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RESUMO

CHAPARRO R,T. (2009). Tratamento de efluentes de branqueamento de polpa celulosica
em reator anaerobio seguido de processo oxidativo avangado. Tese de Doutorado, Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos-SP, Brasil.

A remocdo da matéria organica biodegradavel e ndao biodegraddvel presente em
efluentes de branqueamento de polpa celuldsica kraft foi investigado utilizando processos
bioldgicos anaerdbios seguidos de processos de oxida¢do avancada (POA) baseados em
ozonio. Os experimentos foram realizados utilizando-se efluentes da planta de branqueamento
de polpa celuldsica kraft de duas industrias. O reator anaerdbio horizontal de leito fixo
(RAHLF) em escala de bancada operou em regime continuo durante 418 dias e o efluente
biotratado era submetido a oxidag¢do avancada aplicando 0zonio e 0z6nio/UV em regime de
batelada. Os resultados demonstraram que a sequéncia de tratamento Anaerébio + POA
baseados em ozdnio, favoreceu satisfatoriamente a remo¢do da matéria organica
(biodegraddvel e nao biodegraddvel) presente no efluente de branqueamento de polpa
celuldsica Kraft, medida como DQO, COd, AOX, lignina solivel em 4cido (LSA), e valores
da absorbancia em comprimentos de onda na regido UV-VIS do espectro (UV;;5, UVjsy,
UVag0, VIS346). Verificou-se com testes de ecotoxicologia aquética utilizando Daphnia similis
e Ceriodaphnia sp, que os efluentes de branqueamento s@o toxicos aos organismos aquaticos.
Do mesmo modo, ensaios de genotoxicidade utilizando células da regido meristemética da
raiz do Allium cepa L (cebola comum), revelaram que esses efluentes apresentam atividade
mutagénica, genotoxica e citotéxica. No entanto, observou-se que tantos os efeitos toxicos
bem como os genotoxicos e mutagé€nicos, estdo estreitamente relacionados com o contetido da
matéria organica biodegraddvel, uma vez que, apds o processo anaerdbio apresentaram-se
remogdes estatisticamente significativas para todos os efeitos j4 mencionados (até 100%) com
concomitante remocdo da demanda quimica de oxigénio (até 55+9%) e do carbono organico

dissolvido (até 57+7%). Ainda, verificou-se que apds a aplicagdo do 0zd6nio/UV, embora, o
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teste de biodegradabilidade aerdbia pelo método de Zahn Wellens revelasse que esse efluente
era o mais biodegradével, tanto a toxicidade cronica como a genotoxicidade e a citotoxicidade
resultaram estatisticamente significativas em relacdo ao controle negativo. Este resultado
indica que, efetivamente a matéria organica biodegraddvel deset tipo de efluentes pode se
relacionar com a presenga de efeitos toxicos e genotoxicos. Tal fato ndo foi verificado no caso

do tratamento apenas com 0zo0nio.

Palavras-chave: AOX, ecotoxicologia aqudtica, espectro UV-VIS, o0zbénio, polpa

celul6sica, processo anaerobio, Zahn-Wellens.
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ABSTRACT

CHAPARRO R, T. (2009). Treatment of bleach plant effluent in anaerobic reactor and
advanced oxidation processes. Doctoral Thesis, Sao Carlos School of Engineering, University

of Sao Paulo, Sao Carlos —SP, Brazil.

Removal of biodegradable and non biodegradable organic matter present in kraft pulp
mill effluent was investigated integrating an anaerobic biological process and advanced
oxidation processes based on ozone. The experiments were carried out using two different
Brazilian pulp mill. The bench scale Horizontal Anaerobic Immobilized Sludge Bioreactor
(HAIS) was operated during 418 days; subsequently the biotreated effluent was oxidized
applying ozone and ozone/UV in batch regime. The results show that the treatment sequence,
anaerobic process + advanced oxidation processes based on ozone, results in removal of both
organic matter biodegradable and non-biodegradable measured as chemical oxidation
demand (COD), dissolved organic carbon (COd), adsorbable organic halides (AOX), acid
soluble lignin (ASL) and absorbance values in the UV-VIS spectrum (i.e. UVy;s5, UVs,
UVag0, VIS346). Ecotoxicological tests using Daphnia similis and Ceriodaphnia sp. confirmed
that bleached kraft pulp mill is toxic to aquatic organisms. Moreover, genotoxicity tests with
meristematic cells of Allium cepa (i.e. common onion) roots show that this type of effluent
results in mutagenic, genotoxicological and citotoxicological activities. It is to be highlighted
however that both toxicological and genotoxicological effects are closely related to the
biodegradable organic matter, thus, after the anaerobic processes the removal of these effects
occur, concomitant to reductions is chemical oxygen demand (55+9%) and dissolved organic
carbon (57+7%). It was also observed that after ozone/UV application, both the chronic
toxicity and genotoxicity activity were statically significant if compared with the negative
control, although the Zahn Wellens test revealed that this effluent had the highest

biodegradability. These results confirmed that biodegradable organic matter could be related
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with toxic and genotoxic effects. In the case of ozone application alone this behavior was not

observed.

Key words: Anaerobic process, AOX, aquatic ecotoxicity, UV-VIS spectrum, ozone,

cellulosic pulp, Zahn-Wellens.
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INTRODUCAO

1.1  Consideracoes iniciais

A fabricacdo de polpa celuldsica baseia-se em uma série de processos que tem a
finalidade de remover lignina e compostos responsdveis pela colora¢cdo do produto. O
processo de polpacdo kraft utiliza produtos como o sulfeto de sédio e hidréxido de sddio para
separar esses compostos. Como resultado das reagdes entre esses reagentes € 0s constituintes
da madeira, sdo formados varios subprodutos que podem, eventualmente, estar presentes no
sistema de tratamento de dguas residudrias da industria. A polpa celuldsica oriunda dos
cavacos de madeira apresenta coloracdo marrom intensa e para aplicagdes nobres precisa ser
branqueada. Elemental Chlorine Free (ECF) e Total Chlorine Free (TCF) sdo duas técnicas
diferentes utilizadas atualmente no branqueamento de polpa celuldsica.

A técnica ECF incorpora uma ampla fase de cozimento, deslignificacdo com oxigénio,
aplicacdo de diéxido de cloro no primeiro estagio do branqueamento, seguido de aplicacdo de
oxigénio, extracdo alcalina e, no final, duas aplicagdes de diéxido de cloro, com estdgio
intermedidrio de extracdo alcalina, visando maior alvura da polpa.

Na técnica de TCF, combina-se a deslignificacdo com oxigénio, com aplicacdo de
peréxido de hidrogénio, em diferentes estdgios durante o tratamento. Algumas vezes, para
melhorar o processo de branqueamento, sdo utilizadas enzimas (xilose). No final, € adicionado
um agente quelante, como EDTA, para prevenir os efeitos adversos de ions metdlicos na
polpa.

O branqueamento da polpa € realizado em vdrios estdgios (dcido e alcalino). Como
resultado do desempenho do branqueamento, a lignina residual e outros compostos que
causam a cor sdo removidos com lavagens posteriores e dispostos no sistema de aguas

residudrias. Embora os processos de branqueamento ECF e TCF minimizem a formagao de



compostos organicos recalcitrantes, ainda pode ser verificada a presenga de alguns compostos
nao biodegradaveis produzidos nesses estagios.

Para efeito de cumprimento de limites de emissdo, a matéria organica recalcitrante
(MOR) presente nesses efluentes deve ser transformada e o teor de organicos presentes,
reduzido significativamente. Nesse sentido, esta tese pretende propor um método para
modificar a por¢do ndo biodegraddvel do efluente real do branqueamento de polpa celuldsica
kraft aumentando a remog¢ao dos compostos organicos totais.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo conhecidos como tecnologias
promissoras no tratamento de uma ampla faixa de poluentes organicos contendo por¢des nao
biodegradaveis. Esses processos envolvem reacdes quimicas nas quais radicais oxidantes,
como o radical hidroxila (OHe), s@o as principais espécies reativas. A capacidade ja conhecida
dos POA de modificar a estrutura molecular de compostos organicos tem levado a idéia de
integra-los com tratamentos bioldgicos convencionais e, dessa maneira, reduzir, além da
quantidade de oxidante aplicado, como no caso BIO+POA, também a coloracdo de diversos
efluentes industriais com estas caracteristicas.

O tratamento anaerébio de efluentes de branqueamento tem mostrado resultados
promissores, além de vantagens quando comparado com tratamentos aerdbios, principalmente
na decomposi¢do de compostos organoclorados.

A capacidade de reduzir quantidades significativas de compostos organicos das dguas
residudrias utilizando POA, em combinacdo com processos bioldgicos anaerdbios, requer
maiores conhecimentos dos desempenhos destes processos, para assim, a contribui¢io de cada
um deles ser devidamente entendida. Em virtude do exposto, espera-se que o enfoque deste
trabalho permita identificar as vantagens e desvantagens de integrar processos bioldgicos com

POA na reducdo, prioritariamente, da por¢do organica recalcitrante.

1.2  Definicao do problema

Com a evolugdo dos processos industriais € o consequente surgimento de indmeros
produtos que rapidamente se tornaram de primeira necessidade, a atividade industrial adquiriu
um cardter essencial na sociedade contemporanea. Embora a sua importancia seja indiscutivel,
a atividade industrial costuma ser responsabilizada, na maioria dos casos, pela contaminacao
ambiental (FREIRE et al. 2000).

N3ao obstante, é importante ressaltar que nesta época, de forma geral, as empresas estao

muito mais preocupadas com os niveis de emissao que no passado. O mercado, ja sensivel as




questdes ambientais, exige muito mais do que o cumprimento de limites de emissao requerido
na legislacdo ambiental.

Atualmente existe o interesse na remoc¢do efetiva de compostos organicos dos
efluentes das industrias de polpa celulésica. Como mencionado anteriormente, os efluentes
dessas industrias contém quantidades significantes de compostos organicos de dificil remocao
com tratamentos biologicos. Além de ser biologicamente recalcitrantes, também sdo
responsaveis pela coloracdo caracteristica desses efluentes. Em razdo dessas consideragdes €
importante que esses compostos organicos sejam degradados e a cor efetivamente reduzida,
melhorando assim a qualidade do efluente antes de ser vertido no ambiente.

A aplicacdo de um pré-tratamento anaerobio seguido da aplicacdo de processos de
oxidag¢do avangada baseados em ozonio em um efluente real de branqueamento de polpa
celuldsica kraft terd a capacidade de remover compostos recalcitrantes, ndo aumentando a
toxicidade e preparando a dgua residudria para um tratamento final por processo aerébio.

Por fim, ressalta-se que as informagdes encontradas na literatura a respeito de
tecnologias simples e combinadas para tratar dguas residudrias industriais estdo mais
enfocadas no estudo de -caracteristicas fisicas e quimicas globais (DQO e DBOs).
Informagdes sobre os efeitos de suas caracteristicas ecotoxicoldgicas (toxicidade aguda,
toxicidade cronica, mutagenicidade) sdo escassas. Adicionalmente, a maioria dos estudos foi
feita analisando-se determinadas substancias isoladas e ndo efluentes reais. Em virtude disso,
a realizacdo de estudos ecotoxicoldgicos com um efluente real de branqueamento de polpa
celulosica kraft, permite muito maior aproximagdo com a realidade dos ecossistemas

receptores.
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2.1 Producao de polpa celulésica

O papel ¢ feito essencialmente a partir de fibra de celulose, sendo a madeira a principal
matéria prima. A madeira contém aproximadamente 50% de 4dgua e a fracdo sé6lida é composta
tipicamente por 45% de celulose, 25% de hemicelulose, 25% de lignina e 5% de outros
materiais organicos e inorganicos.

A celulose € o principal componente da parede celular dos vegetais. Dependendo do
tipo de planta, os teores de celulose situam-se entre 40% e 50%, para a madeira, atingindo até
99%, para o algoddo. Sua principal fun¢do nas plantas € formar a base da parede celular,
agindo como seu suporte estrutural. E um polissacarideo linear, formado por unidades do
monossacarideo 3-D-glucose, unidos entre si por ligacdes glicosideas através dos carbonos 1 e
4 ( FENGEL e WENEGER ,1989; SMOOK, 1992).

A hemicelulose, também um polissacarideo, difere da celulose por ser constituida por
varios tipos de agucares, além de ser um polimero ramificado de cadeia curta. A lignina € uma
macromolécula fendlica ramificada, que forma parte dos materiais lignocelulésicos, como o
caso da madeira, das plantas e dos residuos agricolas.

A lignina € considerada como um dos produtos renovaveis com maior abundancia na
natureza, porém, em relagdo a sua composicao quimica e estrutura molecular, é considerada o
polimero natural mais complexo e a maior fonte de compostos aromdticos. E formada nos
vegetais por polimerizagdo des-hidrogenativa de trés monOmeros fenilpropanicos
denominados: dlcool p-cumdrico, dlcool coniferilico e dlcool sinapilico (BROWNING ,1967;
FENGEL e WENEGER, 1989). Também apresenta um amplo contetido de grupos funcionais
que influenciam suas propriedades e posterior tratamento, entre eles: grupos carbonilas,
metoxila, hidroxila, éteres, ésteres e sulfonatos, além das insaturagdes.

E importante ressaltar que as ligninas das espécies madeireiras apresentam diferencas

dependentes da regido de origem, das espécies, parte e idade da planta, embora sua estrutura e




composi¢do seja sempre uma unidade de fenil-propano (FENGE e WENEGER,1989). A
principal fonte industrial de lignina € a fabricacdo de polpa celulésica e papel, principalmente
no processo de polpagdo.

Polpacdo € um processo através do qual as ligacOes da estrutura da madeira sdo
rompidas. Essa operacdo pode ser realizada mecanicamente, quimicamente, termicamente, ou
por combinagdo desses processos. O processo quimico, chamado kraft, € o que domina a
produgdo mundial.

Esse processo consiste no aquecimento (160 °C - 180 °C) da madeira, em reator em
batelada ou continuo, em solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (NaS;)
(SMOOK, 1992). No processo kraft, as dguas residudrias, as emissdes atmosféricas e o
consumo de energia sdo pontos de grande interesse. Como resultado das reacdes ocorridas
durante o aquecimento, grupos cromoforos presentes na lignina residual sdo liberados,
tornando a polpa celuldsica de coloragao marrom intensa. O processo de polpacdo antecede o
processo de branqueamento da polpa.

O branqueamento refere-se a sequéncia de tratamentos fisicos e quimicos impostos a
polpa celuldsica para melhorar algumas de suas propriedades tais como: alvura, limpeza e
pureza quimica. Entre os tratamentos incluem-se a aplica¢do de cloro elementar, diéxido de
cloro, 0zbnio, oxigénio e perdxido de hidrogénio, conforme a seqiiéncia empregada em cada
industria (IPPC, 2001; SPRINGER, 2000)

Como neste trabalho as dguas residudrias sdo oriundas de processo de polpagado kraft,

na Tabela 2.1 estdo resumidas algumas das caracteristicas mais importantes da lignina kraft.

Tabela 2.1 - Propriedades quimicas da lignina “kraft”. Adaptado de GLASSER (1981).

Lignina kraft
Composicdo elementar
C (%) 66,0
H (%) 5.8
S (%) 1,6
Grupos funcionais
OH - fendlico (%) 4,0
OH - alifético (%) 9,5
HS" (%) 3,3
OCH3 (%) 14,0
Solubilidade Meio bésico - solventes organicos
Massa molar (g/mol) 2000

Ligagdes C-C (tipo poliestireno) com cadeias

Ligagoes predominantes entre unidades . - - . o
laterais e anéis aromdticos e dialquil- éteres.




A planta de branqueamento é considerada como a principal fonte de poluicao hidrica
no processamento da polpa celuldsica. Nos efluentes gerados nesse processo encontram-se
compostos clorados derivados da lignina e dos constituintes da madeira, chamados compostos
organoclorados, quantificados como AOX (organoalogénios adsorvieis em carbono). O AOX
tem sido relacionado como contribuinte a toxicidade aguda e cronica, bem como a
mutagenicidade em organismos vivos (ALI e SREEKRISHNAN, 2001; RANA et al. 2004;

SAVANT et al. 2006).

Autores como YAN e ALLEN (1994), OAHN et al. (1999) e SAVANT et al. (2006)
alertaram que os compostos com baixa massa molar (LMW), menores que 1000 g/mol, sdo os
que apresentam os maiores riscos toxicoldgicos, mutagé€nicos e carcinogénicos, devido a

facilidade de penetrar a membrana celular.

No entanto, vérios dos compostos organoclorados presentes nos efluentes de
branqueamento sdo de alta massa molar (>1000 g/mol). Embora contribuam com a toxicidade,
mas em menor propor¢do, sdo compostos que persistem no ambiente (OAHN et al. 1999;

SPRINGER, 2000).

A crengca € que os compostos organoclorados sdo téxicos, porém, € importante
ressaltar que compostos nao clorados, como o0s 4cidos graxos e as resinas dcidas, entre muitos
outros, sao também toxicos (OAHN et al. 1999; SPRINGER, 2000). A Figura 2.1 mostra a

contribuicao relativa de clorofendis aos AOX.




AOX 100%

\ 4 \ 4

~20% ~80%
Baixa massa molecular Alta massa molar

l l

\ 4

EOX ~ 1% ~ 19% Hidrofilicos (soliveis em dgua).

Principalmente ndo aromaticos. Nao
penetram na membrana celular.
Nao biodegradéveis.

Relativamente lipofilicos
(insoldveis em 4gua),
potencialmente toxicos,
potencialmente bioacumuldveis.

2
Relativamente hidrofilicos,
incluem compostos que podem
ser facilmente hidrolisados e
metabolizados,

Figura 2.1 Contribuicdo relativa dos clorofendis aos AOX. (adaptado de CPCB, 2007) (EOX:
extractable organic halides- halogénios organicos extraiveis).

A presenca das substancias toxicas depende da matéria prima, do processo escolhido
na producdo, dos aditivos usados e do tipo de combustivel empregado em caldeiras, uma vez
que os gases sdo tratados em meio aquoso (LACORTE et al. 2003). E evidente que, devido
aos diferentes tipos de efluentes que sdao gerados durante o processo (Tabela 2.2), os despejos
de duas industrias podem ser diferentes. Como resultado, as tecnologias de tratamento serdo
diferentes para cada caso.

Diante desse panorama, o conhecimento dos contaminantes presentes, suas origens,
graus de toxicidade e os subprodutos formados pelos tratamentos aplicados, sdo os grandes

problemas a serem superados.




Tabela 2.2 - Poluentes produzidos em cada etapa do processo (POKHEREL e
VIRARGHAVAN, 2004).

Etapa do processo Poluentes gerados.

A madeira é separada das cascas e transformada em
Preparacdo da madeira  cavacos. A dgua usada para lavar a madeira gera
efluente contendo sé6lidos suspensos, areia e fibras.

O efluente da polpagdo, chamado “licor negro”,
geralmente € recuperado no processo, com geragdo de
energia em sua queima. O “licor negro” contém as
substancias utilizadas no cozimento dos cavacos,

Polpacio L. ) .
pag lignina e outros extrativos da madeira. O efluente
contém resinas, &acidos graxos, cor, AOX, COVs
(terpenos, dlcoois, fendis, metanol, acetona,
cloroférmio, etc.).
Os efluentes da lavagem da polpa contém alto pH, e
Lavagem 1
sOlidos suspensos.
Os efluentes do branqueamento contém lignina
dissolvida, carboidratos, cor, AOX, compostos
orgadnicos clorados tais como dioxinas, furanos,
Branqueamento

clorofen6is, COVs tais como acetona, cloreto de
metileno, dissulfeto de carbono, cloroférmio,
clorometano, triclorometano, etc.

O efluente gerado da méaquina de papel é chamado de
“agua branca” e contém compostos organicos,
corantes inorganicos, acetona e outros compostos que
dependem do tipo de papel fabricado.

Papel e derivados

O Brasil € o pais lider na producao mundial de polpa celuldsica de fibra curta de
Eucalyptus. O setor de celulose e papel encerrou o ano de 2008 com producdes de 11,9
milhdes de toneladas de celulose e de 9,0 milhdes de toneladas de papel, posicionando-o
como sexto produtor mundial de celulose quando se consideram todas as fontes de fibra. O
setor conta com 220 empresas em 450 municipios, localizados em 17 estados e nas 5 regioes,

com 1,7 milhdes de hectareas de drea plantada para fins industriais. O consumo per capita

(2007) foi estimado em 42,2 kg/hab.ano (BRACELPA, 2008).

A Figura 2.2 apresenta um fluxograma dos processos tipicos em uma industria

integrada de celulose e papel.
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Polpacao

_ i) 0 g Planta de Oxigénio
Caldeira de ﬂ
Recuperaczo Planta Quimica

Caustificacdo :
Cadeira de Forga

Figura 2.2 Fluxograma tipico de uma industria integrada de celulose e papel. Fonte:
Empresa fornecedora do efluente para essa pesquisa.

2.2 Tratamento de efluentes

A contaminacdo derivada do processo de fabricacdo de papel e de polpa celuldsica
pode ser minimizada com ajustes nos processos internos na produg¢do. DUBE et al. (2000)
relatam 60% de reducdo na DBO do efluente final, devido ao ajuste do processo em uma
fabrica no Canada. No entanto, o tratamento externo de efluentes liquidos de vdrios processos

se faz necessario.

Os principais parametros de controle da contaminag¢do nesse tipo de industria sdo:
demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio, cor, s6lidos suspensos
totais, clorofendis, dioxinas e AOX. Além disso, vdarias industrias realizam também
bioensaios em razdo de possivel toxicidade (SPRINGER, 2000). Esses parametros sdo os
principais componentes na maioria das recomendagdes estabelecidas pelas normas ambientais.
Na Tabela 2.3 observa-se uma revisdo dos valores médximos admissiveis no efluente final

propostos por diferentes entidades ambientais.
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Tabela 2.3 - Valores méximos admissiveis no efluente final no setor papeleiro. (TPS:

tonelada de polpa seca)
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A Figura 2.3 mostra as diferentes cargas contaminantes considerando um fluxograma

tipico de producgdo de celulose e papel, no qual a polpacao é realizada pelo processo kraft.

Madeira | Efluentes |

l

SST : 3,75 kg/ton
Preparacao da DBO:1 kg/ton
madeira Cor: 2 kg/ton
6.8 m*/ton
| SST:6 kg/ton
Recuperacio I:‘ Polpacio I »| DBO: 11,5 kg/ton
Cor: 12,5 kg/ton
20.4 m*/ton
SST: 13,5 kg/ton v SST 6 kglton
DBO:5 kg/ton Branqueamento »| DBO: 155 ke/ton
Cor: 1’53 kgfton da polpa Cor: 40 kg/ton
17 mton 47.6 m¥ton
7 ~ SST : 30,8 kg/ton
Fabricacio do » DBO:108 kg/ton
papel Cor: 1,5 kg/ton
51 m’fton

Figura 2.3. Cargas contaminantes nos diferentes estidgios da producao de celulose e
papel (adaptada de SPRINGER, 2000).

A andlise dessa figura permite observar que, apesar de a fabricacdo de papel descartar
volumes considerdveis de 4gua, a planta de branqueamento produz quase o mesmo valor.
Portanto, a implementagdo de programas de reducdo de consumo de 4gua deve ser feita
considerando-se os dois processos.

Observa-se que a planta de branqueamento gera as maiores concentracdes de cargas
contaminantes.

Devido a diversidade na composi¢ao das descargas nas industrias de papel e celulose,
varias tecnologias no tratamento de efluentes sdo empregadas. Na Figura 2.4 observa-se um

esquema geral dos diferentes processos no tratamento desses efluentes.
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Desaguamento
Lodo —> Incineragdo
Aterro
—»| Tratamento primario »|  Tratamento secundario p»| Tratamento terciario

!

Lodos ativados

Filtracao Reator UASB Ozonizagﬁo
Sedimentagao Reator em batelada Adsorgao
Flotagdo sequencial Coagulacdo
L Membranas
Biofiltros

Tecnologias alternativas,
devido as regulamentacdes
cada vez mais exigentes

Figura 2.4 Esquema geral de processos empregados no tratamento de efluentes das
industrias de papel e celulose. (adaptada de DOBLE e KUMAR, 2005).

As principais formas de tratamento de efluentes das industrias de papel e celulose tém
sido os processos aerdbios, sendo o predominante, o de lodos ativados. Porém, segundo
LEUNBERGER et al.(1985), os processos aerdbios tradicionais, como o de lodos ativados,
ndo se mostram totalmente eficientes na degradacdo de compostos organoclorados,
comprovadamente presentes nesses efluentes.

As industrias de papel e celulose vém, portanto, investindo bastante na tecnologia de
tratamento anaerdbio, processo favorecido pelas altas concentragdes de matéria organica

geralmente presentes nos efluentes (POKHEREL e VIRARGHAV AN, 2004).

2.1.1 Processos biologicos anaer6bios

A digestdo anaerébia é um processo bioldgico natural que ocorre na auséncia de
oxigénio molecular, no qual as populagdes bacterianas interagem estreitamente para promover
a fermentacdo estdvel e auto-regulada da matéria organica, da qual resulta como principais
produtos gasosos, 0 metano e o gas carbonico.

Em razdo de sua ja reconhecida capacidade de degradar certos compostos toxicos, a

biotecnologia anaerdbia tem, atualmente, sido convertida em umas das mais procuradas
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alternativas no tratamento de efluentes liquidos industriais (SPEECE, 1996; SPRINGER,
2000).

