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RESUMO
O efluente gerado na indústria de polpa celulósica tem 

como características altas concentrações de matéria orgâ-
nica, cor e toxicidade. O presente trabalho visa apresentar 
a remoção de DQO, DBO5, cor e compostos derivados da 
lignina e analisá-los por FT-IR durante tratamento por rea-
tor de leito móvel (MBBR) com e sem adição dos fitoesteróis 
β-sitoesterol e estigmasterol. O tratamento biológico ocorreu 
durante 78 dias, em três etapas relativas às cargas 0,6; 1,2 e 
1,2 kg m-3 d-1 com adição de fitoesteróis. O efluente foi ava-
liado segundo a remoção de DQO, DBO5, cor, compostos 
aromáticos, lignossulfônicos, lignínicos e análise por FT-IR. 
A remoção de matéria orgânica foi maior para as cargas 1,2 
kg m-3 d-1 alcançando em média 40% e 90% de remoção de 
DQO e DBO5, respectivamente. Remoções menores que 10% 
de cor e compostos lignínicos foram observadas nas cargas 
1,2 kg m-3 d-1. Com relação aos demais parâmetros, estes 
apresentaram baixos perfis de remoção nas três etapas. Sobre 
os espectros FT-IR não se observou mudança nas espécies 
absorvedoras antes e depois do tratamento biológico, o que 
indica que este tratamento não remove especificamente cor 
e compostos recalcitrantes derivados de lignina, assim como 
a presença de fitoesteróis não afetou o desempenho do reator.

Palavras-chave: Fitoesteróis. Lignina. Compostos especí-
ficos. FT-IR. MBBR 

INTRODUÇÃO
No segmento da indústria de celulose, em 2017, o Brasil 

já despontava na segunda posição do ranking mundial, atrás 
apenas dos Estados Unidos. Naquele ano, a produção nacio-
nal superou 18 milhões de toneladas/ano (IBÁ, 2018). Entre 
as características das indústrias de celulose, tem-se o alto 
consumo de água em seus processos, onde são consumidos 
valores superiores a 20 m3 de água por tonelada de celulose 

produzida, o que, consequentemente, acaba por gerar gran-
des volumes de efluentes (Bachmann, 2009; Buyukkamaci 
e Koken, 2010 Kamali e Khodaparast, 2015; IBÁ, 2019). 
Em geral, esse efluente é abundante em matéria orgânica 
oriunda de elevadas concentrações de demanda química de 
oxigênio (DQO) e demanda biológica de oxigênio (DBO5), 
além de apresentar alto teor de sólidos suspensos (SS), áci-
dos resínicos, cor, fitoesteróis (principalmente β-sitoesterol 
e estigmasterol), lignina e seus derivados (Kreetachat et al., 
2007; Toczyłowska-Mamińska, 2017).

A lignina e seus derivados são extraídos da madeira du-
rante o processo de fabricação de celulose Kraft, sendo uma 
das responsáveis principais pela cor e pela recalcitrância do 
efluente gerado (Singh e Thakur, 2006). Nesse processo, as 
condições são alcalinas e a lignina é fragmentada e dissolvi-
da, apresentando-se na forma coloidal junto com as fibras de 
polpa que são predominantemente compostas de celulose e 
hemicellulose (Perissotto, 2005). Apesar de ser extraída du-
rante a polpação e ser recuperada juntamente com os demais 
compostos utilizados no processo (Almeida et al., 2004), 
parte importante desta é arrastada para o efluente durante 
a lavagem das fibras de celulose (Rodrigues, 2004). Os de-
rivados de lignina gerados durante o processo de polpação 
incluem: os compostos aromáticos, lignossulfônicos e ligní-
nicos. Estes podem absorver radiação eletromagnética em 
diferentes comprimentos de onda (Chamorro et al., 2005).

Para o tratamento de efluentes industriais, os sistemas 
desenvolvidos têm como objetivo a remoção de matéria or-
gânica. Para tanto, os tratamentos biológicos, como lodos 
ativados, reatores de leito móvel e lagoas são comumente 
utilizados, sendo eficientes não apenas nas remoções de ma-
téria orgânica, mas também de ecotoxicidade (Xavier et al., 
2011; Kamali e Khodaparast, 2015).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a remoção de DQO, 
DBO5, compostos aromáticos, lignossulfônicos, ligníni-
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cos, cor e analisar por infravermelho com transformada 
de Fourier (FT-IR) grupamentos funcionais característi-
cos da estrutura da lignina e seus derivados em efluente 
de um reator de leito móvel com biofilme (MBBR) tratan-
do efluente de celulose com e sem adição dos fitoesteróis 
β-sitoesterol e estigmasterol.

