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"PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA REDUCAO DA POLUICAO DE
EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE BRANQUEAMENTO DE POLPA
DE CELULOSE".

A atividade industrial ligada a industria papeleira tem produzido rejeitos
liguidos nocivos ao meio ambiente em geral. Substancias quimicas,
principalmente compostos organociorados, produzidos nas etapas de
branqueamento de polpa de celulose, tém representado um grande risco por
serem espécies toxicas que apresentam alta solubilidade em lipidios e séao
capazes de entrar na cadeia alimentar, favorecida pela retencdo em tecidos
gordurosos (Archibald, et al., 1998; Cecen, 1999).

Diariamente, estima-se que sac liberados mais de 62 milhdes de metros
cubicos de efluentes produzidos na polpagédo e clareamento da celulose, o que
corresponde ao consumo domeéstico de agua de aproximadamente 200 milhdes
de pessoas (Sant'Anna, 1992).

Para a produgdo do papel & necessario separar a lignina da celulose na
polpa da madeira. A lignina € uma macromolécula aromatica tridimensional e sua
total eliminacdo se da por enérgicos processos de oxidagdo quimica que
fragmenta a lignina em diversas moiéculas, pequenas e grandes, das quais,
muitas apresentam elevada toxicidade (Reid, 1998). Como a lignina é um
polimero que apresenta estruturas fendlicas, € um dos procedimentos de
degradagao ¢ feito através da cloragcdo, é comum a presenca de diversas
estruturas fendlicas e clorofendlitcas nos efluentes de brangueamento (Garg e
Modi, 1999).

Tais etapas de branqueamentc levam a geracao de efluentes com alta
demanda bioguimica de oxigénio, turbidez, cor, sdlidos suspensos e baixas
concentragbes de oxigénio dissolvido (Archibald e Roy-Arcand, 1997; Mohn et al.,
1999). Em todo ¢ mundo os efluentes oriundos destas etapas causam
preocupacdo pelo risco que representam ao meio ambiente. Mais de 300
compostos organicos nocivos podem ser detectados, alguns de reconhecido
efeito toxico e/ou genotdxico como por exemplo: fendis clorados, derivados de
catecol e guaiacol além das dioxinas que sdo compostos de dificil remocao por
meio do tratamento bioldgico (Duran e Esposito, 1993; Archibald, et al., 1998, Hu
et al., 1999).

Devido & extrema complexidade de tais efluentes e a diversidade de

compostos poluentes que podem ser encontrados neles, os problemas
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relacionados ao seu tratamento sdo graves e de dificeis solugbes. A procura de
alternativas que permitam nao somente a remogdo das substancias poluidoras,
mas sim, a degradacao ou completa mineralizagdo é cada vez mais necessaria.

Os tratamentos baseados em processos biologicos sao 0s mais utilizados
nas industrias papeleira principalmente devido a caracteristicas como: baixo custo
e possibilidade de tratar grandes volumes. Nos Estados Unidos, onde existem
aproximadamente 600 industrias de papel e celulose, em 98% delas séo
empregados tratamentos biolégicos (Springer, 1993). Entretanto, a capacidade de
certos microrganismos para degradar substéncias organicas toxicas € muito
limitada (Buitrén e Gonzéles, 1996). A remediagédo bioquimica € ineficiente para
tratar a toxicidade crbnica, representada pelas macromoléculas (Kosmala et al.,
1999; Barker, et al., 1999), e para reduzir cor, que em muitos casos até aumenta
(Garg e Modi, 1999). Aléem do mais, os processos bioldgicos estdo sempre
sujeitos a impactos como variagado dos valores de pH ou de cargas toxicas que
podem paralisar o metabolismo (Werker e Hall, 1998).