A biodegradacdo anaerébia é um processo de multiplas etapas que envolvem trés
grupos bdsicos de microrganismos. Os compostos organicos complexos sdo convertidos

seqiiencialmente em compostos intermedidrios, como se ilustra na Figura 2. 5

Complexos organicos Sulfato
Hidrélises soliveis e particulados

|

Organicos simples
Fermentagdo

A\ 4

— Acidos organicos

l

Acetogenése < Hidrogeénio e dioxido de A
cetato

carbono
\ Ll
Metanogenénese l 4 v
Sulfeto e dioxido de
Metano e diéxido de carbono carbono

Figura 2.5 Degradacao anaerébia de compostos organicos complexos (adaptado de
SPRINGER, 2000).

E importante ressaltar que na maioria dos efluentes da fabricacdo de papel e celulose,
o sulfato e o sulfito presentes s@o utilizados pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) como
receptor de elétrons. Esse grupo de bactérias compete com outros grupos pelos mesmos
substratos organicos. Como consequéncia disso, a producdo de metano, por unidade de
substrato produzido, se reduz (SPRINGER, 2000).

Vale salientar que a toxicidade devida a presenca de compostos de enxofre
incrementa-se na ordem de: sulfato < tiosulfato < sulfito < sulfeto. Concentragdes até 5000
mg/L. de sulfato sdo ainda tolerdveis para os processos anaerdbios, enquanto que
concentracdes de H,S solivel acima de 50 mg/L podem ser inibitérias (SPRINGER, 2000).

RINTALA e PUHAKKA (1994) salientam que os compostos inorganicos de enxofre

presentes nos efluentes da fabricacdo de papel e celulose, sdo efetivamente reduzidos a
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sulfeto, porém, existem evidéncias que indicam que os compostos organicos sulfurados,

principalmente os lignosulfonatos nao sdo degradados sob condi¢des anaerdbias.

2.1.1.1 Aplicacao de processos biologicos anaerobios em efluentes da industria de

celulose e papel.

O reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodos (UASB) j4 foi amplamente
estudado. Entretanto, BUZZINI (2000) relata que, para efluentes de polpagdo, os granulos
desintegram-se. Além disso, como o tempo de deteng¢do hidrdulica (TDH) requerido é
elevado, a velocidade ascensional torna-se muito baixa, dificultando os processos de
transferéncia de massa.

Reatores de biomassa imobilizada em matrizes, como o reator anaerdbio horizontal de
leito fixo (RAHLF), desenvolvido por ZAIAT et al. (1994), podem apresentar vantagens em
relacdo as limitagdes do reator UASB, diminuindo consideravelmente o tempo de detencdo
hidrdulica. Além disso, com a biomassa imobilizada, podem ser utilizadas maiores
velocidades de escoamento, nao acarretando o arraste da biomassa, como no caso do reator
UASB.

SPEECE (1996) afirmou que os microrganismos efetivamente responsaveis pela
biodegradacdo de substancias de natureza recalcitrante apresentam cinética relativamente
lenta de crescimento microbiano. Portanto, a imobilizacdo da biomassa pode ser a chave do
sucesso para o tratamento desses efluentes. Desse modo, a baixa taxa de degradagdo, que
caracteriza o tratamento de substancias recalcitrantes, pode ser compensada com altas
concentracdes da biomassa e prolongados tempos de residéncia celular.

BUZZINI e PIRES (2005) estudaram o desempenho de um reator horizontal de leito
fixo, em escala de bancada, tratando licor negro diluido, contendo etanol como fonte adicional
de carbono. Nesse estudo, os tempos de detenc¢do hidrdulica foram impostos entre 18 e 36
horas. A eficiéncia na remoc¢io de DQO, de 86%, apds o reator atingir o equilibrio dindmico
ndo apresentou alteracdes significativas ao longo do estudo mesmo quando o tempo de
detenc¢do aplicado foi mais baixo.

Os resultados tambem indicaram uma vez adaptada a biomassa, a concentracdo de
substancias recalcitrantes dentro do reator e na interface de contato granulo/suporte, sdo as
caracteristicas de maior interesse, em comparagdo com a concentragdo das substincias

recalcitrantes afluentes ao sistema.
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Portanto, com uma apropriada configuragdo do reator e uma boa adaptacio da
biomassa, os compostos toxicos presentes no afluente podem ser metabolizados
satisfatoriamente por processos anaerdbios

SIERRA-ALVAREZ (1990) indica que, devido a Ilimitada habilidade dos
microrganismos anaerobios em degradar estruturas cromdforas da lignina, o tratamento
anaerdbio ndo € efetivo na remogao da cor desses efluentes. Nesse caso, de acordo com o
mesmo autor, os sistemas de tratamento biolégico podem ser combinados com outras
tecnologias de tratamento, com o objetivo de remover e transformar os compostos
recalcitrantes.

Destacam-se, ainda, na literatura, os seguintes trabalhos:

RINTALA e PUHAKKA (1994), revisando mais de 50 estudos, confirmaram as
vantagens da tecnologia, € mostraram como os diferentes constituintes desses efluentes
(lignina, celulose, hemicelulose, resinas e clorofendis) interagem na degradagdo anaerébia. A
Figura 2.6 mostra o destino desses constituintes no metabolismo anaerdbio, conforme o

€Xposto por esses autores.

Efluentes de papel e celulose
Solidos Liquidos
Carboidratos, alcool,
Celu.lose, Lignina fendis, AGV. Inerte
hemicelulose
v _ Particulas nao
7| biodegraddveis
Hidrdlise e .
fermentacio Fermentacao
AGV
vV v A 4 A\ 4
> Acetato |<—|—i H, J
. Acetogénese Metanogénese
Metanogénicas utilizando utilizando
acetoclasticas hidrogénio hidrogénio

Figura 2.6. Destino dos compostos presentes nos efluentes da industria de papel e celulose no
tratamento anaerdbio mesofilico (adaptado de RINTALA e PUHAKKA, 1994). (AGV- 4cidos
graxos volateis).
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YU e WELANDER (1994) estudaram a remoc¢do de compostos organoclorados e a
demanda bioquimica de oxigénio do efluente da planta de branqueamento kraft de uma
industria de celulose, tratado em reator anaerdbio de leito fixo, em escala de bancada.
Encontraram maiores eficiéncias de remocao dos compostos organoclorados medidos como
AOX quando o tempo de detencdo hidrdulica foi maior que 10 horas; a mesma resposta foi
obtida no caso da remog¢do da DBO;. Relatam eficiéncias de 60% de reducdo para os AOX e
de 70% de reducao para a DBO;.

ALI e SREEKRISHNAN (2001) avaliaram a influéncia da adi¢do de glicose como
fonte externa de carbono, adicional ao licor negro, no tratamento dos efluentes de uma planta
de branqueamento de agroresiduos em reator anaerébio convencional, em escala de bancada
para reducdao de DQO. A adicdo de 1% de glicose (m/v) produziu 80% de metano e
concomitante reducdo de 71% na DQO. Na auséncia de glicose, a reducdo da DQO caiu para
43%.

BUZZINI e PIRES (2002) estudaram o desempenho de um reator UASB, em escala de
bancada, no tratamento de licor negro diluido, onde foi adicionado etanol como fonte externa
de carbono. A eficiéncia média de remocao de DQO ao longo do estudo foi de 86%.
Ressaltaram que, durante a realiza¢do do experimento, houve um periodo no qual ocorreu um
choque térmico acidental, com elevacdo da temperatura de 30°C para cerca de 60°C durante
8h, que, apds retorno as condi¢des normais, ndo alterou significativamente o desempenho
global do reator. Em virtude disso, esse estudo demonstrou a capacidade do consorcio
microbiano de se adaptar a condi¢cdes operacionais, sobretudo quando se tem um periodo
consideravel de adaptacdo do lodo.

VIDAL e DIEZ (2005) realizaram um estudo comparativo da inibicdo metanogénica
de trés efluentes de industrias de papel e celulose. Também foi avaliada a influéncia do tipo de
lodo utilizado na adaptagdo. Observaram que todos os efluentes estudados inibiram as
arquéias metanogénicas, porém o efeito foi menor no caso da biomassa adaptada a partir de
lodo floculento. As redu¢des de DQO no efluente do processo que utilizou madeira dura de
fibra longa oscilaram entre 10% e 30%. Nao foi observado, em nenhum dos casos, remog¢ao
da cor. Esse resultado foi explicado pela presenca considerdvel de compostos com elevada
massa molar nos efluentes, apds o tratamento anaerdbio.

SAVANT et al. (2006) relataram resultados de varios estudos aplicando processos
anaerdbios no tratamento de efluentes da fabricacao de papel e celulose, com especial atencao
na degradacdo de AOX. Ressaltaram que, apesar da ja conhecida inibicdo das arquéias

metanogénicas nesse tipo de efluentes, € possivel atingir redug¢des considerdveis de DQO e
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dos AOX pelo consércio microbiano acidogé€nico. Além disso, sugeriram trés mecanismos
pelos quais os microrganismos anaerdbios metabolizam os AOX, a saber: utilizacdo do
composto como fonte de carbono e energia, utilizagdo do composto como um cometabdlito (a
desalogenacdo ndo confere nenhum beneficio para o microrganismo) e a utilizagdo do
composto como receptor de elétrons (dealorespiracao).

Como visto, os tratamentos anaerdbios apresentam-se como uma tecnologia vidvel no
tratamento de efluentes da induistria de papel e celulose. Porém, na maioria dos estudos
observa-se que existe uma divergéncia nos resultados em relagcdo a degradacao dos compostos
organoclorados. Além disso, a baixa remocdo de resinas, acidos graxos e extrativos da
madeira, faz com que essa tecnologia nao seja suficiente na detoxificagao dos efluentes.

Nesse sentido, os tratamentos anaerobios sdo utilizados prioritariamente como
tratamento primdrio. Em virtude disso e para cumprir com as normas ambientais cada vez
mais exigentes, o tratamento anaerébio deve ser associado a outros processos, que incluem:
biol6gicos aerdbios, fisicos (membranas, adsor¢dao) e quimicos (processos de oxidagao

avangada).

2.1.2 Processos de oxidacao avancada

A oxidacdo quimica surgiu, nas dltimas décadas, como uma alternativa tecnicamente
vidvel no tratamento de residuos perigosos e de dificil tratamento por métodos convencionais.
Tradicionalmente, a oxidacdo bioldgica recebe a maior atencdo na degradacdo dos
contaminantes organicos, devido, principalmente, a questdo econOmica e a facilidade de
opera¢do. Porém, a presenca de substancias de natureza nao biodegradavel e seus subprodutos
levam ao surgimento de inimeros problemas operacionais, principalmente nas estacdes de
tratamento de residuos liquidos. Adicionalmente, os longos tempos de detencdo somados ao
lento inicio de operacdo do reator, fazem com que essa tecnologia nio seja atrativa para o
tratamento de alguns efluentes de natureza recalcitrante. ANDREOZZI et al. (1999)
observaram que compostos quimicos com alta estabilidade quimica e de dificil mineralizacao
nao sdo susceptiveis de ser tratados biologicamente.

Diante desse panorama, nos ultimos anos t€ém surgido tecnologias inovadoras capazes
de reduzir satisfatoriamente ou mesmo remover compostos organicos de diferentes tipos de

aguas residudrias industriais (SUTY et al. 2004).
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Um conjunto de processos que pode ser apropriado ao tratamento desses compostos €
conhecido como POA (Processos de Oxidacdo Avancada) ou TOA, (Tecnologias de Oxidacao
Avancada).

Os POA sao métodos para uso na remedicao de dguas residudrias contendo poluentes
organicos de natureza recalcitrante (OLLIS e AL-EKABI, 1993; HUANG et al. 1993;
BELTRAN et al. 1997, GOGATE e PANDIT, 2004). No entanto, ainda ndo encontram
aplicacdo em estagdes de grande porte para tratamento de dguas residudrias, principalmente
devido ao custo operacional elevado.

Segundo conceito estabelecido por GLAZE et al. (1987), os POA sao definidos como
a série de processos de oxidagdo que t€m a capacidade de gerar radicais hidroxila (OHe) em
quantidade suficiente para melhorar o tratamento da dgua. O primeiro POA, descoberto por
Fenton em 1894, foi a reagdao que recebeu seu nome (VOGELPHOL, 2007). Desde entao,
inimeros processos quimicos € nao quimicos tém sido desenvolvidos para produzir radicais
hidroxila.

O radical hidroxila (OHe) é um agente com alto poder de oxidagdo, tempo de vida
curto, e ataca as moléculas organicas, ndo seletivamente, com velocidades constantes, na
ordem de 10° — 10° M s (HUANG et al. 1993; ANDREOZZI et al. 1999; GOGATE e
PANDIT, 2004). Seu potencial de oxida¢do (Tabela 2.4) é maior que outros oxidantes
incluindo ozoénio e peroxido de hidrogénio (LEGRINI et al. 1993).

Como resultado das reacdes do radical hidroxila com os compostos organicos, suas
estruturas e propriedades quimicas sao alteradas: desalogenacdo, quebra de ligacdes e adicdo
de oxigénio nessas moléculas sdo as maiores consequéncias (HUANG et al. 1993; LEGRINI
et al. 1993; MARCO et al. 1997 ).

Compostos organicos contendo sistemas aromadticos ou multiplas ligacdes carbono-

carbono sofrem reagdes de adi¢do com (OHe), (HUANG et al. 1993), como no exemplo.
OH *+C,H, - C;H.OH (2.1)
Porém, alguns dos compostos mais simples, como 4cidos acético, mal€ico e oxalico e

derivados clorados, como cloroférmio e tetracloroetano, ndo sdo atacados pelo radical

hidroxila (BIGDA, 1995).
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Tabela 2.4 - Agentes oxidantes e seus potenciais de oxidagdo (HUANG et al. 1993).

Reacdo Redox Potencial de Oxidacao
F,+2e—2F~ 2,87
OHe+H" +e— H,0 2,33
O,+2H"* +2¢ — 0, +H,0 2,07
H,0,+2H" +2¢ — H,0, 1,76
MnO,” +4H* +3¢ — MnO, +2H,0 1,68
HCIO, +3H" +4e — CI” +2H,0 1,57
MnO,” +8H" +5¢ — Mn™ +4H,0 1,49
HOCL+H" +2¢ — Cl”+ H,0 1,49
Cl, +2e — 2CI~ 1,36
HBrO+H"* +2e — Br™ + H,0 1,33
O,+H,0+2¢—0,+20H" 1,24
ClO,y s, +€ — ClO, 1,15
Br, +2e — 2Br~ 1,07
HIO+H" +2e— 1 +H,0 0,99
ClO,,,, +e— ClO, 0,95
CIO™ +2H,0+2e — Cl” +20H" 0,90
H,0,+H" +2¢—2H,0 0,87
ClO* +2H,0+4e — Cl” +40H "~ 0,78
BrO™ + H,0+2e¢ — Br~ +40H "~ 0,70
I,+2e—2I" 0,54
I, +3e =3I 0,53
10" +H,0+2e—1 +20H" 0,49

Virios processos podem ser classificados nessa familia, a maioria deles baseada na
combinacdo de oxidantes fortes como, por exemplo, ozonio e peréxido de hidrogénio,
fotocatdlise, irradiacdo, entre outros. Na Tabela 2.5 observa-se uma classificacdo dos POA

mais frequentemente relatados na literatura.
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Tabela 2.5 Classificaciao dos processos de oxidagdo avangada de acordo com os tipos de
agentes oxidantes (adaptado de BACARDIT, 2007).

Familias Classes
- [0AY%
Fotolise UV- Vicuo
Oz06nio/OH
POA baseados em 0z06nio Oz6nio+UV ou H,0,
Ozobnio+ catalise
Fenton
POA baseados em perdxido de Fotofenton
hidrogénio H,0,/UV
Electro-fenton
Fotocatalise Catalisador/UV
Agua supercritica
POA de oxidag¢ao hidrotérmica Ar imido
Peroxida¢do com ar imido
Ultrassom
POA de alta energia Feixe de elétrons

Oxidacdo eletroquimica

A seguir, sao explicados varios tipos dos POA com o objetivo de oferecer uma visao

geral das principais caracteristicas.

Processos baseados em Ozdnio

Ozo6nio € um agente com alto potencial de oxidacdo (Tabela 2.4), capaz de participar
em grande nimero de reagcdes com compostos organicos e inorganicos. Entre os agentes
oxidantes, o 0z6nio somente € superado pelo fldor e pelo radical hidroxila.

A quimica da ozonizacdo é complexa e se caracteriza pela atuacdo através de dois

mecanismos: reagdo direta, com 0zOnio molecular dissolvido (O,) e reacdo indireta, com

P . ) ) A e ~ 2,
espécies radicalares (HO, ,HO, ) formadas quando o ozdnio se decompde na d&dgua

(HOIGNE e BADER, 1975, 1976).

A combinac¢do dos dois mecanismos na remocao de substincias depende de suas
naturezas, do pH do meio e da dosagem aplicada de ozonio (BELTRAN et al. 1997).

A ozonizagdo de compostos dissolvidos em 4dgua € considerada como POA quando o
radical hidroxila for o agente oxidante (HUANG, et al. 1993; ALVARES et al. 2001; EL DIN
e SMITH, 2002), isto é, quando o meio apresentar condicoes alcalinas. Nessas condi¢des, trés
moléculas de ozodnio produzem dois radicais OH e, de acordo com a equagdo 2.2,

(GOTTSCHALK et al. 2000).
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30,+O0H™ +H* — 20H *+40, (2.2)

O poder do ozonio pode ser melhorado em presenca de peréxido de hidrogénio e
irradiacdo UV, de cdtions metdlicos como os ions férrico e ferroso, de alumina ou de
catalisadores como o didxido de titanio (PERA-TITUS et al. 2004; AGUSTINA et al. 2005).

Como nesse trabalho o objetivo é estudar os POA baseados em 0zoOnio, explicacdes
detalhadas sobre ozonio e 0zOnio/UV sdo apresentadas nas secdes 2.2.2.1 e 2.2.2.2,

respectivamente.

Processos baseados em peréxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio é considerado um oxidante versétil, superior ao cloro,
diéxido de cloro e permanganato de potdssio. Acido fraco, incolor, com valor de pKa de 11,75
a 293°K, coeficiente de absor¢cdo molar de 19,6 M!cem! a 253,7 nm. A densidade de uma
solugio a 35% de peréxido de hidrogénio é 1,113 kg/m” a 293°K e o valor da constante de
Henry é de 1 Pa. L. mol' (MATTOS et al. 2003).

Como o perdxido de hidrogénio aplicado isoladamente nao € o oxidante ideal para
varios compostos organicos, recomenda-se combind-lo com outras substancias, tais como, sais
metdlicos e ozonio ou irradiacdo com UV. Entre esses processos, o fenton, fotofenton,
UV/H,0, sao reconhecidos e amplamente reportados na literatura em diversas aplicag¢des
(LEGRINT et al. 1993; ARSLAN-ALATON et al. 2002; GOGATE e PANDIT, 2004;
AGUSTINA et al. 2005; SCHRANK et al. 2005., LINDEN, 2006; MURUGANANDHAM e
SWAMINATHAN, 2006; RUAS, 2008).

Os POA 03/UV, 03/UV/H,O, e UV/H,O, tém demonstrado ser efetivos na
descontaminagdo de solos e dguas subterraneas, bem como de residuos industriais (HUANG
et al. 1993).

Porém, esses processos apresentam desvantagens. Primeiramente, quando o processo
inclui ozonio, a transferéncia de massa entre ozOnio na fase gasosa e a solucdo aquosa
representa o fator limitante; em segundo lugar, embora H,O, possa eliminar essa limitacdo na
transferéncia de massa, a decomposi¢do do peréxido de hidrogénio na presenca de UV tem
sido provada ser pouco eficiente, uma vez que seu coeficiente de absor¢ao molar de somente
19,6 M'em™? € muito menor que o do ozdnio, de aproximadamente 3300 M lem™.

Finalmente, se a solugdo a ser tratada apresenta uma absorbancia significativa, esta podera
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competir com o peréxido pela radiagdo. Como a velocidade da reacdo € diretamente
proporcional a intensidade luminosa, a turbidez e a cor de dguas contendo compostos que

absorvem a radiacdao UV poderiam diminuir o rendimento quando tratadas por esse processo.

Processos baseados em fotocatalise

A fotocatdlise refere-se a foto-excitacdo de um semicondutor (diéxido de titdnio) como
resultado da absor¢do de radiacdo. A foto-excitacdo tem a habilidade de induzir reacdes de
oxireducdo ndo somente com a dgua, como também com compostos organicos, resultando na
formacao dos radicais hidroxila (LEGRINI et al. 1993; HUANG et al. 1993; TEIXEIRA e
JARDIM, 2004). A maior vantagem desse processo € a possibilidade de usar efetivamente a
radiacdo solar ou a irradiacdo no espectro UV, o que resultard em reducdo dos custos
operacionais em sistemas de escala real (GOGATE e PANDIT, 2004).

Entre as tecnologias promissoras € com maior aplicagao, estd a combinacgdo TiO,/UV e
TiOy/radiacao solar (LEGRINI et al. 1993; SATTLER et al. 2004; MANSOURI et al. 2007;
BAYARRI et al. 2007). Diversas aplicagdes na inddstria e compostos especificos sdo

relatadas na revisao feita por KARANFIL et al.2006.

Processos baseados em oxidacido com ar umido (wet oxidation)

Conhecidos também como processos de oxidacdo hidrotérmica sdo considerados
tecnologias diferentes dos outros POA, ndo somente pelas condicdes operacionais, mas
também pela concentracido dos contaminantes presentes nas dguas residudrias. Na maioria das
ocasides, sdo utilizadas em 4aguas residudrias concentradas que permitem aproveitar a energia
gerada e, portanto, reduzir custos operacionais. Por exemplo, a oxidacdo com &gua
supercritica, isto é 4cima do ponto critico da dgua (T>375 °C e P>22.1 MPa), SILVA et al.
(2004), GARCIA-MOLINA et al. (2005), KARANFIL et al. (2006), tem relatado diversos

exemplos desses processos.

Processos de oxidacio de alta energia

E conhecido que o ultrassom (US) tem a habilidade de oxidar compostos orginicos

pelo fendmeno da cavitacdo, produzido pelo colapso do gés e o vapor saturado de borbulhas
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em um liquido (HUANG et al. 1993). Algumas aplicacdes do ultrassom sao relatadas por
GOGATE e PANDIT, 2004; KARANFIL et al. 2006; MENDEZ-ARRIAGA et al. 2008.

Ja os processos baseados em feixe de elétrons t€m como principio a interagdo de
Coulomb para acelerar elétrons que, colidindo com d&tomos ou moléculas de gases, liquidos ou
sOlidos, provocam a formagao de radicais (MARTIN et al. 2005).

O potencial dos processos de oxidacdo avancada pode ser ainda mais explorado
integrando-se essas tecnologias com as dos processos bioldgicos, principalmente quando a
finalidade ¢ melhorar a biodegradabilidade de 4guas contendo compostos ndo biodegraddveis
e substancias toxicas. Na literatura, encontram-se vdrios estudos que combinam processos
bioldgicos com POA, aplicados em diversas industrias (TUIN e BOS, 2004; VIDAL et al.
2004; MOMANTI et al. 2004; BDAN e MOHSENI, 2004, 2005; RIED et al. 2007; RUAS et al.
2007). Na se¢do 2.2.2.4, essa alternativa serd explicada com detalhes.

Na Figura 2.7 observam-se as possibilidades de aplicacdo dos POA em relacdo aos
conteddos de carbono organico total (COT) e as vazdes tratadas. De acordo com essa figura,
para altos conteidos de COT, os POA baseados em oxida¢cdo com ar imido seriam os mais
favoraveis. Porém, essas aplicagdes sdo somente um guia, € a selecdo da tecnologia serd

diferente para cada caso.
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Figura 2.7 Faixas de aplicac@o dos processos de oxidacdo avancada (adaptado de
HANCOCK, 1999 e BACARDIT, 2007).
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2.1.2.1 Ozonio

O ozdnio foi descoberto em 1840, pelo quimico Alemao C.F SCHONBEIN (1799-
1868) que concluiu que o odor produzido durante uma faisca era causado por um composto
que denominou como 0zdnio, do grego ozein (cheirar).

Quase vinte anos depois, Thomas Andrews mostrou que o ozonio € formado somente
por oxigénio. Em 1863, Soret estabeleceu a relagdo entre o oxigénio e o 0zdnio,

determinando que trés volumes de oxigénio produzem dois volumes de ozdnio, isto é:
30, < 20, (AHf (latm) = +284,5KJ .mol™").

O ozoénio é um gés azul, com odor caracteristico, detectivel a 0.01ppm (v/v). E uma
substancia capaz de oxidar uma ampla faixa de compostos organicos, em especial compostos
insaturados. Além disso, pode reagir com fons simples como S, formando oxidnions como
SO5? e SO4™. Essas reacOes sdo simples e 0s mecanismos somente requeram contacto do fon
com o ozonio (GOGATE e PANDIT, 2004).

O coeficiente de absor¢ao molar do 0zonio a 253.7 nm € 3300 + 52 M'lem™! a (273°K),

o coeficiente de difusividade € de 1,3* 10°m? s

e a constante de Henry é 6,08*106 Pa.l./mol.

