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INTRODUÇÃO

A tecnologia de processos de sepazação por membranas se baseia no princípio de que os

componentes de uma mistura liquida ou gasosa de acordo com suas características moleculares

passam seletivamente através de uma membrana orgânica ou inorgânica sob determinadas

condições operacionais Um esquema geral destes processos é ilustrado na Figura 1
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Figura1Representação esquemática de um processo de separação por membranas

Diversos fatores contribuíram para o avanço científico e tecnológico dos processos com

membranas ocorrido nos últimos 30 anos Dentre eles podese citar o menor consumo energético
em comparação com os processos de sepazação tradicionais a flexibilidade operacional devido ao

fato dos sistemas com membranas serem mais compactos e a obtenção de produtos finais de melhor

qualidade Estes processos também têmse tornado atrativos paza o tratamento de rejeitos Em

particular paza o tratamento das águas residuárias da indústria de polpa e papel que apresentam um

potencial poluidor bastante elevado A presença de compostos de alta toxicidade nesses efluentes

principalmente organoclorados tem sido motivo de preocupação e estudo não só em países
desenvolvidos como também no Brasil12

A indústria tem realizado esforços paza implantaz sistemas de tratamento bem como paza

reduzir o consumo de água através da reutilização de conentes e mudanças importantes no próprio

processo de fabricação Entretanto os tratamentos convencionais nem sempre são capazes de

produzir um efluente que atenda as exigências ambientais de lançamento Efluentes com altos teores

de compostos recalcitrantes como é o caso daqueles gerados pelas indústrias de polpa e papel
demandam tratamentos específicos que combinam diversas técnicas de modo a mnmar o

impacto ambiental do seu lançamento nos cursos receptores

Recentemente o desenvolvimento de processos híbridos combinando processos com

membranas e processos biológicos tem se mostrado promissor no tratamento de efluentes Os

compostos clorados derivados da lignina de alto peso moleculaz e de dificil degradação que estão

presentes nos efluentes das indústrias de papel e celulose poderiam ter sua remoção assegurada num

sistema de tratamento ltíbrido biológicomembranas
Neste trabalho é discutida a viabilidade de sepazaz e incrementaz a degradação de compostos

recalcitrantes de alto peso moleculaz presentes em efluentes da indústria de polpa e papel via

ultrafiltração ou nanofiltração acopladas com processos biológicos aeróbios ou anaeróbios São

também apresentados alguns resultados preliminares de um estudo em andamento no Programa de
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Engenhazia Química da COPPE1JFRJ sobre a aplicação de processos lúbridos paza o tratamento do

efluente de branqueamento de polpa e papel proveniente do estágio de extração alcalina

2 MEMBRANAS NA INDÚSTRIA DE POLPA E PAPEL ASPECTOS GERAIS

O efluente proveniente do branqueamento de polpa é o principal responsável pelos efeitos

ambientais deletérios causados pela indústria de polpa e papel principalmente devido à presença de

compostos organoclorados de alta toxicidade O branqueamento convencional de uma polpa química
envolve o uso de cloro eou dióxido de cloro no primeiro estágio Estágio de cloração ou Estágio C
e extração com soda cáustica com ou sem oxigênio no segundo estágio Extração alcalina ou

estágio E A oxidação por cloro e dióxido de cloro e aincorporação do cloro na estrutura molecular

da lignina residual da polpa gera uma série de compostos orgânicos clorados de diferentes pesos

moleculares A distribuição dos compostos formados nos licores de cloração e extração alcalina
obtida via sepazação por ultrafiltração pode ser observada na Figura 2
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Figura 2 Distribuição de peso moleculaz nos efluentes de cloração C e extração alcalina E

adaptado da referência 3

Além da elevada cazga orgânica um dos principais problemas do lançamento dos efluentes

das indústrias de celulose branqueada é a sua coloração a qual está normalmente na faixa de 150 a

