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POLLUTANTS ABATEMENT FROM EFFLUENTS OF PAPER AND PULP INDUSTRIES BY FLOCCULATION/
COAGULATION AND PHOTOCHEMICAL DEGRADATION. The abatement of recalcitrant lignin macromolecules from effluents
of pulp and paper industry was investigated by combined process. Flocculation and coagulation with duminum sulfate and natural
polyelectrolytes extracted from cactus Cereus peruvianus were used in the first step. After separation of solid residues by filtration,
the photochemical methods using TiO, as catalyst were employed for photocatalytic degradation of lignin compounds from solution.
The abatement of lignin compounds after flocculation and coagulation was 46%, and after the overall process, the pollutants
reduction observed were 66%. The remaining organic compounds may be removed by any biological treatment.
Keywords: flocculation/coagulation; effluents; lignin.
INTRODUCAO Os principais objetivos deste trabaho foram:

Os efluentes das indUstrias de papel e celulose sdo importantes
fontes de poluigdes das aguas. A indUstria de papel e polpa de celu-
lose Klabin em Telémaco Borba - PR, substituiu o processo da
cloragdo como alvejante, pela ozonizagdo. Entretanto, os seus
efluentes ainda contribuem com 85% da cor e 50% de demanda bio-
quimica de oxigénio (DBO) total das &guas no loca da descarga no
rio Tibagi. Os efluentes gerados na méguina de papel pelaformagéo
e prensagem dafolha, denominados de &guabranca, contribuem para
0 aumento da demanda quimica de oxigénio (DQO), devido as fi-
bras celulésicas contendo residuos de produtos como cola, agentes
branqueadores, amidos, etc. Concentracdes variadas de ligninas so
acrescentadas ao efluente ao longo do processo e, dois pontos de
extrages deligninas sio importantes, asfases de pol pagéo edo bran-
gueamento2. Os efluentes gerados na pol pagdo quimica contém so-
lidos em suspensdo e materiais organicos dissolvidos, compostos
ligno-celulésicos, etc?.

Quando se utiliza 0 0zénio a carga poluidora & menor, compara-
da aos processos de cloragdo. Porém, derivados de ligninas e
carboidratos sdo liberados e considerados de elevada toxicidade ao
meio ambiente. Recentemente, foram investigados 0s processos
oxidativos avangados, baseados na producdo de radicais hidroxilas
de caracteristicas oxidantes, como possiveis substitutos dos oxidantes
quimicos mais poluentes®. Foram também investigadas a saturagéo
do efluente com compostos modelos tais como o fenol*, p-
toluenosulfonato®, e outros compostos com grupos semel hantes aos
contidos namolécula de lignina, para verificar e comparar adinémi-
ca de fotodegradagdo destes compostos®.

A floculagdo e a coagulagdo consistem na clarificagdo das aguas
pelo arraste do material finamente dividido em suspensdo por agen-
tes coagulantes’. Apesar da possibilidade de floculagdo e coagula-
¢80 somente com os sais de aluminio ou ferro, existem casos em que
€ necessario o uso de auxiliares de floculagdo e coagulagdo. Como
auxiliares, os mais usados sd0 os polieletrdlitos naturais ou sintéti-
cost.

*e-mail: jnozaki @cybertel ecom.com.br

* utilizagdo dos polieletrdlitos naturais extraidos do cactus Cereus
peruvianus, como auxiliares de floculagdo e coagul ago;

* investigagdo da degradagdo fotoquimica do material ndo de-
cantado visando, desta forma, a reducdo de poluentes dos
efluentes das indUstrias de papel e celulose;

* utilizacdo de um composto modelo, neste caso o fenal, para
verificar a dindmica da degradacdo sob a acdo da radiacdo
fotocatalitica.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragens

Foram coletadas no periodo de janeiro a novembro de 1999, em
dois pontos, o efluente da extracdo alcaina do branqueamento (cana
do branqueamento), e na mistura dos efluentes do digestor e do bran-
queamento (canal central) (Figura1)®. Osrecipientesforam bombonas
emPVC de50 L, eforam conservados em temperatura aproximadade
21-23 °C em sdlacom ar condicionado, e retiradas aliquotas em quan-
tidades necessérias para os procedimentos experimentais.

