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RESUMO: A industria de celulose e papel
gera grandes volumes de efluentes devido
ao alto consumo de agua. O método
kraft, amplamente usado no Brasil, é
eficiente na extracdo da celulose, mas
resulta em aguas residuarias com altas
concentracbes de compostos orgénicos e
inorganicos. Entre os principais poluentes
presentes nesses efluentes, destacam-
se metais pesados como ferro (Fe), cobre
(Cu), zinco (Zn), cadmio (Cd), niquel
(Ni), cromo (Cr) e chumbo (Pb), além de
organoclorados e derivados da lignina, que
podem conferir elevada toxicidade ao meio
aquatico e apresentar alta recalcitrancia.
A complexidade quimica desses efluentes
representa um desafio ambiental
expressivo, exigindo o desenvolvimento e
aprimoramento de estratégias de tratamento

Data de aceite: 05/03/2025

eficazes e sustentaveis. Nesse contexto,
a fitorremediagdo tem sido amplamente
investigada como uma abordagem viavel e
de baixo custo para a remocao de metais
pesados e outros contaminantes desses
efluentes. A literatura destaca que diversas
macroéfitas aquaticas possuem potencial
para esse fim, incluindo Eichhornia
crassipes, Pistia  stratiotes, Lemna
minor, Typha angustifolia, Phragmites
australis, Canna indica, Chrysopogon
zizanioides e Centella asiatica. Estudos
apontam que a eficiéncia do processo
varia conforme a espécie utilizada, a
composicao do efluente e as condicoes
ambientais, como pH, disponibilidade de
nutrientes e concentracdo dos poluentes.
As taxas de remocdo relatadas na
literatura variam entre diferentes metais e
espécies vegetais. Eichhornia crassipes
demonstrou remocédo de Fe de até 96,2%
em sistemas hidropbnicos, enquanto
Erianthus arundinaceus atingiu remocoes
de 84,1% para Cu em sistemas alagados
construidos de escoamento vertical (SAC-
VF). O Zn foi eficientemente removido por
Eichhornia crassipes (até 97,2%), enquanto
Chrysopogon  zizanioides se mostrou
eficaz na remocédo de Pb (94,7%) e Cd
(95,2%). O Ni atingiu remogéo de 73,3%
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com Erianthus arundinaceus, enquanto Centella asiatica removeu 38% de Cr. Ja o Hg foi
mais eficientemente removido por Lemna minor, chegando a 66,7%. Embora promissora,
a fitorremediacao enfrenta desafios em efluentes de celulose e papel. A alta carga organica
e a complexidade quimica podem comprometer o desempenho das macréfitas, exigindo a
selecdo criteriosa de espécies e condi¢bes de cultivo. Compostos tdxicos podem reduzir
a eficiéncia do processo, tornando necessaria sua integragdo com outras tecnologias. A
aplicacdo em larga escala demanda estudos sobre otimizacdo do cultivo, mecanismos de
absorcao e estratégias combinadas para aumentar a eficiéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Fitorremediacdo, metais pesados, efluentes industriais, celulose e
papel, macréfitas aquéticas, tratamento de agua residuéria.

ABSTRACT: The pulp and paper industry generates large volumes of effluents due to high
water consumption. The kraft process, widely used in Brazil, is efficient in cellulose extraction
but produces wastewater with high concentrations of organic and inorganic compounds.
Among the main pollutants found in these effluents are heavy metals such as iron (Fe),
copper (Cu), zinc (Zn), cadmium (Cd), nickel (Ni), chromium (Cr), and lead (Pb), as well as
organochlorine compounds and lignin derivatives, which contribute to high aquatic toxicity and
recalcitrance. The chemical complexity of these effluents poses a significant environmental
challenge, requiring the development and refinement of effective and sustainable treatment
strategies. In this context, phytoremediation has been extensively studied as a viable and cost-
effective approach for removing heavy metals and other contaminants from these effluents.
Literature reports indicate that several aquatic macrophytes have the potential for this purpose,
including Eichhornia crassipes, Pistia stratiotes, Lemna minor, Typha angustifolia, Phragmites
australis, Canna indica, Chrysopogon zizanioides, and Centella asiatica. The efficiency of the
process varies according to plant species, effluent composition, and environmental conditions
such as pH, nutrient availability, and pollutant concentrations. Reported removal rates in
the literature differ among metals and plant species. Eichhornia crassipes have shown Fe
removal of up to 96.2% in hydroponic systems, while Erianthus arundinaceus achieved 84.1%
Cu removal in vertical flow-constructed wetlands (VF-CW). Zn was effectively removed by
Eichhornia crassipes (up to 97.2%), whereas Chrysopogon zizanioides demonstrated high
efficiency in Pb (94.7%) and Cd (95.2%) removal. Ni reached 73.3% removal with Erianthus
arundinaceus, while Cr removal by Centella asiatica was 38%. Hg removal was most effective
with Lemna minor, reaching 66.7%. Although promising, phytoremediation faces challenges
in treating pulp and paper effluents. High organic loads and chemical complexity can impair
macrophyte performance, requiring careful species selection and cultivation conditions. Toxic
compounds may reduce process efficiency, necessitating integration with other treatment
technologies. Large-scale application requires further research on cultivation optimization,
absorption mechanisms, and combined strategies to enhance efficiency.

KEYWORDS: Phytoremediation, heavy metals, industrial wastewater, pulp and paper, aquatic
macrophytes, wastewater treatment.
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11 BREVE DESCRIGAO DA PRODUGAO DE POLPA CELULOSICA

A produc¢éo de polpa celulésica pode ser feita por processos quimicos, como soda,
kraft, sulfito e por processos mecanicos. No Brasil, a maior producao ocorre pelo quimico,
tendo como principal o tipo kraft e se consolidou como maior exportador de celulose do
mundo (IBA, 2024). Este processo visa separar fibras de celulose e hemicelulose dos
demais constituintes da madeira, em especial a lignina e extrativos, conferindo a polpa
celulésica uma alta qualidade e resisténcia a baixo custo (BAJPAI, 2018; BRITT,1965;
COLODETE e GOMES, 2015).