QOutras dificuldades também s&o comumente encontradas. Entre os
principais inconvenientes destacam-se, a dificuldade no controle da populagao de
microorganismos e a necessidade de um tempo relativamente longo para que os
efluentes atinjam padrGes aceitaveis. Também se faz necessario um rigoroso
esquema de avaliagao deos efluentes apds o tratamento. Varias pesquisas tém
observado uma rapida transformacao de compostos toxicos, mas com
aparecimento de substancias com poder de mutagenicidade muito maior que o
composto original (Tanaka et al., 1996; Archibald et al., 1998).

No bio-tratamento de organoclorados, originados da emissdo do
branqueamento de polpa, tem sido encontrado mais de 2400 diferentes
compostos, também organoclorados, produzidos pelo metabolismo dos
organismos vivos (Archibald, ef al., 1998).

Discretas diferencas na estrutura de um composto poluente ou na
composicdo do meio podem ser bastante significativas e atrapalhar o
funcionamento de um sistema bioldgico estabelecido. Devido a isto, um consércio
de microorganismos pode nao mais reconhecer certas substancias e nao
degrada-las, ou pode leva-las a produtos mais toxicos. Alteragbes no meio fazem
0 microorganismo alterar também seu metabolismo, ou ainda, a aclimatagao de
um consércio microbiano a determinados compostos poluentes pode promover
diferentes possibilidades de transformagédo. Diferentes caminhos na degradagao
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de compostos poluentes podem ser observados devido algumas caracteristicas
dos microorganismos, que em geral alteram a bio-digestdo depois de aclimatados
ao meio (Susarla, et al.,, 1996). Isto confirma a necessidade que 0s processos de
tratamentos, destinados a degradacao de poluentes, devam ser criteriosamente
avaliados.

Tratamentos baseados em processos quimicos sdo capazes de promover a
degradacao ou até mesmo a mineralizagdo da matéria poluente. Mas apresentam
o inconveniente de ter que adicionar mais compostos quimicos a um meio que ja
se encontra muito agressivo ao meio ambiente. Além do mais, hd métodos
bastante discutiveis como o da incineragéo e, a utilizagdo de espécies oxidantes
fortes como ozdnio e peroxido de hidrogénio, ndo se tem noticia da aplicagdo
delas em grande escala.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs), tém sido muito estudados

para tratamento de véarios compostos recalcitrantes. Os POAs sdo baseados na
geracdo do radical hidroxila (‘OH), que tém alto potencial de oxidagdo (E° =

+3,06V), e podem promover a degradagdo de varios compostos poluentes
(Hirvonen et al., 1996; Archibald e Roy-Arcand 1997; Vinodgopal et al., 1998).

O processo eletroquimico, também considerado um Processo Oxidativo
Avancado, pode oferecer opgbes viaveis para o tratamento de compostos
poluentes principalmente em meio aquosos. Esta técnica é capaz de oxidar ou
reduzir compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus
derivados, além de ser extremmamente eficaz na degradacao de fendis.

Processos eletroquimicos. Caracteristicas e aspectos ambientais.

O processo eletroquimico inicia-se com aplicagdo de um potencial capaz
de reduzir ou oxidar substratos de interesses. A eletro-reducdo de compostos
poluentes pode ocorrer diretamente na superficie do catodo ou por meio de
eletrdlitos intermediadrios. A eletro-oxidagdo pode ocorrer também direta ou
indiretamente. No caso do substrato ser oxidado diretamente na superficie do
eletrodo, envolve a transferéncia direta de elétrons do substrato para o anodo ou
ainda a reagdo com radicais que estdo adsorvidos na superficie do eletrodo (Eric,
1998). No caso de oxidagdo indireta, a reagdo pode ocorrer por meio de eletrdlitos
ou com espécies que sdo geradas eletroquimicamente e que sdo capazes de
oxidar os poluentes.

Algumas espécies com forte poder oxidantes como Os; e HxO2, tém sido

detectadas nos processos eletroquimicos (Vlyssides e Israilides 1997), ou
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deliberadamente produzidas (Pletcher e Ponce De Leon, 1995). Aumentar a
eficiéncia da geracdo destas substancias in situ, pode contribuir sobremaneira
com o processo de eletro-oxidagdo dos poluentes orgéanicos.

