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FOTODEGRADACAO HETEROGENEA DE EFLUENTE DE POLPA KRAFT
BRANQUEADA COM CLORO!

Geraldo de Aguiar Coelho?, Regina Weinschutz3, Mario José Dallavalli® e Alvaro Luiz Mathias?

RESUMO —A polpa celul6sica da madeira deve ser branqueada e alvejada para atingir elevado valor comercial.
O cloro € muito eficiente no branqueamento da polpa obtida por processo quimico, mas também produz subprodutos
altamente poluentes e téxicos. Outros produtos quimicos de branqueamento tém sido propostos para reduzir
a toxicidade, mas sao mais caros e menos versateis. A fotodegradacao catalitica com o uso de radiagédo ultravioleta
(UV) foi feita para avaliar o potencial de reducao do teor de poluentes encontrados em um efluente de branqueamento
de celulose com o uso de cloro. A polpa celulésica de Pinus taeda foi produzida e branqueada em laboratorio.
Trés litros de efluente receberam 3 g de dioxido de titanio (TiO,) e foram submetidos a radiagdo UV. Essa
radiacgdo foi produzida com o uso da ampola de lampada de vapor de mercurio de alta pressdo de 250 W (12.500
Lm) durante 240 min. A fotodegradacéo a 25 °C por 240 min com UV reduziu em cerca de 43% a cor, 40%
aDBO,, 50% a DQO, 40% de material calcinavel e 45% do carbono orgénico total, além de baixar a toxicidade
LC,, para o efluente tratado. O bioindicador Artemia salina apresentou o tempo de sobrevida maior do que
1.000% para o efluente tratado. A distribuicao dos pontos experimentais de 0 a 240 min sugere que a fotodegradagéo
deveria ser estendida. Assim, a redugao de poluentes observada sugere que esse processo oxidativo avangado
(POA), com fotocatalise com o uso de UV e TiO,, pode ser conveniente para o tratamento de efluentes clorados
de branqueamento. Isso pode viabilizar o uso seguro de branqueamento com cloro.

Palavras-chave: Pinus taeda; Fotocatalise; Oxidacdo de efluente.

HETEROGENEOUS PHOTODEGRADATION OF EFFLUENT FROM KRAFT
PULP BLEACHED WITH CHLORINE

ABSTRACT — The wood cellulose pulp must be bleached to reach a high commercial value. Chlorine is very
effective in bleaching for pulp obtained by chemical process, but it also produces highly polluting and toxic
byproducts. Other bleaching chemicals have been proposed to reduce toxicity, but they are more expensive
and less versatile. Catalytic photodegradation using ultraviolet radiation (UV) was performed to assess the
potential for reducing the content of pollutants in an effluent from bleaching cellulose pulp by using chlorine.
The Pinus taeda cellulose pulp was produced and bleached in laboratory. Three liters of effluent received
3g of titanium dioxide (TiO2) and were submitted to UV radiation. UV was produced with the use of a mercury-
vapor bulb in high-pressure of 250 W (12,500 Lm) for 240 min. Photodegradation to 25 °C for 240 min
with UV decreased about 43% of the color, 40% of the BODS5 (biochemical oxygen demand), 50% of the
COD (chemical oxygen demand), 40% of calcinable material and 45% of TOC (total organic carbon), in
addition to decreasing the toxicity LC50 (lethal concentration - 50%) for the treated effluent. The bioindicator
Artemia salina showed the survival time greater than 1,000% for the treated effluent. The experimental points
distribution from 0 to 240 min suggests that the photodegradation must be extended. Thus, the reduction
of pollutants observed suggests that advanced oxidation process (AOP), using UV-TiO2 photocatalytic oxidation
may be convenient to treat chlorinated bleaching effluents. This can enable the safe use of chlorine bleaching.