Ademais, a industria de celulose kraft branqueada € uma grande consumidora
de &gua e, portanto, grande geradora de efluentes liquidos (ASHRAFI; YERUSHALMI;
HAGHIGHAT, 2015), dos quais possuem demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, metais pesados, derivados de lignina, extrativos,
organoclorados, haletos orgénicos adsorviveis (AOX) etc. em elevadas quantidades
(SHARMA; BHARDWAJ; SINGH, 2020). Este ultimo, por exemplo, com elevada capacidade
de causar distUrbios genéticos em animais aquaticos e terrestres (SHARMA et al., 2014).
Embora tenha havido, nas ultimas décadas, uma diminuicdo do consumo especifico de
agua, de 50 m3 tsa' na década de 1980 (SANTOS et al., 2020), para algo em torno de 20-
30 m3 tsa' nas fabricas atuais (COIMBRA et al., 2021), houve, porém, o aumento do volume
total de agua dado a crescente demanda mundial por subprodutos de celulose (CALDEIRA
et al., 2021; IBA, 2024; KAMALI; KHODAPARAST, 2015; KAMALI et al., 2019).

Dentre as etapas de producéo, o branqueamento é responsavel por 50% do consumo
de agua e por gerar até 80% do volume de efluentes, o que torna o setor a principal fonte
de aporte de carga poluidora volumétrica produzida em fabricas de celulose de polpa kraft
(COLODETTE; GOMES, 2015; HUBER; BURNET; PETIT-CONIL, 2014). Esse grande
consumo de agua ocorre pela necessidade da lavagem da polpa nos diferentes estagios do
branqueamento, para garantir a retirada de material oxidado, como os grupos croméforos
(BAJPAI, 2018; DENCE e REEVE, 1996; LOUREIRO et al., 2012; SHARMA; BHARDWAJ;
SINGH, 2020).

Nas Ultimas décadas, surgiram algumas abordagens de redugédo de poluentes
nas aguas residuarias da planta de branqueamento, como o branqueamento sem cloro
elementar (ECF — Elemental Chlorine Free) e isento de cloro total (TCF — Total Chlorine
Free). O branqueamento ECF, que substituiu o até entéo cloro elementar pelo di6xido de
cloro (ClO,), mesmo que ainda produza grandes quantidades de organoclorados, esse
sistema foi capaz de reduzir significativamente compostos halogenados em comparagéao
com o antigo sistema convencional (TARKKANEN; ALEN; FISKARI, 2011; SHARMA;
BHARDWAJ; SINGH, 2020).

O branqueamento é realizado em multiplos estagios de caracteres acidos e alcalinos
para que se alcance uma alvura desejada da polpa. A razdo para o uso de tratamento em
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multiplos estagios € a incapacidade de combinar, simultaneamente, a oxidagéo eficaz dos
grupos croméforos e a remogao do material oxidado (COLODETTE; GOMES, 2015). Os
reagentes de branqueamento mais comuns séo oxigénio (O,), utilizado, por exemplo, na
fase de pré-branqueamento — Pre-O, o di6xido de cloro (CIO,), peroxido de hidrogénio
(H,0,) e hidréxido de sodio (NaOH) que tém como objetivos a oxidagéo da lignina residual,
as remogdes dos grupos leucocromoforos oxidados (HexA - hexenurdnicos), da lignina
oxidada (grupos cromoforos), dos extrativos e de 6xidos/hidroxidos metalicos.

Durante o processo de branqueamento, a polpa é tratada em trés etapas: mistura da
polpa com reagentes quimicos e vapor; reagcdo em recipientes apropriados de ago carbono
(estagios acidos) ou de aco inox (estagios alcalinos) e; lavagem da polpa apds cada reacéo,
sendo esta necessaria para eliminar as substancias oxidadas e expor novas superficies
da polpa a agéo de oxidantes, nos estagios subsequentes (COLODETTE; GOMES, 2015;
JAASKELAINEN et al., 2009). A composicdo, portanto, dos efluentes gerados de polpa
kraft em cada estagio dependera, além da matéria-prima utilizada, da sequéncia adotada
na planta de branqueamento.

Para tanto, suponha que uma fabrica de produgéo de celulose kraft opere uma planta
no formato PreO,(D,.)(EP)DP, uma sequéncia tipica para o branqueamento de polpas
de folhosas (eucalipto). Nesse sistema, a polpa deslignificada, no estagio Pre-O,, segue
para o primeiro estagio acido D, CIO, em altas temperaturas, que oxidara, descolorira e
solubilizara a lignina. Esse estagio de hidrélise 4cida a quente é atrativo para a polpa de
folhosas, devido aos seus elevados teores de acidos HexA, uma vez que, nessas condicbes
de hidrdlise seus grupos funcionais enbis-éter, que garante estabilidade dos HexA, podem
ser oxidados.

Em seguida, a polpa lavada é direcionada ao primeiro estagio alcalino (EP), onde
uma extragdo em pH elevado, comumente com hidréxido de sédio (NaOH), hidrolisara e
solubilizara a lignina oxidada n&o removida, na etapa &cida anterior. A extragédo alcalina é
capaz de remover os componentes coloridos da polpa branqueada que se tornam sollveis
em solugdes alcalinas diluidas, ap6s a agédo da hidrélise acida anterior (COLODETTE;
GOMES, 2015).

Essa primeira extracao alcalina de polpas de plantas folhosas é reforcada com
peroxido de hidrogénio (H,0,), uma vez que, cerca de 80% do nimero kappa, que avalia
a qualidade da polpa quantificando suas estruturas oxidaveis, ap6s o estagio de hidrolise
acida, é constituida de acidos HexA (COLODETTE; GOMES, 2015). E interessante destacar
que, naturalmente, os acidos HexA néo reagem com peroéxido de hidrogénio, mas que apos
as condigGes severas da etapa de hidrolise acida anterior, a remogéo por H,0O, € possivel
de ocorrer.

Por fim, é usualmente comum a implantagéo da peroxidagéo (P) como ultimo estagio
de branqueamento desse tipo de polpa (eucalipto). Essas polpas apresentam apenas
tracos de lignina residual (grupos quinonas) ap6s o segundo estagio de dioxidacdo (D),
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garantindo que tais grupos sejam mais eficientemente removidos com o H,0, (P) do que
com o CIO, (D).