Coagulantes e auxiliares de floculagdo/coagulacdo

O sulfato de duminio e o cloreto férrico foram utilizados como
coagulantes. Nos estudos das absor¢des na regido do UV
(espectrofotdmetros UV-VIS Beckman DU-70 e Hitachi UV-2000),
utilizaram-se filtragBes prévias para a retirada dos residuos que néo
decantaram. As solugBes de polidletrolitos naturais foram preparadas
apartir dapolpado cactus Cereus peruvianus® ha concentracdo de 100
mg L. Naextragdo dos poliel etrdlitos, optou-se pelo método aquoso,
que consistiu na eliminagdo dos espinhos sob a agdo do fogo, descas-
cando e retirando as partes polposas e, a seguir, cortadas em cubos,
sendo ent8o maceradas e extraidas as partes mucilaginosas™’. Em se-
guida, pesaram—se 128 g do material polposo, adicionando-se 150 mL
de &ua destilada, previamente fervida, deixando a mistura permane-
cer a4 °C por 24 h. A seguir, o extrato viscoso de coloragdo amarelo-
esverdeadafoi coado em peneiraparaseparar o materid fibroso de cor
transparente, consistindo basicamente de celulose e hemicelulose.
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Figura 1. Fluxograma do processo Kraft de fabricacéo de celulose e papel
e a disposi¢éo do efluente do canal central e do branqueamento dentro do
processo da Klabin SA®. Em negrito aparecem os efluentes investigados
(digestores e branqueamento)

Floculacéo/coagulacdo-teste de jarros

ApOs a determinacdo da concentragdo dos polieletrélitos natu-
rais®’, as condi ¢des 6timas paraeste tratamento foram estudadas atra-
vés do teste dejarros (Jar-Test Milan-101). Adicionaram-se 300 mL
de efluentes, gjustando-se o pH e, apos a adicdo de coagulantes em
diferentes concentragdes, agitou-se fortemente a amostra a 100 rpm
durante 1,5 min e a 20 rpm por 30 min. Em seguida, adicionaram-se
concentragdes diferentes de polieletrdlitos, desligando-se o apare-
Iho, e deixando-se em repouso por 2 h paraaformagéo dosflocos. A
partir do sobrenadante previamente filtrado foram determinadas as
concentragdes de compostos arométicos através das leituras de ab-
sor¢Oes acomprimento de onda de 280 nm, regido de maximaabsor-
¢80 para compostos arométicos derivados da ligninal®t, e também
pelas andlises da DQO. As concentragdes dos coagul antes e o0s res-
pectivos pH para a floculagéo e coagulagéo foram: Al(SO,),, 100 a
1000 mg L, faixade pH entre 4 e 8; FeCl,, 50a500mg L* epH 5
a 11. Os compostos arométicos ndo sedimentados foram estudados
pelo tratamento fotoquimico, onde o efluente ainda com uma certa
coloracdo, foi conduzido a calha de tratamento.

Reator es fotoquimicos

Os reatores foram montados a partir de calhas de ago inox 306
dentro de uma caixa de madeira, com adaptagdes paraaaplicacdo da
radiacdo no efluente em diferentes aturas (Figura 2). Foram feitos
dois furos de 5,0 mm, nas extremidades da caixa, para passar 0s
tubos de silicone para a entrada do afluente e saida do efluente. Na
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Figura 2. Esquema do reator para a irradiagéo ultravioleta, e os
componentes foram: (1) Tampa e caixa de madeira revestida com papel
aluminio, nas medidas descritas (em cm), onde 10 cm = altura, 30 cm =
largura, 22 cm = altura da caixa inferior, e 115 cm era o comprimento da
mangueira. (2) Lampadas germicidas Ultra Violeta Curta (UVC, I(max.) =
254 nm), no total de 4 lampadas com poténcia resultante de (4 x 8 = 32W e
4 x 30 = 120W). (3) Calha de ago inoxidavel 306, com controlador da
espessura da pelicula. (4) Bomba peristéltica (Milan BP204 de 4 canais).
Fluxo ou vazao do efluente ~ 360 mL h. (5) Compressor de ar utilizado em
aquérios domésticos. (6) Recipiente controlador visual dos fluxos

partelateral dacalhacolocou-seumindicador devolume e um béquer
de controle da vazdo préximo a bomba peristaltica (Milan BP-204),
para facilitar também a recirculagéo do efluente/afluente na calha.
O segundo reator foi constituido pelos mesmos componentes,
exceto as |ampadas que foram de 8W. Foram investigados os afluen-
tesem fluxo continuo e em repouso, utilizando-se2 L do sobrenadante
do processo de coagulacdo e floculagdo para reatores de 120 W, e
300 mL para reatores de 18 W de |ampadas UVC e BLB (luz azul
negra). No caso do fluxo continuo, procurou-se manter a velocidade
do fluxo em aproximadamente 360 mL h, com limpezas periddicas
das mangueiras. Foram também utilizadas |ampadasBLB de 16 W e
de vapor metalico deiodetos de ferro e galio com poténciade 150 W.
O monitoramento dos tratamentos foram realizados através das ané
lises da DQO, infravermelho e ultrafiltrag8o, através das leituras de
absorcdes das solucfes sobrenadantes previamente filtradas'®®.