Keywords: Pinus taeda; Photocatalysis; Effluent oxidation.
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1. INTRODUCAO

A composicdo da madeira pode ser descrita como
agua, extrativos, celulose, hemiceluloses, lignina e os
elementos inorganicos (Ca, Na, Mg, Mn, Fe, K etc.).
A producdo da polpa de celulose pode ser realizada
por diversos processos industriais. Para o processo
kraft, os cavacos de madeira sdo cozidos em uma solucéo
de hidréxido de sédio e sulfeto de s6dio. O material
solubilizado contém a maior parte da lignina e de
fragmentos de hemiceluloses da madeira, bem como
alguns fragmentos de celulose. Mesmo assim, a fracéo
residual de lignina presente na polpa bruta a mantém
com cor bege a marrom, pois contém muitos radicais
cromoforos. Assim, as fibras de celulose precisam ser
branqueadas com cozimento pelo uso de outros agentes
quimicos. Cerca de 90% da lignina residual do processo
de cozimento, além de fragmentos de carboidratos, é
degradada pelos produtos quimicos aplicados durante
os estagios de branqueamento (YEBER et al., 2000).
Esse rendimento pode variar de acordo com as
concentragdes dos reagentes, as temperaturas e 0s
tempos de residéncia em cada estagio do branqueamento
(CARDOSO, 2006; DENCE; REEVE, 1996). Segundo
Hise (1996), nenhum outro produto quimico pode atingir
o desempenho da cloragdo com tanta economia.
Entretanto, essa tecnologia gera um efluente que
potencialmente contém quantidades relevantes de cloro-
lignina, ou seja, cloro ligado a compostos fendélicos.
Dessa forma, esse efluente dificilmente podera ser tratado
de maneira eficiente em estacOes de tratamentos
biolégicos convencionais (BERTAZZOLI; PELEGRINI,
2002). No entanto, as fabricas que possuem sequéncia
de branqueamento ECF (livres de cloro elementar) também
apresentam compostos organoclorados em lodos gerados
em suas EstagBes de Tratamento de Efluentes, o que
é atribuido a presenca de diéxido de cloro (GUERRA
etal., 2012).

Processos oxidativos avancados com base na
geracao de espécies reativas, incluindo radicais hidroxilas
obtidos por processo fotoquimico (KARCI, 2014) ou
fotoeletroquimico (BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002),
sdo relatados como opc¢des viaveis na destruicdo de
contaminantes organicos refratarios em efluentes
industriais, como clorofendis. Mesmo assim, a toxicidade
dos produtos gerados igualmente deve ser avaliada.
Assim, a Artemia salina, um invertebrado aquatico, tem
sido usada para esse tipo de abordagem (KARCI, 2014).

Revista Arvore, Vigosa-MG, v.38, n.5, p.927-934, 2014

COELHO, GA. et al.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a reducéo
da cor, da carga organica e da toxicidade do efluente
de branqueamento de polpa de celulose kraft de Pinus
taeda L. com o uso de fotodegradacao catalitica, além
de radiacéo ultravioleta e di6éxido de titanio.

2. MATERIAL E METODOS

Cavacos de madeira de Pinus taeda L. com 16
anos de idade foram fornecidos por uma empresa da
regido do Municipio de Telémaco Borba, no Estado
do Parana. Os cavacos com 25 a 30 mm de comprimento
foram selecionados manualmente, com o auxilio de
paquimetro, e cozidos em laboratdrio para produzir
polpa celulésica do tipo kraft. A solugéo de digestéo
kraft foi produzida com 240 g de hidréxido de s6dio
e 150 g de sulfeto de s6dio nona-hidratado, o que
permitiu obter um teor de alcali de 15% (Na,O). Os
cavacos (1.120,3 g, em base seca) foram misturados
com a solucéo de digestdo na proporcdo de 1 kg para
4.000 mL. A mistura foi aquecidaa 170 °C em digestor
rotativo REGMED (AU 20, BRASIL), modificado para
quatro camaras de cozimento e em condi¢8es similares
a industrial. A temperatura foi avaliada a cada 2 min,
sendo realizado alivio de pressdo (degasagem) até
90 °C, conciliando a remocéo do gés atmosférico e
pouca perda de componentes mais volateis do licor.
A temperatura foi progressivamente aumentada e depois
mantida a 170 °C até o final do cozimento. O valor
do fator H desejado nesse cozimento era de 2.900,
o qual foi calculado pela integral da curva da velocidade
de reacdo em funcéo do tempo (ASSUMPCAO et al.,
1988; SIXTA; RUTKOWSKA, 2007). Assim, o tempo
de reacdo foi interrompido em 294 min. O sistema foi
resfriado a 40 °C e a mistura de reacdo, filtrada em
peneira de 200 mesh. A polpa foi filtrada e o licor preto,
descartado. A polpa foi lavada com agua corrente
sobre a peneira para retirar o maximo de licor preto
residual. A polpa resultante foi desagregada em
desagregador laboratorial REGMED (DSG 2000,
BRASIL) durante 10 min. O material foi depurado em
depurador Laboratorial TMI (Valley Flat Screen, EUA)
e ficou sobre a placa com ranhuras do depurador,
sendo assim considerado como “rejeito”. A polpa
aprovada foi coletada em peneira de 200 mesh e
considerada como polpa de celulose kraft depurada.
A soma dessa polpa depurada e do rejeito foi
considerada “rendimento bruto”.