A estabilidade do ozonio € influenciada pela presenca de cations de metais pesados,
6xidos metalicos, bem como por temperatura e pressdo. Um incremento na pressdo ou um
decréscimo na temperatura melhoram a solubilidade do 0zonio na fase liquida. Na Tabela 2.6

observam-se os valores da solubilidade do 0z6nio em relagdo a temperatura.

Tabela 2.6 - Solubilidade do 0z6nio em dgua.

Temperatura (°C)  Solubilidade (kg/ m3)

0 1,09
10 0,78
20 0,57
30 0,40
40 0,27
50 0,19
60 0,14

Devido ao seu poder oxidante, o 0zOnio tem recebido atengdo especial na industria. E

utilizado no branqueamento da polpa celuldsica e na industria té€xtil para remover compostos
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promotores da cor, bem como no tratamento de esgotos e de dguas residudrias industriais para
redugdo de concentracdes de substancias toxicas e nao biodegraddveis. Também € usado para
melhorar a qualidade da dgua de abastecimento, eliminando sabor, odor e microrganismos.
(ALMEIDA et al. 2004; GOGATE e PANDIT, 2004; POKHREL e VIRARAGHAVAN,
2004).

Decomposicdo do 0zdnio em fase liquida

A decomposicdo do ozdénio € influenciada pelo pH, temperatura, radiacdo UV,
concentracdo e presenga de inibidores (HOIGNE e BADER, 1983). Segundo GOGATE e
PANDIT (2004), se o pH de operagdo for superior ao valor do pK do composto, isto &, se o
composto ndo estiver em estado molecular, a probabilidade de que a velocidade de
degradacdo aumente serd baixa. JEWORSKI e HEINZLE (2000) em uma ampla revisao de
processos combinados, que inclufa processos bioldgicos e oxidacdo quimica, indicam que,
aparentemente a oxidacdo com ozo6nio em pH altos é mais rdpida, porém a eficiéncia do
processo € maior em pH neutro, fato observado pela quantidade de ozonio necessdria para
oxidar moléculas orgénicas. Ressaltam que esse comportamento € favordvel na combinacao
do 0zdnio com processos bioldgicos, uma vez que nao seria necessario modificar o pH entre
esses dois processos.

Em solucdo aquosa o 0zdnio pode reagir com vdrios compostos por meio de dois
mecanismos: (HOIGNE e BADER, 1979, 1978). (a) por reacdo direta com ozdnio molecular e
(b) por reacdo indireta com espécies radicalares formadas quando o ozdnio decompde-se na
agua.

No primeiro mecanismo, a oxidagdo direta dos compostos pelo 0zdnio molecular
envolve reacdes seletivas que podem ocorrer em tempos prolongados. J4 no segundo
mecanismo, a oxidacdo dos compostos é feita pelos produtos da decomposicdo do 0zodnio,

principalmente o radical hidroxila (OH'®) .

A reacdo dependerd das caracteristicas da dgua a ser tratada: altas concentragdes de
substancias iniciadoras promoverao a rota radicalar, levando a consumos rdpidos de ozdnio,
enquanto que, altas concentracdes de espécies inibidoras (Sc) promoverao a rota direta.

LANGLAIS et al. (1991) descreveram trés fases na decomposi¢do de ozdnio, a saber:
iniciacdo, propagacdo (promotores) e inibi¢do. A iniciagdo é a fase que determina a

velocidade de decomposi¢do, quando o0zOnio reage com os iniciadores (OH’, radia¢do
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ultravioleta e substancias himicas) para formar o ion O%. Entdo esse ion reage com 0zdnio,
aumentando a decomposicao.

Como citado anteriormente, o radical hidroxila € um dos subprodutos dessas reagdes, e
os promotores sdo substancias capazes de regenerar ions O, a partir desses radicais. Portanto,
a decomposicao do 0zdnio ocorrerd enquanto existir suficiente concentracao de promotores na
solucdo aquosa.

A inibicdo ocorre quando o radical hidroxila for consumido (grupos alquil, alcodis
terciarios, HCO32', CO32'), sem possibilidades de regeneracdo do fon O,. Para maiores
informacdes sobre a série de reacdes que envolvem essas transformacdes, o leitor pode
consultar STAEHELIN et al.1984; TOMIYASU et al.1985; LANGLAIS et al.1991;
LEGRINI et al.1993.

Na Figura 2.8 observa-se um esquema dos mecanismos descritos.

R(organicos)
Ozonio gasoso
—» Ozonio —» Rox Reacio direta
dissolvido

|
OH !
HO; :
1
Re 1
1
'

! Aumento do pH
1
1
!
v !
~ 1
OH- Rea(;.oes em ;
cadeia ;
!
Radicais :
inibidores (Sc) ;
|
v

> R — Rox Rea,(;z.lo mdn.'eta com
Finalizacio espécies radicalares

Figura 2.8. Mecanismos de decomposicdo do ozonio em meio aquoso (adaptado de
ALVARES et al. 2001).

Visto que a quimica do ozonio em solucdes aquosas é complexa, € evidente que essas
reacOes formarao intimeros subprodutos. No entanto, estudos relatados na literatura mostram
que, em geral, os subprodutos s@o menos toxicos que os compostos originais (BLATCHEY et

al. 1996; HOSTACHY et al. 1997; PERA-TITUS, 2004; ALATON-ARSLAN e
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CAGLAYAN, 2006). Autores como MATSUADA et al. (1992), ARCHIBALD et al. (1998) e
MONARCA et al. (2000), constataram diminui¢des nas atividades mutagénicas de alguns

compostos.

2.1.2.2 Ozonio/UV

Entre os métodos mais efetivos para acelerar a decomposi¢ido de 0zOnio estd o uso da
radiagdo ultravioleta (BELTRAN et al. 1997). O ozbdnio absorve UV e se decompde
rapidamente em dgua.

Quando a lampada de radiagao UV ¢ ligada, a concentracdo de ozdnio dissolvido na
solucdo aquosa cai instantaneamente para menos que 0,2 mg L"' (LEE, 1989).

Como observado na equagdo 2.3, a fotdlise do 0zdnio em solugcdo aquosa produz
peréxido de hidrogénio (PEYTON e GLAZE, 1988; LEGRINI et al. 1991; HUANG et al,
1993).
H,0+0,—“—20H *+0, 2.3)
20He — H,0,

Esse processo contém trés possibilidades para produzir radicais hidroxila, a saber:
radiacdo UV, ozonio e peréxido de hidrogénio. Portanto, os mecanismos da combinacdo
03/H,0, e UV/H,0,; estariam envolvidos nessas reacoes.

Considerando-se que a fotdlise do peréxido de hidrogénio é lenta quando comparada
com a velocidade de decomposicao do ozonio pelo HO,", pode ser suposto que a reagdo em
pH neutro entre o ozénio e HO, seria o principal mecanismo nesse processo. Como
resultado, compostos recalcitrantes, normalmente ndo degradados apenas com o0zdnio, sao
rapidamente convertidos a CO, e dgua. Os bifenis policlorados (BPCs), de dificil oxidagdao
apenas com o0zOnio, sdo oxidados rapidamente até concentracdes menores que 0,1 ppm
(HUANG et al. 1993).

As Figuras 2.9 e 2.10 apresentam, respectivamente, as equacgdes € mecanismos de
degradacdo nas reagcdes com 0zo6nio/UV.

Diferentes estudos sdo relatados na literatura sobre aplicacdo de o0z6nio/UV na
degradacdo de compostos. BELTRAN et al. (1997), por exemplo, encontraram incrementos na
taxa de degradacdo dos 4cidos vanilico, p-cumadrico, siringico e caféico quando aplicaram

0z06nio/UV em comparagdo com a aplicagdo do ozoénio ou radiagdo UV separadamente. Os
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mesmos autores propdem que a vazdo de alimentacdo com ozdnio € o fator principal na
eficacia desse processo.

A temperatura também intervém significativamente na degradagdo dos compostos. Por
exemplo, como no processo 0zonio/UV a temperatura do meio aquoso aumenta com o tempo,
esses incrementos afetam o processo em duas formas: um aumento da temperatura aumenta a
velocidade da reacdo, porém decresce a solubilidade do ozonio. Entdo, a capacidade global na
producio de radicais livres é menor, e vice-versa. Essa situacdo poderd ser evitada com um
arranjo apropriado de resfriamento no reator, e, dessa forma, manter a temperatura do meio
aproximadamente constante.

Os inibidores como COg'2 e HCOg'2 somente limitaram as reagdes em concentragdes
maiores que 50 mM (BELTRAN et al. 1999), porém, os mesmos autores recomendam
especial atengdo com outros tipos dessas substincias, tais como, o t-butanol, os 4cidos
himicos e o ion bicarbonato. LEGRINI et al. (1991) apresentaram uma revisao detalhada de

aplicacdes desse processo para diversos compostos.

Oy + H, 0B S E.0,+ 6,

Hyoy—2 si0H -

OH o+, — HO, +C,
HCS = HY v+ 0

HO:. + ':)3 — O,q .+262

Sy +0 = O+ 0

AYP4+ 0, & HO,

HGy — OF w40,

20H e — H,0,

2HD. — H 0, +0,

HO, 00, -0, —HO,

HO, +0 — e +HD. »
Ho Gy + OHF e — HDy o +H,0

Figura 2.9 Mecanismos radicalares no processo 0zonio/UV (adaptado de PEYTON e
GLAZE, 1988; LEGRINI et al. 1991).
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hv

HR’ HO®—-————

0
Degradacio

Figura 2.10 Esquema dos mecanismos de degradacao em reacdes com 0zonio/UV.
(HRH: radicais orgéanicos produzidos pela reacdo entre o radical hidroxila e compostos
organicos) (LEGRINI et al. 1991).

2.1.2.3 Aplicacao de processos de oxidacao avancada em efluentes da industria de

celulose e papel.

Virios estudos tém sido conduzidos para estudar os efeitos dos POA: incluem
tratamentos de dguas residudrias com diferentes valores de carga organica e inorganica, ou
misturas complexas em dguas residudrias sintéticas (compostos especificos na dgua), assim
como efluentes industriais (MARCO et al. 1997; GOGATE e PANDIT, 2004; PERA-TITUS
et al. 2004). Porém, a maioria deles ainda € limitada na escala piloto e na escala de bancada
(VOGELPHOL, 2007), bem como no acompanhamento da reducdo de parimetros ambientais
gerais (DQO, COT, DBO).

Na Tabela 2.7 apresenta-se um resumo dos principais resultados obtidos por
pesquisadores que publicaram seus trabalhos entre os anos 1988 e 2008 aplicando POA em

efluentes da industria de celulose e papel.




31

Tabela 2.7 — Estudos selecionados da aplicagdo de POA em efluentes de celulose e
papel publicados no periodo 1988 — 2008.

Referéncia

Projeto experimental

Principais resultados

PRAT et al. (1988)

Escala de bancada, reator em batelada,
mistura dos efluentes alcalino - 4cido
(1:2), POA aplicado: UV/H,O, em
diferentes valores de pH (2,18 — 11,15).
Concentracdo de perdxido aplicada:
0.19M. Estudo da cor.

No inicio da reag¢do, o valor da absorbancia diminuiu
rapidamente. Apds 1 hora de tratamento ndo foi
observada mudanca significativa na cor. A cinética de
reducdo da cor € diretamente proporcional ao pH.

GULYAS et
al.(1995)

Escala de bancada, efluente final de uma
industria de papel e celulose. Aplicagdo de
ozbnio (110 mg/L), reator em batelada,
com volume de 6L. Acompanhamento da
reducdo da DQO e da biodegradabilidade
(DBO/DQO).

Foi observado aumento na biodegradabilidade. Apés 15
minutos de reacdo em pH 8, a DQO apresentou redugdo
de 30%. Ao adicionar peréxido de hidrogénio nessas
condicdes, ndo ocorreu incremento significativo na
reducdo da DQO.

ROY-ARCAND
(1996)

Escala de bancada, efluente do decantador
primdrio em uma inddstria de celulose
CMTP. POA aplicado: ozdnio (10 -100
mg/L). Acompanhamento na redugdo de
resinas dcidas e dcidos graxos e toxicidade
aguda (Microtox e Daphnia magna).

Foi observada correlacdo direta entre as resinas 4cidas,
dcidos graxos e a toxicidade aguda. Com baixas
concentragdes de oz6nio ndo houve degradagdo nas
recinas 4cidas. Houve parcial destoxificagdo, porém
devida principalmente ao “stripping” dos compostos
toxicos na forma de espuma durante a ozonizagdo. Os
testes com Microtox apresentaram maior sensibilidade
ao efeito das recinas 4dcidas. Os resultados sugerem que
a alta toxicidade aguda € devida a presenca de resinas
dcidas e 4cidos graxos (RA)

ZHOU e SMITH
(1997)

Escalas de bancada e piloto, efluente final
de uma inddstria de celulose. Reator em
batelada (4L), reator em escala piloto
(70L). Acompanhamento da cor, AOX,
DQO. POA aplicado: ozdnio (30-240
mg/L). Estudo na transferéncia de massa.
pH (7,62).

O ozd6nio removeu AOX (40%) e cor (80%) em maior
propor¢do do que DQO e TOC. Houve incremento na
DBO. A remo¢do da cor foi rdpida no inicio.
Recomendagdes: dispersores de microporos para ajudar
na interacdo liquido-gés.

HOSTACHY
et al. (1997)

Escala de bancada, reator em batelada
(1L). Efluentes estudados: alcalino, dcido
descarga final da ETE. Acompanhamento
da toxicidade aguda (Microtox),
clorofendis e biodegradabilidade
(DBO/DQO). POA aplicados: o0zdnio e
ozOnio+perdxido de hidrogénio. pH (7 e
10).

Foi observada maior toxicidade aguda no efluente do
estagio 4cido. Total eliminagdo de clorofenéis com 3kg
O;/Ton de polpa seca. Aumento na biodegradabilidade,
pelo incremento na DBO (10-90 mg/L), esse aumento
esteve correlacionado com a reducdo na toxicidade,
porém, para certas concentracdes aplicadas de ozonio,
foi observado incremento na toxicidade. Esses
resultados sugerem que, para certas dosagens de 0zonio,
novos compostos toxicos sdo gerados, por exemplo,
cetonas, dcidos organicos e aldeidos. A adicdo de
peréxido de hidrogénio inibiu a remocdo de DQO em
pH altos. Recomenda-se estudar a correlagdo entre a
remo¢do da toxicidade aguda e o aumento da
biodegradabilidade no efluente.

YEBER et al.
(1999)

Escala de bancada, efluente de
branqueamento de polpa (ECF — Pinus

radiata).POAaplicados:
05,05/UV,05/UV/ZnO, 05/UV/TiO,,
0,/UV/ZnO, 0,/UV/TiO0..

Acompanhamento na biodegradabilidade
(DBO/DQO), COT, e toxicidade aguda
(Microtox). Produgdo de ozdnio 2 g/h,
lampada UV de alta pressdo, 125W.

A combinacdo O,+UV+TiO, apresentou os melhores
resultados na redugdo da toxicidade aguda (30-60%).
Houve alteracdes significativas da biodegradabilidade,
principalmente com uso de 0z6nio/UV, apés Smin de
tratamento. 51% de redugdo de DQO com a
combina¢do O3;/UV/TiO,. A redugdo da DQO, COT e a
toxicidade aguda estiveram correlacionadas com o
aumento da biodegradabilidade.
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Tabela 2.7 (continuagdo)

Referéncia Projeto experimental Principais resultados
PEREZ et al. Escala de bancada, reator em batelada (V  Redugdes: de AOX de 95% e 50% de COT sem adicdo
(2001) = 1100 mL) efluente de branqueamento de de perdxido de hidrogénio. Observada redugdo da
polpa (ECF). POA aplicado: toxicidade (63%) durante os primeiros 30 min, apds
TiO,/UV/H,0,. Acompanhamento na esse periodo ndo houve variagdo nesses resultados.
reducdo de AOX, COT, DQO, cor, fen6éis Reducdo rdpida da cor no inicio da reacdo,
totais, toxicidade cronica e distribui¢do da acompanhada pela reducio no valor da UV,g. A adicdo
massa molar. Lampada de alta pressdo de perdxido de hidrogénio ndo apresentou efeito
(125W) e concentragdo de H,0, positivo na reducao de AOX.
de 1¥10*M e TiO, (1 g/L). pH (7.2)
FREIRE et al. Escala de bancada, reator em batelada A degradacdo dos fendis totais apresentou resultados
(2001) (V=400 mL), efluente de branqueamento decrescentes com as aplicacdes: Os/pH >
kraft El (Eucalyptus grandis). POA O;/pH,,/UV>0s/pH,,/H,0,>0;/pH;. A maior

aplicados: 03/pH3, 03/pH11, 03/pH11/H202,
O;/pH/UV. Acompanhamento na
reducdo de COT, fendis totais, cor e
toxicidade aguda (E.coli). Concentragdo de
ozonio: 14mg/L, tempo de contato 90min.
Lampada UV de alta pressdo.

descoloracio foi observada com a aplicagdo de O;/pHy;.
Foi observada correlagdo direta entre a cor e os fendis
totais. Os/pH;/UV e Os/pH;; foram eficientes na
redugdo da toxicidade. Nenhum dos processos
estudados mostrou remocgdes significativas de carbono
organico total. Aproximadamente houve redugdo de
35% da toxicidade aguda aplicando Os/pH;; em um
tempo de reagdo de 90 min.

EL-DIN (2002)

Escala de bancada, reator semi-continuo,
efluente final de uma industria de celulose.
POA aplicado: ozonio. Tempo de contato:
47 min, concentracio: 230 mg/L, pH (7,7).
Acompanhamento na reducdo de, AOX,
DQO, COT, DBO e cor. Estudo de
transferéncia de massa.

O ozobnio foi mais efetivo na reducdo da cor (86%) e
AOX(44%). Foi observado um incremento na
biodegradabilidade de 320%. O coeficiente Kla e o fator
E foram afetados diretamente pela concentragdo de
0z0nio e a vazdo de alimentacdo do gés.

WANG et al.
(2004)

Escala de bancada, reator em batelada com
recirculacio (V=400 mL), efluente de
branqueamento kraft El.
Acompanhamento na redugcdo da cor e
organoclorados (GC/MS). POA aplicados:
UV, 0OyUV, 03UV, O03/H,0,/UV e
03/H,0,. Vazao de o0zbnio, 0,86
mmol/min., pH (11,35).

Apds ozonizagdo e O3/H,0,/UV, foi observado
acréscimo na concentragc@o de clorofen6is monoméricos,
como: 4-clorofenol 2.4 diclorofenol, 4-cloroguaicol.
Ap6s aplicacdo de Os/UV, houve total remogdo dos
organoclorados identificados no efluente bruto. Foi
observada descoloracdo mais efetiva com uso de 0zonio
do que com O5/UV.

WINGATE (2004)

Escala de bancada, reator em batelada (V=
50 mL). Efluente de branqueamento kraft
El. Acompanhamento na reducio da cor,
AOX e toxicidade aguda (Microtox). POA
aplicado: TAML™ + H,0,.

Reducdo de 56% na cor. Os valores finais de toxicidade
aguda ndo apresentaram subprodutos téxicos para o
meio ambiente. Foi observada redugdo de 29% nos
AOX.

ASSALIN
et al. (2004)

Escala de bancada, reator em batelada
(V=400 mL), efluente de branqueamento
kraft E1. Acompanhamento na reducdo de
COT, cor, fendis totais, toxicidade cronica
e aguda (Pseudokirchneriella subcapitata).
POA aplicado: o0z6nio em condigdes
alcalinas, tempo de contato = 120min,
concentragdo = 14 mg/L.

Cor e fendis totais foram reduzidos em 67 % e 50 %
respectivamente. Apds 60min de reagdo a redugdo de
COT (26%) teve um decréscimo, explicado pela
solubilizacdo das particulas em suspensdo presentes no
efluente bruto. A toxicidade cronica e aguda diminuiu
de 100% para 3.7%.

BIJAN e
MOHSENI (2004)

Escala de bancada, reator em batelada (V=
7L),efluente de branqueamento do estigio
alcalino. Estudo da reducdo da cor, da
biodegradabilidade (DBO/DQO),
distribuicdlo da massa molar. POA
aplicado: ozdnio, concentragdo aplicada,
0,11 mg/mL. pH (9 e 11), temperatura (20
e 60 °C).

Em todos os experimentos ocorreram incrementos na
biodegradabilidade, devidos ao decréscimo na DQO e
aumento na DBO. O teste de ANOVA revelou falta de
influéncia significativa nos resultados com as variagdes
de pH e de temperatura. A maxima remocio da cor foi
70%. Foi observada correlagdo direta entre
recalcitrancia, cor e compostos de alta massa molar. O
ozOnio apresentou maior seletividade na reacdo com
compostos de altas massas molares.
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Tabela 2.7 (continuagdo)

Referéncia

Projeto experimental

Principais resultados

FONTANIER et al.
(2006)

MUNOZ
et al. (2006)

Escala de bancada, reator em batelada (V=
1000 mL), efluente de branqueamento
(ECF). Acompanhamento na redugdo de
DQO, COT, Soélidos suspensos. POA
aplicado: ozdnio e ozdnio + catalisador
(TOCCATA®). Concentracdes testadas de
ozo6nio, 400 — 1583 mg/L e 100 mg/L do
catalisador.

Escala de bancada, reator em batelada
(V=130 mL), efluente de branqueamento
kraft. Estudou o ciclo de vida dos
processos aplicados acompanhando o
comportamento do COT. POA aplicado:

TiO,/UV, TiO,/UV/H,0,, TiO,/UV
acoplado com fenton, fotofenton, O;,
O3/UVA. Producdo de ozbnio =

25mg/min, tempo de contato = 180 min.

A precipitacdo apresentou maior influéncia na redugdo
do COT durante a ozonizagdo. J4 no caso da adi¢do do
catalisador TOCCATA® a mineralizacio continua do
COT prevaleceu. Redugdes de DQO entre 36% e 76%
no caso da ozonizacdo simples, Em presenca de
catalisador, as reducdes foram de 53% a 72%.

A degradag@o da matéria organica apresentou resultados
decrescentes com 0s seguintes
tratamentos:Os/UV A>0;>Ti0,/UV+fenton>fotofenton>
TiO»/UV/H,0,> TiO,/UV. A combinacdo TiO,/UV
mostrou ser a alternativa com menor impacto ambiental,
porém, em termos de degradacdo do COT, produziu os
resultados mais baixos. O impacto ambiental foi
atribuido ao consumo de energia elétrica.

CALVO
et al. (2007)

Escala de bancada, reator em batelada,
efluentes dos estdgios alcalino e dcido do
branqueamento de polpa kraft.
Acompanhamento da toxicidade, AOX,
DBO, DQO e a cor. POA aplicado:
hidrogenac@o catalitica.

Reducido da toxicidade entre 70% e 98%, essa redugdo
esteve associada com a redugdo nos AOX de 85% e
23% para o efluente dcido e alcalino respectivamente. A
biodegradabilidade incrementou-se levemente nos dois
efluentes.

KREETACHAT
et al. (2007)

Escala de bancada, reator em bataleda
(V=1500mL), efluente final de uma
inddstria de papel e celulose. Estudo da
biodegradabilidade e comportamento de
derivados da lignina. Acompanhamento na
reducdo do COT e da cor. Producido de
0z0nio, 20 — 150 mg/min, pH (5 — 7,5-10)

O ozbnio foi eficiente na oxidacdo de derivados da
lignina em compostos alifaticos. Sendo mas eficiente na
reducgdo da cor (88%) que na reducdo do COT (25%). A
biodegradabilidade incrementou de 0,10 a 0,32 quando
aplicado 150 mgO;/min. Com valores de pH entre 7,5 e
8,0 0 0zO6nio mostrou os resultados mais favoraveis.

KARGI
et al. (2007)

ASSALIN
et al. (2007)

Escala de bancada, reator em batelada
(V=3L), efluente final de indistria de
papel e celulose. Acompanhamento na
reducdo de COT, AOX e da cor, variando
pH, concentracio de oxidante e de
catalisador. POA aplicado: fenton, UV,
UV/H,0,, Fe’'/UV/H,0,, 0; e Oy/H,0,.
Produgdo de ozonio = 4,7 g/lh. pH (3 -7 -
11).

Escala de bancada, reator em batelada (V=
400 mL), efluente do estdgio alcalino do
branqueamento de polpa kraft. Estudo da
reducdo de DQO, fendis totais, cor, UVysy,
toxicidade cronica (Pseudokirchneriella
subcapitata), e citotoxicidade (Acido
nucléico como ponto final). POA aplicado:
ozonio, tempo de contato: 60 min,
concentracgdo aplicada: 14mg/L, pH: 9,68.

No caso da aplicacdo do 0z0dnio, ocorreu remogao quase
completa da cor em todos os valores estudados de pH.
03/H,0, e fotofenton apresentaram as maiores redugdes
dos AOX (95% e 93%, respectivamente.). Os melhores
resultados em reducdo de COT, cor e AOX foram
obtidos pela aplicacdo de fotofenton em 5 minutos de
reacao.

Ap6s 10 minutos de reacdo, 56% de reducdo de fendis
totais. - Redug¢do da toxicidade crénica e da
citotoxicidade, Nao houve geracdo de novos produtos de
natureza toxica. A cor foi reduzida em 76%, a DQO em
21% e a UVys4 em 34%.
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Tabela 2.7 (continuagdo)

Referéncia

Projeto experimental

Principais resultados

MOUNTEER
et al. (2007)

Escala de bancada, reator em batelada,
efluente do  estigio alcalino do
branqueamento de polpa celuldsica (V =
1000 mL e 1800 mL para T,0,). POA
aplicados: 05/H,0,, UV/H,0,/Ti0O,,
UV/H,0,. Concentra¢des de ozdnio: 10 -
1000 mg.L", lampada de alta pressdo
(125W), pH: 10,7. Acompanhamento da
biodegradabilidade pela relacdo
DBO/DQO e pelo grau de oxidagdo AOS,
lignina, cor, DQO.