O uso desta metodologia apresenta a grande vantagem de nao ter que
adicionar nenhum reagente quimico ao meio, o elétron é o principal reagente,
evitando o uso de outros compostos que podem ser toxicos ou perigosos (Eric,
1998). Pode-se contar com processos catddicos e anddicos no tratamento, além
de poder controlar os potenciais promovendo reagbes apenas a substratos de
interesses, sendo, portanto, um processo seletivo.

Processos eletroquimicos. Aplicabilidade.

Esta invencdo pode oferecer diversas promissoras opgdes para
remediagao de problemas ambientais. Suas principais caracteristicas sao: (a)
versatilidade - direta ou indireta oxidagdes e redugdes, pode-se tratar uma mistura
de poluentes diferentes ou ser seletivos através do controle do potencial, podendo
tratar também solugdes concentradas ou diluidas e adaptar os eletrodos para
serem usados em qualquer espago; (b) eficiéncia energética - o processo
eletroquimico geralmente opera a baixas temperaturas, o potencial pode ser
controlado e eletrodos e reatores podem ser desenhados para melhorar a
distribuicao da corrente; (c) custo beneficio - os equipamentos requeridos e a
operagao sao geralmente simples, e se o0s reatcres forem corretamente
projetados ¢s custos com o tratamento torna-se inexpressivos.

A aplicacao desta tecnologia no tratamento de efluente de branqueamento
de polpa de celulose apresentou excelentes resultados com relagao a reducéo da
cor, compostos fendlicos e redugdo da matéria organica. Péde ser observado
também um aumento dos valores de AOX, o que pode significar que diversas
estruturas macrohalogenadas derivadas da lignina foram fragmentadas pelo
processo eletrolitico e passaram a ser detectadas pelo aparelho, o que pode ser
comprovado pelas redugdes da DQO, significando que houve um aumento da
degradabilidade do efluente. Isto vem favorecer um posterior tratamento bioldgico.

Estudo da descoloragao.

A Figura 1 mostra os resultados da redugédo da cor, obtidos pelo tratamento
eletroquimico, quando foi tratado um efluente de branqueamento contendo varias
espécies cormoforas recalcitrantes ao tratamento biologico. Observou-se uma
descoloracdo na ordem de 40 a 60% a partir de 150 min de tratamento, sendo

que o emprego de eletrdlitos suportes e substancias oxidantes apresentaram
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maior eficiéncia. Tratamentos por processos bioldgicos convencionais, lagoa
aerada e lodo ativado, demonstraram ser totalmente ineficientes para remover a
cor de tais efluentes, mesmo apds 15 dias de tratamento (Garg e Modi, 1999).

Tais resultados obtidos com a aplicagao do processo eletroquimico sédo
bastante expressivos, considerando que as substancias fortemente coloridas séo
de dificil degradacéo pelos processos bioldgicos. A forte coloragao dos efluentes
representa um grave problema para os veios receptores por interferir na biota
aquatica e impedir a fotossintese das planta no leito dos rios (Garg e Modi, 1999).

Estudo da reducao da mateéria organica.

Reducgdes da matéria orgénica também puderam ser comprovadas através
da diminuicdo do teor de Carbono Orgénico Total (Figura 2). Observou-se que,
em 240 min de tratamento, o processo eletroquimico foi capaz de reduz 25% da
matéria organica total presente no efluente. Tal porcentagem de mineralizagao de
um efluente, que tem uma massa organica muito forte (1000g.m™) , é um
excelente resultado em tempo td@o curto de tratamento, se comparado com o
tempo gasto nos tratamentos bioldgicos.

Estudo da degradacéao das espécies fendlicas.