Degradacao fotoquimica/fotocatalitica e monitoramento do
efluente

Utilizou-se uma solugdo do fenol como composto modelo para
verificar a dindmica de sua fotodegradago, comparando-se com a
degradag@o do efluente. Foram feitas dilui¢bes adequadas da solu-
¢do de fenol 5 mol L com &gua destilada para o alcance de valores
nas absorvancias iniciais do efluente em que foi saturado.

O TiO, anatase e TiO, e ZnO comerciais foram preparados a
partir de calcinagbes em mufla durante 3,5 h em intervalos de 400 a
1100 °C, e deixado em dessecador por 24 h. O TiO, comercial utili-
zado, provavelmente a forma rutilo de custo mais acessivel, néo ti-
nha especificagdes em relagdo a sua forma reticular, e as investiga-
¢Oes foram conduzidas utilizando este material para comparactes
com aforma anatase.

Os objetivos das cal cinagdes foram a eliminacdo de residuos pre-
sentes no material e a verificagdo de possiveis mudangas reticulares
gue poderiam ocorrer na estrutura do catalisador®. Entre as formas
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reticulares assumidas pelo TiO, (rutilo e anatase), aformarutilo era
menos fotoativa comparando-se com a anatase"’.

Monitoramento do efluente

As andlises da DQO do efluente in natura, apds a coagulagéo e
floculagdo da matéria organica e também apos o tratamento
fotoquimico, foram realizadas pelo método calorimétrico de diges-
t&o de refluxo fechado, utilizando-se as solugBes de dicromato de
potéssio, sulfato de mercurio, e solugéo de biftalato &cido de potés-
sio®.

Os compostos arométicos foram investigados pelas absorgdes na
regido de 280 nm e no infravermelho naregido de 1600 cm* que sfo
utilizadas para a identificacdo de ligninas em diferentes tipos de ma-
deiras'®?. Para verificar a degradacdo do efluente por infravermelho,
foram coletadas 100 mL do efluente ap6s a floculagéo/coagulacdo e
100 mL apds o tratamento fotoquimico, colocadas em estufaa 60 °C
para a lenta evaporagdo da agua, obtendo-se assim um residuo seco
para a confecgdo das pastilhas de KBr. As absorgdes rel acionadas ao
grupo carbonila foram observadas entre 1750 e 1600 cm?, enquanto
gue as bandas mais importantes e relacionadas as vibragdes do grupo
aromético foram monitoradas no interval o entre 1600 a 1510 cm™. As
diferencas entre as relagdes de intensidades dos picos e as respectivas
areas entre as bandas, foram utilizadas para a diferenciacdo dos tipos
de ligninas™ 2.

As macromoléculas e os fragmentos do efluente, apos os trata
mentos primério e fotoquimico, foram investigadas no aparelho para
ultrafiltrag@o (Nicon 8050), com membranas Spectrum de 100.000;
50.000; 30,000; 10,000; 3.000; 1.000 e 500 Daltons. Para ndo
inviabilizar atécnicade ultrafiltragdo, o efluente foi previamentefil-
trado em papel de filtro Whatman n° 5 parareter asfinas particulase
evitar o entupimento das membranas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

NaTabelal aparecem osvalores de pH dasamostras dos efluentes
in natura, os valores étimos de pH para a floculagdo e coagul ago,
as concentragBes do sulfato de aluminio utilizadas nos estudos pelo
teste de jarros, e as respectivas absorvancias do efluente in natura e
do sobrenadante ap6s a floculagdo e coagulagdo. Pelos dados da ta-
bela, observou-se uma reducgdo significativa dos compostos aromati-
cos pela floculagéo e coagulagdo com o sulfato de aluminio. Na Fi-
gura 3 aparecem as absorvancias em A = 280 nm, utilizando-se o
sulfato de aluminio como coagulante e a presenca de polieletrlitos
naturais, em diferentes concentrages, como auxiliares de coagula-
¢80. Observou-se que a concentragdo 6tima do polieletrdlito foi de
0,5 mg L, com aredugdo significativa da absor¢do em 280nm em
relacdo a reducdo provocada somente pelo sulfato de aluminio. Por
outro lado, a elevagéo nas concentracfes do polieletrélito ndo me-
Ilhorou de forma significativa a redugéo nas absor¢Ges em 280nm.

