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REMEDIATION OF EFFLUENTS FROM PAPER AND CELLULOSE INDUSTRY. BIOLOGICAL
AND PHOTOCATALYTIC TREATMENT. The contribution of the industrial activities to the en-
vironmental contamination phenomena is evident. Great efforts are dedicated to the establishment
of methodologies which permits an adequate treatment of the produced effluents, as a manner of
minimizing the environmental impact of these wastes. The methodologies based on photocatalytic
processes are very promise alternatives, because permits degradation of a great number of chemi-
cal substances of high toxic potential, without the use of other chemicals. The present work is an
overview about the principal environmental aspects related with the paper and cellulose industry
and the main alternatives employed for the reduction of environmental impact produced for its
residues. The principal results of the photocatalytic treatment of this kind of effluents using me-

tallic semiconductors is also showed.
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1. INTRODUCAO

O desmedido crescimento populacional dos nossos dias,
junto com a popularizacio do modelo consumista gerado nos
paises do chamado “primeiro mundo”, tem propiciado a explo-
sdo industrial que caracteriza as iltimas décadas. Esta ativida-
de industrial € responsdvel pela produgdo de indmeros produ-
tos de primeira necessidade, razdo pela qual tem-se transfor-
mado em verdadeiro simbolo das sociedades desenvolvidas.
Além de proporcionar alimentos, materiais e servigos, a ativi-
dade industrial costuma ser responsabilizada, muitas vezes com
justa razfio, pelo fenémeno de contaminagdo ambiental, tema
que deixou de ser preocupacio exclusiva de cientistas e visio-
ndrios e transformou-se em clamor geral de uma sociedade que
testemunha a deterioragiio progressiva do planeta.

Embora exista uma preocupago universal por evitar episodi-
os de contaminagiio ambiental, estes eventos continuam aconte-
cendo, principalmente por que grande parte dos processos pro-
dutivos sdo intrinsecamente poluentes. Muitos estudos, objeti-
vando desenvolver tecnologia capaz de minimizar o volume e a
toxicidade dos efluentes industriais, t¢ém sido realizados. Atual-
mente, por exemplo, existe uma forte tendéncia nas inddstrias
de papel e celulose pelo estabelecimento de tecnologias limpas,
as quais poderiam permitir, em principio, atingir o estado de
descarga zero'®, Infelizmente, a aplicabilidade deste tipo de sis-
temas estd subordinada ao desenvolvimento de processos modi-
ficados e ao estabelecimento de sistemas de reciclagem de eflu-
entes, atividades que implicam tecnologias ndo universalmente
disponiveis. Por este motivo, o estudo de novas alternativas para
o tratamento e a remediacdio dos indmeros efluentes industriais
atualmente produzidos, continua sendo uma das principais ar-
mas de combate contra a contaminagdo antropogénica.

Com este propdsito, muitas técnicas tém sido desenvolvi-
das. Alguns procedimentos cldssicos como incineragio e pro-
cedimentos que envolvem transferéncia de fases (ex.: ultrafil-
tracdo, adsorgdo, precipitagdo, e “air-stripping”), mostram va-
lor bastante discutivel e custos relativamente elevados. O pri-
meiro®, principalmente por que, com certa freqiiéncia, leva a
formagdio de compostos mais téxicos que o préprio efluente
(tipicamente dioxinas), ¢ o segundo®, por que ndo elimina as
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substancias contaminantes, apenas as transfere para uma nova
fase. Tratamentos baseados em processos bioldgicos sdo freqiien-
temente utilizados, jd que permitem a transformacgio de compos-
tos orgénicos téxicos em CO; e H,0, nos processos aerdbios, ou
CH, ¢ CO,, nos anaerdbios; com custos relativamente baixos.
Contudo, tratam-se de procedimentos que requerem um longo
tempo de operagdo para que o efluente atinja os padrdes exigi-
dos. Novas tendéncias dentro desta drea de pesquisa incluem a
utilizagdo direta de enzimas imobilizadas® -*%%,

Dentre os novos métodos desenvolvidos com o objetivo de
remediar efluentes industriais, destacam-se os processos oxida-
tivos avancados'®. Estes métodos se fundamentam na geragio
do radical hidroxila, de caracteristicas fortemente oxidantes.
As vantagens mais significativas deste tipo de procedimentos,
estdo representadas pela grande eficiéncia na degradagdo de
compostos orginicos téxicos e persistentes (ex.. compostos
organoclorados), sem a necessidade de recorrer a utilizagfo de
outros oxidantes quimicos, mais enérgicos e mais poluentes.

2. INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE,
ASPECTOS AMBIENTAIS

Em 1987 a produgdo mundial de papel e polpas de madeira
foram estimadas em 227 e 50 milhdes de toneladas, respectiva-
mente’. Diariamente, a inddstria de papel e celulose libera mais
de 62 milhdes de metros cibicos de efluentes, o que corres-
ponde ao consumo doméstico de dgua de aproximadamente 200
milhdes de pessoas®, O impacto ambiental causado por estas
descargas liquidas é um problema de cardter grave’.

O processo de polpagio predominante no mundo é o pro-
cesso kraft, o qual € responsdvel pela geracio de efluentes com
alta demanda bioquimica de oxigénio, turbidez, cor ¢ sélidos
suspensos, e baixas concentragdes de oxigénio dissolvido'’.
Etapas posteriores de branqueamento, universalmente realiza-
das através de cloragdo, levam a formagdo de um grupo de
compostos de estrutura diversa, denominados “cloroligninas”!'!,
Os efluentes resultantes deste processo de branqueamento, sdo
fortemente coloridos e contém muitas substincias orgénicas,
principalmente fendis clorados, as quais apresentam toxicidade
para muitos organismos aqudticos ¢ alta resisténcia a degradagio
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microbiana’'2. Mais de 300 compostos organicos foram detec-
tados em efluentes de branqueamento, alguns de reconhecido
efeito téxico e/ou genotoxico (ex. fendis clorados, derivados
de catecol e guaiacol, dioxinas, etc.)’.

2.1. Efluentes Gerados Durante Etapas de Polpacio
e Branqueamento

O processo de polpac@o kraft, realizado com NaOH e Na;$,
remove aproximadamente 90% da lignina presente na madeira,
e produz um efluente de alta carga organica denominado “licor
negro”. Este efluente, obviamente alcalino (pH aproximada-
mente 12.), apresenta alta concentragdo de espécies fenélicas.

A lignina residual presente nas fibras pode ser eliminada
por processos de branqueamento, os quais geralmente sdo rea-
lizados por meio de uma seqiiéncia de estdgios de cloragdo e
extragdo alcalina. Uma seqiiéncia tipica de branqueamento estd
constituida dos estdgios seguintes: Cl, (C1), extra¢do alcalina
(E1), hipoclorito (H), diéxido de cloro (D1), extragdo alcalina
(E2) e didxido de cloro (D2).

O efluente derivado da primeira extragdo alcalina (efluente
kraft E1), apresenta um pH entre 9 e 13, e contém altas con-
centragdes de compostos organoclorados (cloroligninas e clo-
rofenéis). A mistura de branqueamento corresponde a uma com-
binagdo dos efluentes de cada estdgio de branqueamento, en-
quanto que o efluente final corresponde ao produto do tratamen-
to dos efluentes da etapa de branqueamento, em lagoas aerdbias.

3. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A degradagdo de compostos organicos através de fotocatdlise
heterogénea tem sido bastante documentada'®!7, Conforme re-
presentado na figura 1, quando um semicondutor € exposto a
luz ultravioleta, este é promovido a um estado eletronicamente
excitado, que se caracteriza pela geragdo de um par elétron-
lacuna (e-, h*). As caracteristicas oxidantes do radical hidroxila
gerado por reagdo da lacuna (equacdo 1), e o cardter fortemen-
te oxidante da prépria lacuna, fazem com que as moléculas
orginicas adsorvidas na superficie da particula de catalisador
possam ser oxidadas até a completa mineralizagdo, através de
um processo bastante vidvel.

OH" + TiO, ( h* )> OH" + TiO, M

BANDA DE CONDUGAO ACEPTOR
(e)
----- ACEPTOR*
ENERGIA hv
DOADOR*
BANDA DE VALENCIA DOADOR

Figura 1. Representacdo dos principios energéticos da fotocatdlise.