Fotodegradacéo heterogénea de efluente de polpa...

Os métodos usados para caracterizar as solucdes,
cavacos, polpa de celulose e efluentes foram (ABNT,
1985a) NBR 9382 (determinagdo de matéria organica
por perda por calcinacéo - duplicata) (ABNT, 1985b),
NBR 9383 (umidade do cavaco de madeira - duplicata)
(ABNT, 1997a), NBR 14001 (extragdo de compostos
da madeira (ceras e graxas) em extrator Soxhlet, com
o uso de diclorometano - determinar os extrativos —
duplicata) (ABNT, 1997b), NBR 14003 (concentra¢do
de fibras celulésicas contida em meio aquoso -
consisténcia da pasta de celulose - duplicata), (ABNT,
1998a), NBR 6039 (quantidade de 4gua presente no
papel ou celulose - umidade no papel - duplicata) (ABNT,
1998b), NBR 14030 (umedecimento e desagregamento
de fibras celul6sicas - operacdo normatizada de
individualizagéo das fibras — duplicata) (ABNT, 2001),
NBR 2470 (papel, cartdo e pastas celuldsicas - medida
do fator de reflectancia difusa no azul-alvura 1SO),
Método HACH 2014 - 8000 (determinacgao de DQO -
demanda quimica de oxigénio duplicata), Método HACH
2014 - 8025 (cor real e aparente - 465 nm - aspectos
fisicos de solugao aquosa - duplicata), Método HACH
2014 - 10129 (determinagdo de COT (carbono organico
total da HACH - duplicata), Método HACH 2014 - DBO
(Determinacéo de DBO - demanda bioquimica de oxigénio
- duplicata), Método Reed & Miiench (concentragao
letal para 50% da populacdo LC50 — a toxicidade foi
expressa em horas para que a populagdo do bioindicador
fosse reduzida a 50% de seres vivos (REED; MUNCH,
1938) —toxicidade), TAPPI - T 204 cm-97 (Extrativos
(6leos e graxas — duplicata), TAPPI -T 278 cm-99
(Separacao de rejeitos contida na polpa celulésica com
0 uso de depurador equipado com peneira com rasgos
de 0,25 mm - fibras aglomeradas, palitos e nés) e TAPPI
- T 624 cm-00 (teor de NaOH, Na,S e alcali total titulavel
no liquido de polpacgao - caracterizacdo da solugdo
de digestao).

A polpa depurada foi branqueada a partir de cinco
etapas sucessivas: cloracéo, extracdo alcalina e trés
etapas de hipocloragdo consecutivas (processo CEH).
Para cloragéo, a polpa foi diluida até a consisténcia
de 1,5%. Gés cloro (Carbocloro, BRASIL) foi borbulhado
através de dispersor de vidro sinterizado na suspensao
em baixa agitacao. A cloracdo foi mantidaapH 1,5e
a 25 °C por 45 min, durante toda a aplicagdo de cloro.
Apobs essa operacdo, a suspenséo fibrosa foi filtrada
em peneira de 200 mesh. A fragéo liquida foi guardada
para compor parte do efluente de branqueamento. A
polpa, por sua vez, foi lavada com 4 L de 4gua corrente
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e, entdo, centrifugada para remocao de grande parte
do liquido aderido. Esse liquido de lavagem também
foi separado como efluente de branqueamento.

Para a extracdo alcalina, uma solugéo de hidréxido
de sodio 10% foi aplicada a polpa com consisténcia
de 10%. A carga de alcali foi de 5 kg para cada 100 kg
de polpa. A suspensdo com pH 13 foi acondicionada
em saco plastico duplo e manipulada manualmente por
15 s, para homogeneizacao da mistura. Os sacos plasticos
foram colocados em um banho térmico a 60 °C por 120
min. A seguir, a polpa foi filtrada em peneira (200 mesh)
e lavada com 4 L de 4gua corrente e centrifugada. A
fracdo liquida foi recolhida e adicionada ao efluente
de branqueamento.