MATERIAIS E MÉTODOS 
O efluente utilizado para o tratamento por reator de leito 

móvel (MBBR) foi gentilmente cedido por uma indústria de 
celulose Kraft da região de Curitiba, onde foi coletado antes 
do tratamento biológico. Após coleta, este foi armazenado ao 
abrigo da luz e mantido a 4 °C em galões de 20 L (ABNT, 1987). 

O tratamento biológico ocorreu em um reator de fluxo 
contínuo com volume útil de 1 L, com 30% de preenchimen-
to, por meios de suporte plásticos AMB® para crescimento 
dos microorganismos. O tratamento deu-se em 3 etapas, em 
que foram variadas a carga orgânica volumétrica (COV), 
0,6 a 1,2 kg m-3 d-1 (etapas 1 e 2), e a adição dos fitoesteróis 
β-sitoesterol e estigmasterol, em concentração de 2 mg L-1 
de cada, por meio de solução sonicada (etapa 3), conforme 
mostrado na Tabela 1.

Cabe apresentar que a alteração de carga orgânica volu-
métrica foi feita após o sistema atingir o estado estacionário 
da carga anterior.

A análise de Demanda Química de Oxigênio (DQO) foi 
realizada por meio do método de refluxo fechado colori-
métrico e leitura da absorbância em espectrofotômetro em 
comprimento de onda de 600 nm com amostras do efluente 
filtrado em membrana 0,45 µm (SARTORIUS). As análises 

de Demanda Biológica de Oxigênio (DBO5) foram realiza-
das por método de incubação de 5 (cinco) dias a 20 ºC, por 
diluições das amostras do efluente filtrado em membrana 
0,45 µm (APHA, 2012). 

A cor foi analisada por método de cor aparente. Sendo 
determinada espectrofotometricamente (Espectrofotômetro 
UV-VIS Cary-50, da Varian), medida a 440  nm, pH 9,0 e 
cubeta de quartzo de 1cm x1 cm (Chamorro et al., 2005).

Os compostos aromáticos (UV254nm), lignossulfônicos 
(UV346nm) e lignínicos (UV280nm) foram determinados espec-
trofotometricamente (Espectrofotômetro UV-VIS Cary-50, 
da Varian), em pH 7,0 e cubeta de quartzo de 1cm x1 cm 
(Çeçen, 2003). 

As análises anteriormente descritas foram feitas para o 
afluente e efluente do MBBR para avaliar o desempenho do 
reator no tratamento de efluente de celulose Kraft.

Para as análises de FT-IR, os espectros vibracionais foram 
obtidos por meio do espectrofotômetro Bomem Michelson 
MB100, na região de IR médio (4500-400 cm-1), em pastilha 
de KBr. Foram feitas acumulações de 32 varreduras na faixa 
dos 4000 aos 400 cm-1 e resolução de 2 cm-1.

O preparo das amostras para análise de FT-IR foi por extra-
ção em fase sólida (SPE) do afluente (efluente bruto) e efluen-
te (efluente tratado do MBBR) nas três etapas do tratamento. 
No processo de extração, para cada amostra, foram utilizados 
três cartuchos para obter os extratos com os solventes: hexano, 
acetato de etila metanol, conforme esquematizado na Figura 1, 
para avaliar o efeito da polaridade na extração dos derivados de 
lignina. O procedimento foi o mesmo para todos os cartuchos. 

Primeiro, fez-se o condicionamento dos cartuchos em 
que se passou 12 mL de água deionizada, 6 mL de metanol, 

Tabela 1 – Etapas aplicadas durante tratamento por MBBR

Etapa COV (kg m-3 d-1) Tempo de operação (d) TDH (h)

1 0,6 31 23

2 1,2 25 12

3* 1,2F 22 9
Nota: COV: Carga orgânica volumétrica. TDH: Tempo de detenção hidráulico.
*Carga com a adição dos fitoesteróis β-sitoesterol e estigmasterol em concentração de 2 mg L-1 de cada.