Dentro do contexto da remediacdo de etfluentes derivados da
indistria de papel e celulose, a fotocatélise heterogénea tem sido
utilizada com sucesso na degradagio de celulose!®, lignina'®?!,
dioxinas®?, di, tri e tetracloro derivados de metano e etano®**,
fenol® e pentaclorofenol?®; utilizando-se TiO; como catalisador.
Para efluente kraft?” e licor negro de kraft®, no entanto, o
catalisador TiO, ndo funciona de maneira eficiente. Para este
tipo de efluentes, ZnO mostrou-se muito mais conveniente?”??;
permitindo, inclusive, a sua utilizagdo como sistema de pré-tra-
tamento para descontaminagdo bioldgica de efluentes?3-33,
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3.1. Tratamento Fotocatalitico de Efluentes Derivados
da Indistria de Papel e Celulose. Utiliza¢do de Oxidos
Metilicos Semicondutores nas Formas Livres e Suportada

A utilizagdo de 6xidos semicondutores, como catalisador em
processos destinados A degradacdo de compostos organicos de
interesse ambiental, tem sido objeto de importantes estudos.
As principais limitagdes na utilizagdo deste tipo de catalisado-
res (TiO;, ZnO, CdS, Fe, 03, etc.), estio representadas pela
importante perda de penetracdo de luz, num sistema que con-
tém uma fina suspensdo de particulas opacas, e pelas dificul-
dades existentes na etapa de remogéo deste material particulado.
Para contornar estes inconvenientes, a utilizagdo de catalisado-
res imobilizados tem-se mostrado como uma boa alternati-
va®®¥7. Os suportes utilizados com maior freqiiéncia sdo: vi-
dro, teflon, materiais poliméricos, silica, carvio ativado, cera-
micas, ago, etc!>7,

Utilizando-se varios 6xidos metdlicos nas formas livre e
suportada, para tratamento fotoquimico de diversos efluentes
de indistria papeleira, obtiveram-se os resultados apresentados
na tabela 1%, Observa-se neste conjunto de resultados, uma
tendéncia geral que implica maior eficiéncia de TiO; na desco-
lora¢do de mistura de branqueamento e efluente E1 (efluentes
que foram testados em condigdes dcidas), e eficiéncia compa-
rivel entre TiO; e ZnO para licor negro e efluente final (eflu-
ente alcalino e ligeiramente alcalino, respectivamente). Em
comparagdo com os catalisadores anteriores, o ZrO, apresenta
resultados pouco expressivos.

Com relagio as formas suportadas, observa-se claramente
que a eficiéncia do catalisador é reduzida pela imobilizacao.
Cabe salientar, no entanto, que a quantidade de ZnO presente
nas massas de catalisador suportado utilizadas neste estudo,
sdo significativamente menores que as quantidades de ZnO li-
vre. Uma comparagio adequada do efeito da imobilizacdo na
atividade fotocatalitica de ZnO deveria, necessariamente, con-
siderar massas idénticas do 6xido. Contudo, para se atingir a
quantidade de catalisador livre, seria necessdrio utilizar quan-
tidades muito grandes de catalisador imobilizado. Nestas con-
digdes, a eficiéncia do processo diminui radicalmente, em fun-
¢do da perda de eficiéncia da radiagio; este tltimo devido a
absorgdo por parte das grandes quantidades de suporte. O fato
mais importante, em relagdo & utilizagdo de catalisador suporta-
do, estd representado pela verificagio da sua atividade fotoca-
talitica (especialmente interessante no tratamento de efluente
final), ainda quando preparado em concentra¢des bastante re-
duzidas (1-2%), e das significativas vantagens que a imobiliza-
¢do permite nas operagdes de remogio do catalisador.

Em relagdo ao tipo de suporte, observa-se que a porcelana
mostra importantes graus de adsor¢do, superiores em todos os
casos aos apresentados pela silica. Este fato, provavelmente
devido a maior atividade fisica e quimica da superticie da
porcelana, mostra-se altamente inconveniente, ji que impede,
ou pelo menos dificulta, os processos fotocataliticos.