Para a hipocloragéo, a polpa foi diluida a 10% (m/v)
na solugéo de oxidante. Hipoclorito de s6dio comercial
(Q-Boa, Brasil, teor de cloro de 2,5%,) foi aplicado na
proporgéo de 1,5 kg para 100 kg de polpa. Essa etapa
foi realizada a 60 °C, por 180 min. A polpa foi centrifugada
e o liquido, recolhido para compor o efluente de
branqueamento. As duas etapas subsequentes de
hipocloragéo foram repetidas nas mesmas condicoes
do primeiro estagio de hipocloragdo. Apés o terceiro
estagio, a polpa sobre a peneira (200 mesh) foi lavada
até atingir pH préximo a neutro. O filtrado foi recolhido
e adicionado ao efluente de branqueamento. A polpa
foi centrifugada e o liquido desprendido, recolhido
para, da mesma forma, compor o efluente. Assim, todas
as fragdes liquidas das etapas de branqueamento
formaram uma mistura (37.000 mL), denominada efluente
de branqueamento equalizado, para produzir o fenbmeno
de equalizagdo, similarmente ao que a indUstria faz.

A experiéncia de fotocatalise foi realizada em uma
camera fechada. Uma lampada de vapor de mercurio de
alta pressdo OSRAM (HQL.250, 250 W, 12500 Lm, Brasil)
teve seu bulbo removido para ser usada como fonte
de radiagdo ultravioleta (UV). Uma fragdo de efluente
de branqueamento equalizado (3.000 mL.) recebeu di6xido
de titénio (3 g) e foi submetido a fotodegradacdo em
um Becker (4.000 mL.) apoiado em um agitador magnético.
A fonte de radiacdo UV ficou a 30 cm da superficie,
sendo ela reajustada conforme se retiravam as aliquotas
(150 mL) de amostras. A mistura reagente foi agitada
durante todo o periodo de fotodegradagdo e mantida
cerca de 25 °C por 4 h de radiacdo. Todas as amostras
foram avaliadas em duplicatas. Amostras do efluente
equalizado depois da reagdo fotocatalitica foram retiradas
para analises de diversos parametros, e notou-se que
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0s pontos que descrevem um modelo empirico sdo valores
médios de duplicatas. O coeficiente de variagdo (CV)
foi usado para analise de medida de dispersédo central,
o qual é considerado como baixo, quando inferior a 10%;
médio, quando esta entre 10 e 20%; alto, quando aferido
entre 20 e 30%; e muito alto, quando superior a 30%
(GOMES, 1990).

3. RESULTADOS

O licor de polpagéo, os cavacos e a polpa celuldsica
bruta produzida foram caracterizados para alguns de
seus parametros (Tabela 1). Nesse sentido, diversos
parametros ambientais do efluente de branqueamento

COELHO, GA. et al.

equalizado foram determinados (Tabela 2). O efeito
do tratamento fotocatalitico catalisado (UV-TiO,) foi
avaliado a partir da reducgdo de cor (Figura 1), de carga
organica (Figura 2) e de toxicidade (Figura 3). Amédia
do coeficiente de variagdo foi de 2% para pH, 3% para
DQO, 3% para COT, 10% para DBO,, 12% para cor e
12% para materiais calcinaveis, sendo, portanto, baixo
(< 10%) ou médio (entre 10 e 20%) (GOMES, 1990).

4. DISCUSSAO

A polpa celul6sica kraft e seu efluente de
branqueamento equalizado foram produzidos em
laboratério, de modo que ndo houvesse contaminagao

Tabela 1 — Caracteristicas do licor branco para o cozimento do cavaco de Pinus taeda e da polpa kraft.
Table 1 — Characteristics of white liquor for the cooking of wood chips of Pinus taeda and Kraft pulp.