A Figura 4 mostra os resultados das absorvancias em 280nm e
os respectivos valores de pH, versus o tempo de irradiagdo com 1am-
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Figura 3. Absorvancias dos efluentes do canal de branqueamento em fungéo
da concentragéo do Al(SO,), e dos polieletrdlitos naturais extraidos do
cactus Cereus peruvianus, em intervalos de pH 6,5 a 7,5, ajustados com
solugbesde H,S0O, 0,1 mol L™* e NaOH 0,1 mol L. A= solugéo de Al(SO,),;
polil= Al,(SO,), + 0,5mg L do polieletrdlito natural; poli2 = Al(SO,), +
1,6 mg L* do polieletralito; poli3 = Al(SO,), + 2,7 mg L™ do polieletrdlito
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Figura 4. Dependéncia das absorvancias e o pH da solucdo em fung&o do
tempo de irradiagdo em horas, com lampada de 120W e o TiO, (anatase)
calcinado a 600°C como catalisador. No inicio do experimento o pH da
solugdo foi ajustado a pH ~2,3 com a solugéo de H,SO, 0,1 mol L*

pada de 120W. Observou-se que & medida que ocorreu a degradagdo
da substancia, ocorreu também uma elevacao significativa do pH da
solucdo. Emboraasinclinagfes das curvas sejam menos acentuadas,
0s testes com |ampadas de 16W e outras |dmpadas mostraram tam-
bém amesmatendéncia. As diminuictes das absor¢es com o tempo
de irradiacdo e a elevagdo gradativa do pH das solugfes indicaram
que, provavelmente, ocorreu aformag&o de ions hidroxilas em solu-
¢d0, ou 0 consumo de ions hidrogénios na geracdo de substancias
pela fragmentacdo das macromoléculas.

Na Figura 5 aparecem as curvas de absorcdes obtidas a partir da
adicdo do fenol (composto modelo) na calha de tratamento e

Tabela 1. pH e absorvancias antes ( in natura) e apos o tratamento por floculagdo/coagulacdo em teste de jarros’

Amostras pH pH étimo Al(SO), Absorvancias (A = 280nm)™~
(Canais) (in natura) teste de jarros (mgL?) in natura teste de jarros
Branqueamento 8,2 (6,7a74) 1.180 1,64 0,889
Central 7,4 (7,0a7,6) 1.300 1,39 0,745

* Utilizou-se amelhor concentragéio do coagulante Al (SO,), e amelhor concentracéo do poli€letrdlito natural (0,5 mg L) extraido do cactus
Cereus peruvianus. ** Resultados confirmados pelas analises da DQO do efluente (in natura) e para o sobrenadante apds o teste de jarros
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Figura 5. Dependéncia das absorvancias da solucio durante o processo
fotodegradativo, apés a adigéo do fenol. Inicio = tempo zero deirradiacao;
outras curvas = apos 24, 48 e 60 h de irradiagdio com lampadas de 120W e
0 TiO, (anatase) calcinado a 600 °C como catalisador

monitoradas durante 50 h. Observou-se que com 48 h de irradiacéo a
degradacdo do efluente do canal de branqueamento foi praticamente
total, observada através das analises da DQO, com decréscimo acen-
tuado na banda de absorgéo em 250-280 nm. Em outro experimento, o
efluente do cana de branqueamento foi submetido a irradiagdo com
l&mpadas de 120W, utilizando-se 0 TiO, (anatase) calcinado a600 °C
como catalisador. Ap6s 50 h deirradiaggo sobre o efluente, adicionou-
se a solucdo de fenol 5x10° mal L, continuando-se a irradiacéo até
120 h. O comportamento fotodegradativo do fenol foi semelhante aos
compostos dos derivados de ligninas contidos no efluente. Entretanto,
adegradacdo do fenol foi maislentacomparando-se a0 efluenteinves-
tigado. O tempo de degradacdo para o efluente foi de aproximada-
mente 48 h, e 96 h para a solugdo apds a adic¢do do fenol, com adimi-
nuicdo da DQO da solugdo em aproximadamente 90%, conforme 0s
resultados que aparecem na Tabela 2.

