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RESUMO:O setor de celulose e papel apresenta um efluente com uma elevada carga
organica e alta coloragdo. Os tratamentos convencionais sdo eficientes para reducao de
DQO e DBO do efluente, mas mesmo apds tratamento biolégico, o efluente apresenta
uma elevada coloracdo. Muitas industrias ja estdo utilizando técnicas de tratamento
terciario de efluentes para o polimento do mesmo, como a ultrafiltracdo. Uma alternativa
para o polimento é a fotocatalise heterogénea. O presente trabalho teve como objetivo o
estudo da degradacao fotocatalitica de efluente de uma industria integrada de producéo
de celulose e papel. Foram realizadas as caracterizacdes dos catalisadores através de
difracdo de raio-x e analise textural. Os testes fotocataliticos foram realizados em reator
batelada sob irradiacdo UV (250W). Os catalisadores reduziram parcialmente a carga
organica do efluente. Os melhores resultados foram obtidos com ZnO, sendo alcancada

uma reducéo de 35% da DQO quando foi utilizado ZnO massico calcinado a 500°C.

Palavras chaves: Fotocatalise heterogénea. Efluente Kraft. Pentoxido de nidbio.
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1 INTRODUCAO

A industria de celulose e papel € uma das industrias mais importantes no mundo
(Koet al., 2009). O setor brasileiro de producéo de celulose e papel vem contribuindo de
forma significativa para o desenvolvimento sécio-econémico do pais. No Brasil existem
222 empresas ligadas diretamente a indastria de celulose e papel com atividades em 539
municipios localizados em 18 estados (Bracelpa, 2012).

Em 2009, a producdo mundial de papel e polpas de madeira foi estimada em 177
milhdes de toneladas de celulose e 370 milhdes de toneladas de papel (Bracelpa, 2012).
Neste contexto, o Brasil € o 4° maior produtor de celulose (14 milhdes de toneladas
produzidas em 2010) e o 9° maior produtor de papel (9,8 milhdes de toneladas produzidas
em 2010) no mundo.

Segundo Andrade (2006), com o crescente aumento da producédo de celulose e
papel, as empresas buscam melhorar os processos industriais empregados, pois estes
devem se basear na utilizacdo de informacfes seguras, precisas e diretamente
relacionadas ao produto final para continuarem sendo competitivas no mercado. Em
praticamente todas as etapas de producédo de celulose e papel ocorre geracédo de algum
tipo de poluente (Pokhrel e Viraraghavan, 2004).

A carga poluidora, contida nos despejos procedentes dos processos de producao
de celulose e papel, varia de fabrica para fabrica, dependendo do tipo de polpacdo, a
gualidade da matéria prima empregada e do produto final desejado (SENAI, 1995).

O processo de polpacdo predominante no mundo é a polpacédo kraft (Peralta-
Zamoraet al., 1997, Cardoso, 2006), uma das caracteristicas desse processo é a geracao
de um efluente com alta DQO, alta demanda quimica de oxigénio (DBO), elevada
coloracgdo, turbidez e baixa concentragdo de oxigénio dissolvido.

A seguir sdo apresentados resumidamente as principais fontes de geracdo de
efluente em uma planta integrada de celulose e papel.

No preparo da madeira, cascas de madeira, areia, solo e sujeira sdo removidos,
utilizando-se agua para a lavagem das toras. Os despejos liquidos gerados nesta etapa
apresentam baixa coloracdo, valores de pH em torno de sete,e alta concentracdo de

soélidos suspensos e sélidos dissolvidos . (IPT,1988).
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Na etapa de cozimento, o efluente gerado é chamado de licor negro, este efluente
contém compostos de lignina e seus derivados, extrativos, resinas &lcoois, fenais,
acetona, etc. isso acarreta em uma elevada DBO, DQO, AOX e compostos organicos
volateis (Pokhrel e Viraraghavan, 2004).

Na lavagem da polpa é retirado o residual do licor negro contido na mesma, e este
efluente apresenta os mesmos compostos quimicos do efluente retirado do digestor
(Pokhrel e Viraraghavan, 2004). O efluente que sai do digestor e da lavagem da polpa
geralmente entra no ciclo de recuperacdo quimica, e ndo vai para o tratamento de
efluentes (Cardoso, 2006).

