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COR EM EFLUENTES DE FABRICA DE CELULOSE KRAFT

Maria Luiza Otero DAlmeida

CTCP IPT

gBTCP

I INTRODUQAO

A fabricayao de pasta celulosica kraft branqueada pode ser
esquematizada segundo a figura 1

FIGURA 1

I Preparagio dalmadeira

Polpagao
F

Sistema de

1 Recuperacao

Branqueamento

Fabricagao de pa
Pel a ou fardos

A contribuigao volumetrica aproximada de cada unidade para
uma industria que utiliza os sistemas convencionais de f

bricagao esta ilustrada na tabela I As caracteristicas dos
efluentes constantes desta tabela sao dados referentes a

uma unica fabrica e visam mostrar mais a contribuigao rela

tiva dos processos unitarios do que permitir necessariamen

to aplicagao generalizada a outras fabricas de celulose kraft
branqueada



TABELA I

p

SEMR
CCMRIBUIIo CARAPfSTICAS
vmuvi PRICA

Preparagao da madeira 38
pH 1080

Polpagao 158 ST 09 gL

128
STS 012 gL

Sistema de recuperaao
DQD 6164 mgL

Fabricagao de papel aou 208 ODR 194 unidades de cor

fardos de celulose

pH 610

ST 58 gL

Branqueamento 508 STS 210 gL

DQD 21957 mgL

COR 1690 unidades de cor

pH 640

ST 27 gL

Total 1008 SPS 023 qL

DQD 18043 mgL

COR 1270 unidades de co

ST solidos totais

STS solidos suspensos totais

DQO demanda quimica de oxigenio

NOTA Os efluentes originais do branqueamento possuem pH
ao redor de 2 porem recebem adigao de carbonato

ate atingir pH proximo da neutralidade

A unidade de branqueamento alem de ser o setor que mais con
tribui volumetricamente possui tambem maior carga poluente
principalmente no que diz respeito a cor

Nas sequencias de branqueamento contribuem mais para a co

loragao dos efluentes os estagios iniciais normalmente
cloragao C seguido pela extrayao alcalina E Conside



rando a unidade de volume a contribuigao especifica dos di
versos fatores poluentes como cor DQO ST a STS e maior
para o estagio de extragao alcalina Porem devido ao volu

me que eflue da clorapao ser consideravelmente maior pos

sui este estagio mesmo com contribuigao especifica menor
uma carga poluente total superior A tabela II ressalta tal
fato sendo os dados referentes a uma anica fabrica

TABELA II

O efluente do estagio de extragao alcalinapor apresentar
tal como sai uma cor mais intensa a tambem por constituir

se em um volume menor e o que tem sido normalmente estuda

do a submetido a processor de eliminadao de cor

II ORIGENS DA COR

Materiais que dao origem a cor podem ser de natureza inorga

nica ou organica 1

Os compostos inorganicos frequentemente denominados pigmen

tos sao usados na produyao de papeis coloridos Exceto em

poucas linhas de produgao de papel os pigmantos errpregados san
insolaveis em aqua sendo portanto eliminados no tratamento

primario dos efluentes 1

Nas indastrias de celulose e papel predcmina a coloragao con

ferida por substancias de origem organica Estas provem qua

se que totalmente da lignina presente na madeira A nature

za da estrutura dos derivados ou fragmentos de lignina que

dao origem a colorayao nao 6 sempre conhecida mas sabe se

VAZAO FATOR DE
COR EM UNIDADES DE COR

EFLUENTE

dia DILUIAOm ESPECIFICA TOTAL

c 13700 152 2510 38152

E
900 1 10500 10500
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Os compostos inorganicos frequentemente denominados pigmen

tos sao usados na produyao de papeis coloridos Exceto em

poucas linhas de produgao de papel os pigmantos errpregados san
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Nas indastrias de celulose e papel predcmina a coloragao con
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se que totalmente da lignina presente na madeira A nature

za da estrutura dos derivados ou fragmentos de lignina que

dao origem a colorayao nao 6 sempre conhecida mas sabe se



que sao materiais soluveis em aqua e de biodegradagao demo

rada 1

Nos efluentes do processo kraft apontamse como contribuin
tes substanciais para a coloragao duplas ligagoes conjuga

das com aneis aromaticos calconas estruturas quinoidicas

radicais livres complexos metalicos derivados clorados da

lignina e produtos de degradagao alcalina e ou termica de

agucares Alyuns destes compostos possuem carater oxidante
capazes de gerar novos grupos crom6foros 2 3 4