Excelentes resultados foram observados nas reducdes de espécies
fendlicas através dos processos eletroquimicos (Figura 3). Em 90 min de
tratamento observou-se 80% de degradag¢do de fendis totais em um efluente que
apresenta concentracdo em torno de 50g.m™ destes espécies, sendo que uma
drastica redugao é verificada nos primeiros minutos. Tais resultados sdo muito
promissores, dado que os compostos fendlicos derivados da fragmentacao da
lignina sao muito resistentes a degradagao microbiana (Garg e Modi, 1999).

Os grupos de compostos que apresentam estruturas fendlicas sao
extremamente resistentes a bio-degradacao (Garg e Modi, 1999). Estudos tém
demonstrado que concentragGes de fenois clorados em efluentes tém uma
estreita relacdo com a toxicidade e a DQO. Variando as concentragdes desta
classe de composto quimico variam também estes par&metros (Mollah e Allen,
1999). Diante disto, o processo eletroquimico para tratamento de efluentes
derivados das etapas de branqueamento representa uma invengdo de grande
significado ambiental.

Estudo da redugao da Demanda Quimica de Oxigénio.

No estudo das reducdes da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), o

processo eletrogquimico também apresentou excelentes resultados (Tabela 1).
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Reducgbes de 2400 para 1518 mg L', correspondendo a 37%, foram observadas
apos 240 min de tratamento. Em efluentes que apresentam moléculas de alto
peso molecular como neste caso, os tratamentos bioldgicos ndo conseguem,
usualmente, baixar os niveis de DQO (Barker, et al., 1999).

Tabela 1
DQO (mg L")
Sem Tratamento 2400
Tratamento Eletroquimico 1518

Estudo da degradagdo dos compostos organoclorados.

A degradacdo de compostos oganoclorados pode ser justificada através do
aumento dos valores de AOX (Tabela 2). Apds 240 min de tratamento
eletroquimico observou-se uma mudanca de 63,4 para 96,4 mg L’
correspondendo a um aumento da concentragdo de compostos organociorados.
Isto pode significar que as macromoléculas cloradas foram fragmentadas a
moléculas menores e o aparelho pdde detecta-las, aumentando a degradabilidade
das macromoléculas o que significa também um aumento da Demanda

Bioquimica de Oxigénio.

Tabela 2
AOX (mg L)
Sem Tratamento 63,4
Tratamento Eletroquimico 96,4

Estudo da redugao da toxicidade.

O teste de toxicidade € um dos pardmetros mais importante para avaliar a
eficiéncia de uma metodologia na remediacao de compostos nocivo ao meio
ambiente. Redugdes da toxicidade representa uma maior bio-degradabilidade,
consequentemente, o efluente torna-se passivel de ser tratado. Através da
avaliacdo do teste de toxicidade Aguda daphnia Similis, pdde-se verificar que a
aplicacdo do processo eletroquimico foi capaz de reduzir em seis vezes a
toxicidade inicial do efluente apds quatro horas de tratamento.

Para os processos bioldgicos a toxicidade sempre representou graves
problemas (Garg e Modi, 1999). Um consorcio bacteriano é constantemente
sensivel a impactos por cargas toxicas (Werker e Hall, 1999). Compostos
fendlicos, clorofendlicos e organoclorados sdo as espécies mais toxicas a um
meio bacteriano (Birchmeier, et al., 2000; Mollah e Allen, 1999; Schnell, et al,

2000). Tais espécies s&o comumente encontradas nos efluentes de
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branqueamento de celulose. A redugdo da toxicidade por meio do tratamento
eletroquimico sugere a degradagéo destas espécies quimicas.

A aplicagao do processo eletroquimico para tratamentos dos efluentes de
branqueamento de polpa de celulose € uma alternativa inovadora para a
remediagao de efluentes tdo nocivo ac meio ambiente. Os excelentes resultados,
conseguidos com o emprego desta invengao, indicam que esta metodologia é
significativamente eficiente para tratar compostos poluentes de carater
recalcitrantes.