200 Kg Ptton de polpa Conforme ilustrado na Figura 2 o efluente do estágio de extração alcalina

E concentra as frações de maior massa molecular sendo responsável por 60 a 90 da cor Os

componentes cromóforos são principalmente fragmentos poliméricos de lignina oxidados contendo

cloro

Entre os diversos tipos de processos de sepazação por membranas 4 os de maior potencial

paza aplicação na indústria de polpa e papel são os de ultrafiltração e nanofiltração que utilizam a

diferença de pressão como força motriz e separam compostos de alto e médio peso molecular

respectivamente normalmente presentes nas correntes de processo ou efluentes dessas indústrias A

recuperação de subprodutos lignina a concentração dos licores gerados e o tratamento de

efluentes finais do processo se constituem em aplicações importantes dos processos com membranas

na indústria de polpa e papel
Apesaz do potencial de aplicação dos processos com membranas anteriormente comentado

alguns problemas técnicos ainda devem ser superados A membrana propriamente dita deve ser

resistente à deposição e adsorção de compostos na sua superficie fenômeno denominado fouling
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à temperatura ao pH e à ação de solventes A presença de compostos tais como sulfatos e cloro

pode ser prejudicial ao processo devido a incrustações ou reações específicas com a membrana
Zadorecki 5 investigou diferentes tipos de membranas de ultrafiltração e osmose inversa

polissulfona fluoreto de polivinila poliacrilonitrila etc para o tratamento de efluente de

branqueamento obtendo os melhores resultados de redução simultânea de DQQ cor e azomáticos
com membranas de ultrafiltração de polissulfona Ainda estudando o tratamento de efluentes do

branqueamento Bindoff e colaboradores 6 investigazam o uso de membranas de nanofiltração
carregadas negativamente visando a redução da adsorção fouling Obtiveram rejeições de

compostos de alto peso molecular na faixa de 86 a 94 e redução de 95 da cor Paza aumentaz a

eficiência do processo foi feito umprétratamento do efluente com microfiltração
Nystrom e Lindstrom 7 verificazam que o pH é um pazaznetro de importância na

ultrafiltração de cloroligninas sendo o pH 10 o valor ótimo paza a sua remoção também
utilizando membranas de polissulfona

Além da especificidade da membrana a geometria do módulo é um fator limitante paza a

ultrafiltração devido ao fenômeno da polarização de concentração A polarização é um fenômeno

que ocorre devido ao aumento da concentração de soluto na interface membrana solução em função
da passagem seletiva do soluto através da membrana tendo como consequência uma redução do

fluxo de permeado e da seletividade da membrana Paza minimiaz a sua influência as condições
hidrodinaznicas devem ser otinvzadas Neste sentido Afonso e Pinho 8 investigazam a influência
do número de Reynolds utilizando membranas de polissulfona sulfonada com diferentes cortes PM
de 10000 20000 e 40000

Apesaz dos problemas operacionais mencionados o potencial de utilização da tecnologia de

membranas na indústria de polpa e papel é extremamente alto podendo ser usada não só paza a

recuperação de alguns produtos utilizados no processo de polpeamento bem como paza o tratamento

do efluente gerado minimizando o seu impacto ambiental

Algumas aulicacões comerciais dos processos de separarão cor membraua ua iudústria de

polca e aaoel

Podese destacaz cinco grandes setores da indústria de polpa e papel onde o tratamento via

processos com membranas já é viável

recuperação de lignina sulfonada do processo sulfito

recuperação de lignina alcalina no processo sulfato

concentração de Gcor sulfito esgotado
tratamento de efluentes do estágio de branqueamento
tratamento da água branca gerada na fabricação de papel