Estudando-se a degradagio dos compostos orginicos pre-
sentes nos efluentes estudados®, por meio da avaliagiio de des-
coloragfo, reduciio de fendis totais (compostos que caracteri-
zam este tipo de efluentes) e redugio de carbono orgénico to-
tal, obtiveram-se os resultados sumarizados na tabela 2. Estes
resultados indicam que para o efluente final ambos catalisado-
res na forma livre permitem importantes graus de descoloragio
e de reducgdo de formas fendlicas, aproximadamente 80%, para
tempos de irradiagdo ndo superiores a 60 min. A utilizagdo de
ZnO imobilizado em silica permite menor redugdo destes para-
metros, no entanto, a tendéncia observada sugere a possibilida-
de de se atingir eficiéncia similar, para maiores tempos de irra-
diacdo. Para licor negro os catalisadores livres mostram uma
alta efici€ncia de descoloragdo (aproximadamente 80%) e redu-
¢do quase completa da concentragio de formas fendlicas. A efi-
ciéncia do catalisador imobilizado mostra-se alta para a redugdo
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Tabela 1. Descoloragdo de efluentes papeleiros com diversos catalisadores. Volume de efluente: 25 mL; Tempo de irradiagio: 60
min; Oxigénio: 200 mLmin!; Massa de catalisador: TiOy: 25 mg; ZnO: 25 mg; ZnO-porcelana: 200 mg; ZnO-silica: 150 mg;

Z1Oy-silica: 100 mg.

EFLUENTE CATALISADOR DESCOLORACAO' ADSORCAQ?

(%) (%)

TiO; livre 60 38

KRAFT El ZnO livre 50 23
(pH: 5,0) ZnO-silica - -
ZnO-porcelana - -

ZrO;-silica -45 -04

TiO; livre 75 01

LICOR NEGRO ZnO livre 74 00
(pH: 9,0) ZnO-silica 23 03
ZnO-porcelana 19 25

ZrO;-silica 31 04

MISTURA DE TiO; livre 66 49
BRANQUEAMENTO ZnO livre 27 13
(pH: 2,5) ZnO-silica 34 02
ZnO-porcelana 10 14

ZrO,-silica 20 02

TiO, livre 95 -27

EFLUENTE FINAL ZnO livre 82 36
(pH: 7,6 ) ZnO-silica 55 01
ZnO-porcelana 41 36

ZrOs-silica 45 04

(1) Descoloragio observada no tratamento fotocatalitico.

(2) Descoloragfio alcangada por adsor¢fio na superficie do catalisador (procedimento realizado na auséncia de irradiacdo).

Tabela 2. Redugio de cor, fendis totais e carbono orginico
total (TOC) nos efluentes, apds tratamento fotocatalitico. Vo-
lume de efluente: 25 mL; Tempo de irradiagdo: 60 min; Oxigé-
nio: 200 mLmin’!; Massa de catalisador: TiO3: 25 mg; ZnO:
25 mg; ZnO-silica: 150 mg.

EFLUENTE CATALISADOR

TiO; ZnO ZnO-silica
Licor negro
Redugdo de cor 75 74 23
Reducgdo de fendis 100 100 60
Reducio de TOC - - -
(%)
Efluente final
Redug¢io de cor 95 82 55
Redugido de fendis 83 77 44
Redugdo de TOC 50 10 05
(%)
Mistura de brang.
Reducdo de cor 60 27 34
Redugdo de fenéis” 00 10 00
Reducdo de TOC 27 20 05
(%)

* O teor de fendis totais aumenta significativamente nos primei-
ros 30 min de irradiagfio. Ultrapassado este tempo, a concentra-
¢do de formas fendlicas diminui gradativamente até atingir, apés
60 min, valores iguais ou levemente menores que os iniciais.

de fendis totais, enquanto que seu efeito na descoloragdo é
pouco significativo.

