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RESUMO - O efluente industrial de celulose e papel, apresenta uma alta carga
organica, sendo de dificil tratamento por métodos convencionais, por isso faz-se
necessario o estudo de técnicas avangadas de tratamento de efluentes para este
setor. Uma alternativa complementar do tratamento ¢ a fotocatdlise heterogénea.
O presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da concentragdo de
catalisador na degradacdo de uma solugdo sintética de lignina, um composto
presente em grandes quantidades no efluente de industria de celulose e papel.
Observou-se que a concentracao de catalisador influi positivamente com limite de
1,5g/LL de concentracdo na eficiéncia catalitica, € com concentracdes maiores
ocorreu uma diminuicdo da degradacdo da DQO do efluente, ocasionada pelo
aumento da turbidez da amostra e redu¢do da penetracdo da luz no sistema.
Observa-se que a atividade do fotocatalisador sob irradiagdo ultravioleta teve um
melhor desempenho para a degradacao do efluente isto ocorre devido ao band gap
do catalisador ser proximo de 3,2 eV o que leva a um comprimento de onda na
regido do UV.

1. INTRODUCAO

O setor de celulose e papel € um setor de grande representatividade mundial (Ko et al,
2009). Observa-se que no ano de dois mil e doze a producdo mundial de polpas e papel foi
estimada em torno de 166 milhdes de toneladas de celulose e 400 milhdes de toneladas de
papel. E dentro deste quadro o Brasil ocupa o 4° lugar na produgdo de celulose e o 9° lugar na
producdao de papel no mundo. Sendo mais de 222 empresas ligadas diretamente ou
indiretamente ao setor com atividade em mais de 539 municipios localizados em 18 estados
brasileiros (BRASCELPA, 2014).

No mundo verifica-se que o processo de polpacdo predominante ¢ a polpagdo kraft
(Peralta-Zamora et al., 1997, Cardoso, 2006). Neste processo ocorre a desliginificagdo da
polpa onde ¢ gerado uma substancia de alta carga organica, denominado “licor preto”, o qual
passa por diversos processos de recuperacdo quimica, para poder reaproveitar os reagentes
residuais e para ser utilizado como combustivel em caldeiras de recuperagdo. A polpa
produzida entdo passa por um processo chamado branqueamento o qual ocorre em diversas
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etapas em que geram um efluente com elevada DQO, elevada toxicidade, turbidez, cor,
solidos suspensos e baixas concentragcdes de oxigénio dissolvido (Ali e Sreekrishnan, 2001;
Andrade, 2006; Oliveira, 2010).

Muitas fabricas além de produzir a celulose tem a produgdo de papel integrada ao seu
processo. Estas geram um efluente com uma mistura de residuos oriundos da polpagdo e do
efluente das maquinas de papel. Os efluentes gerados apresentam alta carga orgénica e sao
tratados em sua maioria através de processos quimicos e bioldgicos. Mas muitas vezes esses
processos nao eliminam toda a carga tdéxica, sendo necessario um polimento adicional
utilizando técnicas avangadas de tratamento de efluentes para que este fique dentro das
especificagdes ambientais (Ali e Sreekrishnan, 2001). Como exemplo tem-se a utilizagao do
processo de ultrafiltragdo para completar o tratamento (Lopes, 2007 e Amaral, 2006).

Uma alternativa para o polimento destes efluentes estdo no tratamento através dos
Processos Oxidativos Avangados (POAs) os quais sdo definidos como processos com
potencial de produzir radicais hidroxila (*OH), que sdo espécies altamente oxidantes, em
quantidade suficiente para mineralizar matéria organica a didxido de carbono, agua e ions
inorganicos (Polezi, 2003). Os processos de oxidagao avangada (POA) sdo usados para oxidar
0s componentes organicos, complexos encontrados em aguas residuais que sdo dificeis de
degradar biologicamente em produtos finais mais simples (Metcalf&Eddy, 2003).

Os POAs podem ser utilizados em conjunto com outros tratamentos de efluentes, como
pré-tratamento para a facilitagdo de operagdo de tratamento bioldgico posterior, ou como pds-
tratamento para mineralizacdo de compostos recalcitrantes de outros tratamentos.

Teixeira e Jardim (2004) afirmam que os radicais hidroxila podem ser gerados através
de reacdes envolvendo oxidantes fortes, como o 0zonio (O3) e perdxido de hidrogénio (H,0,),
semicondutores, como o didxido de titdnio (TiO;) e o6xido de zinco (ZnO) e irradiagdo
ultravioleta (UV).

Quando a oxidagdo quimica ¢ utilizada, pode ndao ser necessaria para oxidar
completamente um dado composto ou grupo de compostos. Em alguns casos, a oxidagao
parcial ¢ suficiente para tornar os compostos especificos mais sensiveis ao tratamento
bioldgico subsequente ou para reduzir a sua toxicidade. O grau de degradacao dos produtos de
oxidagdo final pode ser caracterizado pela oxidagao de um composto especifico:

* Degradacao primaria: A mudanca estrutural no composto de origem;

* Degradacao aceitavel (desarmar): A mudanga estrutural no composto original, na
medida em que a toxicidade ¢ reduzida;

* Degradacao final (mineralizacdo): A conversao de carbono organico a CO,
inorganicos;

* Degradacao inaceitavel (fusdo): A mudanca estrutural no composto resultando em
toxicidade aumentada (METCALF & EDDY, 2003).
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Dentre os processos oxidativos avangados, tem-se a fotocatalise heterogénea, a qual se
baseia na irradiacdo de um semicondutor. O processo se inicia com a radiagdao do
semicondutor cuja energia seja igual ou superior a sua energia de “band gap”, ocorrendo a
absorcao de fotons e a geracdo de pares elétron-lacuna, os quais se dissociam em elétrons
livres na banda de conducao e lacunas na banda de valéncia com potencial para gerar radicais
*OH a partir de moléculas de dgua ou efluente adsorvido (HERRMANN, 1999; NOGUEIRA
E JARDIM, 1998). Os radicais hidroxilas sdo altamente oxidantes, e reagem com compostos
organicos, podendo levar a mineralizagao completa dos mesmos.