O emprego de processos de separação com membranas na indústria de polpa e papel teve

início em 1971 quando a DDS De Danske Sukkerfabikker Dinamarca desenvolveu o primeiro
processo de recuperação de lignina do processo sulfito paza a sua utilização como ligante aditivos e

vanilina 9 Em 1973 foi instalada a sua primeira planta de ultrafiltração substituindo o processo

convencional de precipitação com excesso de cal Empregando apenas o processo de ultrafiltração é

possível obter um produto lignina sulfonada com 80 de pureza Em algumas plantas a

ultrafiltração é combinada com a diafiltração adição de água na alimentação obtendose um

concentrado com 25 de sólidos totais com lignina sulfonada de 95 de pureza
No processo de polpeamento Kraft sulfato a composição típica do licor negro produzido

contém aproximadamente 41 de lignina alcalina 10 O processo de ultrafiltração é utilizado não

só para a concentração da lignina alcalina como também paza o seu fracionamento O produto pode
ser utilizado na fabricação de adesivos A diafiltração também é usada paza a obtenção de um

produto mais puro
O processo de osmose inversa ou hiperfiltração tem sido empregado em fábricas antigas na

concentração de correntes diluídas antes de sua concentração foral em evaporadores visando
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principalmente a redução do consumo energético A primeira planta de osmose inversa paza este

processo foi instalada pela DDS em 1976 na Noruega 11
Desde o início da década de 7Q estudos têm sido realizados utilizando processos com

membranas paza o tratamento da água branca que é um efluente da fabricação de papel Os sérios

problemas operacionais causados pela polazização de concentração têm dificultado a sua

implantação em escalas superiores à de laboratório Vários exemplos destes processos são fornecidos

por Jonsson e colaboradores 1011 utilizando membranas de polissulfona e membranas compostas

Com o desenvolvimento de novas membranas e módulos abremse novas perspectivas paza a

aplicação destes processos paza o tratamento deste efluente

Os principais estudos e plantas instaladas de ultrafiltração a nível de laboratório ou escala

piloto estão centrados no tratamento de efluentes E paza a remoção de cor remoção de 85 a 95

que conforme já comentado está associada aos compostos de alto peso molecular provenientes da

lignina Zaidi e colaboradores 12 propbem a utilização de um processo integrado de ultrafiltração

nanofiltração não só paza a remoção dos compostos de alto peso molecular bem como dos

compostos organoclorados de peso molecular mais baixo presentes no efluente C No trabalho são

apresentados os resultados de testes em escala de laboratório com onze diferentes tipos de

membranas aplicados ao efluente do branqueamento do estágio E Duas plantas comerciais de

ultrafiltração paza o tratamento do efluente de branqueamento entrazam em operação no Japão em

1981 O concentrado obtido é incinerado após evaporação A osmose inversa tem sido menos

utilizada no tratamento deste efluente e ainda não se tem verificado sucesso em sua aplicação 13

3 PROCESSOS HÍBRIDOS Membranas Biológicos

Muitos exemplos de combinação de dois ou mais diferentes processos processos lubridos

podem ser encontrados na literatura pois em geral estes são mais vantajosos do que a utilização
dos processos em sepazado Os processos lúbridos podem reduzir o custo total de produção o

consumo de energia e aumentar a eficiência de sepazação A tecnologia de membranas é

extremamente flexível quanto à sua utilização junto à outros processos tornandoabastante atrativa

paza aplicação em processos lúbridos Recentemente a sua aplicação no tratamento de águas

residuárias vem se destacando devido ao seu grande potencial paza a produção de um efluente de

alta qualidade
A idéia de combinar processos com membranas e processos biológicos para o tratamento de

efluentes da indústria de polpa e papel data da década de 80 quando as normas ambientais se

tornaram mais rígidas Entretanto a grande maioria das patentes pertinentes foram registradas
recentemente e têm uma aplicação geral para tratamento de águas residuárias Loew 14 patenteou

uma combinação de vários processos adsorção oxidação ou filtração por membranas

preferencialmente nanofiltração antes ou após o tratamento biológico convencional obtendo em

geral aumento da biodegradabilidade de 60 até 99 de águas residuárias Behmann 15

patenteou um sistema composto de um bioreator aeróbio de lodo ativado combinado com um

sistema de ultrafiltração cuja corrente concentrada é pazcialmente reciclada após a passagem em um

difusor de linha de Oz paza o tratamento de águas residuárias em geral Sistema semelhante foi

proposto por Tonelli e Canning 16 em 1992 para o tratamento de fluidos contendo metais eou