No tratamento fotocatalitico de mistura de branqueamento
obtém-se resultados algo diferentes. A redugdo da cor € bas-
tante alta para TiO; livre e significativamente inferior para ZnO
nas formas livre e imobilizada. O comportamento dos fendis
totais, por outro lado, mostra-se totalmente andmalo. Resulta
dificil explicar um aumento tdo significativo da concentragio
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de formas fendlicas, nos primeiros instantes de irradiagio. As
explicagbes poderiam ser formuladas em termos de arranjo de
grupos fendlicos, fato que poderia ser favorecido pelo proces-
so fotolitico e que levaria 4 formacdo de espécies sensiveis &
reagio de Folin-Ciocalteus® (reagio em que fundamenta-se a
metodologia de determinagio de fendis totais); ou como real
formagdo de espécies fenélicas por ataque do radical hidroxila.
O mais importante € que a concentracdo de espécies fendlicas
tende a diminuir para maiores tempos de irradiacio; podendo,
provavelmente, ser eliminada totalmente com a extensido do
processo fotocatalitico®,

A redugdo do teor de carbono orgénico total durante o pro-
cesso fotocatalitico € apresentada na tabela 2. Observa-se cla-
ramente que a degradagio de compostos orginicos, verificada
pela diminui¢do de cor e fendis totais, ndo reflete importantes
graus de mineralizagdo. Isto é, o processo de degradacdo acon-
tece, mas ndo de maneira que permita a completa eliminagdo
da carga orgénica do efluente. As significativas variacdes de
cor ¢ fendis totais demonstram que o processo fotocatalitico
promove alteragdes na estrutura das substéincias orgénicas, no
entanto, com os tempos de irradiagdo praticados, tais reagdes
devem levar & formacdo de intermedidrios e ndo a completa
degradacdo. Esta observagdo é de grande importéincia, ji que
ndo é incomum o fato de reagdes fotocataliticas levarem, nos
instantes iniciais, a formagdo de espécies mais téxicas que as
originalmente presentes no efluente. Por este motivo se faz
fundamental a realizagfio de testes de toxicidade de intermedi-
drios; se a toxicidade € demonstrada, a extensdo do processo
fotocatalitico até completa mineralizagdo se faz fundamental.

3.2. Comentdrios Finais Sobre o Tratamento Fotocatalitico

Os resultados apresentados demonstram claramente a viabi-
lidade do processo fotocatalitico, para a remediacdo dos eflu-
entes derivados da indistria de papel e celulose. Caracteristi-
cas como cor e fendis totais, podem ser reduzidas com extrema
eficiéncia, utilizando-se tempos de irradiagdo relativamente
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pequenos. A redugdo de carbono orgénico total, que atesta a
mineralizagio das espécies organicas, ndo atinge graus signifi-
cativos; no entanto, os resultados sugerem que com maiores
tempos de tratamento, a completa mineralizagdo seja possivel.

O efeito fotocatalitico de catalisadores suportados é eviden-
te. Embora a eficiéncia do processo diminua, inimeras vanta-
gens de ordem prética justificam a sua utilizagdo.

4. METODOS BIOLOGICOS PARA REMEDIACAO
DE EFLUENTES DERIVADOS DA INDUSTRIA
DE PAPEL E CELULOSE

As técnicas universalmente utilizadas na descontaminagéo
de efluentes industriais sdo as de lagoas aerébicas e lodos ati-
vados’. Em geral, tratamentos anaerdbicos sdio pouco utilizados.
Interessantes revisdes sobre este tema ji tém sido realizadas®,

Normalmente, a toxicidade aguda € eliminada nas lagoas
aerébicas; no entanto, ligninas cloradas de elevada massa
molar sdo resistentes a degradagdo por consércios de bactérias
isoladas destas lagoas®’. Estes aspectos tém sido discutidos por
Roy-Arcand e Archibald*'.

O sistema de lodos permite uma reducio mais significativa
de compostos clorados (40%), em comparagdo aos resultados
conseguidos em lagoas aerdbicas (25%)*2. O processo consis-
te, basicamente, na agitagio dos efluentes na presenca de mi-
crorganismos e oxigénio atmosférico, durante o tempo neces-
sdrio para metabolizar e flocular uma grande parte da matéria
orginica. Embora este tipo de tratamento mostre-se bastante
eficiente, os lodos ativados apresentam o grande inconveniente
de formar quantidades exageradas de lodo. Atualmente exis-
tem programas que consideram a utilizacdo destes lodos como
fertilizantes para solo (ex. Riocell Celulose, Porte Alegre - RS).