Uma segunda fonte de material organico que pode contribuir

para coloragao consiste de corantes sinteticos soluveis em

agua 1 utilizados na produgao de papeis coloridos

III EFEITOS CAUSADOS PELA COR

Efluentes coloridos podem causar os seguintes efeitos em

suas aquas receptoras 5 6 7

retardamento ou ate mesmo impedimento da transmissao de

luz solar atraves dagua o que interfere com a fotossin

tese de plantas aquaticas

sequestramentopor complexagaode ions metalicos

indispensaveis ao metabolismo normal de organismos do

rio

influencia negativa na mobilidade e produtividade de pei

xes

elevagao dos custos de tratamento de aquas industriais e

municipais

compromentimento do aspecto paisagistico e diminuigao da
possibilidade do use das aquas para fins recreativos

a longo prazo demanda bioquimica do oxigenio

1V MtTODOS DE ELIMINAQAO DE COR

A eliminagao ou redugao da coloragao pode ser efetuada pe

to tratamento dos efluentes e ou por modificagoes no proces
so de fabricacao



TRATAMENTO DOS EFLUENTES

Varios m6todos veem sendo estudados para remover a color

gao em efluentes de fabricasde celulose a papel Porem
poucos tem encontrado viabilidade de aplicagao industrial

A seguir temse uma breve descrigao de alguns m6todos de

tratamento a por fim na tabela I suas respectivas efi

ciencias

Coprecipitapao quimica Nesta tecnica sao adicionados ao

efluente agentes quimicos que causam a formagao de flocos

de grande area superficial Ao sedimentar estes flocos ar

rastam consigo parte ou ate a maior parte dos materiais c

loridos presentes nagua 8 A dosagem 6tima do agente qui

mico seu pH 6timo de atuagao e a porcentagem de cor remov

da sao fatores que dependem do efluente 9 As maiores d

ficuldades encontradas nesta tecnica sao a desidratagao e

eliminagao do lodo resultante b o prego dos agentes quim
cos empregados 10

Entre os agentes quimicos estudados encontramos poliamidas

11 50 sulfatos e cloretos de ferro e de aluminio 10

12 13 47 e oxido de calcio 5 14 15 16 17 12 13

08 18 Para este ultimo temos um numero relativamente maior

derefer6ncias justificado em parte pelo fato que as t6c

nicas desenvolvidas aplicam o agente em dois niveis disti

tos tratamento massivo com cal a com dosagem minima de

cal

O tratamento massivo com cal patenteado pelo National

Coimcil of Air and Stream Improvement utiliza um excesso
i

de cal por volta de 20 gL a fim de produzir um lodo den

so de facil decantagao a desidratagao 5 15 O oxido de

calcio empregado proveniente da etapa de calcinagao do si

tema de recuperagao do licor de cozimento kraft 6 mistura

do com os efluentes coloridos da primeira extragao alcalina

do processo de branqueamento Esta mistura 6 permitida re

pousar durante certo tempo para formagao de flocos que ao

sedimentarem sao origem a um lodo e a um efluente clarifi

cado 0 efluente clarificado 6 tratado com di6xido de carbono a fim



precipitar na forma de carbonatos os compostos de calcio
dissolvidcsque conferem ao efluente um pH alto O carbon

to precipitado a reunido com o lodo formado na clarific

gao Esta lama resultante a filtrada a usada na etapa de
caustificagao do sistema de recuperagao do licor de cozime
to kraft 5 14 15 16 17 12 13 Este metodo requer

certas modifica46es no sistema de recuperagao do licor de

cozimento kraft

No tratamento com dosagem minima de cal a quantidade de

cal empregada nao ultrapassa 2 gL e o lodo formado pode

ser descartado ou recuperado 5 Para contornar o proble

ma que surge na desidratagao do lodo quando se usa dosagens
pequenas de agente quimico podese utilizar como auxiliar