Incremento na biodegradabilidade de 68% aplicando
03/H,0,. Os processos fotocataliticos e UV/H,O, nao
aumentaram a biodegradabilidade. Os fotocataliticos
ndo reduziram a cor e a lignina. O incremento na
dosagem de ozbnio teve maior impacto na
biodegradabilidade que o peréxido de hidrogénio.

MEDEIROS et al.
(2008)

Escala de bancada, reator em batelada
(V=500mL), efluente do estdgio alcalino
do branqueamento de polpa celuldsica.
Estudo do incremento da
biodegradabilidade e remocdo da cor.
Acompanhamento da DBO, DQO, cor e
distribuicdo da massa molar. POA
aplicado: ozonio, pH: 7 e 12 concentragdes
aplicadas: 0,2 — 1,2 mgO;. mL™".

Maior incremento da biodegradabilidade em condic¢des
de pH neutras (210%). Nessa mesma condi¢do ha maior
redugdo na cor (61%). A DQO foi ligeiramente reduzida
(16%), porém, ndo significou que houve mineralizagao,
pois a concentracdio de COT foi mantida Esses
resultados indicam que nos compostos orgdnicos o
carbono teve uma mudanga no estado de oxidacdo.
Além disso, a ozonizacdo resultou em significante
redugdo da fracdo de alta massa molar, em especial, os
compostos com massas molares >100kDa foram
removidos em 80%.

Em geral, os estudos citados sugerem que os POA estdo entre as tecnologias
promissoras no incremento da biodegradabilidade de certos compostos organicos e,
consequentemente, a sua redugdo nas estacoes de tratamento ou a minimizagao dos impactos
ambientais quando lancados aos corpos hidricos. Esses resultados também sugerem que os
POA sdo mais efetivos sob condi¢des operacionais especificas.

Embora até o momento varios estudos ja tenham sido feitos com esse tipo de efluente,
ainda € preciso aumentar o conhecimento sobre os fendmenos de cada um dos POA, de
maneira que se possa aperfeicoar o tratamento, além de unificar critério tanto de avaliag@o
como de operagdo.

Como visto, o principal enfoque da maioria da literatura atualmente disponivel, é
relatar o observado em relac@o as alteracdoes em parametros gerais (DQO, Cor, COT). Mas
estas informagdes sdo insuficientes para o ajuste dos parametros operacionais quando se
pretende ajustar o desempenho da aplicagdo dos POA.

Em relacdo a andlise da toxicidade, observa-se que na maioria dos estudos acompanha-
se apenas a toxicidade aguda principalmente com a técnica de Microtox. No entanto, é
necessario, para maior conhecimento dos efeitos dos efluentes tratados sob os organismos,
complementar essas andlises com ensaios de toxicidade cronica e utilizar organismos de

diferente nivel trofico.
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Ja no caso do estudo da biodegradabilidade, observou-se que a maioria dos estudos
monitorava a relacio DBO/DQO. Esse método, embora proporcione uma estimativa
preliminar, deve ser complementado com estudos do desempenho de tratamentos bioldgicos

em escala de bancada e piloto.

2.1.3 Integracao de processos de oxidacao avancada com processos biolégicos.

A integracdo de processos de oxidacdo avancada com processos bioldgicos ¢é
reconhecida pela reducdo de compostos recalcitrantes em 4guas residudrias. Por exemplo,
SCOTT e OLLIS (1995), revisando 58 estudos, a maioria em escala de bancada, identificaram
4 tipos de dguas residudrias, em fun¢do do tipo de contaminante presente, que poderiam ser
tratadas através de processos integrados: (a) com altas concentragdes de compostos
recalcitrantes; (b) com boa biodegradabilidade e baixas concentragdes de compostos
recalcitrantes; (c) contendo compostos inibidores e (d) contendo compostos recalcitrantes e
inibidores em niveis intermediarios.

O efeito da integracdo dos processos baseia-se no incremento da biodegradabilidade
dos compostos estudados pela aplicagao dos POA nos casos (a), (c) e (d). Ja para o caso (b) o
proposito € melhorar a qualidade da dgua dos efluentes bioldgicos (RIED et al. 2007).

Segundo BIJAN e MOHSENI (2004), é recomenddvel a remocao inicial da fracdo de
baixa massa molar (LMW) em um tratamento bioldgico, antes da aplicacdo de ozdnio. Dessa
forma, pode-se ter um incremento na reduc¢do da por¢do recalcitrante de alta massa molar
(HMW) quando aplicado o oxidante.

E importante mencionar que a aplicagio dos POA pode gerar, em algumas ocasides,
subprodutos capazes de inibir reagcdes bioldgicas. Porém, essa situacdo é evitada com um
adequado projeto para cada caso (RIED et al. 2007).

Diferentes esquemas integrando POA e processos bioldgicos tém sido estudados em
varios tipos de efluentes industriais, bem como em compostos especificos (HEINZLE et al.
1992; MOBIUS e CORDES-TOLLE, 1997; MARCO et al. 1997, NAKAMURA et al.1997;
JEWORSKI e HEINZLE, 2000) Entre esses, estdo os efluentes da industria de papel e
celulose. Porém, a maioria desses estudos integra os processos quimicos com reatores
bioldgicos aerdbios. A Tabela 2.8 resume alguns dos estudos relatados na literatura com as

principais caracteristicas.
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Tabela 2.8 - Estudos selecionados da aplicagdo de POA integrados com processos
bioldgicos, publicados no periodo 1999 e 2007.

Referéncia Projeto experimental Principais resultados
HELBLE Escala de bancada, reator em Ao final do esquema proposto reducdo de
(1999) batelada, efluente final de uma 80% da DQO quando aplicado 0,6 — 0,8
inddstria de papel e celulose. kgOs;/kgDQO. Foi observado  bom
Esquema de combinacdo de desempenho da combinagcdo do 0zdnio com
processos: Ozodnio + biofiltro aerado + filtros bioldgicos.
Oz6nio. Producdo de ozoénio: 10 —
20g/h.
MOBIUS e HELBLE  Escala piloto, efluente final de uma Reducdo simultinea de AOX e cor. A
(2004) inddstria de papel e celulose. Foi sequéncia completa BIO+O;+BIO atingiu
estudado o esquema Lodos ativados + redugdo da DQO de 85% com dosagens
Oz6nio + reator biolégico de biofilme especificas de 0,65g05/gDQO reduzido. E
com o objetivo de reusar o efluente na de ressaltar que apds o primeiro tratamento
fabrica. Acompanhamento de AOX, biolégico ocorreu um aumento da cor,
cor, DQO, DBO. devido principalmente aos derivados da
lignina residual. Apds a ozonizagdo e o
segundo tratamento biolégico houve uma
redugdo significativa da cor. Calculou-se o
custo de aplicacdo do ozo6nio + biofiltro em
€0,05-0,2 /m° de efluente tratado.
BIJAN e MOHSENI  Escala de bancada, reator em batelada Reducdo de 50% no total de COT apds o
(2005) (V=5000mL), efluente do estdgio tratamento integrado e aplicacdio de 0,7
alcalino do branqueamento de polpa mgOs/L. Houve incremento da
celuldsica. Reator bioldgico aerébio. biodegradabilidade de 5% para 50% devido
Foi estudada a integracdo a 21% de redu¢do de DQO e 13% de
ozonio+biolédgico. aumento na DBO. A Ozonizagdo foi mais
Acompanhamento da DBO, COT, cor efetiva em relagio ao aumento da
e distribuicilo da massa molar. biodegradabilidade em pH 11. A reducdo da
Concentracdes de ozoénio: 0,7 — 0,8 matéria orgnica de alta massa molar esteve
mgO;/mL, pH: 4,5 e 11, tempo de associada com o incremento da
contato: 120 min. biodegradabilidade.
MOUNTEER Escala de bancada, reator em batelada Grau de cloracio AOX/COT nio foi afetado

et al. (2005)

(V. = 1000mL), efluente de
branqueamento kraft. Reator
bioldgico simulando o processo de
lodos ativados, idade celular = 10
dias. Foi estudada a influéncia da pré
e pds ozoniza¢do no desempenho do
tratamento bioldgico.
Acompanhamento da DQO, COT,
DBO, cor, AOX, lignina carboidratos
e distribuicdlo da massa molar.
Producdo de ozo6nio: 50 — 250 mg/L,
pH: 2,5 -7.4.

pelo pré ou pds tratamento com o ozdnio,
indicando que os compostos organoclorados
foram solubilizados pelo 0zOnio na mesma
propor¢dao que o COT. O aumento da
matéria organica de baixa massa molar e
reducdo da matéria orginica de alta massa
molar se refletem no aumento da
biodegradabilidade apdés a ozonizagdo. O
maior aumento da biodegradabilidade foi de
18,5% para 100 mgO;/L’ comprovado no
reator biolégico.

RUAS et al.
(2007)

Escala de bancada, reator em batelada
(V=1000mL), dois efluentes de
branqueamento (E1-E2) de polpa
kraft. Reator biolégico aerado
simulando o processo de lodos
ativados, idade celular = 10 dias. O
propdsito era incrementar a reducdo
da DQO no processo integrado
0z6nio+BIO. Acompanhamento da
DQO, DBO, COT, AOX lignina e cor.
Concentra¢des de ozdnio: 100 — 200
mgO,/L. pH: 7 -8.

Redugdo da cor, lignina e incremento na
DBO nos efluentes que sofreram o pré
tratamento com o ozdnio. A matéria
organica como DQO foi reduzida em maior
propor¢do apds o tratamento combinado.
Reducdes de lignina de 20% e 46% para o
efluente E1 e E2, respectivamente e 40% na
DBO no efluente E2 no tratamento
completo. Verificou-se nesse trabalho o
potencial da combinagdo de processos
bioldgicos com processos oxidativos.
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A combinag¢do de processos biolégicos com POA em efluentes da industria de polpa
celulésica tem sido estudada visando, principalmente, a possibilidade de aumento da
biodegradabilidade, baseada na relagao teérica DBOs/DQO e a remoc¢ao da matéria organica
em termos de DQO. Porém, estudos prévios que avaliem a biodegradabilidade real em ensaios
de batelada padronizados e determinem o impacto na toxicidade, -citotoxicidade,
genotoxicidade e mutagenicidade dos efluentes, apds esses tratamentos, ainda sdo
inexistentes.

Visando suprir algumas das lacunas encontradas na literatura, nesta tese investigou-se
a aplicacdo de POA associado a processos bioldgicos, cuidando-se para incluir na avaliacao
aspectos relativos a toxicidade e mutagenicidade. Este trabalho se diferencia dos demais pela
sequéncia de tratamento utilizada e inclusdo de ensaios de biotratabilidade aerdbia, ndo se

confiando apenas na relagaio DBO/DQO.
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Cracm =P A0

OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a remocdo da matéria organica
biodegradédvel e nao biodegradavel presente no efluente de branqueamento de polpa celuldsica
kraft, aplicando ozonizacdo e ozonizacdo na presenca de UV (O3, O3/UV), precedidas de
tratamento anaerébio em reator de leito fixo, verificando-se, em seguida, o potencial de

finalizar o tratamento por meio de um processo biolégico aerdbio.

Para atingir-se o objetivo geral foram propostos os seguintes objetivos especificos:

¢ Estudar o desempenho do reator anaerébio de leito fixo na redugdo da matéria organica e o

impacto nas varidveis ecotoxicoldgicas.

e Estudar a reducdo da matéria orginica e do impacto nas varidveis ecotoxicolégicas no
processo anaerdbio seguido da aplicagdo de ozonio e 0zdénio/UV, visando analisar suas

vantagens ou desvantagens.

¢ Estudar o potencial de biodegradabilidade aerdbia apds aplicagdo de tratamento anaerdbio

seguido de 0zonio e 0z6nio/UV.

e Estudar a cinética da degradacao durante a aplicacdo do 0zdnio e do 0z6nio/UV de AOX,

lignina soldvel em 4cido e demanda quimica de oxigénio dissolvida.
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MATERIAL E METODOS

4.1  Agua residudria

Os efluentes do branqueamento estudados foram obtidos em duas industrias diferentes
de celulose kraft branqueada de fibra curta (Eucalyptus), que utilizam o processo ECF. Uma
delas, a Industria 1, empregando a sequéncia ZD-EOP-D (diéxido de cloro na presencga de
ozonio, seguidos de extracdo alcalina, na presenca de oxigénio e peréxido de hidrogénio,
seguida de didxido de cloro), produz, aproximadamente, 400.000 toneladas de polpa/ano. A
segunda industria, aqui denominada Inddstria 2, opera com a sequéncia de branqueamento
Pré-0,-DualD-EOP-D (deslignificacdo por oxigénio, seguida de didxido de cloro a quente, e
extracdo alcalina oxidativa com peréxido de hidrogénio e diéxido de cloro) produz,
aproximadamente, 630.000 toneladas de polpa/ano, consumindo 65,45 m’ de adgua por
tonelada de celulose seca produzida, sendo 35 m’h o consumo de 4gua limpa no
branqueamento.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 apresentam-se os esquemas dos processos industriais de polpa
celuldsica das duas industrias descritas.

Os efluentes gerados no estdgio de branqueamento sdo de dois tipos diferentes, a
saber: efluente dcido, apds a oxida¢do com didxido de cloro, e efluente bésico, apds a extragao
alcalina. Os dois sdo descartados pelas indudstrias em proporcoes de 60% e 40%,
respectivamente. Essas propor¢des foram respeitadas na preparagdo das misturas usadas neste
trabalho.

Foram realizadas trés coletas durante o periodo de Dezembro 2006 a Dezembro 2007.
Os efluentes foram coletados separadamente nas duas industrias e armazenados em camara
escura, a 4°C. Vale a pena ressaltar que mudangas administrativas impediram que a Inddstria
1 de sequéncia de tratamento ZD-EOP-D, fornecesse amostras para a realizacdo da segunda e

da terceira coletas.
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Figura 4.1 Processo de branqueamento da Industria 1. (Fonte: Empresa fornecedora do

efluente).
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Figura 4.2 Processo simplificado de branqueamento da Indistria 2. (Fonte: Empresa
fornecedora do efluente).
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4.2  Projeto do sistema de tratamento

Para realizagdo do trabalho da pesquisa, procurando cumprir com os objetivos
determinados para este projeto, foi utilizado o tratamento anaerébio em um reator horizontal
de leito fixo em operagdo continua e o tratamento oxidativo em um reator em batelada, ambos

descritos nesta se¢ao.

4.2.1 Reator Anaerobio de Leito fixo (RAHLF)

Foi escolhido, para tratamento biolégico, o reator anaerébio horizontal de leito fixo
(RAHLF) desenvolvido por ZAIAT et al. (1994). O principio dessa tecnologia é a
imobilizacdo de células em matrizes de materiais que permitem a reten¢do da biomassa,
aumentando, assim, o volume 1util do reator através de reducdo do volume destinado a
separacdo do gds gerado e escoamento da dgua residudria préximo ao pistonado.

A finalidade do estdgio bioldgico foi reduzir a carga organica biodegraddvel presente.
RINTALA e PUHAKKA (1994), POKHREL e VIRARAGHAVAN (2004), MOMENTI
(2006), e RUAS (2008) recomendam a utilizacdo de tratamentos anaerdbios na degradacao
parcial neste tipo de efluentes.

O RAHLF foi construido, inicialmente, em vidro de boros-silicato com comprimento
de 100 cm e diametro de 5 cm, perfazendo uma relacdo L/D igual a 20, e volume total de
aproximadamente 1964 mL, com quatro pontos de amostragem ao longo do seu comprimento
e, na parte superior, pontos para captacdo do gds gerado. Posteriormente, esse reator foi
substituido por outro construido em acrilico, respeitando-se as mesmas dimensdes e relacdes
geométricas. A troca foi devida a quebras constantes do reator de vidro.

O reator foi instalado em uma camara revestida de isopor, termo controlada por meio
de aquecedor elétrico para manter a temperatura média a 30 £ 2 °C.

Uma massa de 25 g de lodo granulado, proveniente de reator de manta de lodo de
fluxo ascendente (UASB), tratando efluente da industria de abatedouro de aves (AVICOLA
Dakar- Sao Paulo/SP), foi imobilizada em cubos de espuma de poliuretano de 0,5 cm de
aresta, com densidade aparente de 23 kg/m’ seguindo a metodologia de imobilizacdo da
biomassa proposta por ZAIAT et al. (1994). A porosidade do leito (¢) foi de aproximadamente
0,4, o que resultou em volume total do liquido de 800 mL. A escolha do inéculo se deu pela

experiéncia do grupo de pesquisa e por sua grande diversidade microbiana, constatada em
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outras pesquisas realizadas no Departamento de Hidrdulica e Saneamento da Escola de
Engenharia de Sao Carlos (MOMENTI, 2006).

O reator era alimentado com a dgua residudria por meio de bomba peristaltica (marca
Provitec/Steck - Dosa mini-4000) com vazdo regularizada considerando-se o volume do
liquido para um tempo de detencdo hidrdulica determinado.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 observam-se a montagem e diagrama do reator RAHLF,

respectivamente.

Reator
Anaerdobio
| Horizontal de
| Leito Fixo -
RAHLF

Bomba Peristaltica.

|

Figura 4.3. Montagem do reator RAHFL e seus componentes.
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Figura 4.4 Diagrama do Reator anaerébio horizontal de leito fixo e seus componentes.

4.2.2 Reator para os processos de oxidacio avancada (RPOA)

O reator POA, utilizado para a aplicagdo de ozonio e 0z6nio/UV apds o tratamento
bioldgico, foi construido em vidro de boros-silicato 7740, com 54 cm de comprimento total,
50 cm de comprimento util, didmetro externo de 10 cm e didmetro interno de 6 cm,
perfazendo um volume util de 1900 mL. O compartimento externo do reator funcionou como
banho termostitico, no qual circulava 4gua a temperatura ambiente, para impedir o
aquecimento do reator enquanto a lampada UV permanecia ligada. Na parte superior do
reator, uma tampa com rosca, fabricada em polipropileno, permitia a saida e a entrada dos
reagentes e do efluente. A lampada de radiagdo ultravioleta foi inserida e fixada nesta tampa,
permanecendo no centro do reator.

O modelo da lampada UV utilizado foi Starlux G15T8, de vapor de mercurio de baixa
pressdo, com poténcia nominal de 15W, poténcia de radiagdo a 254 nm de 4,7W,
comprimento de 45 cm, e didmetro de 2,6 cm. Desse modo, a lamina de d4gua submetida a
radiacdo era de 2,2 cm, no total.

O o0zdnio era produzido por um gerador marca Eaglesat PXZ3507, consistindo de um

gerador de oxigénio (O,/5 LPM) que separa o oxigénio do ar pelo processo de adsorcao
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conhecido por PSA (Pressure swing adsorption) e um ozonizador (Os/ 7g) do tipo “descarga
corona’.

Este modelo apresenta uma chave seletora rotativa que permite a variagdo continua da
producio de ozo6nio de 0 a 100% do valor nominal de 7g/h £ 10%. Nesse equipamento, o teor
de ozodnio produzido € inversamente proporcional a temperatura do gis de alimentagao,
(normalmente igual a ambiente), o que significa que, quanto menor a temperatura, maior a
producdo. Devido a essa razdo, todos os experimentos foram realizados antes das 9 horas,
aproveitando as temperaturas mais amenas da manha. Algumas caracteristicas operacionais do

equipamento sao transcritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Caracteristicas operacionais do sistema de producdo do ozdnio.

Caracteristicas Valor
Vazao O, (L/min) 5,0+ 10%
Pressdo gas (kPa) 34,5
Concentragdo média de oxigénio (%) 90
Concentracdo média de 0zo6nio (%) 1,65 + 10%
Poténcia (W) 750
Frequéncia (Hz) 60

O ozbnio produzido era encaminhado, por meio de mangueira de silicone, até um tubo
de vidro que, atravessando a tampa do reator, atingia sua superficie inferior (dentro do
compartimento interno). A parte inferior do tubo foi acoplada uma placa porosa de vidro
sintetizado com granulometria 80 mesh (tipo médio), para dispersao do gas.

O 0z06nio ndo consumido no tratamento (“off-gas”) foi encaminhado por tubo de vidro
para um compartimento contendo solu¢do de iodeto de potdssio a 2%, para ser destruido e

quantificado.
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Nas Figuras 4.5 e 4.6 observa-se a montagem e o esquema do reator POA

respectivamente.

Saida de dgua de |
resfriamento

Placa porosa
) para difusdo de

Entrada de
agua de { Solucao de KI (2% ) para
resfriamento | destruicao de ozonio

Chave seletora

Gerador de ozonio

Gerador de
oxigénio

Figura 4.5 Montagem do Reator POA e seus componentes.

Ar =
Gerador de Gerador de
oxigénio 0zonio
Dispersor

Linha de saida do gas

Lampada
uv

Ar

Solucao
de Kl

Figura 4.6 Diagrama do Reator POA e seus componentes.
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4.3 Projeto experimental

O experimento foi realizado com efluentes de duas industrias diferentes, aqui
denominadas: efluente de branqueamento da Industria 1, efluente de branqueamento da

Indastria 2.

4.3.1 Processo biolégico anaerobio — reator RAHLF

O reator biol6gico foi alimentado com a mistura dos efluentes do estdgio acido e da
extracdo alcalina, em propor¢des 60% e 40% respectivamente, para, dessa forma, manter as
condi¢Oes reais de descarte das industrias. Antes de se iniciar o tratamento bioldgico, o pH
dos efluentes de branqueamento foi ajustado entre 7,0 e 7,5, com solu¢do alcalina (NaOH 2
mol/L), para evitar prejuizo no desempenho do RAHLF.

A suplementacdo de nutrientes a mistura foi realizada com uréia e fosfato monobdsico
de sédio, para manter a relacio DQO:N:P igual a 500:5:1, sugerida pela literatura (SPEECE,
1996; AMMARY, 2004).

A mistura foi feita duas vezes por semana e mantida em geladeira, de onde era
transferida, por bomba peristéltica, para o inicio do tratamento. Uma vez por semana eram
feitas as limpezas dos sistemas de alimentacdo e de saida, e da tubulacdo da bomba, para
evitar acimulo de material sélido.

Durante o intervalo de troca dos efluentes da Industria 1 pelos efluentes da Industria 2,
com duracdo de 57 dias, o RAHLF foi mantido com uma solucao contendo: 1000 mg/L de
bicarbonato de sédio, 500 mg/L de levedura, 39,3 mg/L de uréia, 0,025% (v/v) de etanol de
35 mg/L de fosfato de s6dio monobdsico de sédio e 1 mL/L de licor negro concentrado. As
condig¢des de operacdo foram as mesmas nas duas industrias estudadas.

No total o reator RAHLF operou 418 dias com efluentes industriais, 112 dias tratando
o efluente da Industria 1 e 306 dias tratando o efluente da Indistria 2, com tempo de detencdo
hidrdulica de 25 h™'. No tratamento do efluente da Industria 2, entre os dias de operacio 188 a
207 a alimentacdo do RAHLF foi descontinuada devido a reformas no laboratério, porém,
apos esse periodo as condi¢cdes normais do sistema foram recuperadas.

O efluente do RAHLF era coletado e utilizado imediatamente nos ensaios de oxidacao
com o ozodnio e 0zOnio/UV. As bateladas no reator POA somente comecaram quando o
RAHLF mostrou estabilidade em termos de remocao de DQO. RUAS (2008), que realizou

trabalhos sobre oxidag¢do avangada utilizando o mesmo reator, a exemplo de outros autores,
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sugeriu que essa estabilidade apresenta-se quando o valor da DQO variar menos que 10%, em
seis coletas consecutivas separadas de pelo menos um TDH. Esse critério foi seguido para
estabelecer o fim do periodo de adaptacao no reator RAHLF.

4.3.2 Oxidacao avancada — reator POA.

Calibracio do gerador de 0z6nio

Antes de comecar os ensaios com ozdnio, foi testada a capacidade de producdo do
gerador, como recomendado pelo fabricante. O procedimento consistiu em preencher o reator
POA com 1L de solu¢do de iodeto de potdssio, preparada conforme APHA (1998) e
selecionar producdes de 20% e de 60% de ozodnio por periodo entre 1 e 3 minutos. Logo que o
sistema era desligado, a solu¢cdo ozonizada era coletada para quantificacao imediata do iodo.

Foram realizados dois ensaios para cada um dos valores recomendados.

Quantificacdo do ozdnio (fase liquida- off-gas)

O método iodométrico descrito detalhadamente em APHA (1998) foi escolhido para se
estabelecer a capacidade de produgdo de ozonio e para se determinar a fracio off-gas retido na
solucdo de iodeto. Esse método considera que 1 mol de iodo € liberado por cada mol de

0zonio, conforme a equacao 4.1:

O0,+31" +H,0 > 0,+1, +20H" 4.1)

A massa de 0zOnio que reage com o iodeto foi determinada por titulometria, com
solu¢do padronizada de tiossulfato de sédio, aproximadamente 0,0125 mol/L, e amido como
indicador.

