entre todos os tratamentos de 961 mg/L 
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6 CONCLUSÃO 

 

 

Durante a realização desse estudo foi possível observar a carência de material relacionado ao 

processo de reciclagem, tanto no que se refere às características do efluente gerado quanto dos 

processos realizados para seu tratamento. 

 

O processo de coagulação/floculação com Sulfato de Alumínio e PAC apresentou eficiências 

muito semelhantes, com efetiva remoção de turbidez e baixa redução de DQO, sendo 

insuficiente para atingir valores de DQO requeridos pela legislação para o descarte de 

efluente. 

 

O processo oxidativo com peróxido de hidrogênio apresentou baixa eficiência na redução da 

DQO dos efluentes gerados na gráfica de reciclagem de papel.  . Apenas o efluente de matriz 

colorida tratado com peróxido de hidrogênio atingiu valor de DQO < 200 mg/L após pelos 

menos três horas de tratamento. Houve peróxido de hidrogênio residual da ordem de 50% em 

todos os efluentes tratados por este método. 

 

O POA, peróxido de hidrogênio fotocatalisado com radiaçãoUV (H2O2/UV), não foi 

suficiente para reduzir a DQO a valores menores que 200mg/L nos efluentes tratados, exceto 

no caso do efluente proveniente da matriz colorida., Após o mesmo tempo de tratamento não 

foi atingido valores menores que os encontrados no tratamento apenas com o peróxido de 

hidrogênio. 

 

Do mesmo modo, os efluentes tratados com reagente Fenton não atingiram valores 

estabelecidos pela legislação, exceto para o efluente proveniente de matriz colorida. 

A prévia etapa de coagulação/floculação mostrou-se importante para o processo Fenton, visto 

que gerou um menor consumo de peróxido de hidrogênio para atingir mesmos valores de 

DQO.   

 

O efluente aparentemente simples gerado pela atividade em questão, proveniente da mistura 

de papel, água e corante revelou-se muito mais complexo que o esperado.  
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A elevada recalcitrância, previamente indicada pela baixa relação DBO/DQO do efluente, , 

foi confirmada pela impossibilidade de atingir níveis reduzidos de DQO a despeito dos 

diversos tratamentos desenvolvidos. 

 

 

6.1 Sugestões para Trabalhos Futuros 

 

 Avaliar novas concentrações de peróxido de hidrogênio inicial e do pH para os  processos 

oxidativos estudados. 

 

 Estudar novas condições do processo Fenton (razão mássica Fe/ H2O2, dosagens de H2O2, 

pH)  e a possibilidade de emprego de radiação UV. 

 

 Avaliar o emprego de outros oxidantes, como o ozônio, associado ou não com H2O2. 
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ANEXO 1 

 

 

Relação entre DQO e peróxido  
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Anexo 2 

 

Curva de calibração para concentração de peróxido residual (Oliveira, M.C., et al,2001) 
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Anexo 3 

Gráficos com as equações das retas obtidas para as amostra tratado com sulfato de alumínio 

sem ajuste de pH  
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Gráficos com as equações das retas obtidas para as amostra tratado com sulfato de alumínio 

com ajuste de pH  

 

 

 

 

 

 