Descoloragdao na ordem de 45%, com 180 min de tratamento de um
efluente que contém vaérias espécies cormoforas, representa um grande avango
em processos, ja que os tratamentos convencionais mostram-se ineficientes para
efetuar a redugdo de tal parametro.

Eliminacao de 25% de matéria orgénica de um efluente, com elevada
concentracdo, mostra que os processos eletroquimicos séo eficientes ndao apenas
para degradar compostos organicos, mas que sdo capazes de conduzir a
degradacao até a completa mineralizacao.

Degradactes das espécies fendlicas na ordem de 80% em 90 minutos
puderam também ser observadas através do tratamento eletroquimico, o que
pode justificar a reducdo da toxicidade e indicar uma diminuicao da Demanda
Bioguimica de Oxigénio. A répida reducdo destas espécies quimica mostra que
este processo pode ser faciimente aplicado para tal finalidade.

Diante dos bons resultados alcangados, © emprego dos processos
eletroguimicos em tratamento de efluentes derivados do branqueamento de polpa
de celulose apresenta-se como uma alternativa com real possibilidade de
aplicagdo em grande escala, podendo também ser utilizado em pré-tratamentos e
contribuir de maneira acentuada para a biodegradabilidade dos compostos
recalcitrantes.
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REIVINDICACOES

1. "PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA
REDUCAO DA POLUICAO DE EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE
BRANQUEAMENTO DE POLPA DE CELULOSE", caracterizados por
empregar eletrodos combinados em um ou mais conjuntos de catodo e &nodo
onde sdo geradas diferengas de potenciais através de fontes externas para
reducdo da poluigao dos efluentes de branqueamento de polpa de celulose.

2. "PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA
REDUGCAO DA POLUICAO DE EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE
BRANQUEAMENTO DE POLPA DE CELULOSE", caracterizados por
assegurar a diminuigéo da poluigdo dos efluentes de branqueamento de polpa
de celulose quando geradaé diferengas de potenciais e/ou estabelecidas
correntes elétricas em eletrodos atraves de fontes externas.

3. "PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA
REDUGAO DA POLUIGAO DE EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE
BRANQUEAMENTO DE POLPA DE CELULOSE", caracterizados por
assegurar a diminuicdo da poluicdo dos efluentes de branqueamento de polpa
de celulose através do emprego de espécies quimicas intermedidrias como
eletrélito suportes quando aplicadas correntes elétricas.

4. "PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA
REDUGCAO DA POLUICAO DE EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE
BRANQUEAMENTO DE POLPA DE CELULOSE", caracterizados por
assegurar a diminuicao da poluicdo dos efluentes de branqueamento de polpa
de celulose através de oxidacbes provocadas por substancias oxidantes
adicionadas ao meio e quando geradas diferencas de potenciais em eletrodos

através de fontes externas.
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RESUMO

"PROCESSOS ELETROQUIMICOS PARA REDUCAO DA POLUICAO
DE EFLUENTES ORIGINADOS NAS ETAPAS DE BRANQUEAMENTO DE
POLPA DE CELULOSE".

Este processo refere-se a um método para permitir a redugdo da
poluicdo de efluentes de branqueamento de polpa de celulose por meio do uso
de corrente elétrica. O processo permitiu a degradagdo e mineralizagdo dos
compostos orgénicos presentes nos efluentes. Para avaliar a eficiéncia do
processo foram verificados os seguintes parametros: Cor, AOX, DQO, Fendis
Totais, Carbono Organico Total (COT) e Toxicidade, em um tempo maximo de
240 minutos de experimento. Pdde-se verificar redugdes da coloragdo do
efluente na ordem de 40 a 60% em 150 minutos de tratamento. Redugao da
matéria organica em 25% foi comprovada através do COT; degradagdo dos
compostos fendlicos em 80% com 90 minutos de tratamento. O aumento da
degradabilidade dos efluentes foi verificado pelos estudos dos pardmetros

AOX e DQO e da toxicidade que foi reduzida em seis vezes da inicial.
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