Dessa forma, ap6s cada estagio de branqueamento da polpa, com sua posterior
lavagem, sé&o gerados filtrados ricos em matéria orgénica suspensa (fibras) e dissolvida
(alto e baixa peso molecular) que conferem alta toxicidade e cor (COLODETTE; GOMES,
2015). Além disso, nos filtrados também se encontraram compostos minerais, nao-
processaveis, que podem ser introduzidos pela madeira (60%), por insumos quimicos ou
impurezas (35%) ou pela agua introduzida no processo (5%) (FREDDO et al., 1999).

Particularmente, a composicéo dos filirados alcalinos de celulose kraft (FACK) sera
constituida de compostos organicos advindos de reagdes alcali ou de reagdes oxidativas
com a lignina e com carboidratos (reagdes indesejaveis) presentes na polpa e de metais
originados da madeira ou dos quimicos adicionados

Durante essas reacdes sdo formados compostos de baixo e alto peso molecular
que influenciaréd a recalcitrancia e toxicidade desses efluentes (COIMBRA et al., 2021;
ORREGO 2010). Por exemplo, em condi¢des alcalinas, em plantas de estagio EP, ocorre a
formagé&o do anion hidroperéxido (HOO") que é capaz de reagir com as estruturas alifaticas
e aromaticas da lignina, gerando compostos de menor peso molecular (MENDEZ et al.,
2009). Além disso, a lignina de alto peso molecular, ndo removida na hidrélise acida, é
facilmente solubilizada e removida em condi¢des alcalinas.

Outro aspecto importante na composi¢do dos filtrados alcalinos é a presenca de
quelatos adicionados na polpa, comumente EDTA. Esses compostos sdo adicionados
como forma de diminuir a solubilidade de certos metais de transicdo (Fe, Mn e Cu) e,
assim, evitam que ocorra a decomposi¢cdo do peroxido, que prejudica a qualidade da
polpa (essa decomposicdo é capaz de gerar radicais hidroxilas OH+ que podem ser atacar,
indesejavelmente, a celulose) (GRANHOLM; HARJU; IVASKA, 2010). Ademais, certos
compostos podem ser adicionados ao estagio alcalino de branqueamento como forma de
aumentar o potencial de oxidagcdo do peroxido. Nesse sentido, nesses filtrados podem
conter substancias como molibdénio (Mo) e compostos nitrogenados que séo usados como
ativadores ou catalisados da peroxidagéo na fase EP (COLODETTE; GOMES, 2015).

Assim, os filtrados alcalinos do branqueamento s&o caracterizados por possuir
uma mistura complexa de compostos organoclorados, derivados da lignina e extrativos
dos quais, podem ser biologicamente ativos e causarem diferentes formas de toxicidade
(CHOUDHARY; KUMAR; SHARMA, 2015; COLODETTE; GOMES, 2015). Diversos
estudos tém demonstrado uma variedade desses efeitos como toxicidade aguda e cronica;
atividade estrogénica; mutagenicidade e carcinogenicidade, em organismos aquaticas
(ARCISZEWSKI; MCMASTER; MUNKITTRICK, 2021; BALABANIC et al., 2017; BASU
et al., 2009; CHAMORRO et al., 2010; COIMBRA et al., 2021; COSTIGAN et al., 2012;
HEWITT et al., 2008; KUMAR et al., 2013; LINDHOLM-LEHTO et al., 2015; LUNDGREN;
NOVAK, 2009; ORREGO et al., 2010).
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Os compostos toxicos organicos de filtrados de branqueamento, basicamente, sdo
distribuidos em compostos de alto (HMW) e de baixo (LMW) peso molecular. Embora
ambas as fragdes possam contribuir para atividades biologicas do efluente, manifestada
pelas diferentes formas de toxicidade, as fracdes LMW tendem a ser mais toxicas (GUPTA
et al., 2019). Isso ocorre devido a sua maior capacidade de se infilirarem na parede celular,
por proporcionalmente mais hidrofébicos e lipofilicos (KAMALI et al., 2015).

Os compostos HMW s&o geralmente inativos biologicamente, possuindo maior
contribuicdo a natureza refratéria e, também, pela cor do filtrado, ao passo que as fracbes
LMW sdo os principais responsaveis pela DBO do efluente (SHARMA; BHARDWAJ;
SINGH, 2020). Nos filtrados, as porcentagens dessas fracdes podem variar do tipo de
filtrado, as sequéncias de branqueamentos adotadas e da matéria-prima. Coimbra et al.
(2021) relataram uma razéo de distribuicdo de mais de 60% de fracdo LMW em relacdo a
HMW de DQO soluvel de filtrados alcalinos de polpa kraft branqueada.

Em resumo, os principais poluentes organicos téxicos, em filirados de
branqueamento, sé&o os haletos orgénicos adsorviveis (AOX), os clorofendis (2-clorofenol,
2, 4, 6-triclorofenol, 6-clorohidroxiquinol, pentaclorofenol e tetraclorohidroquinona) e outros
organoclorados que, via de regra, sdo de dificil degradacao biolégica e alta toxicidade
aguda a organismos aquaticos, por afetarem a fosforilagao oxidativa e impedir a sintese de
ATP (MORAIS et al., 2012).

Ademais, dentre esses compostos, algumas substancias pertencem ao grupo
de desreguladores endécrinos que séo atribuidos a presenca de extrativos da madeira,
principalmente os fitoesteréis lipofilicos sendo, nos efluentes de eucalipto, os mais
importantes o (-sitosterol, o campesterol e o estigmasterol (BALABANIC et al., 2017;
BARRA et al., 2021; CHAMORRO et al., 2010, ORREGO, 2010). A atividades estrogénicas
desses fitosterbis se deve a similaridade de sua estrutura com a do estrégeno natural
estradiol (Fig. 1).
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Estigmasterol

Campesterol

Fig.1: Estrutura do estradiol, um hormdnio natural, e dos fitoesterois lipofilicos da madeira,
Campesterol, B-sitosterol, Estigmasterol.