Figura 1. Esquema de preparo de amostra para análise em FT-IR
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6 mL de acetato de etila e 6 mL de hexano sequencialmen-
te. Em seguida, passou-se 500 mL de amostra previamente 
filtrada em membrana de 0,45 μm. Na etapa seguinte, fez-se 
a eluição dos cartuchos, em que se colocou os tubos para a 
coleta dos eluatos (solvente que passou pelo cartucho, con-
tendo a amostra de interesse) no suporte, dentro do Mani-
fold (Agilent Technologies). Utilizou-se 10 mL de solvente 
na eluição e um solvente diferente para cada cartucho. As 
amostras eluídas em cada um dos solventes foram secas se-
paradamente em fluxo de N2(g) e analisadas em pastilhas de 
KBr (Chamorro et al., 2009). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Tabela 2 é apresentada a caracterização do afluen-

te do MBBR nas diferentes cargas orgânicas volumétricas 
aplicadas. Observa-se que o afluente utilizado em cada 
etapa apresentava cor, compostos derivados de lignina, 
além de razão DBO5/DQO maior que 0,23 sendo propício 
para tratamento biológico.

Percebe-se, pela Tabela 2, que a caracterização do 
efluente durante o tratamento não foi afetada pela adi-
ção dos fitoesteróis por cauda de os mesmos serem inso-
lúveis em água (log Kow = 9,65 – 10,20 para β-sitoesterol 
e log Kow = 10,20 para estigmasterol) e, provavelmente, 
terem ficado retidos nas membranas filtrantes 0,45 µm 
(Fernandes; Cabral, 2007).

Na Figura 2, são apresentados os resultados das remo-
ções de DQO e DBO5 pelo tratamento do efluente de celu-
lose Kraft sem adição na carga  0,6 kg m-3 d-1 e com e sem a 
adição dos fitoesteróis β-sitoesterol e estigmasterol na carga 
1,2 kg m-3 d-1. Em média, estes valores foram de 25%, 37% e 
40%, Figura 2a, sendo maior para a COV 1,2 kg m-3 d-1 com 
e sem fitoesteróis em comparação com a carga 0,6 kg m-3 d-1 

(25%). Já entre as cargas com e sem a adição dos fitoesteróis, 
1,2 kg m-3 d-1, não foi verificado diferenças nos valores de 
remoção de matéria orgânica.

Na Figura 2b, tem-se a remoção de DBO5, em que, na 
carga 0,6 kg m-3 d-1, foi alcançada remoção média de 81,5%, 
mantendo-se superior a 90% nas etapas seguintes, mesmo 
na presença dos fitoesteróis, como observado em outros es-
tudos (Vanzetto et al., 2014). 

Tabela 2 – Caracterização de efluente Kraft tratado por MBBR

Parâmetro/COV (kg m-3 d-1) 0,6 1,2 1,2F*

DQO (mg L-1) 467 ± 36 559 ± 70 490 ± 75

DBO5 (mg L-1) 110 ± 20 132 ± 27 157 ± 45

DBO5/DQO 0,23 0,23 0,32

Cor (Vis440nm) 0,56 ± 0,07 0,47 ± 0,04 0,49 ± 0,11

Compostos aromáticos (UV254nm) 4,42 ± 0,07 4,36 ± 0,07 4,42 ± 0,37

Compostos lignínicos (UV280nm) 4,47 ± 0,06 4,28 ± 0,18 4,32 ± 0,62

Compostos lignossulfônicos (UV346nm) 2,06 ± 0,23 1,82 ± 0,15 1,98 ± 0,43
*Carga com a adição dos fitoesteróis β-sitoesterol e estigmasterol em concentração de 2 mg L-1 de cada

Figura 2 – a) remoção de DQO e b) remoção de DBO5 por carga aplicada. Nota: * Carga aplicada com adição de fitoesteróis
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Na segunda etapa, a média esteve de acordo com a literatura 
(Vanzetto et al., 2014), alcançando 17% de remoção e na ter-
ceira etapa, com a adição dos fitoesteróis, houve remoção em 
torno de 10%. Esse comportamento poderia ser explicado 
devido à biotransformação das macromoléculas de lignina a 
compostos menores e mais estáveis com natureza aromática 
como derivados ligninicos (Wahyudiono et al., 2008). 