A atual tendéncia no tratamento de efluentes derivados da
industria de papel e celulose, estd representada pela utilizagdo
de processos anaerdbicos-aerébicos, alternados. Este sistema
aumenta significativamente a eficiéncia do processo, o que
permite a redugido do tamanho das estagdes e dos tempos de
residéncia*>**. Na Finlandia, por exemplo, estd sendo aplicado
com grande sucesso um tratamento combinado deste tipo. Este
procedimento, denominado Enso-Fenox, permite em 7 horas de
operacdo a mesma redugio de halogénios adsorviveis alcangada
em 7 dias de tratamento em lagoas aer6bicas; no entanto, com-
postos de alta massa molar ndo sio degradados*.

Uma alternativa que tem-se mostrado muito interessante, mo-
tivo pelo qual estd sendo submetida a intensa avaliagdo, € a utili-
zacgdo de biorreatores operados com fungos. Sistemas que operam
com fungos imobilizados em diversos suportes tém sido utiliza-
dos com grande sucesso na degradagdo de clorofenéis**-*,

Recentes publicagdes tém reportado alta eficiéncia de algu-
mas enzimas no tratamento de efluentes (ex.: lacases e peroxi-
dases). Entretanto, os estudos sugerem que aplicagdes industri-
ais, necessariamente devem envolver a utilizagcdo de enzimas
imobilizadas. Bons resultados tém sido obtidos na imobiliza-
¢do de peroxidase de raiz forte e lignina peroxidase (de
Chrysonilia sitophila) em Sepharose®->? ¢ lacase em alginato™;
este Gltimo estudo reporta eficiéncia significativamente maior
na descoloragio de efluentes fendlicos, quando se utiliza enzi-
ma imobilizada. Peroxidase livre®** e imobilizada® tém-se
mostrado eficientes no tratamento de fendis e clorofenéis. Es-
tudos mecanisticos com cloroperoxidases, peroxidase de raba-
nete, lignina peroxidase, Mn-peroxidase e lacase; também tém
sido realizados”’.

Utilizando-se um biorreator de leito fixo (packed bed) com-
binado com uma alga de ar (air-lift) e o fungo P. chrysospo-
rium, foi avaliada a remediagio de efluente Kraft. Com tempos
de residéncia de 5 dias, obtiveram-se descoloragdo de 70%,
remogdo de fenéis de 64% e redugio de DQO de 50%". Uti-
lizando-se cepas pré-selecionadas de Lentinula edodes®3+% ¢
um biorreator do mesmo tipo anterior, obtiveram-se resultados
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similares de descoloragéo e redugédo de fenéis, com uma maior
eficiéncia na redug¢io do DQO (67%)™. Lignina peroxidase de
Chrysonilia sithophila foi imobilizada em silica e aplicada com
sucesso no tratamento de efluente kraft®',

Métodos fotoquimicos tém sido utilizados como sistema

de pré-tratamento para descontaminagdo biolégica de eflu-
entes2’+30.33-35.62

CONCLUSOES

A inddstria de papel e celulose tem sido objeto de fortes
pressdes para investir em tecnologias que permitam diminuir o
impacto ambiental causado por suas atividades. A utilizacdo de
processos de branqueamento isentos de cloro (ECF: Elemental
Chlorine Free e TCF: Totally Chlorine Free) tem contribuido
significativamente com a diminuig¢do de compostos organoclo-
rados. Por outro lado, estudos direcionados ao estabelecimento
de processos de recirculagdo de efluentes, os quais finalmente
objetivam o estabelecimento de um ciclo fechado, muito tem
contribuido 4 diminuicdo do volume dos efluentes produzidos.
Estudos sdo realizados para estabelecer as condi¢des que permi-
tam alcancar o estado de “descarga zero”. Atingir este estado,
no entanto, implica a utilizagdo de tecnologias que ndo sdo de
dominio universal. Para se resolver o problema ambiental do
presente momento, portanto, se faz necessdrio o desenvolvimen-
to de metodologias que permitam remediar os efluentes produzi-
dos. Com este objetivo muitas alternativas tém sido estudadas,
entre as que se destacam a fotocatdlise heterogénea, utilizando-
se semicondutores metélicos, e os métodos bioldgicos, represen-
tados principalmente pela utilizagdo de fungos e enzimas. Inu-
meros estudos continuam sendo realizados, visando a otimizagdo
das metodologias de tratamento propostas e o desenvolvimento
de novos processos, mais eficientes, rapidos e econdmicos.
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