O branqueamento € uma das etapas da fabricacdo da celulose e papel mais
poluidora (com maior carga de DQO), pois é nesta fase que as ligninas ainda presentes,
os fendis, as resinas acidas e outros reagem com o cloro formando os compostos
altamente toxicos como os AOX (Catalkaya e Kargi, 2008; Pokhrel e Viraraghavan, 2004).
Foram identificados mais de 300 compostos organicos em efluentes de branqueamento,
alguns de reconhecido efeito téxico e/ou genotéxico (Peralta-Zamoraet al.; 1997).

Ja o preparo do papel na maquina é a etapa gera mais quantidade de efluentes na
fabrica, este efluente apresenta um alto teor de fibras e aditivos que sdo adicionados a
massa do papel (Ali e Sreekrishnan, 2001) e contém compostos organicos, corantes
inorganicos, fibras, acetona, etc (Pokhrel e Viraraghavan, 2004).

Antes de seguir para a ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto) os efluentes
gerados nos diferentes processos sdo misturados, resultando em um efluente com alta
DQO, DBO, turbidez, cor e baixo oxigénio dissolvido.Os efluentes oriundos das industrias
do setor de celulose e papel geralmente apresentam elevada cor e turbidez residual, por
iSso estas industrias buscam minimizar cada vez mais a carga de DQO e DBO, assim
como a cor de seu efluente. Diversas técnicas tém sido aplicadas, algumas com baixa
eficiéncia e outras com alta eficiéncia, mas com um alto custo. Dentre as técnicas
sofisticadas e caras, destaca-se a ultrafiltracao.

Uma alternativa a este tipo de tratamento seria a fotocatalise heterogénea. A
fotocatalise heterogénea é uma alternativa promissora para a remocdo de poluentes
organicos em agua, podendo ser aplicada também para o polimento dos efluentes.

Segundo Lasaet al. (2005) trés componentes devem estar presentes para que

ocorra a reacao fotocatalitica heterogénea: a emissdo de um foton (com comprimento de
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onda adequado ao catalisador), uma superficie catalitica (geralmente um semicondutor) e
um material fortemente oxidante (usualmente o oxigénio).

O processo fotocatalitico é iniciado com a emissdo de um féton com a energia igual
Ou superior a energia para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo que o fotocatalisador necessita em sua superficie, resultando em uma
excitacdo molecular (energia de “band gap”). Essa energia tem ordem de grandeza de
poucos elétrons volts.

Essa excitacdo molecular leva a uma geracdo de elétrons se movimentando da
banda de valéncia para a banda de conducédo, criando assim uma lacuna eletrbnica

positiva na banda de valéncia, esse processo pode ser representado na equacéo 1.
Fotocalisador + féton > e + h* 1

A formacéo do par lacuna-elétron esta representada na Figura 1.

BANDA DE CONDUGAD ACEPTOR
(&)
T—
ENERGIA v
™ poapoA®
BANDA DE VALENCIA COADCR

Figura 1. Principios eletronicos de um processo fotoquimico (Fonte: PERALTA-
ZAMORA et al. 1997).

A reacdo fotocatalitica procede por uma série de etapas reacionais (LASA et al.,
2005). Primeiramente ocorre a foto-excitacdo do catalisador, gerando a formacéao do par
elétron-lacuna (equacéo 1).

A segunda etapa pode ocorrer de trés maneiras diferentes, pode ocorrer uma
transferéncia eletrénica no substrato adsorvido (RXags) (equacao 2), na agua adsorvida

(equacéo 3) ou no ion OH- adsorvido (equacéo 2.4) no catalisador com a lacuna gerada.
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h++RXadse Rx+ad 2
h+‘|'HZOad59'OHads‘l'l'rr 3
h++OH-adse.OHads 4

A terceira etapa € de grande importancia, devido a geracao de altas concentracfes

de OH',pela dissocia¢édo da agua em ions.

HoO>OH ps+H” 5

Oxigénio molecular atua como aceptor de elétrons na reacdo de transferéncia

eletrbnica.

e +0,2>0, 6

Anions superéxidos podem ser envolvidos subsequentemente em reacfes em

série:

02_+H+9 HO,'
H++Oz_+H02.9 H,0,+0; 8

E a foto-conversao do perdxido de hidrogénio produz radicais hidroxilas.

H,Os+hv=>2 «OH 9

Finalmente, os radicais hidroxilas oxidam os poluentes orgéanicos adsorvidos na

superficie do catalisador.