Os compostos metalicos e ndo metalicos presentes na composi¢ao desses filtrados
podem conferir diferentes formas de toxicidade a biota aquatica. Sdo exemplos, o calcio
(Ca), magnésio (Mg), potassio (K), silicio (Si), manganés (Mn), ferro (Fe), aluminio (Al),
cobre (Cu) e bario (Ba), a maioria provenientes da matéria-prima. Ademais, cations e
anions como sodio (Na*), magnésio (Mg?*), cloretos (Cl), sulfetos (S°), sulfatos (SO4),
carbonatos (CO,?), nitratos (NO,), fosfatos (PO,) s&o reconhecidamente responsaveis
por incrustagcdes em equipamentos (CALDEIRA et al., 2021; COLODETTE; GOMES, 2015;
CHANDRA; YADAV; YADAYV, 2017).

Para os metais, a toxicidade ocorre devido a presenga de outros metais, de
compostos inorganicos ndo metalicos e da dureza do efluente (SINGH; CHANDRA, 2019).
Esses elementos podem se acumular em organismos aquaticos, como em guelras, trato
digestivo e superficies corporal de peixes, e biomagnificar ao longo da cadeia tréfica. Além
disso, a formagéo de radicais livres, nesses organismos, mediada por metais causa varias
modificagdes nas bases do DNA, com efeitos mutagénicos (SEVCIKOVA et al., 2011).

Por fim, a biodegrabilidade (DBO/DQO) de efluentes de branqueamento tém variado
de 0,2-0,4 (AGHDAM; KARIMINIA; SAFARI, 2016), o que indica a presenga de matéria
orgéanica biodegradavel ou recalcitrante. Em estudo recente realizado com filtrados alcalinos
de polpa kraft branqueada foi encontrado um valor de DBO/DQO de 0,46 (COIMBRA et
al.,, 2021), o que indica uma boa tratabilidade biolégica desses filirados. Nas industrias
brasileiras, esses filtrados, assim como todo o efluente de celulose gerado na fabrica, é
quase exclusivamente tratado por processos biologicos aerobios de lodos ativados ou
lagoas aeradas, uma vez que, a presenca de sulfatos inibiria o uso de tratamento anaerébios
(COLODETTE; GOMES, 2015).
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21 USO DE MACROFITAS NO TRATAMENTO DE JEFLUENTES DE CELULOSE
E PAPEL: ESTADO DA ARTE QUANTO A REMOCAO DE METAIS PESADOS

As caracteristicas das aguas residuarias de industrias de celulose e papel diferem
muito entre si. O efluente gerado numa fabrica integrada, por exemplo, se distinguira
de um efluente gerado numa que produza somente polpa celulésica (TOCZYLOWSKA-
MAMINSKA, 2017). Ademais, da preparagédo da madeira até a producdo do papel, as
composicoes dos efluentes serdo determinadas de acordo com o tipo de matéria-prima
utilizada (e.g hardwood ou softwood), com o tipo de polpacgao/cozimento, da sequéncia
de branqueamento adotada e, nas fabricas que produzem papel, dos processos de
transformacgédo requeridos (KAMALI,; KHODAPARAST, 2015; SHARMA; BHARDWAJ;
SINGH, 2020).

A producao de polpa celuldsica é feita por processos quimicos (soda, kraft, sulfito)
ou por processos (termo)mecanicos. No Brasil, a maior produg¢éo ocorre pelo quimico,
tendo como principal o tipo kraft (IBA, 2024). Este processo de cozimento/polpagdo, em
temperatura e pressdo adequada, visa a despolimerizacdo, a separacdo das fibras de
celulose e dissolugéo das moléculas de lignina. Uma vez cozida, a polpa é entdo lavada
e direcionada ao branqueamento para retirada de material oxidado e aumento de alvura
desejavel (BAJPAI, 2018; BRITT,1965; COLODETE e GOMES, 2015).

Nas fabricas modernas, as sequéncias de branqueamento sem cloro elementar
(ECF — Elemental Chlorine Free) ou isento de cloro total (TCF — Total Chlorine Free), foram
adotadas como forma de reduzir a carga de poluentes tdxicos nas aguas residuéarias da
planta de branqueamento. O branqueamento ECF, que substituiu o até entéo cloro elementar
pelo diéxido de cloro (ClO,), mesmo que ainda produza grandes quantidades de poluentes,
foi capaz de reduzir significativamente compostos organoclorados em comparacdo com o
antigo sistema convencional (SHARMA; TRIPATHI; CHANDRA, 2020).

Das etapas de producgéo da polpa, o branqueamento € responsavel por 50% do
consumo de agua e por gerar até 80% do volume de efluentes, o que torna o setor a principal
fonte de aporte de carga poluidora volumétrica produzida em fabricas de celulose de polpa
kraft (COLODETTE; GOMES, 2015; HUBER; BURNET; PETIT-CONIL, 2014). Esse grande
consumo de agua ocorre pela necessidade da lavagem da polpa nos diferentes estagios,
acidos e alcalinos, do branqueamento a fim de garantir a retirada de materiais oxidados,
como os grupos croméforos (BAJPAL 2018; SHARMA; BHARDWAJ; SINGH, 2020).

Esse setor, portanto, produz efluentes denominados filirados acidos e alcalinos, cuja
composicdo dependera, além da matéria-prima utilizada, da sequéncia adotada na planta
de branqueamento (Tabela 1). No sistema ECF, os reagentes de branqueamento mais
comuns s&o oxigénio (O,), utilizado, por exemplo, na fase de pré-branqueamento — Pre-O,
o dioxido de cloro (CIO,), peroxido de hidrogénio (H,O,) e hidréxido de sodio (NaOH) que
tém como objetivo principal a oxidagao da lignina residual (COLODETTE; GOMES, 2015).
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No branqueamento de polpa de folhosas, como o eucalipto, € comum nos estagios alcalinos
0 uso de extrag&o oxidativa com perdxido de hidrogénio, H,0, -EP seguida de peroxidagéo
(P), ao passo que, na polpa de coniferas (pinus), € mais usual o uso de oxigénio — EO ou
EPO (COLODETTE; GOMES, 2015). Ha, entretanto, fabricas que fazem o uso de extragdo
alcalina com oxigénio no branqueamento de polpa de eucalipto (QUEZADA et al., 2014,
2015)

De qualquer forma, em cada estagio, séo gerados filtrados ricos em matéria orgénica
suspensa (fibras) e dissolvida (orgénica e inorgénica) que conferem elevada toxicidade
e cor (AMARAL et al., 2013; COIMBRA et al.., 2021; COLODETTE; GOMES, 2015). Em
geral, a composicédo dos filtrados alcalinos de celulose kraft (FACK) sera constituida de
compostos organicos advindos de reagdes alcali, das reacdes oxidativas com a lignina e
com carboidratos presentes na polpa e de metais originados da madeira ou dos quimicos
adicionados.