Para cada porcentagem testada, foi determinada a correspondente producao de ozodnio,

de acordo com a equacdo 4.2.

_ N*AV*V, *14,4
Vg

P

(4.2)
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Na qual:
P = produgdo de ozdnio (gO/L);
N =normalidade da soluc¢do tiossulfato de s6dio (N);
t =tempo de contato (min);

V

.= volume da solu¢do iodeto de potdssio na camara de ozonizagdo (mL);

AV = volume da solucio tiossulfato de sédio consumida na titulacdo da amostra
ozonizada menos o volume da solucdo tiossulfato de sédio consumida na titulacao do
branco (mL);

V= Volume coletado da amostra ozonizada e titulada (mL);

14,4 = Fator de conversao de unidades.

Para determinar o valor consumido no branco, apenas a solucao de iodeto de potassio
sem sofrer ozonizacdo era titulada com solucdo padronizada de tiossulfato sédio (0,0025
mol/L) e iodo.

Como o gerador utilizado ndo apresentava a possibilidade de regular a vazdo do
escoamento da mistura gasosa, apenas foram verificadas as producdes sugeridas pelo
fabricante, como descrito anteriormente.

Com base nesse procedimento, foi possivel determinar-se as dosagens para tempos de

contato definidos. A equagdo 4.3 descreve a expressdo que relaciona a produgdo e dosagem.

D= P*t*100 (4.3)
6*V
Na qual:

D = Dose de ozonio (mgOs/L);

P = Producéo de ozénio (gOs/L);

t =Tempo de contato (min);

V = Volume de efluente ozonizado (L);

6 = Fator de conversao de unidades.

Para a determinagdo do off-gas foram empregadas aliquotas de 200 mL coletadas do
dispositivo de destrui¢do de ozonio.
A concentracdo de ozonio residual na fase liquida foi determinada pelo método indigo-

blue com o kit de ampolas HACH AccuVac ® 0 — 0,25 mg/L. Esse método baseia-se na
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atenuagdo da cor azul causada pela reagdo do ozdnio com as ligacdes duplas de carbono. O
resultado da concentragdo residual € obtido diretamente no equipamento DR2500 em mgQOs/L,
previamente calibrado.

Conhecendo-se a concentracdo residual, a dose de ozodnio efetivamente consumida

pelo efluente foi calculada usando-se equacao 4.4.

Dose efetiva (mg/L) = Dose aplicada — [ Ozonio residual + ozénio no off-gas] 4.4)

Radiacao Ultravioleta

A dose de radiacdo é o produto da taxa de liberagdo de energia pela lampada
(intensidade) pelo tempo de exposi¢do a essa intensidade como exposto por DANIEL et al.
(2001).

Como as lampadas de baixa pressdo de vapor de mercurio emitem a maioria da
radiagdo (aproximadamente 85%) em comprimentos de onda de 253,7 nm, pode ser usada
efetivamente para induzir reagdes fotoquimicas nos compostos organicos com insaturados.

Optou-se por calcular a dosagem aplicada por volume conforme a equagdo 4.5

encontrada em DANIEL et al. (2001), que considera a potencia da lampada a 254 nm.

Day =P " 4.5)
Na qual:

Dav = Dose aplicada por volume (W.h/m?);

Pys4 = Potencia da lampada a 254 nm (W);

t = Tempo de exposicao (s);

\v = Volume tratado (m3).

Para estimar o valor da intensidade de radiacdo ultravioleta emitida pela fonte (Io) e a
varia¢do da intensidade em diferentes profundidades da lamina liquida irradiada (x), utilizou-

se as equagdes 4.6 e 4.7, respectivamente.

[\)U
93
=

I,=-2% (4.6)
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Na qual:

I, = Intensidade de radiagdo ultravioleta emitida pela fonte (mW/cm?);

A = Areada lampada ultravioleta (sz);

I =1 *exp(—a*x) 4.7
Na qual:

I = Intensidade de radiacao ultravioleta na profundidade (x) (mW/cm2);
a = Coeficiente de extin¢do (cm'l);

x = Espessura da lamina liquida irradiada (cm).

O coeficiente de extin¢do € calculado a partir da absorbancia em comprimento de onda

de 254nm de acordo com a equagdo 4.8.

a=2303*%A,, (cm™). (4.8)

Planejamento dos experimentos

Todos os experimentos no reator POA foram realizados em condi¢des de temperatura
ambiente, em local aberto e ventilado.

Apesar de as duas industrias de celulose kraft estudadas trabalharem com o mesmo
processo industrial, os efluentes apresentam diferencas significativas tanto nas caracteristicas
fisicas, quimicas como nas ecogenotoxicoldgicas. Por esse motivo, o planejamento e
condig¢des operacionais da aplicacdo do 0zdnio e do 0z6nio/UV seguidos na Industria 1, foram
alterados para a Industria 2.

A operacio do RAHLF manteve-se igual para os efluentes das duas industrias.
Ressalta-se que o valor de pH do efluente do RAHLF foi mantido em todos os experimentos

de oxidacao, conforme sugerido por MOMENTT (2006) e RUAS (2008) em estudos similares.

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 encontram-se as condi¢des operacionais da aplicacdo de ozonio

e 0zOnio/UV nas Industrias 1 e 2, respectivamente.




Tabela 4.2 - Condi¢des operacionais da aplicacao de 0zdénio e 0z6nio/UV — Inddstria 1.

Indastria 1

Ozonizagdo
Producao de ozodnio 4,2 ¢03/h (60%)
Tempo de contato 1,2,3,e5 min
Massa de ozonio aplicada 70, 140, 210, e 350 mgO;
Volume tratado 800 mL
Repeti¢des por tempo de contato 8

Ozénio/UV

Intensidade de radiagcao
emitida pela fonte 7

Lamina liquida irradiada
Tempo de contato
Producao de ozonio

22.13 mW/cm’

2,2 cm
15 min

1,4 g0s/h (20%)

Massa de ozonio aplicada 350 mgOs
Volume tratado 800 mL
Repeticoes 4
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Tabela 4.3 - Condi¢des operacionais da aplicacao de 0zénio e 0z6nio/UV - Industria 2.

Indastria 2

Ozonizagdo
Producao de ozodnio 1,4 g0s/h (20%)
Tempo de contato 35 min
Massa de ozo6nio aplicada 817 mgOs3
Volume tratado 800 mL
Repeti¢des por tempo de contato 8
Ozonio*/UV

Intensidade de radiagcao

2
emitida pela fonte 7 22,13 mWiem

Lamina liquida irradiada 2,2 cm
Tempo de contato 35 min
Volume tratado 800 mL
Repeticoes 8

* As mesmas condicdes da ozonizacao.

Na Industria 2, foi realizado um estudo estequiométrico com base na degradacido dos
AOX e da DQOg4 (Demanda quimica de oxigénio da fracdo séluvel), para determinar a
dosagem de 0zdnio. Assim, por meio de observacao da curva de remocdo em fun¢do da massa
de ozonio aplicada determinou-se o valor da massa a partir da qual ndo havia mais remocao
significativa dos compostos citados. O estudo estequiométrico foi aproveitado para levantar os
parametros cinéticos da degradacio desses compostos.

As caracterizagdes fisico-quimicas e ecogenotoxicoldgicas foram feitas em quatro

pontos de amostragem, a saber: afluente do RAHLF, efluente do RAHLF, efluente apds
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aplicacdo do ozodnio, e efluente apds aplicagdo do ozdénio/UV. A Tabela 4.4 apresenta as

caracteristicas estudadas ao longo do estudo.

Tabela 4.4 — Caracteristicas estudadas ao longo do trabalho.

Caracteristicas estudadas

Biorreactor

Alcalinidade total (AT).

Acidos volateis totais (AVT).

pH

Demanda quimica de oxigénio (DQO).
Bio+POA

Demanda quimica de oxigénio.
Demanda biolégica de oxigénio (DBOs)
Carbono organico dissolvido (COd)
Organoalogenios adsorvieis em carbono (AOX)
pH
Cor
Cloreto
Absorbancias nos comprimentos de onda na
regido do espectro entre 200 e 360 nm.
Toxicidade aguda para Daphnia similis.
Toxicidade cronica para Ceriodaphnia sp.”
Genotoxicidade com Allium cepa L."
Biodegradabilidade aerébia”

* Ensaios realizados apenas com o efluente da Industria 2.

4.3.3 Caracteristicas fisico-quimicas

Alcalinidade e Acidos voldteis totais.

Foram utilizados os protocolos propostos por RIPLEY et al. (1986) e DILALLO e
ALBERTSON, (1961). O célculo para determinacdo de alcalinidade foi feito com base no
volume gasto de dcido sulfirico padronizado no ponto final de pH 4,3 e 5,75. Ja para os
acidos voléteis a amostra foi titulada até pH 3,0, depois aquecida para remogio de CO,, logo

apos o esfriamento foi titulada com hidréxido de sédio padronizado entre pH 4,0 e pH 7,0.

pH
Foi determinado usando-se o medidor de pH Qualxtron modelo 8010. Esse era

calibrado diariamente na faixa de 4,0 a 7,0 com solucdes padronizadas.
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Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO baseou-se no método de refluxo fechado (5220D) descrito
em APHA (1998). As amostras foram diluidas (1:4) em todos os casos. A digestdo foi feita no
digestor de DQO marca HACH, e a leitura de absorbancia em 620nm no espectrofotometro
HACH 2500. O valor era convertido em concentragdo com a curva previamente calibrada
empregando ftalato dcido de potédssio como padrao primério. Todos os testes foram feitos em
duplicata. Para a medida da demanda quimica de oxigénio da fracdo soluvel (DOQd), as
amostras foram filtradas em membrana Millipore de acetato de celulose, como poro de 0,45

um.

Carbono orgénico dissolvido (COd)

As medidas de COd foram feitas usando-se o medidor TOC-5000A, marca Shimadzu,

que opera com base no método 5310B — high temperature combustion method (APHA,
1998). O preparo da amostra consistiu em filtrar uma quantidade minima de 20 mL de
amostra em membrana Millipore de acetato de celulose, com poro de 0,45um, em seguida
acidificar até pH 2,0 com 4cido cloridrico 2 mol/L e borbulhar com ar sintético por 5 minutos,
para expelir o carbono inorganico. O valor final registrado na tela do equipamento
corresponde a média de 3 leituras. Todas as medidas foram feitas em duplicata. Em algumas
ocasides foi necessdrio diluir as amostras para ajustd-las as curvas de calibracdo do

equipamento.

Demanda biolégica de oxigénio (DBOs)

Determinada de acordo com o método 5210 B (APHA, 1998). A 4gua de dilui¢do era
preparada 24 h antes do ensaio, aerando-se a dgua destilada com adi¢@o de nutrientes, solu¢cdao
de dilui¢dao contendo esgoto, em propor¢ao 1 mL/L. Para cada amostra foram empregadas 4
diluicdes e dois brancos. As concentracdes de oxigénio dissolvido iniciais e apds os cinco dias

de incubacio foram determinadas em medidor de oxigénio marca Digimed DM4.

Cor

Determinada de acordo com o método H.5 proposto pela Canadian Pulp and Paper
Association (CPPA, 1993). Efluentes de polpa de celulose e solucdo de cobalto de platina
possuem comprimentos de onda na transmissdo semelhantes entre 570 — 580 nm (Cor

amarela) e um comprimento de onda complementar com absorbancia entre 458 — 480nm.
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Portanto, o comprimento de onda de 465nm pode ser utilizado para determinacdo da cor
nesses efluentes.

As amostras foram ajustadas para pH 7,6 + 0,1 com solucdo de HCl 1 mol/L ou de
NaOH 1M, filtradas em membrana de acetato de celulose Sartorius, com poro de 0,8um. Se
necessario, o pH do filtrado era novamente ajustado. O valor da cor, expresso em U.C, foi

determinado diretamente no espectrofotometro HACH DR2500, programa 125.

Cloreto
Determinados de acordo com o método do tiocianato de mercdrio No 8113 no

espectrofotometro HACH DR2500, programa 70.

Organohalogenos adsorvieis em carbono (AOX)

A medida de AOX é amplamente aceita e reconhecida para quantificar a concentracio
desses subprodutos. Neste procedimento, a amostra previamente acidificada era adicionado
carvao ativado para adsor¢do de substancias organicas presentes. Em seguida, o carvao era
separado por filtracdo, lavado, para retirada de halogénios inorgénicos, e levado a combustao
(aproximadamente 1000 °C). Os gases liberados durante essa combustdo eram analisados e
quantificados como halogénios totais. Em geral, nos efluentes da indtstria de celulose, o cloro
€ o halogénio (“X”).

Na literatura também ¢ citado que a formacdo de AOX depende do tipo de madeira.
Durante o branqueamento de polpa de madeira de fibra curta, como o eucalipto, a quantidade
de AOX formada € menor que a produzida no branqueamento de polpa de madeira de fibra
longa. Embora a determinacdo de AOX seja, na atualidade, a técnica com maior uso,
apresenta algumas limitagdes, sendo a mais importante o fato de ndo oferecer informacao
sobre o tipo de composto, fato que permitiria conhecimentos sobre a persisténcia e a
toxicidade, entre outras.

A determinagdo foi feita com base no método W9 proposto pela Scandinavian Pulp,
Paper and Board (SCAN,1989), no medidor DEXTAR VERTICAL 1600 fabricado pela
Thermo Electron Corporation, cujo intervalo 6timo de determinacao esta entre 25 e 250 ug.CI
/L, e o limite de detecc¢do € de aproximadamente 10ugCI/L. As amostras foram previamente
diluidas 1:100 ou 1:200. No apéndice A, descreve-se com detalhes o procedimento para a

determinagao de AOX.
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Valores da absorbincia em comprimentos de onda na regido do espectro UV-VIS.

Com o proposito de identificar grupos especificos de compostos e com base em
estudos recentes relatados na literatura (THOMAS et al. 1996; CECEN, 1999; ARSLAN —
ALATON et al. 2002; LANGERGRABER et al. 2004; CHAMORRO et al. 2005;
LUNIDQUIS et al. 2007) foi feita a varredura no espectro UV-VIS entre 200 e 346 nm.
Autores como GHOREISHI et al. (2007) ressaltam que o uso da absor¢dao da radiacdo
elecromagnética tem sido amplamente utilizado no estudo da quimica da lignina e seus
derivados, e afirman que atualmente essa técnica permite identificar compostos organicos pela
comparacdo com o espectro de compostos ja conhecidos.

Para essas medidas, as amostras foram filtradas em membrana Millipore, de acetato de
celulose, com poro 0,45um, e diluidas em solucdo acida — H,SO4 3% m/m, para atingir
valores de absorbancia de até 0,9 cm™.

Os valores de absorbancia de interesse ocorrem nos seguintes comprimentos de onda:
346nm (4cidos lignosulfdnicos), 280nm (derivados da lignina), 215nm e 205nm (lignina
residual), 254nm (compostos cromé6foros com duplas ligacdes conjugadas, responsaveis pela
cor destes efluentes, usado indiretamente para determinar presenca de carbono aromatico). Foi
usado o espectrofotometro UV-VIS DR 4000 marca HACH e cubetas de quartzo de
comprimento 6tico de 1,00cm.

Com base nesses valores foi possivel calcular também os seguintes parametros:

a. Absorgdo especifica no UV (Specific ultraviolet absorption) — SUVA 54

EDZWALD (1993) e EDZWALD e TOBIASON (1999) desenvolveram o fator
denominado SUVA como um parametro operacional que indica a natureza da composicao da
matéria organica natural (MON) e a eficdcia da coagulacdo em remover matéria organica de
origem natural, o carbono orgénico dissolvido (COd) e os precursores de trialometanos. Esse
parametro é definido como a absorbancia da amostra a 254 nm dividida pela concentracdo de
carbono organico dissolvido. E um parimetro que se correlaciona com a concentracio de

carbono aromadtico na molécula de dcido humico. O célculo € feito com a equacdo (4.8):

-1
SUVA=M*IOO, (4.8)
COd(mg/L)

e os valores s3o expressos como .
mg.m
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Na Tabela 4.5 observam-se os critérios para a anélise.

Tabela 4.5 - Critérios de andlise da SUVA. Adaptado de EDZWALD e TOBIASON, (1999).

SUVA o
Composicao
(L/mg.m)
5 N3ao humico — altamente hidrofilico — menor
<
aromaticidade - menor massa molar
)4 Mistura hdmico - ndo humico — mistura hidrofilico,
hidrofébico mistura de alta e baixa massa molar.

>4 Huimico — altamente hidrofébico — alta massa molar.

b. Lignina soliivel em dcido (LSA).

A lignina soltdvel em 4cido € aquela que permanece no filtrado obtido no procedimento
para a determinacdo da lignina Klason (MORAIS et al. 2005). A concentra¢do de lignina
solivel foi calculada conforme descrito por (GOLDSCHIMID, 1971) empregando a equagao
4.9.

4.53A,,5 — Ay,
300

LSA = (4.9)

Na qual:
LSA = Concentragdo de lignina solivel em g/L;

A, s = Absorbancia da solucdo a 215nm;
A,q, = Absorbancia da solug¢do a 280nm; e

300 = Unidade de conversao a g/L.

c. Compostos fendlicos totais.

Calculados a partir da medida de absorbancia, em comprimento de onda de 215 nm,
em amostra diluida em KH,PO, 0,2 mol/L, e transformada a concentra¢do usando-se curva de
calibracao de fenol como solucdo padrao. (VIDAL et al. 2001, 2005).

Além destas, foram analisadas as relagdes, VIS346/DQOd, UV,30¢/DQOd, UV,54/UVss
sugeridas por (CECEN, 1999; CHAMORRO et al. 2005; LUNIDQUIST et al. 2007)
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Na caracterizagdo do efluente de branqueamento (mistura dcido + alcalino) foram
determinados, adicionalmente, parametros tais como, turbidez, sélidos totais, sélidos
suspensos totais, sulfato, fosforo total e nitrogénio total, conforme métodos descritos em

APHA (1998).

4.3.4 Caracteristicas Ecogenotoxicoldgicas.

Com a avaliacdo das caracteristicas ecogenotoxicoldgicas propostas nesta pesquisa
pretende-se, ndo somente avaliar a capacidade do efluente de branqueamento de perturbar o
equilibrio entre os organismos e seu meio, mas também estudar a capacidade dos tratamentos
de modificar, de forma positiva ou negativa, essas caracteristicas.

Nesse contexto foram realizados ensaios de toxicidade aguda, toxicidade cronica e

genotoxicidade. A seguir sdo descritas as metodologias e suas principais caracteristicas.

Toxicidade aguda

O ensaio de toxicidade aguda avalia os efeitos, em geral severos e rapidos, sofridos
pelos organismos expostos a uma substancia, em curto periodo de tempo. Usualmente, o
critério de avaliacdo é a mortalidade do organismo-teste. Esse critério é utilizado porque é
facilmente determinado e tém significado bioldgico e ecoldgico para o ambiente (ZAGATTO
e BERTOLETTI, 2006).

Foi escolhido como organismo-teste a Daphnia similis, microcrusticeo zooplanctdonico
de dgua doce, que mede até 3,5mm de comprimento, conhecida como pulga-d’dgua (Figura
4.7).

Essa espécie representa uma importante fonte de alimento para consumidores
secunddrios, e possue boa sensibilidade para diferentes substancias. O cultivo em laboratério
estd padronizado e estabelecido, o que garante repetitibilidade e reprodutibilidade dos

resultados.
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Figura 4.7. Daphnia similis

As culturas de Daphnia similis utilizadas nesta pesquisa foram mantidas sob condi¢des
controladas, estabelecidas na norma NBR-12713:2004, no laboratério de Ecotoxicologia
Aquatica do Centro de Recursos Hidricos e Ecologia Aplicada — CRHEA — NEEA, do
Departamento de Hidrdulica e Saneamento da Escola de Engenharia de Sao Carlos-USP. Na

Figura 4.8 observa-se um esquema resumido da montagem do teste.

A toxicidade aguda geralmente é expressa em concentragdo efetiva de efeito adverso a
50% dos organismos expostos a substancia ou efluente durante 48h, isto ¢, CES0 ou CL50.
Quanto maior esse valor, menos téxica serd a substancia. A quantificacdo dessa unidade pode
ser feita com diferentes métodos estatisticos. Neste trabalho foi usado o método Trimmed

Spearman-Karber (HAMILTON et al. 1977).
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Figura 4.8. Esquema da metodologia para determinar a toxicidade aguda para Daphnia
similis.

Toxicidade cronica

ZAGGATO e BERTOLETTI (2006) lembram que os organismos podem estar
expostos a niveis subletais dos poluentes. Esta exposi¢cdo pode ndo levar a morte do
organismo, porém, pode causar distdrbios fisioldgicos e comportamentais em longo prazo
(inibicdo da reprodugdo). Assim sendo, sdo recomendados também os testes de toxicidade
cronica, os quais permitem avaliar os efeitos adversos mais sutis aos organismos expostos.

As espécies de Ceriodaphnia sp possuem ciclo de vida mais curto, quando comparado
ao de Daphnia e sdo utilizadas principalmente para testes de toxicidade cronica. Os ensaios
nesta pesquisa foram feitos com Ceriodaphnia diibia e Ceriodaphnia silvestrii.

Ceriodaphnia dubia Richard, 1894 (Crusticea, Cladocera), ¢ um microcrusticeo
zooplanctonico, de 0,8 mm a 0,9 mm de comprimento, encontrado na Europa e na América do
Norte. A Ceriodaphnia Silvestrii Daday, 1902 (Crusticea, Cladocera), ¢ um microcrusticeo

zooplanctonico, de 0.8 mm a 0.9 mm de comprimento, encontrado no Brasil e na Argentina.
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Esses microrganismos também sdo conhecidos vulgarmente como pulgas-d’4dgua e
atuam como consumidor primdrio na cadeia alimentar aqudtica. Alimentam-se por filtracao de

material organico particulado.

Apesar da Ceriodaphnia ditbia ser um organismo aléctone, ensaios de laboratério tém
permitido identificar que sua sensibilidade € a mesma que da Ceriodaphnia silvestrii
(OLIVERA - NETTO, 1999). A metodologia para manuten¢do das culturas assim como a
montagem do teste, encontram-se padronizadas pelas normas CETESB. 1L.5.022 e NBR
13373:2005. No Anexo G, encontram-se os resultados da andlise de sensibilidade desses

organismos.

As culturas de Ceriodaphnia ditbia e Ceriodaphnia Silvestrii utilizadas nesta pesquisa
foram mantidas sob condi¢des controladas, no laboratério de Ecotoxicologia Aquatica do
Centro de Recursos Hidricos e Ecologia Aplicada — CRHEA — NEEA, do Departamento de

Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de Sdao Carlos-USP.

Tanto no teste agudo, como no cronico, foram feitas andlises quimicas antes e apds a
montagem, com o objetivo de verificar se mudancas na qualidade da 4gua poderiam interferir
nos resultados finais. Essas andlises incluiam: pH, oxigénio dissolvido, condutividade, e
dureza total.

Na Figura 4.9 observa-se um esquema da montagem do teste.
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Figura 4.9. Esquema da metodologia para determinar a toxicidade cronica para Ceriodaphnia
sp.

Para a determinacdo da toxicidade cronica, cujo objetivo € definir, entre as
concentracdes testadas, aquela que apresenta uma porcentagem determinada de reduc¢do na
reproducdo ou crescimento dos organismos-teste, existem também diferentes métodos
estatisticos (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006), mas o utilizado foi o de interpolacdo linear
(NORBER-KING, 1993).

Este método permite estimar a concentracdo que causa uma porcentagem de redugao
de 25% da reprodugdo, em relacdo a registrada no grupo controle, expressa como ICp (25),
utilizando a variabilidade nos tratamentos para calcular os limites de confianga (ZAGATTO e
BERTOLETTTL, 2006).

Os valores de CE50 e de ICp (25) foram transformados em unidades toxicoldgicas
(UT), com o objetivo de facilitar a compreensdo dos resultados. Dessa forma, quanto mais

toxico o efluente mais elevada a UT. O célculo foi feito usando as equagdes 4.10 e 4.11:
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- - 100 (4.10)
CES0
100 @.11)

UT=——.
1Cp(25)

No apéndice B, encontra-se a rotina detalhada do cédlculo no software utilizado nas
andlises estatisticas. Um resumo dos requisitos para os ensaios de toxicidades aguda e cronica

seguidos durante o desenvolvimento da pesquisa, é observado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Resumo dos requisitos dos ensaios de toxicidade aguda e cronica. Adaptada de
ZAGGATO e BERTOLETTI (2006).

Requisitos Daphnia similis Ceriodaphnia dubia/silvestrii
Tipo de ensaio Estatico Semi-estéatico
Duracio 48h 7 dias
Temperatura 20 + 5°C
Fotoperiodo/intensidade 16h luz: 8 escuro
luminosa. 500 — 1000 lux
Volume das solugdes testes 10 mL 15 mL

Numero minimo de

o L 1 Cinco mais controles
diluicodes, com réplicas

Numero de réplicas por
o 4 10
diluicao.
Alimentagdo Nio Sim
Agua de diluigio Agua de poco reconstituida
Idade do organismo teste 6h — 24h
Numero de organismos por 5 1
réplica
Renovacdo da solugdo teste Nao Cada 2 dias
Critério de avaliacio Mortalidade/Imobilidade Reprodugdo/sobrevivéncia
Critério de aceitacdo do > 90% de sobrevivéncia > 80% de sobrevivénciae > 15
teste dos organismos no controle neonatos/fémea controle.