Licor Cavaco Polpa
Alcali ativo® 104,20+0,51 Umidade (%) 49,25+1,25 Rendimento bruto (%) 43,5+0,93
(g9.L"*em Na,O)
Alcali efetivo* 96,71+0,51 Extrativos totais 3,84+0,30 Rendimento depurado (%) 42,8+0,87
(g9.L"*em Na,O) (%, base seca)
Alcali total 104,20+0,50 Lignina Klason 26,36+0,43 Teor de rejeito (%) 0,7+0,02
titulavel?
(9.L*em Na,O)
Sulfidez™ (%) 14,37+1,62 Holocelulose 70,82+1,39 Numero Kappa 28,09+1,32
(%, base seca)
Tabela 2 — Caracteristicas iniciais do efluente do branqueamento.
Table 2 — Initial characteristics of the effluent from bleaching.
Parametro Parametro
Cor (Absorbancia em 465 nm) 12,33+0,09 DBO,/ DQO 0,17+0,02
(mg Pt-Co.L?)
pH 8,52+0,11 Calcinaveis (%) 1072,00+0,94
DBO, (mg.L™) 206,00+21 Carbono organico total (mg.L?) 1073,5+43,5
DQO (mg.L?) 1189,75+24 Toxicidade (h) <1+0,0
X 50 -
45 £
= i
10 g 40
St
<3 S 3 -
=30 4 50
T Lo
£25 4 3 20 - 4 inavei
] o Pt g == Calcinaveis
£20 - < i
= s eiher COT
315 - g 10 g
F 2y —8—DBO5
10 =
5 4 g 0 T T T T T T T T )
0 - : : : : : : : : : 0 30 60 90 120 150 180 210 240
0 30 60 90 120 150 180 210 240 .
t (min)
tem:.n,mjﬂ

Figura 1—Reducao de cor ao longo do tempo de fotodegradacao.
Figure 1 —Reduction in color over time of photodegradation.
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Figura 2 —Redug&o de carga organica (DQO, matérias calcinéveis,
COT e DBO;) ao longo do tempo de fotodegradagéo.
Figure 2 —Reduction of organic load (COD, calcinable material,
TOC and BOD,) over time of photodegradation.
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Figura 3 — Reducdo de toxicidade ao longo do tempo de
fotodegradacéo para efluente néo diluido (100%)
e diluido a 66% ou 33% (tempo de exposi¢do maior
para sobrevida de 50% de individuos de Artemia
salina significa menor toxicidade).

Figure 3—Reduction of the toxicity over time of photodegradation
for effluent undiluted (100%) and diluted to 66%
or 33% (longer exposure time for survival of 50%
of the individuals of Artemia salina means lower toxicity).

com outros produtos quimicos ou efluentes de outras
fontes. O teor de alcali ativo e o teor de &lcali efetivo
(Tabela 1) séo valores tipicos para o processo Kraft
(ASSUMPCAO et al., 1988; BIERMANN, 1996;
CARDOSO, 2006). Asolucéo foi preparada com reagentes
com elevado grau de pureza; por exemplo, sem a tipica
ocorréncia da carbonatacéo do hidréxido de sédio;
logo, a diferenca entre o alcali total titulavel e alcali
ativo foi nula (ASSUMPCAO et al., 1988). A sulfidez
até 15%, sendo 14,4% a observada na Tabela 1, favorece
a deslignificacdo da polpa e estd dentro da realidade
industrial (KLOCK, 2008).

Os teores de macrocomponentes dos cavacos
revelaram elevado teor de lignina insolivel em acido
dessa madeira (Tabela 1). A quantidade de cavacos
e da solucédo de digestdo usada gerou polpa com
rendimento compativel com o observado na industria
(CARDOSO, 2006). A depuragéo eliminou apenas 0,7%
de matéria, e 0 nimero Kappa (28,1, Tabela 1) é compativel
com valores relatados para pinus (MAIA; COLODETTE,
2003) e com a ordem de grandeza verificada
industrialmente (CARDOSO, 2006). Assim, ametodologia
laboratorial produziu uma polpa kraft com parametros
semelhantes aqueles observados na industrial e com
a vantagem de ocorrer em condic¢8es controladas.