Na literatura cientifica, ndo ha muito estudos sobre o tratamento de efluentes
FACK, sendo mais comum trabalhos que estudaram o tratamento do efluente geral de
fabrica. Das tecnologias relatadas no tratamento desse filtrado estdo a eletrocoagulacéo
(COIMBRA et al., 2021), adsorcdo em carvao ativado (AMARAL; LANGE; BORGES,
2015), por membranas em ultrafiltracdo (QUEZADA et al., 2014, 2015), em biorreator de
membranas (AMARAL; LANGE; BORGES, 2012) ou por ozonizagcao (CHAPARRO; PIRES,
2015). Essas tecnologias, embora apresentam boas eficiéncias de remoc¢éo de poluentes,
chegando a apresentar aumento da biodegrabilidade de FACK em quase 200% ap0s
tratamento (COIMBRA et al., 2021), sé@o caras, geram subprodutos tdxicos e, por vezes,
sdo de complicada operacao e manutencgéao.

Por outro lado, o uso tecnologias de tratamento ecologicamente corretas e de baixo
custo, como a biorremediacao, tem sido uma alternativa sustentavel e eficaz na reducéo
da concentracéo de poluentes com o auxilio de plantas e de microrganismos (ANSARI et
al., 2020).

Engenharia Sanitaria e Ambiental: Gestéo de recursos hidricos e saneamento Capitulo 5

88



Sequéncia de Sequéncia de
branqueamento* branqueamento*
Parametro Parametro
PreO,(D,,)  PreO,D(EPO) PreQ,(D,,)  PreO,D(EPO)

(EP)DP DD (EP)DP DD
pH 11-11,8a° 10° Sédio (mg L) _ 707°
DQO,,,, (mgL") 1455-1622%>  1890° [’,'f‘;g”es'o (mg - 2,2¢
DBO, (mg L) 739-7414a° - Potassio (mg L) - 51,3¢
DBO,/DQO 0,26-0,462° - Sulfatos (mg L) - 250°
COT (mg L) 7942 - Cobre (mg L) - _
Cor real (uH) 357-6292° 850° E’_'f;”ga”es (mg - 01°
’L*_L‘;a””idade (mg 1760 - Ferro (mg L") 0,11-0,962° _
Solidos Totais 5969° - Aluminio (mgL")  <0,006 @ 02°¢
mg L)
Sélidos _ _
Suspensos Totais  107-1027a° Cadmio (mg L) <0,005°
(mg L)
NT (mg L") 2,7b - Zinco (mg L) 0,005 ® -
PT (mg L") 11° - Chumbo (mg L) <0,05° -
Fendis (mg L") 4232 - Cromo (mg L) <0,01°® -
Cloretos (mg L) 477° - Bario (mg L") _ 0,02°¢

Tabela 1: Caracterizagéo fisico-quimica de filtrados alcalinos de celulose kraft (FACK) de eucalipto?
Coimbra et al. (2021), ® Amaral et al. (2013), °Quezada et al. (2015). NT: Nitrogénio Total. PT: Fosforo
Total. DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio. DQO: Demanda Quimica de Oxigénio. COT: Carbono

Organico total. * Filtrado coletado no primeiro estagio alcalino (EP ou EPO).

Nesse sentido, a fitorremediagdo é interessante, por justamente se escoltar nessas
caracteristicas e vem sendo utilizada no tratamento de aguas residuarias reais altamente
toxicas como a de curtume (BHAEAGAVA; MISHRA, 2018; CHOWDHARY et al., 2018),
de industria téxtil (KHANDARE; GOVINDWAR, 2015) ou de efluentes de celulose e papel
(ARIVOLI; MOHANRAJ; SEENIVASAN, 2015; DAS; MAZUMDAR, 2016; DAVAMANI et al.,
2021; KUMAR; CHOPRA, 2016; KUMAR; SINGH; KUMAR, 2019, 2020; MAZUMDAR; DAS,
2021; MD YUSOFF et al., 2019; MISHRAet al., 2013; RANl et al., 2011; SHARMA; TRIPATHI;
CHANDRA, 2021; SINGH et al., 2021). Dos poluentes removidos por fitorremediacéo
hidropdnica, a remocao de metais pesados tem como um dos principais mecanismos a
fitoextragdo, uma grande responséavel pela retirada do meio e acimulo desses elementos
nos tecidos vegetais (ANSARI et al., 2021). Além disso, uma planta é considerada uma
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ideal fitoextratora de metal se apresentar uma rapida taxa de crescimento e ser capaz de
tolerar, por mecanismos de excluséo e absor¢éo, esses poluentes do ambiente (FRYZOVA
et al., 2017).

A fitorremediagdo, em hidroponia ou por Sistemas Alagados Construidos (SACs),
€ amplamente empregada no tratamento de aguas residuarias contaminadas por metais
(ARIVOLI; MOHANRAUJ; SEENIVASAN, 2015; CHEN et al., 2020; KUMAR; SINGH; KUMAR,
2019, 2020; MAZUMDAR; DAS, 2021; MISHRA et al., 2013; RANI et al., 2011; SOUZA et
al., 2018, 2019). Nao ha, porém, relatados na literatura do uso de fitorremediacéo, pelos
dois sistemas, que trataram especificamente filtrados de branqueamento de celulose. Os
estudos existentes de fitorremediacéo de efluentes da industria de celulose e papel foram
realizados com efluentes gerais, antes ou ap6s a ETEs das fabricas.