Mutagenicidade, Genotoxicidade e Citotoxicidade.

Os agentes genotoxicos sdo aqueles que interagem com o DNA, alterando sua
estrutura ou fungdo. Quando essas alteragcdes se fixam de forma a poderem ser transmitidas,
denominam-se mutacdes (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006). A avaliacio dos efeitos
genotoxicos depende, principalmente, do organismo-teste e dos pontos finais genéticos
escolhidos. O leitor interessado em conhecer mais sobre as diferentes metodologias e suas

aplicagdes, pode consultar as seguintes referéncias: MEIER (1988), CLAXTON et al. (1988),
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HOUK (1992), MONARCA et al. (2000), UHL et al. (2003); GUZELLA et al. (2006),
MIGID et al. (2007).

CLAXTON et al. (1998) indicam que os efluentes das industrias de papel e celulose,
de aco e de produtos quimicos, sdo consideradors como potencialmente genotéxicos. Também
destacam que os tratamentos, embora reduzam esses efeitos, em algumas ocasides, t€m
provocado o contrdrio como, por exemplo, efluentes oleosos tratados por fungos t€m efeito
genotoxico aumentado.

Para a avaliacdo de amostras ambientais, assim como efluentes industriais e sustancias
toxicas, sdo empregados diversos ensaios. Entre esses, o teste de mutagenicidade com
Salmonella ¢ o mais aplicado para misturas complexas. Porém, testes utilizando plantas
superiores tém sido julgados confidveis e mais sensiveis (FISKEJO, 1985, 1988, 1994; RANK
1997, 1998, 2003; SHARMA e PANNEERSELVAN, 1990; MIGID et al. 2007; LEMES e
MARIN-MORALES, 2008; CARITA e MARIN-MORALES, 2008).

O indice mitético (IM) tem se mostrado um importante parametro para a avaliacdo dos
efeitos dos agentes quimicos sobre o ciclo celular (SMAKA-KINCL et al.1996; KURAS et al.
2006; TURKOGLU, 2007). As aberragdes cromossdmicas (AC) sdo reconhecidas como
importantes consequéncias de agdes genotdxicas das substancias agressivas, as quais muitos
organismos, inclusive os humanos, estdo expostos. Estudos epidemioldgicos t€ém mostrado
que pessoas com elevadas frequéncias de AC apresentam risco significativo de
desenvolvimento de cancer (NATARAJAM, 2002; OBE et al. 2002). O teste de micronticleo
vem sendo considerado, por vérios autores, como uma das técnicas promissérias de avaliacao
de efeitos mutagénicos induzidos por substancias téxicas (RANK, 2003; LEMES e MARIN-
MORALES, 2008). O micronuicleo (MN) é uma estrutura morfologicamente parecida ao
nucleo da célula, porém, de tamanho reduzido (o diametro deve estar entre 1/16 e 1/3 do
nucleo principal). Geralmente apresenta a mesma intensidade de coloracao do nicleo.

Nesta pesquisa foi escolhido como organismo-teste a cebola comum, Allium cepa L.
(2n=16). Esse organismo tem demonstrado boa sensibilidade na determinacdo de efeitos
genotoxicos causados por diversas substancias. Os estudos citolégicos sdao relativamente
simples e oferecem informagao importante de efeitos na divisdo celular e nos cromossomos
(FISKESJO, 1994). E importante ressaltar que os efeitos nos cromossomos, tais como, as
quebras, sdo consideradas pontos de mutacdo em todas as células vivas. Como o teste com
Allium cepa L. permite avaliar essas respostas, a metodologia representa uma ferramenta util

na anélise de efeitos genéticos.
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Esse método € aplicdvel em amostras ambientais (rios, lagos, reservatorios), dgua de

abastecimento, esgoto doméstico, efluentes industriais, lixiviados, lodos e substancias téxicas

soliveis em dgua (GRANT, 1982; FISKESJO, 1994).

A Tabela 4.7 descreve, em forma resumida, a metodologia usada nesta pesquisa,
conforme GRANT (1982) adaptado por (FERNANDES, 2005; LEMES e MARIN-
MORALES, 2008; CARITA e MARIN-MORALES, 2008). No apéndice C encontra-se um

registro fotografico da metodologia descrita.

Tabela 4.7 - Metodologia seguida no teste de Allium cepa L.

Etapa

Observacoes

Selecdao das sementes
de cebola.

Sementes de Cebola comum (2n=16) variedade Baia periforme, de
um mesmo lote estocado em local escuro e acondicionado a
temperatura de 6 a 10°C.

Germinagao

Colocar as sementes para germinar em temperatura de 20°C
aproximadamente, em placas de Petri e recobrir com papel filtro
umedecido com dgua mili-Q por 4 a 5 dias ou até que a raiz esteja
entre 1,0 e 2,0 cm de comprimento.

Exposi¢do

Transferir as sementes germinadas (aproximadamente 50 individuos)
em novas placas de Petri recobertas com papel filtro umedecido com:
dgua mili-Q (controle negativo), Metilmetano sulfonato MMS 4%10*
mol/LL (CAS: 66-27-3, Acros-organics- controle positivo) e com 0s
diferentes tratamentos. No caso presente os efluentes do
branqueamento, do RAHLF, do oz6nio, do 0zdénio/UV. Deixar
exposto por 48h.

Fixagao*

Coletar as sementes e fixar em Carnoy (3:1 v/v) por 24h, em
temperatura ambiente.
Trocar o Carnoy e armazenar na geladeira até o preparo das laminas.

Coloracao das raizes

Colocar as raizes fixadas em HCL 1mol/L, a 60°C, durante 8 minutos
(Hidrolise acida).

Em seguida, submeter ao reativo de Schiffi, por 2 horas, em local
escuro.

Preparacao da 1amina

Retirar o excesso de corante com lavagens sucessivas em &agua
destilada, e seccionar a ponta da raiz (regidao meristemética). A ponta
seccionada coloca-se na lamina e, para intensificar a coloragdo das
células, adiciona-se uma gota de Carmin acético (2%).

Recobrir o material por laminula e com auxilio de um estilete de
madeira e uma leve pressdo, espalhar as células sobre a lamina.
Colocar a lamina em contato com nitrogénio liquido durante 5
minutos, retirar a laminula e deixar secar por 24 h.

Colocar uma nova laminula e aplicar uma gota de Enthelan®
(Merck), dessa forma, a lamina pode ser analisada a qualquer
momento.

* A coleta das sementes deve ser feita no meio do dia, horario no qual se tem a maior divisdao

celular.
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As laminas foram analisadas em microscépio OLYMPUS BX51 com aumento de 400
vezes e camara acoplada CoolSNAP para registro fotografico dos melhores resultados.

Foram feitas 10 ldminas para cada um dos tratamentos assim como para os controles.
Em cada lamina foram contadas 500 células para um total de 5000 células por tratamento.

Os pontos finais analisados foram: mutagenicidade (quebras cromossOmicas e
micronucleos), genotoxicidade (aberragdes cromossdmicas — perdas, fragmentos, pontes, entre
outros) e citoxicidade (indice mitético).

O indice mitético (IM), assim como a frequéncia de aberracdes cromossOmicas
(FAC), e a frequéncia de micronucleos e quebras (FMUT), foi quantificada seguindo as

equacoes (4.12) a (4.14).

_ niimero de células em divisdo

IM *100 4.12)
Total de células observadas
FAC = niimero de células com aberracdes cromossémicas £100 4.13)
Total de células observadas
FMUT = Wimero de células com microniicleos e quebras 100 (4.14)

Total de células observadas

Apo6s a leitura das laminas foi realizada andlise estatistica utilizando o método de
Kruskal — Wallis. Esse método € um teste ndo paramétrico conhecido também como teste H, e
destina-se a comparar trés ou mais amostras independentes de mesmo tamanho ou desigual. E
comparavel com o ANOVA de um critério. O efeito foi considerado para niveis de confianca

p<0,05 quando comparado com o controle negativo.

4.3.5 Biodegradabilidade Aerébia — Zahn Wellens modificado.

A tendéncia da suscetibilidade de um composto a acado dos microrganismos denomina-
se biodegradabilidade, a qual € influenciada por: caracteristicas fisicas do composto
(solubilidade em &dgua e pressdo de vapor); caracteristicas quimicas (massa molar, estrutura
molecular, presenca e tipos de grupos funcionais) e disponibilidade de microrganismos

(presenca e biomassa de microrganismos adequados) (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).
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Com o objetivo de prever o comportamento € o impacto ambiental de substancias
quimicas e diversos efluentes tém sido propostos métodos padronizados que avaliam o grau
de persisténcia ou biodegradacdo. Agéncias internacionais como a ISO (International
Organization for Standardization), MITI (Japonés Ministry of International Trade and
Industry), USEPA (United States Environmental Protection) e OECD (Organization for
Economic Cooperation and Development), vém desenvolvendo e revisando tais métodos.

Os ensaios de biodegradabilidade sdo considerados como uma ferramenta bésica e
necessdria para a avaliacdo do destino final das substancias e misturas complexas no ambiente
(GUHL e STEBER, 2006). Embora ndao simulem a situacdo ambiental especifica (rios, lagos,
estacdes de tratamento), permitem prever como seria o comportamento da biodegradagao da
matéria carbonécea.

Os testes de biodegradabilidade podem ser aplicados a uma grande variedade de
substancias quimicas, assim como também em misturas complexas, uma vez que a base do
ensaio segue parametros diretos e ndo especificos da molécula que se estuda, por exemplo, o
carbono organico dissolvido (COd). Paralelamente ao teste, sdo analisados controles que
asseguram que a degradacdo observada decorre do fato da biodegradabilidade, isolando-se,
assim, efeitos de processos fisicos, toxicidade e baixa atividade do indculo.

Na Figura 4.10 observam-se os grupos em que se enquadram os testes de
biodegradabilidade. Para melhor informagdo de cada uma dessas metodologias e os diferentes
testes que as integram, recomendam-se as seguintes reférencias: RICHTERICH e STEBER,

(2001), VASQUEZ et al. (2004), LAPERTOT e PULGARIN, (2006), OECD (2006).
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—> Imediata

Intrinseca

Testes de Biodegradabilidade

—> Simulacao

S
-

S

Testes simples que avaliam a
capacidade da amostra ser
metabolizada por microrganismos em
condicoes similares ao ambiente.

Testes que avaliam o potencial de
degradacao de uma amostra quando
sao fornecidas condicdes mais
favoraveis (estacoes de lodos ativados).

Testes que indicam a taxa de
biodegradacdo em um compartimento
especifico (ambiente aerdbio, anaerébio,
rio, mar ou solo).

AN

Figura 4.10. Divisdo de testes de biodegradabilidade. Adaptado de OECD (2006),
ZAGATTO e BERTOLETTI (2006).

O interesse nesta pesquisa foi avaliar a modificacdo dos compostos recalcitrantes em

compostos mais biodegradaveis. Nesse sentido e com o intuito principal de estudar como seria

a biodegradacao dos efluentes dos tratamentos em condi¢des experimentais similares com um

sistema de lodos ativados, foi escolhido o teste de biodegradabilidade intrinseca feito pelo

método de Zahn-Wellens/EMPA — 302B conforme a OECD (1992). A Figura 4.11 mostra um

esquema resumido da metodologia utilizada, e na Figura 4.12 observa-se uma fotografia da

montagem.

A descricdo detalhada da metodologia, reagentes e caracteristicas do indculo

encontram-se no apéndice D.
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Obtencao dos
efluentes dos
tratamentos

A 4

Preparo dos
bioreatores aerébios

A 4

Medida do COd apés
3h+30 min

l

Medida do COd em
intervalos entre os
dias
1e27.

\ 4

Medida do COd no
dia 28.

v

Resultados finais

Inéculo (lodos biolégicos da ETE de
Inddastria de celulose) + meio mineral +
efluentes dos tratamentos

Permite analisar eventual
adsorc¢do dos compostos no lodo.

S .
Dt(%)=|1- ﬂ *100 > Tempo(dias)
Ca—Cba
Curva de degradacao

Figura 4.11. Esquema resumido da metodologia seguida no teste de biodegradabilidade.Dt
(%): biodegrabilidade no tempo ¢, Ct: COd no licor misto no tempo #, Ch: COd no branco no
tempo t, Ca: COd no licor misto apds 3h+30min, Cba: COd no branco apds 3h+30min.




Efluente Ozo6nio

" Efluente Ozonio/UV ?9 U 2008

Figura 4.12. Montagem do teste de biodegradabilidade aerébia — Zahn-Wellens.
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el aNall N NI e

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em razdo da grande quantidade de dados, optou-se para facilitar a leitura, em apresentar os resultados e a discussao
em um udnico capitulo. Também com o intuito de auxiliar o leitor, encontram-se no inicio da apresentagdo dos efeitos dos
tratamentos sobre cada um dos parametros avaliados neste trabalho algumas informcdes da literatura. Ao apresentar a

informacdo onde ela é importante evita-se que todo momento seja necessario recorrer a revisdo da literatura.
5.1 Caracterizacio dos efluentes das industrias de celulose kraft branqueada
Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as caracteristicas iniciais da mistura dos efluentes do

estdgio alcalino e dcido das duas industrias estudadas ap6s ajustes de pH.

Tabela 5.1- Caracteristicas iniciais do efluente de branqueamento das industrias estudadas.

(n=8"
Indastria 1 Indastria 2
Parametros Unid Média Desvio Média Desvio
padrao padrao
pH 7,10 0,22 7,3 0,24
Cor u.C 668 64 943 206
DQO mg/L 1148 120 2379 139
DQOd mg/L 859 80 2193 123
cod mg/L 335 58 938 51
DBOs mg/L 386 40 1039 105
DBOs/DQO  adimensional 0,34 0,04 0,45 0,03
Cloreto mg/L 417 93 696 57
AOX mgCl/L 15,73 5 22.10 1,85
Fendis totais mg/L 208 17 635 49
UVaos® cm’! 1,41 0,11 1,87 0,12
UVas° cm’! 1,09 0,09 1,54 0,09
UVasa cm’! 0,40 0,03 0,99 0,07
UVago® cm’! 0,31 0,02 0,46 0,02
VIS346° cm’! 0,08 0,02 0,09 0,01
VIS436° cm’! 0,02 0, 009 0,01 0, 002
Toxicidade UTa 1,46 0,07 15,88 3.40
aguda
Toxicidade UTe SR — 19,19 1,53
cronica

“ Exceto DBO e Toxicidade aguda e cronica, para os quais, n=3. ° Fator de dilui¢do Inddstria
1 (1:10), Fator de diluicao Industria 2 (1:20). UTa = unidades toxicol6gicas agudas.




74

Embora, nas duas industrias, a sequéncia de branqueamento da polpa seja livre de
cloro elementar (ECF), observam-se diferencas significativas na composi¢ao dos efluentes. A
Industria 1, por exemplo, apresenta valores menores em todos os pardmetros avaliados, se
comparada com a Industria 2. Vale destacar, de acordo com esses valores, que embora o valor
da razdo de biodegradabilidade tedrica da Industria 1 indique pouca biodegradabilidade
(DBOs/DQO = 0,34+0,04), ou seja, presenca de compostos de natureza recalcitrante, esta
apresenta valores de toxicidade aguda menor se comparada com o efluente da Industria 2
(UTa igual a 1,46). Ja no caso do efluente da Indistria 2 esse fato nao verificado (DBOs/DQO
=0,454+0,03 e UTa = 15,88).

Essas diferencas nas composicoes dos efluentes podem ser consequéncia dos processos
internos da producdo de celulose, como por exemplo, das condi¢des da polpacdo, dos
diferentes estdgios de lavagem da polpa, ou do primeiro tratamento aplicado no estdgio de
branqueamento. Apenas com a andlise de cada uma das correntes hidricas seria possivel

identificar a origem das diferencas, mas esta tarefa estd além do escopo deste trabalho.

5.2  Desempenho do reator anaer6bio horizontal de leito fixo

5.2.1 Efeitos na DQO, COd e DBOs/DQO.

Estudos de RINTALA e PUHAKKA (1994) indicam que a matéria organica medida
como DQO em efluentes de branqueamento seja composta de 65% a 75% de polimeros de
clorolignina, 1% a 25% de metanol, 1% a 5% de carboidratos e 3% de acidos organicos,
esperando-se que a remog¢ao em tratamento anaerdbio esteja na faixa de 28% a 50%.

Embora esse tipo de efluente seja reconhecido como inibidor das arquéias
metanogénicas, autores como ALI e SREEKRISHNAN (2001) e WELANDER (1988)
relataram que a degradacdo da matéria organica pode ser feita pela cultura acidogénica.
Porém, na literatura, ndo sdo encontrados resultados conclusivos nesse sentido.

Autores como RINTALA e PUHAKKA (1994) indicam que a fracdo biodegradada
anaerobiamente compde-se de sustancias organicas de baixa massa molar, tais como os 4cidos
graxos voldateis, acucares e alcodis produzidos em grande quantidade durante a polpacdo.
Ressaltando essa observacdo, segundo VIDAL e DIEZ (2005), ligninas e taninos de altas
massas molares sdo simplesmente nao biodegradaveis em ambientes anaerdbios, podendo

ainda causar efeitos inibitérios nos microrganismos e distirbios metabdlicos.
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Vale destacar que todos os resultados (médias e desvios-padrio, dentre outros) dos
efluentes das duas industrias tratados bioldgica e quimicamente sdo referentes ao RAHLF

apos o periodo de partida.

Indastria 1.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam respectivamente, os resultados da variagdo temporal
da matéria organica medida como DQO e as efici€éncias de remocao durante os 112 dias de
operacao do reator anaerdbio de leito fixo. Observa-se que a estabilidade do processo

(variagdo < 10% na eficiéncia de remog¢ao da DQO) foi atingida apds 44 dias.

1400 -
1300
1200
1100
1000

900 —— DQO afl (mg/L)
800 ——DQO efl (mg/L)
700
600
500
400
300
200
100
0 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Demanda quimica de oxigénio (mg/L)

Tempo de operagio (dias)

Figura 5.1. Variacao temporal da DQOb no RAHLF -I. (barra azul indica final do periodo de
adaptacgdo)
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Figura 5.2. Variacdo temporal da eficiéncia de remocao de DQOb no RAHLF - 1. (barra azul
indica final do periodo de adaptacao, barra vermelha indica o valor da eficiéncia media de
remogao).

De acordo com os dados da Tabela 5.2, relacionados ao valor de remo¢do de DQOD,
DQOd e COd, conclui-se que o RAHLF promoveu a redu¢dao do carbono organico presente
na frac@o biodegradavel do efluente de branqueamento. As efici€éncias da remoc¢ao mostraram-
se préximas ou superiores as encontradas por outros autores em trabalhos semelhantes,

tratando efluente de branqueamento em reatores anaerdbios.

Tabela 5.2 — Eficiéncia média de remog¢ao de matéria organica no RAHLF —I.

Parametros Eficiéncias de*
(mg/L) Afluente* Efluente* remociio (%)
DQOb 1151£120 510105 5549
DQOd 859480 408+56 5246
COd 335458 14724 57+7

*média + desvio padrao

MOMENTT (2006), operando um reator RAHLF com TDH de 12 horas, observou
valores de remoc¢do de DQO de 50% enquanto que VIDAL et al.(2007), em reatores
anaerdbios de leito mdvel, observaram que quanto maior a carga organica aplicada, menor a
redugdo de DQO e maior a producio de cor, com eficiéncias de remocao de DQO entre 45% e

59% para cargas organicas entre 0,82 e 0,49 ngQO/m3. dia, respectivamente. Portanto, a
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eficiéncia de remocao de DQO atingida no RAHLF pode ser considerada favordvel, uma vez
que, com a carga orginica aplicada de 1,27+0,21 kgDQO/m’. dia foram obtidos valores

superiores aos citados na literatura.

Indastria 2.

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram que houve remoc¢do da fracdo biodegradavel, medida
como DQO, durante os 306 dias de operacdo do reator RAHLF tratando o efluente da
Inddstria 2.

Observa-se nas Figuras 5.3 e 5.4 que houve estabilidade do processo ao longo do
periodo de operacdo, atingido apds 40 dias (variacdo < 10% na eficiéncia de remocdo de
DQO) apesar de o reator ter sofrido uma parada operacional de aproximadamente 50 dias,
como explicado no capitulo 4.

Ainda vale destacar que, apds esse periodo, a recuperagdo foi atingida em menor
tempo que a estabilizacio do inicio da operagdo, indicando, como ja citado por vérios autores,
que o consoOrcio microbiano anaerdébio consegue se adaptar as caracteristicas toxicas desse
tipo de efluentes quando tem prolongados periodos de adaptagdo. Provavelmente, neste caso,
a biomassa ja imobilizada e adaptada no suporte, contribuiu para a rdpida estabilidade do

Processo.
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Figura 5.3. Variacdo temporal da DQO no RAHLF-II. (barra azul indica final do periodo de
adaptacgdo).
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Figura 5.4. Variacdo temporal na eficiéncia de remo¢do de DQO no RAHLF-II. (barra azul
indica final do periodo de adaptacdo, barra vermelha indica o valor da eficiéncia média de
remogao).

A Tabela 5.3 mostra os valores das eficiéncias de remog¢des médias de DQO, DQOd e
COd obtidas ao longo do tempo de operagdo, indicando que houve efetivamente, reducao do
carbono organico presente na fracdo biodegraddvel do efluente de branqueamento.

E de ressaltar que as porcentagens de remocio da Inddstria 2 sio numericamente
proximas as obtidas na Industria 1, apesar das concentracdes iniciais do efluente da Industria 2
serem maiores. Isso indica que o reator RAHLF consegue, efetivamente, remover a fracdo
biodegraddvel desses efluentes, a qual, conforme o resultado é de aproximadamente 50%.
VIDAL e DIEZ. (2005) salientam que a estrutura da biomassa ¢ um fator fundamental a se
considerar na operacao de reatores bioldgicos anaerdbios, e que a biomassa imobilizada ou em
camadas pode incrementar significativamente a tolerincia das arquéias metanogénicas a

compostos toxicos.

Tabela 5.3 — Eficiéncia média de remog¢ado de matéria organica RAHLF —II.

Parametro Eficiéncias de

(mg/L) Afluente* Efluente* remociio (%) *
DQOb 2371146 1125114 5244
DQOd 2193138 1080%102 506
COd 953455 428+59 5548

* média + desvio padrao.
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FERNANDEZ et al. (1995 e 2001) observaram remocdes de DQO de 90% tratando
efluentes de fabricacdo de celulose kraft de Eucalyptus, em reator anaerobio USBF (Upflow
Sludge Bed Filter). Porém, apesar desse resultado, 50% da metanogénese com 2000
mgDQO/L foi observada

Tendo em consideracdo os resultados da literatura, conclui-se que o desempenho do
reator RAHLF foi bom, uma vez que mostrou estabilidade no processo, apesar do aumento na
carga organica aplicada no tratamento dos efluentes da Industria 2, que aumentou cerca de
83% (de 1,27+0,21 para 2,33+0,19 ngQO/m3. dia). A biomassa imobilizada, j4 adaptada,
aparece como um fator chave no incremento na tolerancia as substancias téxicas, como

observado por SPEECE (1996).

No pré-tratamento anaerébio nas duas industrias houve significativa remoc¢do da DQO
com a consequente reducdo na razdo de biodegradabilidade, DBOs/DQO, que diminui de
0,45%0,02, no afluente do RAHLF, para 0,24+0,05 no efluente na Industria 2 e de 0,34+0,04
no afluente a 0,19+0,10 no efluente na Industria 1 . Esse resultado indica que o efluente é
pouco biodegraddvel e suscetivel de ser tratado por um processo de oxidacdo avangada,
conforme sugerido por SCOTT e OLLIS (1995), BIAN e MOHSENI (2005) e RIED et al.
(2007).

Com o crescente interesse pelo uso de processos de tratamento com menor consumo de
energia, indudstrias de papel e celulose estudam o emprego de reatores anaerébios como pré-
tratamento bioldgico. Esta pesquisa mostra que reator anaerébio horizontal de leito fixo
cumpre esse objetivo.

Vale destacar que, como o interesse desta pesquisa € a remocao de compostos
recalcitrantes por meio da integracdo de processos anaerdbios e de oxidagdo avancgada, o
objetivo da utilizacdo do RAHLF foi a remog¢ao da fracdo biodegradavel presente nesse tipo
de efluente e, provavelmente, alguma fracdo da matéria organica recalcitrante. Dessa forma, a
aplicacdo dos POA teria como tnico objetivo, a transformagcdo da fracdo organica
recalcitrante. Segundo RIED et al. (2007), a integracdo BIO+POA corresponde a filosofia
atual “...partial oxidation as low as possible and biological oxidation as high as possible...”
(“ ...oxidacdo parcial tdo pouco quanto seja possivel e oxidacdo biologica tdo alto quanto

seja possivel..” ).
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Porém, € importante destacar que, em estudos sobre a inibi¢do da atividade
metanogénica, a presenca de fons metalicos e compostos do ciclo do enxofre, de extrativos da
madeira, de resinas dcidas e de 4cidos organicos volateis deve ser levada em consideracdo
para se entender melhor os fatores que limitam o metabolismo do consércio microbiano.

Todavia, faz-se necessdria a realizacdo de estudos adicionais sobre os fatores que
limitam o metabolismo do consércio microbiano, sobre a influéncia do meio suporte e a

configuracdo de reatores de leito fixo sobre a diversidade microbiana.