Nesse contexto, a fotocatalise apresenta-se como uma alternativa para o polimento do
efluente de celulose e papel em substituicdo a ultrafiltragdo. O presente trabalho tem como
objetivo avaliar a influéncia da concentragdo de fotocatalisador no meio reacional e o
comportamento deste sob irradiagcdo visivel ou ultravioleta.

2. Materiais e Métodos

O preparo do catalisador massico foi o mesmo seguido por MARQUES (2005) e
FERRARI (2011). A primeira etapa para a preparagdo do catalisador foi a lavagem do
catalisador com 4gua deionizada para a retirada de impurezas. A mistura foi filtrada a vacuo e
o material foi seco em estufa a 100°C por 24 h para a eliminagao da agua.

Ap6s a limpeza do catalisador, o mesmo foi peletizado sob pressdo de 3,0x10° kgf/cm?
em peletizador, triturado e peneirado (0,150 e 0,300 mm). O catalisador entdo foi calcinado a
500°C por 5 horas e armazenado.

A unidade reacional consistiu em um béquer de vidro de 1000 mL, com sistema de
agitacdo magnética, um suporte, ldmpada 125 W da General Eletric (GE) emitindo luz
ultravioleta (sem bulbo) ou visivel (com bulbo), e caixa protetora para impedir a passagem da
radiagdo ao exterior.

Os testes fotocataliticos foram realizados na unidade reacional em batelada, por 5 h, a
temperatura ambiente, na presenga de catalisador, variando a concentragao de catalisador de
0,5 a 2,0g/L de concentragao, contendo 500mL de solucdo de lignina (Audrich) a 200ppm,
sob agitagao magnética e irradiacao de luz.

Foi realizado teste de fotolise, utilizando as mesmas condigdes reacionais do teste
fotocatalitico, mas sem utilizar o catalisador.

3. Resultados

A DQO inicial da solugdo de lignina foi de 198mg/L e coloracdo de 560ppm de Co-Pt.
No teste de fotolise ¢ de adsorc¢do, ndo foi verificada reducdo de DQO nem de cor. Os
resultados obtidos de degradagdo de DQO estdo apresentados na Figura 1 e de reducdo de
coloragdo na Figura 2.
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Figura 1- Porcentagem de degradag¢do de DQO da solucdo de lignina sob radiagao UV e
Visivel.

Observa-se na Figura 1 que o aumento de concentracao até 1,5g/L levou a uma melhoria
para a fotodegrada¢do do efluente, reduzindo a DQO inicial em 69%. Verifica-se que a
concentragdo de 2g/L acarretou em uma diminui¢do da redug¢do da DQO isto ocorre devido ao
aumento de turbidez no meio reacional levando a uma diminui¢do da penetra¢do da radiacao
desfavorecendo o processo fotocatalitico em si, pois o mesmo depende da irradiagdo do
semicondutor para a gerar os radicais hidroxila.

A radiagdo ultravioleta foi mais eficiente pois o seu comprimento de onda encontra-se
na faixa ideal de comprimento de onda para o “band gap” de 3,2 eV.
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Figura 2- Porcentagem de reducdo da coloragdo da solucgao de lignina sob radiagao UV
e Visivel
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Para a coloragdo observa-se que ocorre uma maior redugdo com o aumento da
concentragdo de catalisador com a radiacao UV levando a uma redu¢ao maxima em torno de
68% para a concentracao de 2,0g/L, e para a radiagdo visivel ocorre uma queda de 20% da
eficiéncia de degradacdo, quando a concentragdo do catalisador ¢ elevada de 1,5g/L para 2,0
g/L, tendo um comportamento diferente do observado para a reduciao da DQO.

Essa diferenga entre os comportamentos obtidos de coloragdo para a radiagao visivel e
UV pode ser explicada devido ao fato de ser possivel a formacao de intermediarios diferentes
levando a compostos menos coloridos em radia¢do ultravioleta do que em radiagdo visivel,
por isso ndo observa-se 0 mesmo comportamento obtido com a degradacdo da DQO.

5. CONCLUSAO

Verificou-se que o aumento de concentragdo do fotocatalisador levou a uma melhoria
do processo até¢ o limite de 1,5g/L, a partir deste valor observa-se que ha uma perda de
eficiéncia na reducdo de DQO, devido ao aumento de turbidez ¢ uma diminuicdo da
penetragao de radiagao.

Levando em consideragdo a concentracdo do catalisador, observa-se que correu a
diminui¢do tanto da cor quanto da DQO do efluente, mostrando a eficiéncia do processo.

A fotocatalise heterogénea se demonstra um tratamento promissor para o polimento
final do efluente oriundo de industria de celulose e papel, j4 que este tem atividade de
degradagdo da solucgdo de lignina.
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