Desses trabalhos, a grande maioria estudaram a fitorremediagdo em condi¢des
hidroponicas (DAS; MAZUMDAR, 2016; DAVAMANI et al., 2021; KUMAR; CHOPRA, 2016;
KUMAR; SINGH; KUMAR, 2019, 2020; MAZUMDAR; DAS, 2021; MISHRA et al., 2013;
SHARMA; TRIPATHI; CHANDRA, 2021; SINGH et al., 2021), com apenas trés estudos que
utilizaram o sistema SAC, todos com escoamento subsuperficial, em arranjo vertical- SAC-
VF (ARIVOLI; MOHANRAJ; SEENIVASAN, 2015) ou horizontal — SAC-HF (MD YUSOFF
et al.,, 2019; RANI et al., 2011). Ademais, dois destes estudos foram realizados in-situ,
proximo as fabricas (ARIVOLI; MOHANRAJ; SEENIVASAN, 2015; SHARMA; TRIPATHI;
CHANDRA, 2021).

Ao todo, as trés classes de macréfitas, quanto ao seu habitat estrutural em ambientes
aquaticos, foram utilizadas nesses estudos, que incluem espécies flutuantes, emergentes
ou submersas (EKPERUSI; SIKOKI; NWACHUKWU, 2019). As espécies Alternanthera
philoxeroide, Canna indica, Centella asiatica, Chrysopogon zizanioides, Eclipta alba,
Eichhornia crassipes, Erianthus arundinaceus, Hydrilla verticillata, Pistia stratiotes,
Jussiaea repens, Lemna minor, Phragmites australis, Salvinia cucullata, Scirpus grossus,
Trapa Natans e Typha angustifolia, apresentaram, em todos eles, diferentes eficiéncias
na remocédo de metais pesados (Tabela 2). Essas diferencas de comportamentos sdo
esperadas porque, além da influéncia da composicao da agua residuaria, cada espécie
de planta pode apresentar mecanismos préprios de absor¢do ou exclusao de metais num
determinado meio (OLGUIN; SANCHEZ-GALVAN, 2012; VYMAZAL; BREZINOVA, 2015).

Além disso, ha estudos que utilizaram efluentes de industrias de producdo de
celulose e papel (C&P) e efluentes de industrias que produziam somente papel, embora
em alguns dos estudos que mencionam o uso de efluentes C&P, néo fica claro se de fato
o efluente € de uma fabrica integrada ou somente de producéo de celulose. Em geral, dos
sistemas de fitorremediagdo, o SAC-VF obteve o melhor desempenho com pelo menos
50% de remocgéo de todos os metais analisados (Tabela 2). Aléem disso, a E. crassipes foi

a espécie mais estudada com trés trabalhos de fitorremedia¢do hidropénica e, entre as
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espécies, as menores remocdes de metais ocorreram com a S. cucullata em hidroponia,
enquanto as maximas variaram de acordo com o metal e a macréfita utilizada.

Efluentes de producéo de C&P foram coletados nas saidas dos tratamentos primario
(RANI et al., 2011) e secundéario (MD YUSOF et al., 2019) das ETEs nas fabricas e,
utilizados na avaliagcdo de SAC-HFs quanto a remocéo de matéria organica, cor e sélidos
suspensos. MD Yusof et al. (2019) operando o sistema com a espécie S. grossus ao longo
de 95 dias e, em um tempo de retengao hidraulica (TRH) de 5 dias, observaram remocgoes
de 66,1, 55,8 e 87,3% para demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e sélidos suspensos
(SS), respectivamente, no sistema plantado em comparagao com apenas 62,4, 44,4, 84,8%
sem a presencga da macrofita.

Rani et al. (2011) avaliou a eficacia do sistema com as espécies T. angustifolia
e C. indica plantadas em conjunto num SAC-HF, ao longo de dois anos de operagéo,
no tratamento de efluentes de C&P durante o verdo e inverno, monitorados com TRHs
consecutivos de 1,5, 3,5 e 6,5 dias. Os autores observaram que a condicéo hidraulica
ideal foi de 3,5 dias para as duas estac¢des e que as duas macroéfitas mostraram-se bem
adaptadas, em termos de sobrevivéncia e crescimento nas 4guas residuarias. A remocgao
maxima da demanda bioquimica de oxigénio (DBO), DQO, cor e soélidos totais (ST) foi de
80%, 86,6%, 89,4% e 87,6% durante o verdo e de 72,1%, 70,9%, 74,9% e 72,2% durante
o inverno, respectivamente.

O desempenho da fitorremediacdo, em hidroponia, com o uso da alface-d’agua (P.
stratiotes) foi avaliado por Singh et al. (2021) na remocgé&o de poluentes fisico-quimicos de
efluentes de producéo de papel. Para tanto, foram conduzidos tratamentos em diluices de
0% (controle), 25%, 50%, 75% e 100% (v/v) de efluente sob luz natural com regime de dia/
noite. No geral, os autores observaram que a melhor diluicdo ocorreu em 75% do efluente
tanto nas remocdes dos poluentes quanto no maior crescimento em biomassa atingido pela
P. stratiotes.

Kumar, Singh e Chopra (2018) também utilizaram diluicdes diferentes de efluentes
de produgao de papel e avaliaram o uso da E. crassipes na remoc¢ao de matéria organica,
nitrogénio, fosforo e cations metalicos ao longo de 60 dias. A melhor diluicdo ocorreu em
50% do efluente na qual a espécie atingiu a maior altura (120,73 cm) e crescimento em
biomassa (383,54 g kg') com remogdes de DQO (85,66%), N (89,27%), P (72,39%), Ca?*
(51,79%), Mg?* (51,02%), Na* (57,10%) e K* (71,47%).