óleos combinando reatores aeróbios com processos com membranas

Uma patente específica 17 sobre o tratamento de efluentes da indústria de polpa e papel foi

depositada em 1990 a qual utiliza um estágio de tratamento biológico aeróbio ou anaeróbio seguido

de filtração com membranas NITTO TR 7410 P2 com reciclo do concentrado e descarte do

permeado O trabalho científico mais completo sobre o assunto é atribuído à este mesmo grupo 18

e aborda a influência das condições de branqueamento e filtração por membrana no tratamento
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biológico do efluente de branqueamento ICraft Outro trabalho científico nesta linha foi realizado no

Canadá 19 acoplando processos com membranas ao tratamento anaeróbio do efluente de

branqueamento Kraft

A busca pela minimiação do impacto ambiental do efluente da indústria de polpa e papel está

ocorrendo em diferentes linhas de pesquisa não se restringindo ao tratamento do efluente 20
Atualmente vários grupos científicos têm trabalhado no desenvolvimento de novas técnicas de

branqueamento bem como estudos genéticos paza a vaziação da biosíntese de lignina na madeira

produzindo árvores com menor teor de lignina modificadas Dentre as novas técnicas de

branqueamento destacamse os processos enzimáticos com ênfase na utilização de ligninases 21
Entretanto estes estudos ainda estão muito incipientes e o estágio em que se encontra o

desenvolvimento de processos lubridos membrana biológicos tornao mais promissor a curto prazo

4 PROCESSOS HÍBRIDOS APLICADOS AO TRATAMENTO DO EFLUENTE DE

BRANQUEAMENTO DE EXTRAÇÃO ALCALINA

A revisão da literatura apresentada permitiu verificar que há um campo de interesse paza o

desenvolvimento de tecnologias de processos kubridos membranasbiológicos visando a obtenção de

efluentes com qualidades adequadas ao lançamento em cursos receptores No caso do efluente da

indústria de celulose e papel proveniente do branqueamento no estágio de extração alcalina o fator

limitante paza os tratamentos biológicos convencionais tem sido o alto peso molecular atribuído às

cloroligfvnas Devido ao alto peso moleculaz destes compostos estes não seriam biologicamente

processados por impossibilidade de permeazem as membranas celulares dos organismos vivos

Baseandose nestes azgumentos foi elaborada uma proposta de tratamento deste efluente consistindo

em sepazação via ultrafiltração dos compostos de alto peso moleculaz tratamento enzimático do

efluente concentrado e tratamento biológico convencional do efluente permeado na primeira etapa

contendo compostos de baixo peso moleculaz em conjunto com o efluente produzido na segunda

etapa o qual após a degradação enzimática estazia apto à degradação microbiana Paza um melhor

entendimento desta proposta a figura 3 ilustra as etapas de tratamento e a sua integração

Concentrado

Ajuste de pH

Reator

Enzimático

Concentrado

Efluente
Permeado Permeado

E

N utrie ntes

Ajuste de pH

Tratamento Biológico
Aeróbio Efluente

tratado

Figura 3 Representação esquemática da integração dos processos membranasenzimáticos

biológico para o tratamento do efluente Et da indústria de celulose e papel
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Em geral os dados de pesos moleculazes das cloroligninas encontrados na literatura são

determinados através de processos de ultrafiltração correlacionando o corte nominal da membrana

com a fração separada 3 Em 1992 Jokela e SalkinojaSalonen 22 estudazam a distribuição do

peso moleculaz dos organoclorados presentes no efluente de branqueamento Kraft utilizando

técnicas de cromatografia por exclusão de tamanho em fases aquosas e orgânicas e concluíram que

85 dos compostos clorados eram de baixo peso molecular 1000gmol contrariando o que até

então era considerado Os autores atribuíram estes resultados a formação de aglomerados das

cloroligninas Em vista destes dados contraditórios fezse um estudo da distribuição do peso

molecular dos compostos presentes no efluente em um sistema analitico de cromatografia de

permeação em gel utilizando fase aquosa e modificando a força fônica do meio através da adição de