Na Figura 4 são mostrados os perfis de remoção dos 
compostos derivados de lignina durante o tratamento por 

Na Figura 3 apresenta a remoção de cor durante o tratamen-
to por MBBR, em que não foi verificado um perfil homogêneo 
para remoção nas três etapas aplicadas. Para a carga mais 
baixa, não houve remoção de cor, o que já era esperado, pois é 
conhecido que tratamentos biológicos não são eficientes para 
reduzir este parâmetro em efluente de celulose Kraft (Xavier 
et al., 2011; Kamali; Khodaparast, 2015). 

Contudo, para a carga de 1,2 kg m-3 d-1 na ausência e pre-
sença de fitoesteróis, houve remoção representativa de cor. 

Figura 3. Remoção de cor durante tratamento por MBBR

Figura 4. Remoção de compostos derivados de lignina durante tratamento por MBBR
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MBBR. Para a primeira etapa, COV 0,6 kg m-3 d-1, as remo-
ções desses compostos foram inferiores a 1%, em média, 
tendo algumas vezes valores negativos, o que implica em 
produção ou geração desses compostos no meio. Principal-
mente com relação aos compostos aromáticos (UV254 nm) e 
lignossulfônicos (UV346 nm). 

Também foram obtidas remoções negativas de compos-
tos lignínicos e aromáticos em Chamorro (2009) em um 
sistema de lagoa aerada tratando efluente de celulose Kraft. 
Esse incremento de compostos derivados de lignina possi-
velmente ocorre em virtude da polimerização de molécu-
las de menor peso molecular presentes no efluente tratado 
(Milestone et al., 2004). 

Nas COV’s 1,2 kg m-3 d-1, com e sem a adição de fitoeste-
róis, foram verificadas remoções dos parâmetros analisados, 
mesmo não apresentando um desempenho regular. Com re-
lação aos compostos lignínicos e aromáticos, foram obtidos 
remoções médias superiores a 15%. Para os compostos lig-
nossulfônicos obtiveram-se remoções médias, no geral, de 
até 5% na COV 1,2 kg m-3 d-1.

Para avaliar a relação entre compostos aromáticos e com-
postos lignínicos antes e após o tratamento por MBBR, foi 
analisada a razão UV254nm/UV280nm nos efluentes MBBR. 
Valores da razão UV254nm/UV280nm<1,0 indicam maior 

quantidade de compostos lignínicos (UV280nm) na amostra 
em comparação com os compostos aromáticos (UV254nm) 
(Çeçen, 2003; Chamorro et al., 2005). 

Os valores obtidos foram entre 1,05 – 1,08 em todas as 
cargas aplicadas, indicando maior presença de compostos 
aromáticos que lignínicos após o tratamento, o que remete 
a biotrasfrmação dos compostos lignínicos. Esses valores fo-
ram próximos aos medidos por Çeçen (2003) (1,10 – 1,13) e 
Chamorro et al. (2009) (1,26 – 1,28)

A presença destes compostos derivados de lignina foi 
constatada também por FT-IR, onde os grupos funcionais 
característicos dos compostos lignínicos foram identificados 
como apresentado a seguir.

Nas Figuras 5 a 7, são apresentados os espectros das 
amostras do afluente e efluente do tratamento biológico 
por MBBR nas cargas 0,6 kg m-3

 d
-1 (— COV 0,6), 1,2 kg 

m-3
 d

-1 (— COV 1,2) e 1,2 kg m-3 d-1 com adição de fitoes-
teróis (— COV 1,2F), extraídos em hexano, acetato de etila 
e metanol, respectivamente, com subtração do espectro de 
cada solvente para seus respectivos extratos e suas respec-
tivas atribuições constatadas pelas bandas identificadas no 
espectro FT-IR.

Na Figura 5, foram observadas bandas em 2920 cm-1 em 
todos os extratos dos efluentes do reator MBBR, decorren-

Figura 5. Espectros de FT-IR e suas respectivas bandas e atribuições do extrato em hexano do a) afluente e b) efluente do 
tratamento por MBBR nas cargas aplicadas
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te do estiramento dos grupos C-H presentes nos grupos: (i) 
-OCH3 ligados aos anéis de fenol da lignina; (ii) em grupos 
metileno e metil, ambos de cadeias laterais (Reyes et al., 2009).