Outros estudos tiveram como foco principal demonstrar a eficiéncia de remocgéo de
metais pesados por fitorremediagdo em sistemas hidrop6nicos ou por SACs (ARIVOLI;
MOHANRAJ; SEENIVASAN, 2015; DAS; MAZUMDAR, 2016; DAVAMANI et al., 2021;
KUMAR; CHOPRA, 2016; KUMAR; SINGH; KUMAR, 2019, 2020; MAZUMDAR; DAS,
2021; MISHRA et al., 2013; SHARMA; TRIPATHI; CHANDRA, 2021). Nesses trabalhos, as
concentracbes dos metais pesados variaram muito de um efluente para outro com intervalos
de concentragbes de 1,56-98,2 mg L'; 0,23-57,3 mg L"; 0,21-251,8 mg L"; 0,377-5,3 mg
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L; 0,0128-10,36 mg L'; 0,06-7,01 mg L"; 0,32-1,84 mg L', 0,03-2,06 mg L' e 0,46-2,37
mg L para ferro (Fe), cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), cadmio (Cd), niquel (Ni),
cromo (Cr), chumbo (Pb) e mercurio (Hg) respectivamente (Tabela 2). Apenas um estudo
avaliou a remogéao de arsénio (As) em hidroponia, cuja concentragao inicial era 0,59 mg L~
(SHARMA; TRIPATHI; CHANDRA, 2021).

A maxima remocao de Fe (96,2%) ocorreu com a espécie E. crassipes em sistema
hidropdnico, ao passo que, os metais Mn e Cu foram mais eficientemente removidos
pelas espécies P. stratiotes (92,7%) e E. arundinaceus (84,1%) em hidroponia e SAC-VF,
respectivamente. Para os demais metais, as maximas remog¢des de Zn (97,2 %), Cd (95,2
%), Ni (73,3 %), Cr (38 %), Pb (94,7 %) e Hg (66,7 %) ocorreram com as espécies E.

crassipes, C. zizanioides, E. arundinaceus, S. asiatica, C. zizanioides e L. minor.

Concentragéo de metal pesado no afluente, em mg L

fg‘;i’:;a Macréfita Sistema (Remocao do metal ap6s fitorremediacéo) Referancia
' Fe Cu Mn Zn cd Ni cr Pb Hg
T (71,2 (837 (67,1 (727 (767 (72,6
angustifolia %) %) %) %) %) %) - - - Arivoli,
C&P&  E. arundina- SAC-VF (75,0 (84,1 (57,1 (74,4 (68,8 (73,3 Mohanraj,
(100 %) ceus 1 ano %) %) %) %) %) %) - - - Seenivasan
(2015)
) (71,7 (724 (538 (64,8 (76,6 .
P. australis %) %) %) %) %) (70 %) _ _ _
. . 3,90 0,684 230 0,377 0,596 2,98 0,032 Das
(222/) S. cucullata H'g?(;‘;g'a (338 (17,7 (26 (40 (124 (245 (01 '743) (37,5 B Mazumdar,
° %) %) %) %) %) %) e %) (2016)
Hidroponia
Papel° 40 dias _ _ _ _ (?,%1 _ _ (5;;2 _
EB ¢/ aeracao ° °
(100 %) - -
Hldroponla (27,4 (51,2
40 dias _ _ _ _ %) _ _ %) _
C. S/ aeragao ° ° Davamani
Papel® zizanioides  Hidroponia 952 o4 etal. (2021)
ET 40 dias _ _ _ _ (0/5; _ _ (0/ 57 _
(100 %) c/ aeragéo ° °
H|dropon|a (80,9 (90,6
40 dias
= - - - - %) - - %) -
s/ aeragao
Papel® Hidroponia 58 49 5,26 2,05 1,65 2,06 Kumar,
(50"0/) T. natans pol (;’ias (56,8 (204  _ (451 (205 (21,8 _ (29,1 ~ CGhopra, (2016)
° %) %) %) %) %) %) pra,
. . 4,530 1,557 2,717 2,470 0,773 .
ggﬂf') P. stratiotes Hfgoé’izg'a (705 (428 (927 (85 (0,65 _ _ 0(,33/?)0 _ Eﬁmz: (32'8!1325
° %) %) %) %) %) ’
Papel E. crassipes Hidroponia (?922 3:02 (2915i (19362 (()42; 0,32 0,17 Kumar, Singh,
(o) - H ’ ’ il y —_ p—
(50 %) 32 dias %) %) %) %) %) (s/r) (s/r) Kumar (2020)
C&P ¢ C. asiatica Hidroponia (i;i (15222 ?2183 O(:g (:25251)3 1,84 Mazumdar,
o . B ) ) ) _ , o _ _
(25 %) 28 dias %) %) %) %) %) (38 %) Das, (2021)
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(63,6 (60,8

E. crassipes _ %) _ _ _ _ — — %)
- _ (60,8 (60,8
H. verticillata %) _ _ _ _ _ _ %)
- (60,8 (58,7 Mishra
J. repens o _ _ _ _ _ _ o etal.
Hidroponia %) %) (2013)
L minor 20 dias _ (71,4 (66,5
Papelr M % - - - - - - %)
1 o,
(oo P. stratiotes - (304 o
. %) - - - - - - %)
_ (21,7 (64,8
T. natans %) _ _ _ _ _ _ %)
b, c i
C&P** £ aiba 982 573 203 53 104 103 237 Shar;tfi‘T”
A. philoxe-  Hidroponia (65,7 (47,6 (683 (76,5 (55,3 (71' %) - (922 (66,7 Cr?and;a
roide % %) %) %) %) ’ %) %) (2021)

aConcentragdes iniciais de Fe: 1,56 mg L, Cu: 0,246 mg L', Mn: 0,21 mg L™, Zn: 0,39 mg L™, Cd:
0,0128 mg L' e Ni: 0,06 mg L. ® Concentracéo/diluigdo do efluente em que os autores reportam o
maior crescimento das plantas. ¢ Estudo feito com os efluentes brutos (EB) e ja tratados (ET) em
fabrica, mas que no experimento nao foram diluidos (100%) com concentragdes iniciais de EB: Cd:
1,9 mg L' e Pb: 2,01 mg L' e com concentragdes iniciais de ET: Cd: 0,42 mg L' e Pb: 0,96 mg L. ¢
Concentragdes de Hg: 0,46 mg L', Cu: 0,23 mg L. s/r: Tratamento sem remogéao (0%).