5.2.2 Efeitos do pH, da alcalinidade e de acidos volateis totais.

O valor no pH recomendado para maximizar a producao do metano estd normalmente
na faixa de 6,8 a 7,5. Porém, devido as diferentes mudangas operacionais e fatores externos
durante o periodo de trabalho, € possivel que essas condi¢des ndo tenham sido mantidas
durante todo o periodo experimental.

O pH 6timo também depende do tipo de microrganismo utilizado. Por exemplo, as
bactérias acidogénicas sdo muito menos sensiveis ao pH que as arqueias metanogénicas.
Dessa forma, as bactérias acidogénicas podem se mostrar mais ativas que O grupo
metanogénico, resultando que a produgdo de 4cidos em um reator pode continuar livremente,
apesar da producdo de metano ser praticamente interrompida. WELANDER (1988)
estudando, o tratamento anaerébio de efluentes de branqueamento de celulose, concluiu que, a
DQO e os AOX poderiam ter sido degradados pela cultura acidogénica apesar da inibicao das

bactérias metanogénicas.

Industria 1.

O pH do efluente de branqueamento (mistura acido-alcalino) foi ajustado antes da
alimentacdo do reator RAHLF, mantendo valores médios ao longo do experimento de
7,10£0,22. Durante o processo anaerdbio ocorreu producdo de alcalinidade observada pelo
aumento de pH na saida do reator, para 7,96+0,20. Esse fato foi verificado com a anélise da
alcalinidade parcial (corresponde aproximadamente a 80% da alcalinidade devida a
bicarbonato) conforme sugerido por RIPLEY et al. (1986) e valores da alcalinidade total

(Figura 5.5 e Figura 5.6). Observa-se que, ao longo do periodo de operag¢do, houve o
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tamponamento necessdrio para neutralizar os dcidos organicos produzidos durante a
acidogénese.

FORESTI (1994) e CHERNICHARO (1997) indicam que, a alcalinidade é produzida
no sistema devido as reacdes de decomposi¢do bioldgica. Tal fato foi observado neste estudo:
o valor médio da alcalinidade parcial no afluente de 270+114 mg/L aumentou para
546+£73mg/L no efluente e no caso da alcalinidade total, estes valores foram de 424+130mg/L

no afluente e 689+88mg/L no efluente.
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Figura 5.5. Variacdo temporal da Alcalinidade parcial no RAHLF - L.
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Figura 5.6. Variacao temporal da Alcalinidade total no RAHLF - L.
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O bom desempenho dos reatores anaerdbios depende da capacidade de neutralizar os
acidos volateis organicos produzidos e um adequado tamponamento por bicarbonato. RIPLEY
et al. (1986) sugerem que para a andlise desse efeito seja considerado o comportamento das
relagdes alcalinidade intermédia/alcalinidade parcial (AI/AP) e 4cidos voldteis
totais/alcalinidade total (AVT/AT). Esses resultados sdo mostrados nas Figuras 5.7 e 5.8,
respectivamente.

O valor médio da relagdao AI/AP foi 0,26+0,02 e no caso da relacio AVT/AT obteve-
se 0,07£0,02, esse valor foi estdvel durante o periodo de operacao. RIPLEY et al. (1986)
sugerem que valores entre 0,1 e 0,35 dessas relagdes indicam estabilidade na digestdo
anaerdbia e bom desempenho dos reatores anaerobios. Porém, FORESTI (1994) salienta que
esses valores dependem da origem da 4gua residudria, sendo prudente a verificagdo para cada
caso em particular.

Comprovou-se ainda que os dcidos volateis totais reduziram-se de 118+25 mgHAc/L
para 45+17 mgHAc/L, portanto, houve degradacdo da matéria organica e estabilidade do
processo anaerdbio. Sugere-se que essa redu¢do do dcido pode também ter sido a causa do

aumento do pH conforme ja apresentado.
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Figura 5.7. Variacao temporal da relacio AI/AP no RAHLF - L.
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Figura 5.8. Variacao temporal da relacio AVT/AT no RAHLF - L.

Induistria 2.

O pH, ao longo do periodo de operacdo, foi mantido no afluente em 7,30+0,24.
Observou-se boa capacidade de geracdo de alcalinidade pelo aumento do pH na saida do
reator RAHLF para 8,60+0,27. Quando a formacdo de metano, embora ndo quantificada,
observou-se que houve apenas um leve deslocamento no liquido do frasco coletor, provocado
pelo biogas produzido, indicando que, provavelmente, a producdo de metano estava sendo
inibida.

A alcalinidade devida a bicarbonato, entre 1000 e 1500 mgCaCOs3/L, normalmente é
adequada para manter o pH proximo da neutralidade (SPRINGER, 2000). Observou-se
producdo de alcalinidade como se mostra nas Figuras 5.9 e 5.10 em relacdo as variagdes

temporais da alcalinidade parcial e total no reator RAHLF, respectivamente.
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Figura 5.9. Variacdo temporal da Alcalinidade parcial no RAHLF-II.
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Figura 5.10. Variagao temporal da Alcalinidade total no RAHLF-II.
O valor médio da alcalinidade parcial no afluente aumentou de 210+£159mgCaCOs/L,

paral287+17mgCaCOs/L no efluente e no caso da alcalinidade total o aumento foi de

548+160 mgCaCOs/L no afluente para 1754181 mgCaCOs/L no efluente.




85

A estabilidade do processo foi monitorada pela andlise das relagdes: alcalinidade

intermédia/alcalinidade parcial (AI/AP) e dcidos volateis totais/alcalinidade total (AVT/AT),

mostradas nas Figuras 5.11 e 5.12.
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Figura 5.12. Variacao temporal da relacdo AVT/AT no efluente do RAHLF-II.

O valor médio da relacio AI/AP na saida do reator RAHLF foi 0,37+0,09, e da relacdo
AVT/AT, 0,18+0,06. Comparando esse valores com os obtidos na Industria 1 (AI/AP igual a

0,26£0,02 e AVT/AT igual a 0,07+0,02) observa-se que as caracteristicas iniciais da dgua

residudria influenciam consideravelmente no valor que indica estabilidade do processo
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anaerdbio. Portanto, verifica-se o sugerido por FORESTI (1994) em relacdo a diferenca que
pode existir entre esses valores para dguas residudrias com diversas origens.

Foi verificada diminuicao dos AVT de 569+130 mgHACc/L no afluente, para 301105
mgHAc/L no efluente, indicando que houve degradacdo da matéria organica hidrolisavel.

Relaciona-se o aumento do pH, com a diminuicao observada dos AVT.

5.2.3 Efeitos nas absorcoes de comprimentos de onda nas regioes do espectro UV e VIS.

O estudo da absorcao de UV para o controle e andlise da qualidade da 4gua € uma
técnica complementar aos parametros cldssicos (DQO, DBOs, COT). A absor¢ao de certos
comprimentos de onda da solucdo estudada depende da natureza quimica e concentragdao da
fragdo dissolvida, assim como das caracteristicas fisicas do material. Portanto, a forma do
espectro UV relaciona-se principalmente com a presenca das fracdes coloidal e dissolvida,
partes integrantes dos sélidos suspensos totais (THOMAS, 1996).

Do ponto de vista espectroscopico, um composto € absorvente da regido UV-VIS se
contém grupos cromoéforos, como no caso, lignina residual ou derivados da lignina presentes
no efluente de branqueamento.

THOMAS (1996) assinala que a absorbancia em geral diminui conforme o
comprimento de onda aumenta e a drea embaixo do espectro diminui com a melhoria da
qualidade da 4gua.

CECEN (1999) propde os seguintes comprimentos de onda para analisar grupos de
compostos especificos em efluentes de branqueamento de polpa celuldsica, a saber: acidos
lignosulfonicos (VISs46), compostos cromoforos com duplas ligacdes conjugadas (UVjs4),
derivados da lignina (UV,g), assim como as relagdes VIS346/DQOd, UV,3¢/DQOd e
UV254/UV2g0.

Adicionalmente, foram considerados os valores de absorbancia nos comprimentos de
onda 205nm e 215nm, conforme o sugerido por LIN e DENCE (1992), para determinar a
lignina residual.

Como observado na Figura 5.13, no tratamento no RAHLF, os valores de absorbancia
nos comprimentos de onda selecionados ndo sofreram alteracdes considerdveis, embora a
matéria organica dissolvida medida como DQOd e COd tenha diminuido respectivamente em
5246 % e 57+7% para a Industria 1 (Tabela 5.2) e 506 % e 55+8% para a Industria 2 (Tabela

5.3). Esses resultados estdo de acordo com as observagdes relatadas por CECEN (1999) e
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CHAMORRO et al. (2005). Esses resultados sdo similares ao comportamento observado na

Industria 1 e as observacdes relatadas por (CECEN, 1999; CHAMORRO et al. 2005).
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Figura 5.13. Valores médios de absorbancia em diferentes comprimentos de onda nas regides
UV-VIS do afluente e efluente do RAHLF.

A Tabela 5.4 mostra o resumo dos valores médios do afluente, efluente e eficiéncias de

remog¢do de compostos organicos quantificados pela absorbancia na regido do espectro UV-

VIS. Como observado, o tratamento ocorrido no RAHLF foi responsdvel por pequenas
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modificagdes nas estruturas croméforas desses compostos €, como consequéncia, os valores
de redugdo foram baixos. Porém, verificou-se que € relatado na literatura a incapacidade de
bactérias anaerdbias degradarem inteiramente esse tipo de substancias (VIDAL et al. 2001), o
que significa que a DQO remanescente deveria estar composta majoritariamente pela fracao
de substancias de alta massa molar presentes nos constituintes da madeira apds o
branqueamento da polpa celulésica (ligninas, resinas dcidas, compostos aromaticos,
clorofendis, entre outros). Essa matéria organica residual medida, como DQO e COd, ¢ de
natureza recalcitrante a processos anaerébios.

Destaca-se a remog¢ao de 44+10% nos compostos organicos medidos com UVjs4 que,
em comparacdo com os resultados da Industria 1, sdo notavelmente diferentes, indicando que,
na matéria organica removida como DQO, provavelmente, haveria maior presenca da fracao
de baixas massas molares de compostos com ligacdes duplas, absorventes dessa energia. Da
mesma forma, pode-se atribuir a biomassa imobilizada, ja adaptada, com maior capacidade de
transformar esses compostos ou também a presenca, nesse efluente de branqueamento, de um

co-substrato natural que favoreceu essa degradacao.

Tabela 5.4 - Caracterizagdo e eficiéncias médias de remog¢do de compostos organicos
medidos em diferentes comprimentos de onda no espectro UV-VIS dos efluentes do RAHLF.
Industria 1

Comprimento de  Afluente  Efluente  Eficiéncias de
onda (nm) (cm'l) (cm'l) remocao (%)
UVaps 1,4120,11  1,08+0,08 23+7
(Lignina residual)
(Ligl,i]}]riiiuan 1,09+0,09  0,92+0,09 2048
uv
(Croméforos comzd?j[tlas ligagdes 0,4’ 1 i0,03 0,36i0,02 1 3i6
conjugadas)
UVagp 0,31£0,02  0,26+0,02 17+7
(Derivados da lignina)
VIS346 0,08+0,02  0,06+0,02 13+10

(4cidos lignosulfonicos)

Indastria 2

Comprimento de  Afluente  Efluente  Eficiéncias de
onda (nm) (cm'l) (cm'l) remocao (%)
UVaps 1,87+0.12  1,50+0,15 20+7
(Lignina residual)
UVais 1,54+0,09  1,24+0,12 19+7
(Lignina residual)
uv
(Croméforos comzd?j[tlas ligagdes 0,99i0,07 0,56i0,09 44i 1 O
conjugadas)
UVagp 0,4620,02  0,38+0,04 179
(Derivados da lignina)
VIS346 0,09+0,01  0,10+0,01 1046

(4cidos lignosulfonicos)

Industria 1 (FD. 1:10) — Industria 2 (FD. 1:20)
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Os valores da absorbancia foram relacionados com o valor da DQOd conforme
mostrado na Tabela 5.5 que apresenta a média dessas relagdes para o periodo de operacao.
Recomenda-se revisar a pagina 58 e a Tabela 4.5 para maior informacao sobre a interpretacao

desses resultados.

Tabela 5.5. Valores médios relativos e especificos da absorbancia no espectro UV-VIS para o
tratamento no RAHLF.
Industria 1
Relacoes Unid Afluente Efluente
UVasa/ UVagy' 1,31+£0,06  1,41+0,02
VIS34¢/DQOd L/mg.m  0,09£0,02 0,17+0,05
UV,5¢/DQOd L/mg.m  0,36£0,04 0,63+0,07
UV,s54/COd (SUVA) L/mg. m 1,2840,24  2,36+0,50
Industria 2
Relacoes Unid Afluente  Efluente
UVis4/ UVagg 2,16+0,19  1,41+0,16
VIS;46/DQOd L/mg.m  0,09+0,01 0,20+0,02
UV,50¢/DQOd L/mg.m  042+0,04 0,73+0,07
UVy54/COd (SUVA) L/mg.m  2,16£0,32  2,72+0,42
* valor relativo

A relagao VIS346/DQOd apresentou-se maior no efluente do que no afluente (Tabela
5.5), indicando que os dcidos lignosulfonicos presentes no afluente foram reduzidos em menor
proporcao que outros compostos organicos medidos como DQOd. SPRINGER (2000) indica
que existem evidéncias de que os compostos organicos sulfonados, em especial os
lignosulfonatos, ndo se decompdem sob condi¢des anaerdbias.

Resultados semelhantes foram obtidos para relagdo UV,3¢/DQOd de 0,36 para 0,63
L/mg.m (Industria 1) e 0,42 para 0,73 (Industria 2), o que confirma que o processo anaerdbio
tem fatores que limitam a mineralizacdo de compostos derivados da lignina, se comparado
com a mineralizagdo de outros compostos organicos. . VIDAL et al. (2001) verificaram
remocdes de taninos e ligninas de apenas 10% a 29%, tratando efluentes de celulose
branqueada em reator UASB.

SIERRA-ALVAREZ et al. (1994) relatam reducdes entre 15% e 20% de compostos
derivados da lignina, medidos como UV;s, em reator UASB, e salientam que a fracdo de
lignina removida e transformada anaerobiamente corresponde aos derivados da lignina de
baixa massa molar.

Analogamente, a relagdo UV;s54/UVjs indica o comportamento dos derivados da

lignina e o grau de contribui¢do a aromaticidade da dgua; valores baixos dessa relacdo sdo
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consequéncia de alta porcentagem de compostos aromdticos (CECEN, 1999; CHAMORRO et
al. 2005). No efluente estudado ha presenca considerdvel de derivados aromaticos da lignina e
uma leve modificagdo apds tratamento no RAHLF. Os resultados na relacdo UV;s54/UVg0
indicam que, ao contrdrio do observado para a Indistria 1, no caso da Indudstria 2 os
compostos organicos medidos como UV;ss foram transformados em maior propor¢do que
aqueles medidos como UV;gy. Esse resultado foi verificado com a anélise dos valores das
porcentagens de remocao: de 44+10% de UV;s4 € apenas de 17+9% de UV,gy. Portanto, pode-
se sugerir que as estruturas dos derivados da lignina apds o tratamento do RAHLF-II parecem
ser menos aromdticas que as observadas no RAHLF-I.

A relacdo SUVA indica a natureza da matéria orgdnica em relacdo ao contetido de
carbono organico dissolvido. O aumento do valor da SUVA no efluente do RAHLF indica
presenca de subprodutos de degradacdo microbiana (SMP, soluble microbial products) e,
consequentemente, menores remocoes da cor. Além disso, mostra a capacidade do RAHLF de
mineralizar compostos organicos diferentes daqueles que absorvem a UVjss. A presenca de
SMP apés processos bioldgicos anaerdbios ja foi relatada por BAKER e STUCKEY (1999).

Também, conforme sugerido por EDZWALD (1993) e EDZWALD e TOBIASON
(1999), os valores da SUVA indicaram que o efluente, antes e apés o RAHLF, contém
material himico, compostos hidrofilicos e hidrofébicos de alta e baixa massa molar (ver
Tabela 4.5). Na Industria 2 o valor da relacdo SUVA do efluente aumentou pouco em relacao
ao afluente, ao contrdrio da Industria 1, na qual o aumento foi considerdvel. Esse fato sugere
que a transformacao de compostos com ligacdes duplas conjugadas, que absorvem a 254nm,
foram transformadas paralelamente a mineralizagdo de outros compostos organicos medidos
como COd.

A relacdo SUVA € um parametro relativamente novo na andlise do desempenho de
tratamentos de dguas residudrias, portanto, existem poucos resultados na literatura para serem
comparados, porém, observou-se estreita correlacdo com os valores obtidos para as demais
relagdes estudadas.

Os grupos cromoéforos indicam presenca de compostos presentes na lignina residual e
derivados da lignina de baixas e altas massas molares. RINTALA e PUHAKKA (1994)
destacam que, dos constituintes da madeira, a lignina de alta massa molar € inerentemente
recalcitrante a degradacao anaerdbia. Porém, VIDAL et al. (2001) ressaltam que a toxicidade

as bactérias metanogénicas € mais evidente na fracdo de lignina de baixa massa molar.
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Embora a anélise das relacdes dos valores espectrofotométricos seja relativamente uma
medida nova na avaliacdo do desempenho dos tratamentos, os resultados nesta pesquisa
sugerem que a informacdo obtida oferece conhecimento adicional aos resultados dos
parametros globais convencionais. Ressalta-se que essas medidas sdo ripidas, econdmicas e

completamente livres de residuos agressivos ao meio ambiente.

5.2.4 Efeito nos AOX, cloreto, cor, lignina soliivel em acido e fenéis totais.

AOX, fenois totais e cloreto

A desalogenagdo de moléculas organicas pelo consércio microbiano anaerébio tem
sido amplamente estudada e existem cita¢Oes na literatura sobre a capacidade sulfetogénica ou
de culturas mistas nesse processo (ALI e SREEKRISHAN, 2001).

A descloragdo de mono e policlorofendis corresponde a primeira transformagio
realizada pelo consércio microbiano, permitindo que esses compostos sejam mineralizados a
metano e didxido de carbono (RINTALA e PUHAKKA, 1994). Porém, a descloracao redutiva
e as transformacdes que derivam desse processo ndo siao inteiramente conhecidas e mais
estudos sdo necessarios.

Trés mecanismos t€m sido sugeridos na literatura pelos quais as bactérias anaerdbias
utilizam os compostos organoclorados: como fonte de carbono, como co-susbtrato € como
aceptor de elétrons, também conhecido como desalogenacio redutiva (SAVANT et al. 2006).
Porém ndo existem estudos conclusivos nesse sentido.

Na Figura 5.14 e na Tabela 5.6 observam-se as eficiéncias médias de remocao para
AOX, fendis totais e o grau de descloragdo medido, de forma indireta, com a determinagdo de
cloreto, como sugerido por CECEN (1999).

Como observado, o RAHLF removeu compostors organoclorados medidos com AOX
com um valor médio no tratamento de 39+15% (Industria 1) e 46£6% (Industria 2), préximo
aos resultados encontrados na literatura, entre 40% e 60% (SAVANT et al. 2006). Porém, vale
destacar que a maioria desses estudos foi feita sob condi¢cdes de culturas metanogénicas puras
e em configuracOes de reatores diferentes das usadas nesta pesquisa.

Outros estudos reportam eficiéncias de remog¢ao de 80%, quando foram adicionados
co-substratos como glicose (RINTALA e PUHAKKA, 1994). DESHMUKH et al. (2009) em

estudos recentes, tratando um efluente de branqueamento de celulose em um reator anaerébio
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de fluxo ascendente e leito fixo demonstraram que a adi¢cdo de acetato e glicose
incrementaram a degradacdo dos AOX em 93%. Os autores ressaltam que esse valor
corresponde a maior eficiéncia de remocao de AOX para processos biologicos que ja foi

relatada na literatura.
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Figura 5.14. Eficiéncia média de remocao de compostos organoclorados e derivados da
lignina no RAHLF.

Os resultados do presente trabalho indicam que posivelmente a redugcdao dos AOX e
dos compostos fendlicos totais seja consequéncia do fendmeno da descloragdo redutiva, uma
vez que foi verificado um aumento de 10+16% para a Industria 1 e 62+18% para a Industria 2
na concentragdo de cloreto no efluente do RAHLF (Tabela 5.6). Essa mesma observagdo foi
reportada por RUAS (2008).

No entanto, outras explicagdes podem ser consideradas. Entre elas, que exista no
efluente de branqueamento um co-substrato natural (metanol ou etanol) e, dessa maneira, a
descloracao seria um processo cometabolico envolvendo as bactérias metanogénicas; ou pelo
contrdrio, que exista um consércio microbiano adaptado, nao exclusivamente metanogénico,
que obtenha energia a partir da descloracdo redutiva. SAVANT et al. (2006) afirmam que a
presenca de metanol e etanol como co-substrato aumenta significativamente a remog¢do de

compostos organoclorados, em especial, os clorofendis.
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Outra alternativa tem sido mencionada em estudos realizados por RAIZER e NETO
(1989) citado por SAVANT (2006), que avaliaram a remocao de organoclorados de efluentes
de branqueamento de celulose, em reatores anaerdbios de leito fluidizado, utilizando cubos de
espuma de poliuretano, de 2 cm de aresta e 97% de porosidade, como material de suporte,
com o propdsito de determinar a distribuicdo da DQO e dos AOX entre o meio suporte e a
fase liquida no reator. Os resultados mostraram que, as concentragdes dos AOX foram sempre
maiores no meio de suporte do que na fase liquida.

Portanto, a adsor¢do no meio de suporte dos AOX poderia se considerar como uma
possibilidade na remog¢do dos compostos organoclorados que se junta a descloragdo redutiva
ja verificada. Contudo, para verificar essa hipotesis, seria necessdrio fazer um balanco de
massas tedrico. FITZSIMONS et al. (1990) observaram resultados similares aos autores ja
citados, em relacao & maior presenca de AOX no meio de suporte do que na fase liquida em
bioreatores de biomassa imbilizada. Porém, o estudo dos fendmenos que influem na

degradacao dos AOX siao ainda pouco entendidos.

Tabela 5.6 - Caracterizacao e eficiéncia média de remog¢ao de compostos organoclorados e
derivados da lignina no RAHLF.

Indastria 1

Eficiéncias de

Parametros Unid Afluente Efluente N 1
remocao (%)
AOX mgCIl /L 14,5445 8,51+3 39+15
Cloreto mg/L 406+70 443+71 -10+16*
Cor U.C 668+64 511456 23+10
Fendis totais mg/L 208+17 16613 20+4
Lignina soluvel em dcido (LSA)  mg/L 157+11 128+13 18+8

Indastria 2

Eficiéncias de

Parametros Unid  Afluente Efluente ~
remocao (%)
AOX mgCl/L  22,03+2 11,701 4616
Cloreto mg/L 689+72  1111£149 -62+18"
Cor U.C 1048+164 1651+144 -60£18"
Fendis totais mg/L 698+54 53448 2347
Lignina solivel em 4cido (LSA)  mg/L 436429 352434 19+7

* eficiéncias negativas indicam que houve aumento na concentracgao.

! Propde-se que o termo “eficiéncia de remogdo™ seja mudado para conversio relativa, principalmente nos casos
para os quais o valor resulte negativo.
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O resultado de remog¢ao de AOX no tratamento anaerébio supera em muito o valor que
seria esperado se estiver correto a estimativa de SPRINGER (2000). Segundo o referido autor
a fracdo biodegraddvel dos AOX corresponde a apenas 0,1% do total dos AOX e esta fracdo
seria composta principalmente por fendis, acetonas e dcidos organoclorados hidrofilicos, e,
portanto, facilmente hidrolisaveis. As eficiéncias de remog¢ao encontradas no presente trabalho

e em outras referencias estudadas neste texto tornam questiondvel essa afirmacao.

Cor e lignina soliivel em dcido.

A cor nos efluentes da fabricacdo de papel e celulose deriva-se da presenca da lignina
residual, dos derivados da lignina e dos taninos polimerizados. Sabe-se que a lignina é
convertida em tio e alcali-lignina no processo kraft, e que a lignina e seus derivados sdo
resistentes a degradagdo bioldgica devido a presenga de ligagdes duplas conjugadas com anéis
aromaticos (ALI e SREEKRISHAN, 2001)

Adicionalmente ao problema da cor, varios estudos tém provado que a lignina residual
e seus derivados podem estar relacionados com efeitos toxicos e mutagénicos nesses efluentes
(VIDAL et al. 2007).

O RAHLF mostrou ligeiras remog¢des de lignina residual e seus derivados na Industria
2 (1947%). Destaca-se que esse valor foi préximo ao obtido na Indistria 1 (18+8%),
indicando, que esses tipos de compostos apresentam resisténcia a degradacdo anaerdbia
(Tabela 5.6 e Figura 5.14). O consércio microbiano, embora adaptado, ndo consegue quebrar
as ligacdes duplas conjugadas, portanto ndo se apresenta nenhuma transformagio
significativa.

Porém, vale destacar que, apesar de 0 método da lignina solivel em 4cido atualmente
ser utilizado somente no processo de caracterizacdo da polpa celulésica (determinacdo da
lignina no filtrado para o cdlculo do nimero Kappa), mostrou ser adequado na andlise do
conteddo de lignina residual em amostras de d4gua. No entanto, recomenda-se realizar mais
estudos e correlagcdes com as técnicas analiticas ja estabelecidas.