Entre os diferentes catalisadores investigados, o TiO, (anatase)
calcinado a600 °C por 4 hfoi cercade 25% mais eficiente (p = 0,05)
queo TiO, (comercial) calcinado a 1.100 °C durante 4 h, sendo estes
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50 a 70% mais eficientes que o TiO, calcinado aoutras temperaturas
(900, 600 e 400 °C) respectivamente. Por outro lado, utilizando-se 0
ZnO como catalisador, airradiagdo com alampada BLB de 18W foi
30% maiseficiente (p = 0,05) que aldmpada UV C de 18W. Utilizan-
do-se 0 TiO, (anatase) calcinado a 600 °C a eficiéncia da degradacdo
do catalisador na concentragdo de 1g L foi semelhante ao mesmo
catalisador na concentragdo de 2g L%, indicando que a partir de 1g LY,
aelevacdo da concentragdo do catalisador ndo melhora significativa
mente a eficiéncia do processo. Por estas razdes, utilizou-se 0 TiO,
(anatase) calcinado a 600 °C na concentragdo de 1 g Lt como
catalisador nos demais experimentos.

Nos estudos de ultrafiltragdes foram observados degradactes da
ordem de 17% nas macromoléculas com peso molecular acima de
100 kDa, e degradacoes de 12 a 45% nas macromol éculas com peso
molecular de 1000 e 500 Da. Na Figura 6 aparecem os resultados
finais das diferentes etapas de tratamento. Os resultados séo compa-
rados considerando-se a concentragdo da DQO inicial como 100%,
observado na coluna 1 da Figura 6 (efluente in natura). A coluna 2
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Figura 6. Remogao da DQO em (%)*® em fung&o dostratamentosrealizados.
1) DQO do efluente in natura. 2) DQO do sobrenadante do efluente apds os
testes de jarros (floculagdo/coagulagdo). 3) DQO do sobrenadante apds o
tratamento fotoquimico

Tabela 2. Absorvancias do efluente de branqueamento” e os respectivos val ores em % de DQO remanescente em solugdo, em funcdo do tempo

deirradiagdo, antes e ap6s a adi¢éo da solugdo de fenol

Tempo de irradiagdo Absorvancia em 280 nm Absorvancia apls % da DQO da
(horas) do efluente a adico de fenol solugéo
0 2,00 100
5 1,30 65
10 0,70 35
20 0,40 20
25 0,20 10
40 0,15 7.5
48 0,15 75
5o L. 100
60 L. 70
740 45
&L L 30
15
% . 10

120 L 10

(*) Efluente do branqueamento com pH inicial ajustado a 5,8 + 0,2 e pH final observado de 7,4 + 0,2. As amostras foram irradiadas com
l&mpadas de 120W, utilizando como catalisador o TiO, (anatase) previamente calcinado a 600 °C.
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corresponde aconcentragdo daDQO apds o tratamento por floculagdo
e coagulagdo, e a coluna 3 & DQO ap6s o tratamento fatoquimico.
Em termos percentuais, a DQO remanescente apds a floculagdo e
coagulacdo foi de 54% e 34% apbs o tratamento fotoquimico, em
um tempo relativamente curto de 14 a 15 h de irrediag@o. Estes resi-
duos organicos remanescentes de 34%, basicamente fragmentos das
macromoléculasiniciais, podem ainda ser degradados se forem sub-
metidos ao tratamento biolégico por lodos ativados®. Com um tem-
po mais prolongado de irradiacdo, por exemplo >48h, aDQO rema-
nescente pode ser menor que 10%, conforme os dados da Tabela 2.
Entretanto, em fung&o do volume de efluentes daindUstria papeleira
e o0 tempo de retencdo necessario, estas condicBes sdo dificels de
serem aplicadas em situacOes reais. Portanto, por razfes préticas,
considerou-se aremogéo de 66% da DQO nas etapas de flocul agéo/
coagulacdo e degradacdo fotoquimica.

CONCLUSAO

O procedimento proposto paraaremocdo de derivados de ligninas
em efluentes das indUstrias de papel e celulose pela floculagdo/coagu-
lagBo e, a seguir, pela fotodegradaco catalitica, utilizando-se o TiO,
(anatase) calcinado a 600 °C como catalisador, mostrou ser eficiente
na remogao de gproximadamente 66% destes compostos refratérios.
A etapa de floculagdo/coagulagdo € muito importante para a redugdo
do tempo deirradiacio necessario ao tratamento fotocatalitico. O teste
de ultrafiltragdo mostrou que 0s compostos remanescentes s30 basica
mente fragmentos das macromoléculasiniciais, e podem ser degrada-
das biologicamente em uma etapa posterior.
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