*OH4stR X gs=2 intermediario 10

Os radicais *OH produzidos sao altamente reativos e atacam as moléculas

do poluente levando a mineralizagdo do mesmo.
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Existem duas possiveis explicacfes para a reacdo fotocatalitica. Segundo Lasa et
al. (2005) muitos autores sugerem uma oxidacéao indireta via radical hidroxila adsorvido na
superficie do catalisador (reagdo 4 e 10) e outros autores argumentam em favor da
oxidacdao direta do poluente via lacuna formada na excitacéo do catalisador (equacéo 2).
O presente trabalho tem como objetivo estudar a fotodegradacdo de efluente de
apos o tratamento secundario de uma industria de celulose e papel com processo

integrado.
2 MATERIAIS E METODOS

Como catalisadores foram utilizados diéxido de titanio comercial (Kronos), éxido de
zinco (Biotec) e pentdxido de nidébio (CBMM). Os Oxidos passaram por um processo de
ativacdo para sua utilizacdo como fotocatalisador. Os catalisadores foram lavados com
agua deionizada para a retirada de impurezas, e em seguida os materiais foram filtrados a
vacuo e seco em estufa a 100°C por 24 h.

Apos a limpeza dos catalisadores, os mesmos foram peletizados sob pressédo de
3,0x10° kgf/cm?, triturados e peneirados (0,150 e 0,300 mm). Os catalisadores entdo
foram calcinados a 500°Cpor 5 horase armazenados.

O catalisador P25 Aeroxide® P25 Evonik (DEGUSSA) foi utilizado
comparativamente na sua forma comercial, ja que o mesmo tem conhecida atividade
catalitica.

Os catalisadores foram caracterizados através de andlise textural e difratometria de
raio-X. A caracterizacao de analise textural foi realizada utilizando o equipamento Quanta
Chrome NOVA® 1200e (DEQ/UEM), a partir das isotermas de equilibrio de adsorcéo
fisica de Na.

As analises de raio-X foram realizadas em Difratbmetro de Raios-X Bruker D8
Advance com fonte de Cu, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e filtro de niquel. Os picos
obtidos foram comparados com o banco de dados publicados por JCPDS (1995).

O efluente foi cedido pela industria Klabin S/A unidade Monte Alegre. A coleta do
efluente ocorreu apds o tratamento secundario de lodo ativado, sendo utilizado até 24h

apos a coleta.
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A unidade reacional consistiu em um béquer de vidro de 1000 mL, com sistema de
agitacdo magnética, com lampada de 250 W da General Eletric (GE) emitindo luz
ultravioleta, localizada al5cm da superficie do efluente.
A atividade fotocatalitica do catalisador foi avaliada através da reacdo de
fotodegradacao do efluente industrial.
Os testes fotocataliticos foram realizados na unidade reacional em batelada, por
6 h, a temperatura ambiente, com uma concentracdo de catalisador de 1 g/L, contendo
500 mL de efluente, sob agitacdo magnética e irradiacdo de luz, sem aeracdo. Uma
aliguota de 5 mL foi retirada a cada hora e filtrada em filtro Millipore 0,45 pume
armazenada em congelador.
No teste de fotolise foram utilizadas as mesmas condi¢cdes do teste fotocatalitico,
mas com auséncia do catalisador.
O acompanhamento da degradacéo fotocatalitica do efluente foi realizado através
da reducédo DQO e compostos de cloro-ligninas (metodologia utilizada por Wang et al,
1992).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 ANALISE TEXTURAL

A figura 2 apresenta uma isoterma adsorcao/dessorcéo para o TiO,Kronos. Pode-
se observar que a isoterma apresentou formato proximo a do tipo 1V, com histerese o que
caracteriza soélidos mesoporosos. As histereses do tipo H2 correspondem a uma

distribuicdo de tamanho de poros e forma definida; associado também a poros tipo
tinteiro.O TiO,(Kronos) apresentou uma area superficial de 9,6 m/g.
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Figura 2- Isoterma do catalisador TiO; calcinado a 500°C.

A figura 3 apresenta a isoterma adsorcao/dessorcdo para o TiO, Aeroxide® P25.
Pode-se observar que a isoterma apresentou-se semelhante a obtida do di6xido de
titanio Kronos (Figura 2), com isoterma tipo IV e histerese tipo H2. O que pode ser
observado é que o P25 mostrou-se mais poroso que o diéxido de titdnio Kronos. Sua

area especifica total foi de 69,5m?/g.
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Figura 3 — Isoterma do catalisador TiO,Aeroxide® P25.

Observa-se na Figura 4 que o pentéxido de nidbio apresenta uma isoterma
caracteristica do tipo IV com uma grande histerese que evidencia a mesoporosidade

IX Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 11, 2013, pp. 279-292



Peniodico Eletnonico ISSN 1980-0827
Volume 9, Nimero 11, 2013

;? Forum Ambiental s

da AHtn Dal Meio Ambiente ANAP

do catalisador. A area superficial calculada pelo método BET foi de 79,5 m?/g.
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Figura 4 — Isoterma do catalisador Nb,Os.