Na Figura 6, uma banda média de 1075 cm-1 foi verificada 
nos extratos do afluente e efluente em acetato de etila e pode 
estar relacionada ao estiramento de ligação alcoólica C-OH, 
e outra em 1042 cm-1 devido ao estiramento da ligação  
C-O-C característico do grupo -OCH3 (Diez et al., 2007).

Na Figura 7, empregando-se metanol, foi observada uma 
banda forte e larga em 3300 cm-1 que consiste na sobreposi-
ção da absorção dos grupos OH (Diez et al., 2007), presente 
com maior intensidade nos efluentes das cargas mais altas 
aplicadas ao MBBR e que pode estar relacionada à presença 
de grupamento -OH em compostos lignínicos.

Foi determinado em todos os extratos de efluente, uma 
banda larga no espectro FT-IR centrada a 635 cm-1, devido 
à torção dos grupos C-H dos anéis fenólicos presentes na 
lignina (Diez et al., 2007; Silverstein et al., 2007).

Embora o tratamento biológico empregado tenha pos-
sibilitado a remoção de matéria orgânica (DQO e DBO5), 
presente no efluente Kraft, o mesmo não ocorreu com os 
grupos funcionais, onde, no geral, se verificou a manuten-
ção dos grupos funcionais típicos de compostos lignínicos 
tanto em meio apolar (hexano), mediamente polar (acetato 
de etila) quanto nos extratos polares em metanol.

Isso indica que o reator MBBR nas cargas operadas e mes-
mo na presença de fitoesteróis não remove especificamente 

compostos recalcitrantes e, por consequência, temos baixa 
remoção de cor (Xavier et al., 2011). 

Sistemas de tratamento aeróbico são eficazes na redução 
da matéria orgânica (DQO e DBO5), no entanto, não alte-
raram os espectros FT-IR, quanto aos grupos absorvedores 
ou funcionais, que permaneceram no meio após o tratamen-
to biológico por MBBR. Corroborando assim com a baixa 
remoção da cor em efluente de celulose. Nas amostras das 
cargas orgânicas maiores se verificou certa alteração nos es-
pectros de FT-IR, porém, as principais bandas e seus grupos 
funcionais absorvedores seguem presentes no efluente trata-
do. Larrea et al. (1989) observaram que a oxidação bioquí-
mica da lignina em sistemas aeróbios de tratamento afetou 
principalmente os grupos metoxil e álcool benzílico, sem 
rompimento do anel aromático. Nesse trabalho, no entan-
to, estes grupamentos químicos ainda são identificados no 
efluente tratado por MBBR.

CONCLUSÃO
A remoção de matéria orgânica não foi afetada negati-

vamente pela presença de fitoesteróis, alcançando valores 
semelhantes aos encontrados na literatura para sistemas de 
tratamento MBBR. Com relação à cor, mesmo não sendo co-
mum em tratamento biológico, foi verificada remoção, entre 
10 e 17%, desse parâmetro para a carga 1,2 kg m-3 d-1, tanto 
na ausência como na presença de fitoesteróis. Sobre a análise 

Figura 6. Espectros de FT-IR e suas respectivas bandas e atribuições do extrato em acetato de etila do a) afluente e b) efluente do 
tratamento por MBBR nas cargas aplicadas
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Figura 7. Espectros de FT-IR e suas respectivas atribuições das bandas do extrato em metanol do a) afluente e b) efluente do 
tratamento por MBBR nas cargas aplicadas

dos compostos derivados da lignina, esses apresentaram re-
moções pouco significativas (<5%) nessa carga mais elevada.

A identificação de grupamentos funcionais de lignina por 
FT-IR nas amostras do tratamento por MBBR, estão de acordo 
com a remoção de cor (<20%) e de compostos aromáticos e lig-
nossulfônicos (<10%), pois se observou que houve pouca mu-
dança no perfil do espectro, verificando-se, assim, que mesmo 
sendo modificada a molécula de lignina, os grupos químicos 
típicos ou funcionais permaneceram em seus derivados. 
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