de filtragao a lama proveniente da etaoa de caustificagao
do sistema de recuperagao do licor de cozimento kraft 5
b fibras de celulose dispersas nas aquas brancas c pc

lieletr6litos que cooperam na desidratagao auxiliam na de
cantagao C5 19

Ambos os tratamentos o massivo com cal e o com dosagem m

nima de cal ja encontram aplicagao industrial 5 14 20

Coagulagio eletrolitica Esta tecnica usa uma cela eletro

litica cujo eletrodo an6dico dissolvese durante o proces

so de eletr6lise Como resultado cations do anodo entram

em solugao a agem como coagulantes de fragmentos solubili

zados de lignina 21 22

Quando ions cloretos estao presentes no sistemaobser
vase evolugao de cloro no anodo Presumese que o cloro

gerado descora produtos de baixo peso molecular provenien

tes da degradagao da lignina 21 A evolugao de hidroge

nio verificada no catodo leva particulas suspensas para

a superficie a causa desta maneira boa mistura do siste

ma 21 22

Adsorgao Nesta tecnica carvao ativo a resinas t6m sido ob

jeto de amplo estudo

Devido a seu alto custo o carvao ativo a melhor empregado

como um agente polidor isto e ap6s algum tratamento qui



mico a ou biologico 5 17 23 24 Sua forma pode ser em

granulos ou em po sendo o primeiro mais dispendioso que o

segundo O carvao ativo na forma granular a regeneravel po
tanto seu emprego a viavel apenas em industrias de grande

porte onde um investimento em um sistema de recuperagao de
carvao a justificavel 0 carvao ativo na forma de po nao e
regenerivel constituindo seu descarte um problema 1

Resinas nao ionicas Amberlite XAD2 Amberlite XAD4 A

berlite XAD7 Amberlite XAD8 PVP a resinas ionicas ta

bem tem sido objeto de estudo na remogao da cor de efluentes
5 25 26 27 28 As resinas ionicas tem se mostrado mais

efetivas que as nao ionicas

Oxidagao por agentes quimicos Nesta tecnica os grupos es

truturais das moleculas responsaveis pela coloragao do eflue
to grupos cromoforos sao oxidados por agentes quimicosOs

compostos resultantes desta oxida 5o nao absorvem luz na faixa do Xj
sivel logo nao sao coloridos Geralmente quanto maior o

potencial de oxidagao do agente quimico empregado maior a

probabilidade de remogao da cor a ainda mais rapida a velo
cidade de oxidagao e a descoloragao 1 Entre os oxidantes

quimicos estudados encontramse o peroxido de hidrogenio
o cloroe o ozone

O peroxido de hidrogenio a particularmente util no trat

mento de pequenos volumes de efluentes contendo materiais
coloridos facilmente oxidaveis O emprego de peroxido de h

drogenio acarreta custos operacionais elevados 1

No tratamento com cloro o principio ativo e o produto desua

hidrolise isto e ions hipocloritos logo o cloro atua ot
mamente na faixa de pH 10 1 Quando os efluentes contem

elevado teor de cloretos ou quando se tem disponibilidade de
uma fonte barata destes ions podese gerar o cloro no pr

prio efluente atraves de um processo eletroquimico 28 29

O ozone de potencialde oxidagao apenas inferior ao do

fluor exige niveis de dosagem a tempos de contato menores

com os efluentes para descora los 1 O ozone por ser bas
tante instavel deve ser gerado in loco 0 Gusto de ener



gia para tal representa uma parcela significativa no custo
1

total do use deste agente oxidante 1

Oxidagao eletroquimica 30 Nesta tecnica a remogao da co

loragao dos efluentes se faz por eletrooxidagao ou seja

as reagoes de oxidagio a redugao se dao via um eletrodo ine
te sem a necessidade de adicionar substancias quimicas

Antes do recente desenvolvimento do reator baseado em fibra

de carbono a aplicagao de tratamentos eletroquimicos nao

era cogitada devido a existencia de reatores insatisfat

rios Estes nao podiam ser utilizados para tratar grandes v
lumes de efluentes de maneira eficiente e a um custo modico