Na figura 5 observa-se a isoterma obtida para o 6xido de zinco, onde esta foi muito
semelhante a isoterma obtida pelo dioxido de titanio Kronos sendo do tipo IV, com uma

area superficial de 6,0 m?/g.
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Figura 5 — Isoterma do catalisador ZnO.

3.2 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)
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Para aidentificacdo das fases cristalinas dos 6xidos semicondutores foiutilizado o
banco de dados JCPDS, encontrado no programa PCPDFWIN.

Observa-se na Figura 6 os difratogramas obtidos para o dioxido de titanio Kronos
e P25. Ambos estdo na forma tetragonal. Para o TiO, Kronos verifica-se a presenca da
100% da fase anatase que é caracterizada pelo pico de maior intensidade no angulo
20=25,3. Ja no difratograma do Aeroxide® verifica a presenca da fase anatase e da fase
rutilo (caracterizada pela maior intensidade do pico em 26=27,9), na propor¢éo de 12%

rutilo e 88% de anatase.
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Figura 6 - Difratograma de raio-X do TiO, Kronos (a) e TiO2 Aeroxide® P25 (b).

Na Figura 7 € apresentado o difratograma do pentéxido de nidbio e Oxido de
zinco.O Nb,Os apresentou-se na forma ortorrébmbica e o 6xido de zinco, na fase cristalina

zincite hexagonal.
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Figura 7 - Difratograma de raio-X do catalisador pentéxido de niébio(a) e do 6xido de zinco(b).
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3.3 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO EFLUENTE DE CELULOSE E PAPEL

A DQO inicial do efluente era de 180mg/L, com uma concentracdo de 150ppm de
cloro-ligninae com pH de 8,25. No efluente de industrias de celulose e papel séo
encontrados compostos derivados da lignina que dao a forte coloracdo do mesmo e sua
reducédo implica na reducéo da coloracdo do mesmo.

Para a andlise da eficiéncia da fotodegradacdo do efluente foram feitas analises
de DQO e concentracdo de compostos de cloro-lignina. Os resultados da degradacao de

compostos cloro-lignina e de DQO sé&o apresentados nas figuras 8 e 9, respectivamente.
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Figura 8 — Reducé&o dos compostos de cloro-lignina do efluente de celulose e papel.

Na figura 8 observa-se que o catalisador que mais se aproximou da atividade do
P25foi 0 6xido de zinco.Ele teve uma eficiéncia de reducdo dos compostos de lignina de
63%.Seu desempenho melhor em relagdo aos demais catalisadores deve-se a sua
melhor dispersao no efluente, observadadurante os testes. A reducdo de DQO (figura 9)

seguiu 0 mesmo comportamento da reducédo de compostos cloro-lignina.
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Figura 9 — Reducéo da DQO do efluente de celulose e papel.

A Figura 10 mostra a porcentagem final de reducdo de compostos de cloro-lignina

e DQO do efluente com os catalisadores utilizados nos testes.
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Figura 10 — Reducédo dos compostos de cloro-lignina do efluente de celulose e papel.

Observando a figura 10 tem-se que o catalisador que apresenta maior atividade
catalitica € o 6xido de zinco, com uma reducdo de cloro-lignina e DQO de63 e 46%,
respectivamente, estando proximo do P25 (72 e 52%).

Na figura 11 é apresentado o espectro de absorcédo do efluente antes e apés o
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tratamento fotocatalitico com o catalisador ZnO. Observa-se uma reducéao total da area

do espectro de mais de 40%.
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Figura 11 — Reducédo dos compostos de cloro-lignina do efluente de celulose e papel.

4. CONCLUSOES

Nas andlises de difratometria de raio-x verificou-se a fase cristalina dos trés 6xidos,
o TiO; Kronos fase anatase, o 6xido de zinco zincite-hexagonal e o pentéxido de nidbio
ortorrdmbica. Na caracterizacdo da area superficial total, verificou-se que o catalisador
gue apresentou maior area superficial foi o pentdxido de niébio, seguido pelo diéxido de
titdnio e oxido de zinco.

O catalisador que apresentou uma maior atividade tanto para reducéo de cloro-
lignina quanto para redugdo de DQI comparado com o P-25 foi o 6xido de zinco, seguido
pelo dioxido de titanio Kronos e o pentoxido de niobio.
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