Tabela 2: Comparacéo de eficiéncias de remocao, por fitorremediacdo, de metais pesados em
efluentes de celulose e papel

Das e Mazumdar (2016) remediaram efluentes de C&P por 28 dias com Salvinia
cucullata em diluicdes de 25%, 50%, 75% e 100% (v/v). A macrbfita sobreviveu em todas
as concentragdes, mas floresceu melhor em 25%, onde resistiu mais aos danos oxidativos.
As raizes acumularam mais Cr, Cu, Pb e Zn em todas as dilui¢cbes, enquanto para Fe
o acumulo foi predominante nas raizes, independentemente da concentragdo. Os metais
acumulados superaram os niveis fitotoxicos, indicando tolerancia da espécie.

Mazumdar e Das (2021) observaram que Centella asiatica apresentou maior
crescimento na diluicdo de 25%, reduzindo até 55,3% de Ni e 52,2% de Cu. O acumulo de
metais foi maior nas raizes, indicando uma estratégia de excluséo para evitar fitotoxicidade
nas partes aéreas. Kumar e Chopra (2016) testaram T. natans na remocao de metais
pesados de efluentes de papel. Em 60 dias, os teores de Cd, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn reduziram
significativamente, com maior eficiéncia nas diluicbes de 25% e 50% nos primeiros 45 dias.
Nas maiores concentragdes (75% e 100%), a remogéao foi menor, sugerindo que a espécie
tolera melhor os metais em menores diluicdes e curtos periodos de exposicéo.

Kumar, Singh e Kumar (2019) avaliaram a absorcao de metais pesados por Pistia
stratiotes em efluentes de fabricas de papel, cultivando a macréfita em hidroponia com
diluicbes de 0% (controle), 25%, 50%, 75% e 100%. A regresséo linear multipla indicou
maior acumulo de Mn em relacéo a Fe e Cu, sendo que o fator de bioconcentragéo (FB) do
Cu foi inferior a 1, enquanto para Fe e Mn superou 5. A remogéo foi mais eficiente em 75%
do efluente. Em estudo similar com Eichhornia crassipes, os mesmos autores verificaram
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que a diluicdo de 50% em 32 dias foi a mais eficiente, com maior remocao de Fe (Fe > Mn
> Cu) (Kumar, Singh e Kumar, 2020).

A toxicidade dos efluentes de celulose e papel tem levado a estudos sobre diluicées
ideais, mas pesquisas com efluentes brutos (100%) também obtiveram bons resultados.
Arivoli, Mohanraj e Seenivasan (2015) usaram um SAC vertical (SAC-VF) in situ com P.
australis, T. angustifolia e E. arundinaceus, operado por um ano (TRH = 24h), removendo
50%-84% de Fe, Cu, Mn, Zn, Ni e Cd. P. australis destacou-se na translocacao de Fe, Cd
e Mn, enquanto T. angustifolia apresentou os maiores FB para Cu (1300) e Mn (1300), e P.
australis para Fe (510).

Davamani et al. (2021) utilizaram Chrysopogon zizanioides (vetiver) em hidroponia
com efluentes tratados (ET) e brutos (EB), com e sem aeragdo. Em 40 dias, a maior remogéao
de Pb ocorreu no ET aerado (94,79%), seguido pelo ET sem aeracgéo (90,63%), enquanto o
EB aerado e ndo aerado apresentaram remocgéao de 54,23% e 51,24%, respectivamente. O
padrao se repetiu para Cd. Mishra et al. (2013) testaram seis macréfitas em efluente bruto
(100%), verificando reducdo de Cu e Hg em 20 dias. L. minor foi mais eficiente na remocao
de Hg (66,5%) e Cu (71,4%), enquanto E. crassipes destacou-se para Cu (63,6%). L. minor
também apresentou os maiores FBs (0,73 para Cu e 0,61 para Hg).

Sharma et al. (2021) usaram Eclipta alba e Alternanthera philoxeroides na
fitorremediagao terciaria de efluentes de papel, reduzindo pelo menos 47% dos poluentes,
mas apenas o As atingiu niveis aceitveis para descarte. Mn e Fe acumularam-se mais nas
raizes, enquanto Hg concentrou-se nas partes aéreas. Os estudos destacam o potencial
das macrofitas na remogao de metais pesados (Fe, Cu, Mn, Zn), com eficiéncias variaveis
conforme a espécie e as condigbes do sistema. A complexidade dos efluentes pode
influenciar a absor¢é@o dos metais devido a interagdes sinérgicas e antagonicas (Mazumdar
& Das, 2021).

A fitorremediacéo em hidroponia foi amplamente estudada, com diluicbes de 25%-
100%, sendo as intermediarias geralmente mais eficazes. No entanto, a escolha da diluicéo
ideal deve considerar ndo apenas o crescimento vegetal, mas também a eficiéncia na
remocao dos poluentes. A absorcdo de metais € um processo ativo que exige energia, e
0 maior crescimento nem sempre implica na maior remocao de contaminantes (Olguin &
Sanchez-Galvan, 2012).

31 CONSIDERAGOES FINAIS

Os efluentes da industria de celulose e papel contém metais pesados, compostos
organoclorados e derivados da lignina, apresentando alta toxicidade e persisténcia
ambiental. O tratamento adequado € essencial para minimizar impactos nos ecossistemas
aquaticos e atender as regulamentacoes. A fitorremediacdo se destaca como alternativa
sustentavel e de baixo custo, utilizando macroéfitas aquaticas para remover poluentes.
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Espécies como Eichhornia crassipes, Pistia stratiotes, Lemna minor, Typha
angustifoliae Chrysopogon zizanioides demonstraram eficiéncia superior a 90% na remogao
de metais como Fe, Cu, Zn, Cd e Pb. A eficacia depende da carga orgénica do efluente,
biodisponibilidade dos metais e resisténcia das plantas ao ambiente contaminado. Desafios
incluem a alta carga organica, que pode limitar o crescimento vegetal e a remocao de metais,
e a interagéo entre contaminantes, que afeta a eficiéncia do tratamento. A integracdo com
outras tecnologias e a escolha de espécies adaptadas podem otimizar o processo. Aliada a
estratégias hibridas, a fitorremediagéo é uma solucéo viavel e sustentavel para mitigar os

impactos da industria de celulose.
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