O fator H da polpacéo foi 2900, o qual representa
o efeito do tempo e da temperatura de cozimento e
é condizente com a situacao real. Esse parametro é
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essencial, pois valores de fator H semelhantes, mesmo
que tenha havido diferenca na combinacdo de
temperatura e de tempo, devem resultar em polpas
com caracteristicas similares, isto é, com a
deslignificaco proxima (ASSUMPCAOQ et al., 1988).
Ao final do cozimento, foram obtidos 4.400 mL de
licor preto e 535,7 g de polpa. O rendimento da polpa
bruta esta dentro da grandeza esperada. Ainda, o baixo
valor encontrado para o rejeito revelou a alta eficiéncia
da metodologia empregada. O nimero Kappa abaixo
de 30 revelou que a lignina presente nas fibras pode
ser facilmente eliminada (VASCONCELOS, 2005). Diante
do exposto, a polpa usada no branqueamento simula
arealidade industrial, mas com a peculiaridade de
poder ser reproduzida, inclusive, sem apresentar
interferentes do meio técnico.

ApOs as cinco etapas de branqueamento, a polpa
apresentou elevada alvura (89,0%=0,0), compativel
com os limites industriais, que sdo de cerca de 90%
(SILVA, 2010). O rendimento da polpa branqueada
(85,27%) revelou que 14,73% da polpa depurada foi
solubilizada. Assim, a fracdo méassica perdida indica
gue a carga de materiais organicos presentes no efluente
equalizado é muito elevada, o que é comprovado pelos
altos valores de DQO, materiais calcinaveis e carbono
organico total (Tabela 2). E pressuposto que o material
solubilizado contém aproximadamente 90% da lignina
residual do processo de cozimento, além de
hemiceluloses e celuloses degradadas pelos produtos
quimicos aplicados durante os estagios de
branqueamento (YEBER et al., 2000). Esse rendimento
pode variar segundo a concentragao dos reagentes,
atemperatura e o tempo de residéncia em cada estagio
do branqueamento (DENCE; REEVE, 1996; CARDOSO,
2006). Mesmo assim, € indiscutivel que a carga organica
é elevada e ha a presenca de expressivo teor de
compostos cromo6foros (Tabela 2). Isso pode ser
observado principalmente na etapa de extragdo alcalina,
em que os compostos coloridos da polpa celulésica
foram solubilizados no alcali apds o estagio oxidante
da cloracéo. Tal fato confirma a afirmagao de Hise
(1996) de que nenhum outro produto quimico pode
atingir seu desempenho da cloragdo com tamanha
economia. O pH resultante dos efluentes depois de
equalizado era alcalino (pH 8,5), pois, embora a cloragédo
seja em condic¢do acida (pH 1,5), o pH é aumentado
depois de ser combinado; os demais efluentes, no
caso dos estagios de extragao alcalina (pH 13) e de
hipocloracédo (pH 11).
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Os valores de materiais calcinaveis (1.072 mg.L™)
e COT (1073,5 mg.L?, Tabela 2) estdo associados a
uma elevada concentragdo de compostos organicos.
A DBO inicial do efluente era de 206 mg.L*. Balcioglu
etal. (2007) relataram valores com cerca de 120 mg.L™* no
efluente de branqueamento convencional, enquanto
Morais (2006) e Yeber (2000) descreveram valores que
podem chegar a 534 mg.L* em branqueamentos tipo
ECF (livre de cloro elementar). Os valores de DBO (206
mg.L*) ede DQO (1.190 mg.L?, Tabela 2) sdo compativeis
com valores de DBO, entre 200 e 800 mg.L*;e DQO
entre 500 e 1.500 mg.L?, descritos por Pereira (2007).
Essa informac&o também demonstra a consideréavel
variacdo na grandeza desses parametros nos efluentes
de branqueamentos de fabricas de celulose. Bertazzoli
e Pelegrini (2002) informaram valores semelhantes de
DQO para efluentes de branqueamento no estagio de
extracdo alcalina. Arelagdo DBO/DQO é frequentemente
utilizada para verificar a biodegradabilidade de um
efluente. O valor encontrado (0,17) € muito menor do
que o limite minimo (0,30) para ser considerado
biodegradavel (MORAIS et al., 2006). Esse fato pode
ser associado a presenca de cloro-lignina no efluente
de branqueamento com cloro elementar. Tal efluente
dificilmente podera ser tratado em esta¢des de tratamentos
biolégicos convencionais (BERTAZZOLI; PELEGRINI,
2002), mas, a titulo de solucdo da questéo, sistemas
bioldgicos diferenciados tém sido propostos, a exemplo
do de fitorremediacdo (GUERRAet al., 2012). Aelevada
toxicidade do efluente foi confirmada pelo baixo valor
atribuido a LC_, (Tabela 2); e o tempo de sobrevivéncia
de 50% dos espécimes do bioindicador foi inferior a
1 h, quando exposto ao efluente de branqueamento
equalizado.