NaNOs
Paza este estudo foram prepazadas diferentes amostras obtidas por fracionamento em cascata

com membranas de diferentes cortes conforme o esquema apresentado na figura 4 As membranas

de corte 50000 e 20000 eram de polissulfona e foram obtidas na DDS e as membranas de corte

10000 e 8000 foram obtidas na DESAL material não foi especificado pelo fabricante O efluente

foi fornecido pela Indústria Klabin Fabricadora de Papel e Celulose fábrica de Telêmaco Borba

PR

Concentrado PM 50000

Efluente
PermeadoPM 50000

20000 Conceno 50000

Permeado PM 20000

10000 Coúntrado 20000

Permeado PM 10000

10000

Permeado PM 8000

Corte da membrana em PM

Figura 4 Esquema do fracionamento do efluente em diferentes pesos moleculares utilizando

processos com membranas

Todas as frações permeados e concentrados foram analisadas por cromatografia de

permeação em gel utilizando como fase móvel uma solução 01 M NaNOs Os pesos moleculares

médio em peso foram equivalentes na faixa de 400 a 500 gmol independente da fração analisada

Neste estudo 23 foi verificado que as cloroligninas em meio aquoso formam aglomerados os quais
se dissociam com o aumento da força fônica do meio confirmando os resultados obtidos por Jokela

e SalkinojaSalonen Para exemplificaz na figura 5 estão apresentados os cromatogramas obtidos

paza as amostras do efluente original da fração concentrada com a membrana de corte 10000 e da

fração permeada em duas condições de análise eluente com e sem sal Observase que na análise

efetuada utilizando como fase móvel água pura o cromatograma obtido é multimodal e os picos

apresentam em alto peso molecular figura 5 a Entretanto quando a força fônica do eluente é

aumentada através da adição de sal obtémse um único pico paza as três amostras analisadas

figura 5 b

53



a
0os

004

003

002

EMnb

Pemwetlo 10000

Concentred 1000

001 I
i

C
c

000
rTrmir rrrrrrT r rrrrttrnnrt1n

100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Peso Molecular glmoQ

ooe

EIIUSM

CmontrMO10000

008

006

002

000

Figura 5 Compazação entre os cromatogramas obtidos por GPC das amostras do efluente original
do concentrado 10000 e do permeado 10000 Colunas Ultrahydrogel 500250120 Water
Detetor índice de refração CG400 Padrão polietileno glicol a eluente sem sal b eluente com
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Com relação à sepazação e concentração das cloroligninas via processos com membranas a

aglomeração é um fator que atua no sentido de aumentaz a eficiência do processo Na figura 6 pode
se observaz que utilizando uma membrana de corte de 50000 já se obtém um permeado com uma

baixa demanda química de oxigênio DQO enquanto que a corrente concentrada contém uma alta

DQO Quando o permeado obtido neste primeiro fracionamento foi reconcentrado com uma

membrana de corte 20000 obtevese resultados equivalentes Os resultados se repetem com a

membrana 10000 e o permeado desta quando reconcentrado apresentou uma menor variação da

DQO indicando que neste estágio apenas compostos de baixo peso molecular outros que não as

cloroligninas aglomeradas estaziam atuando na demanda química de oxigênio
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Figura 6 Análise de DQO do efluente original e das frações obtidas no fracionamento em cascata

com membranas de corte 5000020000 10000 e 8000

Quanto à cor podese observar na figura 7 que apenas os concentrados obtidos com as

membranas de maior corte apresentazam um aumento de cor sigYdficativo podendo ser um indicativo
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de que os compostos que apresentam os grupos cromóforos provavelmente têm maior tendência à

aglomeração
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Figura 7 Análise de cor do efluente original e das frações obtidas no fracionamento em cascata

com membranas de corte 50000 20000 10000 e 8000

Os resultados obtidos com a análise de fenóis são apresentados na figura 8 e podese
observaz que apenas os concentrados obtidos com as membranas 50000 e 20000 foram

significativamente sensíveis à análise

É
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efluente M50000 M20000 M10000 Mt3000