As vantagens operacionais do reator de fibra de carbon sao

pode operar em densidade de corrente menor sem levar a uma

diminuigao do rendimento

e suscetivel a operagao em periodos de tempo condizente

com geragao de volumes

uma redugao do custo capital a alcangado pois quando se

tem um projeto apropriado os efluentes podem ser tratados

em um unico processo de passagem

As vantagens do tratamento por oxidagao eletroquimica sao

e um processo simples nao requer lagoas extensas com lon

go tempo de permanencia dispensa agentes quimicos nao

criaproblemas ao meio ambiente

o processo a facilmente automatizado

o sistema de tratamento a compacto sendo o tamanho da e

tagao de tratamento pequeno 17 m para um volume de 7000
m

custo operacional reduzido

sua agao a efetiva quanto a redugao de coloragao a tox

dez do efluente a substancial quanto a redugao da demanda
quimica a bioquimica do oxigenio

RadiaFao 31 Estudouse o efeito da radiagao gama isolada
e associada a um gas oxidante oxigenio ar cloro Obser



youse que a radiagao gama em conjunto com o borbulhamento
de ar ou oxigenio no efluente gera resultados satisfat

rios O emprego desta tecnica em escala industrial depende

de maior disponibilidade a de menor prego de fontes de ra

diagao

F1otaF50 3 Nesta tecnica o ar a introduzido no sistema

por injegao ou agitagao Particulas hidrofobas agregamse
nas bolhas de ar sendo carregadas por elas para a superf

cie do liquido de onde sao posteriormente escumadas

No caso de efluentes kraft as particulas coloidais sao hi

drofilas logo coagulantes e auxiliares de floculagao devem
ser adicionadas para tornilas hidrofobas Estas particulas
uma vez hidrofobas podem ser induzidas a coalesces e a for
mar agragados de tamanhos a densidade apropriadas para

a

flotageo

UltrafiltraFao a uma tecnica de separagao de macromoleculas
O efluente carregando as macromoleculas a forgado sob

pressao atraves de uma membrana seletiva que permite ape

nas a passagem de produtos com baixo peso molecular A remo

gao da cor por ultrafiltragao e fungao dos compostos separa
dos da intensidade da cor do efluente a do tipo de membra

na utilizada 5 Membranas de acetato de celulose requerem

um pre tratamento do efluente neutralizagao a redugao de

temperatura ao passo que outras membranas polimericas re

centemente desenvolvidas disnensam este pre tratamento e

possuem vida media mais longa 32

A ultrafiltragao foi proposta Como metodo de redugao de cor
de efluentes de fabricas de celulose devido ao alto peso

molecular dos corpos coloridos presentes 5

Osmose Reversa HiperfiltraFao Osmose e a passagem de um

solvente de uma solugao mais diluida para uma solugao mais

concentrada atraves de uma membrana semipermeavel A for

ga que controls tal fluxo e denominada pressao osmotica e e
proporcional a diferenga de concentragao entre as duas solu
goes Se aplicarmos uma pressao maior e em sentido contra

rio a pressao osmotica entao o fluxo do solvente se darn

em sentido oposto isto e da solugao mais concentrada para
a solucao mais diluida Chamamos a isto osmose reversa A



aplicagao deste principioemefluentes industriais diluidos
tem recebido consideravel atengao Como um meio de concen

trar materiais dissolvidos a ao mesmo tempo recuperar a

aqua 5 33 34

No processo de osmose reversa efluentes diluidos podem ser
concentrados a niveis economicos de recuperagao ou descar