A fotodegradacao catalitica foi capaz de reduzir
a cor do efluente (Figura 1). A descoloracgéo foi mais
intensa durante os 120 min iniciais da reacéo e atingiu
o valor de 43% para 240 min. Portanto, a tendéncia
de comportamento dos pontos experimentais sugere
que a fotodegradacao deveria ser prolongada para atenuar
esse aspecto negativo.

A fotodegradagdo de 240 min apresentou reducao
de DBO, (206 mg.L™*) na ordem de 40% (Figura 2). A
DQO teve seu valor da inicial (1.189,75 mg.L ") reduzido
a quase 50% (602,4 mg.L ). Areducgdo da DQO foi
proporcionalmente mais intensa nos primeiros 60 min,
0 que sugere que existem moléculas com diferentes
potenciais para serem fotodegradadas. Assim, a relacao
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DBO,./DQO inicial (0,17) foi acrescida até 0,20 apos
30 min de fotodegradacdo e mostrou leve tendéncia
de aumento caso a reacao se prolongasse. Mesmo assim,
ela esta distante de ser superior ou igual a 0,3, para
gue seja considerada biodegradavel (KARRER et al.,
1997; YEBER et al., 2000; MORAIS et al., 2006).

A fotodegradacao reduziu o teor de materiais
calcinaveis na ordem de 40% e o carbono organico
total (COT), em 38% (Figura 2). A propensédo a
degradacao persistiria caso o tempo de tratamento
fosse prolongado. A reducéo de COT de 35% por
fotodegradacdo também foi narrada para efluente da
12 extracdo alcalina, o que seria melhor que a eficiéncia
de lodo ativado, que é capaz de reduzir entre 10 e
30% a matéria organica em 20 dias (BERTAZZOLI,
PELEGRINI, 2002). Logo, a fotodegradagdo é muito
mais rapida e eficiente e deve ser considerada em futuros
projetos para implantagdo de uma planta de tratamento
de efluentes.

A toleréncia do bioindicador Artemia salina foi
elevada de <1 h para 3 h quando o efluente de
branqueamento equalizado foi diluido a 66% ou 33%
de sua concentracgdo inicial. Isso pode explicar por
que foi praticado descarte desse rejeito sem a percepgdo
de danos ambientais até poucos anos atras. A
fotodegradacdo, portanto, foi capaz de reduzir a toxicidade,
0 que pode representar ndo s6 a destruicdo de alguns
componentes presentes no efluente, mas também que
seus subprodutos sdo menos toxicos. Apos 240 min
de fotodegradacéo, o bioindicador pode resistir aum
tempo de exposicdo de 1.100% superior ao efluente
ndo tratado.

5.CONCLUSAO

A fotodegradacdo de efluente do processo de
branqueamento CEH com o uso de radia¢do UV na
presenca de 0,1 g% de TiO, por 240 min reduziu em
cercade 43% a cor, 40% a DBO, 50% a DQO, 40% os
materiais calcindveis e 45% a COT, além de ter diminuido
a toxicidade. Existe, ainda, a tendéncia de que a
fotodegradacdo pode ser maior para tempos mais
prolongados de reagdo. A degradacgao é mais intensa
no inicio, quando o efluente é mais concentrado ou
tem mais moléculas suscetiveis a ela. O efluente tratado
por fotodegradagao pode ser considerado menos toxico.
Assim, areducdo de poluentes observada sugere que
esse processo oxidativo avangado (POA) com fotocatalise
e uso de radiagéo ultravioleta em presenca de di6xido
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de titanio pode ser conveniente para o tratamento rapido
de efluentes clorados de branqueamento.
Aparentemente, processos consecutivos de
fotorremediacdo ou bioldgicos especiais de lagoas
poderiam produzir o polimento final do efluente. Caso
isso se confirme, o processo de branqueamento com
o0 emprego de cloro poderia ser novamente utilizado
em virtude de sua grande flexibilidade, mas sem causar
impactos ambientais relevantes.
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