Fracionamento

Figura 8 Análise de fenóis do efluente original e das frações obtidas no fracionamento em cascata

com membranas de corte 50000 20000 10000 e 8000

Em geral o corte de membrana recomendado na literatura para o tratamento deste efluente é

de 10000 Entretanto a análise destes resultados indicam que uma membrana de maior corte e

portanto de maior fluxo poderia ser adequada Cabe ressaltaz que o fluxo de permeado é um fator

limitante à utilização destes processos em alta escala

Embora os resultados de sepazação por membranas sejam bastante promissores a disposição
do concentrado obtido continua a ser um problema uma vez que o processo de incineração vem

sendo cada vez mais restrito pelas normas ambientais Como as análises de distribuição de peso
moleculaz indicaram que o peso molecular dos compostos presentes é menor do que se acreditava e

como a recalcitrância destes compostos tem sido atribuída ao alto peso molecular encontraz

condições apropriadas ao rompimento destas aglomerações poderia ser uma alternativa para o

aumento da biodegradabilidade
Tendo em mente a interpretação acima alguns testes de degradação enzimática foram

realizados em meios onde teoricamente as associações intermoleculazes seriam quebradas isto é
adicionando NaNO3 ao meio enzimático As reações enzimáticas foram realizadas com um caldo de

ligninase fornecido pela FAENQUIL de Lorena em pH 3 e na presença de peróxido de hidrogênio
As reações realizadas nestas condições sem adição de sal ao meio não apresentaram reduções

significativas de cor e fenol Nas figuras 9 e 10 estão apresentados os resultados obtidos nas reações
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com três diferentes concentrações de NaN03 001 005 e O1M e três tempos de reação 1 3 e 5

horas

ao
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Figura 9 Redução de cor do efluente original como fimção do tempo de reação e da concentração

de NaNO no meio reacional Ligninase 012Uml HzOz 01 mM

Observase na figura 9 uma redução de cor de 40 no meio reacional contendo O1M

NaN03 com 3 horas de reação Quanto à redução de fenóis figura 10 os melhores resultados foram

obtidos com um maior tempo de reação sendo praticamente iguais nas diferentes concentrações de

sal Estes resultados apesaz de preliminares sugerem que a presença de sal interfere de modo

significativo na reação enzimática Entretanto ainda não é possível concluir se a presença do sal está

atuando diretamente na dissociação intermoleculaz das cloroligninas ou na atividade enzimática
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Figura 10 Redução de fenóis do efluente original como função do tempo de reação e da

concentração de NaNOa no meio reacional Ligninase 012Uml HzOz 01 mM

É importante ressaltaz que este estudo está em andamento e os resultados apresentados ainda

serão confirmados

4CONCLUSÕES

Os processos de sepazação por membranas têm se tornado atrativos paza o tratamento de

águas residuárias em particular para o tratamento dos efluentes da indústria de polpa e papel que

apresentam compostos de alta toxicidade principalmente organoclorados Estes processos já são

comercialmente utilizados na recuperação e fracionamento de subprodutos tais como lignina

sulfonada no processo sulfito lignina alcalina no processo sulfato e concentração do licor sulfito
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esgotado mas paza o tratamento de efluente ainda existem poucas referências de plantas comerciais

instaladas Trabalhos recentes têm demonstrado que a combinação destes processos com os

processos de tratamento biológico aeróbio ou anaeróbio em diferentes concepções são altamente

eficientes paza a produção de um efluente de alta qualidade
A introdução do conceito de formação de aglomerados das cloroligninas presentes no

efluente de branqueamento no estudo da biodegradabilidade destes compostos é inovadora e requer

ainda muita investigação Entretanto os resultados preliminares demonstrazam que um enfoque

diferente pode ser dado paza o desenvolvimento de um processo mais adequado paza o tratamento

deste efluente
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