to 3 a 108 de solidos produzindo ainda aqua satisfatoria

mente purificada incolor e reutilizavel 33 34 36 35

No caso de efluentes de fabricas de celulose o disnositivo

de osmose reversa mais indicado e o modulo tubular 5 37

sendo os fatores que controlam a velocidade de fluxo atra

ves da membrana os seguintes 34 37 a caracteristicas

do efluente b tipo de membrana usada c caracteristicas

operacionais do equipamento

As membranas utilizadas na osmose reversa possuem poros meno

res do que aquelas utilizadas na ultrafiltragao logo remo

vem tambem materiais de baixo peso molecular como por exem

plo cloretos 5

Entre as vantagens apontadas para o processo de osmose re

versa encontramse 33

a baixo potential de energia e requerido

b capacidade de processar tanto rejeitos organicos quanto

inorganicos

c simplicidade construtiva

d manutengao facil

e nao necessita ser operado por pessoal tecnico especiali

zado

Microorganismos Os microorganismos aerobicos normalmente

encontrados nos sistemas de tratamento biologico parecem

ser incapazes de utilizarem como alimento os corpos colori

dos presentee nos efluentes de fibrica de celulose e papel

38 Verificouse no entanto que a especie Polyporus

versicolor adaptada previamente a lignina kraftreduz sig

nificativamente a coloragao escura do licor negro kraft di

luido 38 39

Porem por falta de estudos mais aprofundados sobre este fa

to nada se pode deduzir quanto a viabilidade do emprego in



dustrial desta tecnica a tao pouco saber se estes organi

mos especializados seriam bem sucedidos em popular lagoas

ou outros sistemas de tratamento biologico competindo as

sim com organismos ja adaptados ao ambiente quimico e cli

matico 38
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MODIFICAQOES NO PROCESSO DE FABRICAQAO

Modificagoes e controle do processo de fabricagao podem le

var a uma redugao da coloragao dos efluentes a tambem dimi
nuir sensivelmente os custos de tratamento destes

Possibilidades de controle no processo de fabricagao sem

constituir grandes alteragoes seriam 40 a maior efi

ciencia na separagao entre licor de cozimento a pasta cel

l6sica b redugao de perdas de licor no processo de cozi

mento a no de recuperagao c recondugao ao processo do li

cor eventualmente escapado

Como exemplo de mudanga do processo temos as modificagoes no
branqueamento tais como a substituigao do estagio de ex

tragao alcalina por um de hipocloragao 40 41 b use do

dioxido de cloro antes do estagio de cloragao 42 41 43

44 c use de oxigenio 40 45 d branqueamentos nao

convencionais como o de multiminiestagios 41 e o com

pacto 43 e redugao dos niveis de alvura da pasta celu

l6sica 40 d reciclagem de efluentes 40 28 46

V COMENTARIOS E CONCLOSOES

Dos metodos de tratamento de efluente mencionados para remo

gao da cor o de coprecipitagao quimica e o que tem sido

mais amplamente estudado a tambem podese dizer aplicado
industrialmente

Osmose reversa e adsorgao em resina sao metodos que tem

requerido a atengao de varios pesquisadores Os resultados
dos estudos ate agora efetuados revelam grande potencial de

aplicagao industrial para estes

Quanto aos outros sistemas de tratamento citados as infor

magoes por ora sao insuficientes para que se possa avaliar
a sua aplicabilidade em grande escala Porem deve ser lem

brado que a decisao sobre a viabilidade do emprego indus

trial de um dado metodo de tratamento de efluente depende

em grande parte das facilidades e dos objetivos da fabrica

em particular



A tabela IV enfeixa os custos aproximados do metodo de c

precipitagao quimica a as estimativas de custo para os de

osmose reversa a de adsorgao em resina
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Com vista ao exposto podemos sumarizar as informacoes da se

guinte maneira

A eliminacao total ou parcial da coloracao dos efluentes
e fabricas de celulose kraft branqueada constitui em si um

problema assas complexo Para sua resolucao apresentamse

diversas alternativas caracterizadas por tecnicas de custos

variados mas em geral bastante elevados

O ataque ao problema pode ser efetuado tanto pela modifica
cao do processo manufatureiro quanto pelo tratamento ade

quado dos efluentesou ainda quando possivel pelo emprego
simultaneo destas duas alternativas

Nao existe formula geral ou receita universal que resolva o

problema de reducao da coloracao de efluentes Cada unidade
fabril conforme suas caracteristicas materiais a operaci6

nais a seus recursos financeiros deve procurar encontrar

a solucao mais condizente com a sua propria situacao e a do
meio ambiente
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