No que tange a cor, observou-se que, contrariando ao relatado na literatura, ocorreu, na
Inddstria 1, uma pequena remocdo dos compostos cromoéforos durante o tratamento no
RAHLEF, atingindo até 23+10%.

KORTEKAAS et al. (1998) indicam que a cor pode ser aumentada em um processo
anaerdbio, como consequéncia da polimerizacdo de ligninas de baixas massas molar. Portanto,

uma explicagdo aos resultados, seria que, a lignina presente no efluente utilizado nesta
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pesquisa, em sua maioria, teria alta massa molar, portanto resistente a polimerizagdo e,
consequentemente, ndo provocaria aumento da cor. Dessa maneira, o consércio microbiano
consegue reduzir outros grupos cromoéforos presentes. Esse fato pode ser verificado com a
reducdo apenas de 18+8% para a Industria 1 da lignina soluvel em 4cido.

VIDAL et al. (2007) observaram uma clara correlagao entre a redu¢ao da DQO e a cor:
quanto maior a redu¢do de DQO, menor serd a probabilidade de produgdo de cor. Assim, os
resultados de reducido de DQO, de 55+9% para a Indistria 1 a partir do momento em que o
processo apresentou estabilidade no RAHLF, poderiam ser considerados como outra
explicacdo do por que da remocgao de cor.

Autores como KO et al. (2008) indicam que a biodegradacao anaerébia da lignina de
alta massa molar (fragdo recalcitrante) ndo ocorre, pois as enzimas extracelulares necessarias
para sua polimerizagdo utilizam oxigénio molecular. No entanto, os mesmos autores
destacam, com base em resultados experimentais, que a fracao da lignina de alta massa molar,
sob condig¢des sulfetogénicas, pode ser efetivamente degradada utilizando celulose como co-
substrato. Esses resultados foram verificados pela diminui¢do do valor da absorbancia no
comprimento de onda de 280nm da solucdo de lignina e atribuem esse efeito a quebra das
estruturas aromaéticas do polimero.

PAREEK et al. (2001) relatam resultados semelhantes, ressaltando que as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) t€ém maior afinidade com a lignocelulose do que as arqueias
metanogénicas no tratamento anaerébio.

Os tratamentos bioldgicos de efluentes de industrias de papel e celulose, geralmente,
ndo provocam remocdes na cor. Pelo contrdrio, em variadas ocasides esses tratamentos
produzem cor. Além disso, segundo MILESTONE et al. (2004), os efluentes de processos de
branqueamento livres de cloro elementar (ECF) parecem ser mais susceptiveis a formac¢do da
cor, durante o tratamento biol6gico, quando comparados aos processos de branqueamento
utilizando sequéncias com cloro elementar.

Esse comportamento foi observado nesta pesquisa. Embora houvesse uma ligeira
remog¢do de lignina residual e seus derivados, como ja discutido, observou-se no efluente do
RAHLF da Indistria 2, ao longo do periodo de operagdo, uma importante producdo de cor,
como indicado na Figura 5.14 e na Tabela 5.6. Porém, com base nos resultados dos outros
parametros analisados (valores espectrofotométricos, AOX, COd, DQO, LSA), considera-se
que 0s novos compostos que estdo causando esse incremento na cor nido sdo de natureza
recalcitrante, isto €, ndo estdo provocando aumento na recalcitrancia residual. Portanto, uma

explicacdo para esse comportamento, pode ser que essa nova cor seja consequéncia da
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geracdo de produtos microbianos soldveis, identificados com a sigla SMP (Soluble Microbial
Products).

BAKER e STUCKEY (1999) definem os produtos microbianos soliveis como o grupo
de compostos organicos que sdo despejados na fase liquida pelo metabolismo do substrato e
da biomassa. Sdo incluidos nesse grupo compostos ja identificados tais como: dcidos himicos,
filvicos, polissacarideos, proteinas, dcidos nucléicos, adcidos organicos, aminoacidos, enzimas
extracelulares e componentes estruturais de células, Da mesma forma indicam que a producao
de SMP associa-se ao incremento da carga organica, fato que ocorreu com o efluente de
branqueamento da Industria 2.

No intento de verificar essa hipétese, foi feito um experimento simples para observar,
qualitativamente, se o efluente do RAHLF teria presenca de 4cidos humicos. Para isso,
acidificou-se com HCI 1 mol/L até pH<2,0, 50 mL do efluente do RAHLF e deixou-se em
repouso. Ap6s 24h observou-se a formacao de um precipitado de cor marron escuro no fundo
e o sobrenadante estava visualmente mais claro, como se mostra na Figura 5.15. Em razdo
disso, pode-se inferir que, provavelmente, a nova cor apds o tratamento no reator RAHLF,
seria devida a presenca de dcidos hiimicos, uma vez que esses se precipitam em meio 4cido,
conforme sugerido na literatura (TOLEDO,1973; CONNELL, 2005). Os 4cidos htiimicos
podem estar relacionados com produtos microbianos soliveis.

No entanto, esses resultados devem ser verificados com outros estudos, nos quais se
avalie a influéncia do tipo de substrato, a carga organica aplicada, o tempo de detencdo
hidraulica, nutrientes a toxicidade do efluente, entre outros aspectos.

BAKER e STUCKEY (1999) ressaltam que o processo anaerdbio, se comparado com
0 processo aerobio, produz menor quantidade de SMP e que esses sdo gerados em maior

proporcao na acidogénese do que na metanogénese.
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Figura 5.15. Comparacdo do dcido himico precipitado em 4cido no afluente e efluente do
RAHLF-II.

5.2.5 Efeito na toxicidade aguda e cronica

O efluente da fabricacdo de papel e celulose e, em especial, o efluente do
branqueamento, € reconhecido como téxico e mutagénico, segundo autores como ALI e
SREEKRISHNAN (2001) e SAVANT et al. (2006) que, revisando vdérios estudos,
confirmaram essa caracteristica. Porém, ainda sdo desconhecidos os aspectos qualitativos e
quantitativos do composto ou grupos de compostos que causam essa toxicidade.

PECK e DALEY (1994) consideram, com base em vdrios estudos experimentais, que
os compostos organoclorados medidos como AOX podem ndo estar relacionados com a
presenca de efeitos adversos em peixes, sugerem que compostos ndo clorados presentes
durante a polpagdo poderiam ser a causa desses efeitos. E importante ressaltar, conforme
sugerido por CONTRERAS LOPEZ (2003), que os compostos organoclorados podem ser
tanto persistentes no ambiente quanto bioacumulaveis, dependendo basicamente da sua
hidrofobicidade.

Os primeiros estudos de toxicidade nesses efluentes visavam a andlise apenas do efeito
toxico agudo, porém a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) considerou

que somente essa medida ndo era suficiente para avaliar os riscos ambientais desses efluentes.

Sugeriram, entdo, realizar estudos de toxicidade cronica. Dessa forma, poder-se-ia




98

correlacionar os valores limites dos parametros globais (AOX, DQO, COT) com efeitos mais
sutis aos organismos (SPRINGER, 2000).

Em razdo disso, foram medidos o efeito toxico agudo para Daphnia similis e o efeito
téxico cronico para Ceriodaphnia dibia e Ceriodaphnia silvestrii, pelo calculo do CEsy e

ICp;s, respectivamente.

Industria 1.

A toxicidade aguda foi reduzida completamente no RAHLF. O efluente bruto da
planta de branqueamento mostrou valores de UTa iguais a 1,46. Nao se pode concluir que essa
remogdo seja apenas derivada da reduc@o de compostos organoclorados medidos como AOX
ou dos derivados da lignina, porém, o consércio microbiano anaerébio adapatado mostrou ser
efetivo na reducdo do efeito toxico agudo, e que a carga organica residual, composta por
substancias inerentemente recalcitrantes, ndo apresenta toxicidade aguda.

E importante ressaltar que, embora nio se apresentem efeitos téxicos agudos, existe a
possibilidade de a carga organica residual apresentar efeitos téxicos cronicos e atividade
mutagénica, efeitos considerados mais sutis aos organismos. PESSALA et al. (2004)
recomendam que a andlise apenas da toxicidade aguda na valoragdo da toxicidade de efluentes
industriais seja complementada pela andlise da genotoxicidade, da toxicidade cronica e do
efeito no sistema hormonal. Todavia, para o efluente dessa industria ndo foram realizados

bioensaios para averiguacdo de outros efeitos.

Industria 2

A Tabela 5.7 mostra que o efluente de branqueamento da Industria 2, coletado para
este experimento, apresentou alta toxicidade aguda e cronica.

A toxicidade do efluente de branqueamento da Indudstria 2 pode ser atribuida, se
comparada a do efluente da Industria 1, provavelmente, a alta concentracdo de compostos
organicos de baixa massa molar que sdo mais facilmente hidrolisaveis. Apds o tratamento no
RAHLF, embora ainda com presenga de compostos recalcitrantes, o efluente apresentou
diminui¢do de 90% no efeito téxico agudo e de 81% no efeito toxico cronico.

Todavia, SPONZA (2003) ressalta que os compostos recalcitrantes, embora nao
contribuam com o efeito toxico na biota, a baixa degradac¢do e o potencial de acumulacdo,

provocariam impactos negativos ao meio ambiente.
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Tabela 5.7. - Valores do CEsg para efeito toéxico agudo e do ICp,s para o efeito toxico cronico

no RAHLF —II.
Tratamento Coleta 1 Coleta 2
CEso (%) I1Cp2s (%) CEso (%) I1Cp2s (%)
Afluente 5,47 4,93 7,42 5,52
RAHLF 5,36 — 5,59* Nio disponivel 7,24 —7,62* Nao disponivel
Efluente 59,95 3,82 67,6 27,08

RAHLF 52,71 - 68,20" 3,42 - 4,54 61 —74* 15,45 — 30,59*
* niveis de confiang¢a (minimo — maximo para nivel de confianca de 95%).

Observou-se, durante a realizacdo dos ensaios, que a temperatura da sala de cultivo,
embora controlada, foi afetada pela mudanca da temperatura ambiente externa. Quando se
realizou o ensaio da toxicidade cronica no efluente do RAHLF, temperaturas externas baixas
fizeram a temperatura da sala de cultivo atingir valores menores que 20 °C. Em razio disso, a
reproducdo da Ceriodaphnia silvestrii fol mais lenta e o experimento, no caso da coleta 1,
embora ultrapassando o oitavo dia, ndo apresentou a reproducdo de organismos jovens
recomendada pela NBR 133373:2005. Os valores do ICpys refletiram esses resultados e ndo
foram considerados na analise (dados em vermelho).

A Figura 5.16% mostra esses resultados em unidades toxicoldgicas agudas e cronicas,
respectivamente, com os valores minimos e médximos para o nivel de confianga de 95%,
calculados com os métodos estatisticos jd expostos no capitulo 4. E importante ressaltar que a
biomassa imobilizada j4 adaptada, poderia influir na reducao desses efeitos sobre a fragdo dos
compostos organicos de baixa massa molar. Também vale destacar que, analogamente ao
discutido na Industria 1, ndo € possivel concluir, especificamente, que compostos ou grupo de
compostos poderiam ser os agentes toxicos. Para isso, se faz necessario realizar estudos com o
objetivo de isolar e identificar essas substancias ou classes de substancias como, por exemplo,
aplicar o método TIE (Toxicity Identification Evaluation).

Estudos recentes realizados por REYES et al. (2009) aplicando o método TIE em um
efluente do estdgio El de uma industria de celulose kraft, revelaram que os compostos
responsaveis pela toxicidade aguda para Daphnia magna foram principalmente os metais
pesados, entre eles destacaram o efeito que teve o cobre.

Os testes para determinacdo da toxicidade aguda e cronica foram acompanhados de
andlises quimicas (oxigénio dissolvido, pH, condutividade e dureza total, antes, durante e

depois do ensaio). Essas condi¢cdes foram mantidas para garantir-se que os efeitos toxicos

% As figuras que indicam as unidades toxicolégicas ndo sio BOXPLOT, apenas indicam o limite de confianca
minimo e maximo e o valor do CE5; e o ICpas,
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observados nao foram provocados por mudancas na qualidade da dgua e sim pelos diferentes
téxicos presentes.

Nao foram encontrados na literatura estudos de avaliacdo da toxicidade aguda e
crOnica para a analise do desempenho do tratamento de reatores anaerobios. Isso evidencia a
necessidade de estudos nesse sentido e assim complementar a avaliacdo da degradacdo dos

contaminantes e seus efeitos quando vertidos nos corpos receptores.
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Figura 5.16. Valor da unidade toxicoldgica aguda e cronica e niveis de confianca (os valores
correspondem ao maximo e minimo para 95% do CEsye do ICp,s) na Indtstria 2.
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5.2.6 Efeito na citotoxicidade, mutagenicidade e genotoxicidade.

Essa avaliacdo foi realizada apenas para os experimentos realizados com os efluentes

da Industria 2.

A Tabela 5.8 mostra os resultados das frequéncias de indice mitético, aberragdes
cromossOmicas € micronticleos nas células da regido meristematica do Allium cepa L apds
exposicao ao afluente e efluente do RAHLF. Os resultados indicam que o afluente do RAHLF
apresenta diferencas estatisticamente significativas em relagdo ao controle negativo nos trés
efeitos estudados, portanto, conforme citado na literatura, os efluentes de branqueamento de
celulose sdo citotéxicos, genotdxicos e mutagénicos. RANA et al. (2004) observaram ainda,
que, esses efluentes provocam alteracdes na fisiologia dos 6rgdos reprodutores em mamiferos
roedores em razao da influéncia na fun¢do hormonal. Os mesmos autores destacam que o

efeito foi mais visivel nos machos do que nas fémeas.

Portanto, o tratamento desse efluente no RAHLF elimina os efeitos mutagénicos e
citotoxicos, seja por remocdo completa de compostos que provocam esses efeitos, seja por
redu¢do de suas concentragdes para niveis abaixo dos limites nocivos. Com relagdo a

genotoxicidade ha reducao desse efeito, porém sem sua completa eliminagao.

Tabela 5.8- Comparacgdo das freqii€ncias de indice mit6tico, Aberracdes cromossOmicas €
Microntucleos em células meristeméticas de A.cepa, apds exposi¢des nos tratamentos.

Nuamero de Indice Aberracoes Microntcleos —
Tratamento Células mitoético cromossomicas quebras
analisadas (Citotoxicidade) (Genotoxicidade) (Mutagenicidade)
Controle negativo 5000 25,44+2.76 Efeito nao Efeito nio
observado observado
Controle positivo 5000 28,47+4,61 1,20+0,71° 1,61+1,18°
Afluente RAHLF 5000 6,04+1,61° 0,99+0,62* 0,73+0,97*
Efluente RAHLF 5000 23,69+1,98 0,49+0,44* 0,16+0,21

médiatdesvio padrao
* diferenga significativa em relacéo ao controle negativo para p<0,05, de acordo com o teste
de Kruskal Wallis.

Esses resultados, como no caso da andlise das toxicidades aguda e cronica, podem
estar relacionados com a remog¢do da fracdo de baixa massa molar dos organoclorados, da
lignina residual e dos derivados da lignina, visto que esta é a fracdo mais biodegradavel,

verificando o jd exposto, que as maiores atividades téxica e genotdxica encontram-se nha
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matéria organica facilmente hidrolisdvel. Esta observacao ja foi relatada por (OANH et al.

1999 e SAVANT et al. 2006).

Consequentemente acredita-se que a matéria organica residual do tratamento biolégico
com alta massa molar nao provoque efeitos citotoxicos e mutagénicos significativos, além de

produzir menores efeitos genotdxicos.

Embora vérios estudos sejam encontrados, na literatura sobre a toxicidade genética, a
grande maioria visa o estudo de substancias especificas. Em razao disso, estudos de misturas
complexas, como o caso de efluentes industriais e até mesmo esgoto, precisam ser
considerados, uma vez que a interacdo dessas substiancias na dgua e nos sedimentos ndo é
conhecida. Da mesma forma, faz-se necessdria a aplicacdo desses bioensaios apds o
tratamento de efluentes, ja que poderia ser avaliado, com outro ponto de vista, o impacto que
causaria ndo apenas quando vertido no corpo de dgua, mas também o desempenho do

tratamento e as caracteristicas dos subprodutos formados.

A Figura 5.17 mostra alguns exemplos de fotografias das células meristeméticas de
A.cepa expostas aos tratamentos: controle negativo e positivo, entrada e saida do reator

RAHLF. Indicam-se alguns dos pontos finais observados e quantificados
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(¢) Microntcleo. (d) Quebra cromossdmica.
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Figura 5.17. Exemplos de aberracdes cromossdmicas, microntcleos e ciclo mitdtico
observados nas células meristemaéticas da raiz de Allium cepa L.
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5.2.7 Consideracoes finais sobre o desempenho do RAHLF.

Indastria 1.

Ao longo do periodo de operacdo observou-se bom desempenho do RAHLF: houve
mineralizacdo de carbono organico, descloracdo redutiva de compostos organoclorados
medidos como AOX e remocdo completa de substincias promotoras de efeitos toxicos
agudos. No entanto, confirmou-se o exposto na literatura em relacdo a dificuldade do
consdrcio microbiano anaerdbio de reduzir compostos derivados da lignina e lignina residual.
Esse fato foi comprovado pelos valores das absorbancias nos comprimentos de onda UV s,

UVayis, UVass, UVag, VIS346 € pela cor residual no efluente.

Industria 2.

Analogamente ao observado para a Industria 1, embora a carga organica aplicada tenha
sido aumentada consideravelmente, durante o periodo de operacdo observou-se um
desempenho satisfatério do RAHLF. Verificou-se que houve redu¢do do carbono organico,
descloracao redutiva de compostos organoclorados, e que a remog¢ao da fragao biodegradavel
(frac@o de baixa massa molar) da matéria organica estd diretamente relacionada a presenga de
efeitos toxicos agudos e cronicos, bem como a efeitos citotéxicos, genotéxicos e mutagénicos.
Porém, destaca-se que houve produgdo de cor, desvantajosa no momento da disposi¢do do
efluente no meio ambiente e que incrementa os custos de um pos-tratamento. No entanto,
acredita-se que a origem dessa cor seja microbiana e, consequentemente, mais facil de
remover. Apesar do aumento de cor, os efeitos toxicos e genot6xicos ndo aumentaram.

Verificou-se, porém, sem aprofundamento no estudo, que a partir do dia 256 de
operacao, o efluente do RAHLF apresentou remocao total de sulfato, acompanhada de odores
fortes e grande volume deslocado pelo biogés no frasco coletor.

Em relacdo a operagdo do RAHLF observou-se acimulo de biomassa na primeira

metade do reator e aparecimento de caminhos preferenciais.

Por fim, ressalta-se que o RAHFL cumpriu com o objetivo de hidrolisar a fracdo
biodegraddvel da matéria organica presente no efluente de branqueamento de celulose. Porém,
e com a finalidade de continuar removendo a matéria organica residual, inerentemente

recalcitrante, faz-se necessdrio integrar-se o tratamento biolégico com pds-tratamento. Neste
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trabalho decidiu-se, para cumprir com o0s objetivos, aplicar dois processos de oxidacdo

avancados, cujos resultados se encontram nas se¢des subsequentes.

5.3  Aplicacio de 0zonio e 0zonio/UV ao efluente do reator RAHLF.

Como observado, os processos bioldgicos sao efetivos na reducao de concentragdes de
parametros tais como, DBO, AOX, DQO e toxicidade, porém, os efluentes da fabricacdo de
papel e celulose, biologicamente tratados, caracterizam-se pela considerdvel presenca de
residuais de natureza recalcitrante. KONDURU et al.(2001) sugerem que os compostos sao
recalcitrantes ndo apenas devido a estrutura quimica, mas também em razao do ambiente onde
cresg¢am e operam 0s microrganismos.

A necessidade da aplicacio de um tratamento subsequente ao anaerébio ficou
demonstrada pelos resultados obtidos, descritos na se¢do 5.2. Assim, em consonancia com o0s
obejtivos desta pesquisa foram aplicados os tratamentos oxidativos avangados, cujos
resultados, proporcionaram a conversao de compostoso pouco biodegraddveis em compostos
facilmente biodegradaveis.

Os resultados relativos aos ensaios de produgao de ozénio no gerador encontram-se no
Apéndice E

A dosagem aplicada de radiacio UV por volume (Equagdo 4) resultou em 1469
W.h/m’ para Indistria 1 e 3427 W.h/m’ para a Industria 2. Ressalta-se que a eficiéncia da
radiacdo esteve condicionada ao alto conteido de substincias que absorvem a radiacdo de
comprimento de onda com absorbancia de 254nm, 3,62 cm’ e 11,2 Cm'l, para a Industria 1 e
2, respectivamente. Tal fato foi comprovado com o célculo da intensidade em diferentes

espessuras da lamina liquida, Figura 5.18.
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Intensidade de radiagdo (mW/cmz)
T

Possicdo na lamina liquida (cm)

Industria 1

1.04
0.8 4
0.6

0.4 4

Intensidade da radiagdo (mW/cmz)

0.2+

0.0 . ; ; A ;o .

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Profundidade da lamina de dgua (cm)

Inddstria 2

Figura 5.18. Variacdo da intensidade de radiacdo UV na profundidade da 1amina liquida.

Na Industria 1, foram testados quatro consumos especificos de ozonio, a saber, 0,15 —
0,29 — 0,45 e 0,74 mgO3/mgDQO;,. Os consumos especificos foram calculados com o valor
da carga organica em termos da DQO do efluente do reator RAHLF (DQOj,).

Autores como ALVARES et al. (2001) recomendam que a faixa 6tima de aplicacio de

0zonio, quando o propdsito for aumentar a biodegradabilidade (oxidagdo parcial), esteja entre
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0,23 e 1,05 mgO3/mgDQO. Como exposto no capitulo 4, fixou-se o pH de operacdo como o
da saida do RAHLF 7,96+0,20, para a Industria 1 e 8,60+£0,27, para a Inddstria 2.

Na Industria 2 foram utilizados os resultados do estudo cinético, cujos resultados se
apresentam na Figura 5.19, com a finalidade de se determinar a massa necessaria para as
remog¢des maximas de DQOd e de AOX que podem ser alcangadas na prética e, desse modo,
determinar-se o consumo especifico que seria aplicado nos ensaios de batelada. Vale destacar
que, com o interesse de estudar-se o efeito da radiacio UV, no caso da combinacdo Os/UV,
foi mantido o valor da massa de oz6nio obtida com os dados do experimento estequiométrico.

Com base nesses resultados e nas recomendagcdes de ALVARES et al. (2001) e
GOMMERS et al. (2007) e com os resultados da Inddstria 1 em relacdo a faixa 6tima de
aplicacdo de ozoOnio, estipulou-se em 817mg o valor de massa aplicada de ozo6nio, que
resultou em um consumo especifico de 0,71 mgOs/mgDQO;,. Com esta dosagem ndo havera
remogao total da matéria organica medida como DQO ou de AOX. Porém, espera-se que haja
conversao dos compostos ndo facilmente biodegradaveis em facilmente biodegradaveis, que
serdo removidos em etapa posterior.

Vale destacar que, para todos os ensaios, tanto de ozonio como de 0z6nio/UV, o valor
do ozbnio residual na fase liquida foi menor que 0,25mg/L. Esse gés ndo foi detectavel na fase

gasosa; assim, considera-se que a massa aplicada foi a mesma recebida.
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Figura 5.19. Massas removidas de DQOd e AOX para diferentes massas aplicadas de 0zénio

(0 mgAOX- A mgDQOd).
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5.3.1 Efeitos na DQO e COd

Indastria 1.

Relembrando, a fracdo biodegraddvel presente no efluente de branqueamento
mineralizou-se em 55+9% (Tabela 5.3) no reator RAHLF-I, portanto considera-se que a DQO
residual, em sua maior propor¢do, apresentava natureza recalcitrante. Autores como
KORTEKAAS et al. (1988) estabelecem que a fracdo da lignina presente nos efluentes de
branqueamento de celulose que permanece apds o tratamento biolégico anaerdébio, ocasiona

aumento da DQO recalcitrante e da coloracao.

Ozonio

Como mostrado na Tabela 5.9, houve uma pequena reducdo de DQO, mesmo com a
maxima dose de ozénio. Observa-se que, quando aplicado 350 mgO; (0,74 mgOs/mgDQO;,)
conseguiu-se a eficiéncia de remocdo de apenas 19+5%, que corresponde a uma eficiéncia
global do tratamento integrado de 65+6% (Figura 5.20). Porém, essa reducdo ndo foi
consequéncia da mineralizacdo do carbono organico, uma vez que a massa removida de COd

apresentou valores baixos, conforme mostram os resultados, Tabela 5.9.
100 +— Ozbnio Bio+o0z6nio

80 +
70 +
60 + I
50 +
40 +
30 +
20 + I
10 +

Eficiencia de remogao de DQO (%)

0.15 0.29 0.45 0.74
Consumo especifico (mgO3/mgDQOin)

Figura 5.20. Eficiéncia média de remocdo de DQO por 0zdnio e BIO+Ozdnio-I nos
diferentes consumos especificos.
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Tabela 5.9 - Massa aplicada de oz6nio e valor médio de massa removida de DQO e COd -1.
Massa removida

Massa aplicada

e (mg)
0zonio (mgQ0s) DQO Cod
70 27420 342
140 54+15 3+5
210 57428 7+3
350 72421 19+7

DQOinicial=510+10 mg/L — CODinicial=147+59 mg/L

Observa-se na Figura 5.21 que a eficiéncia de remo¢ao de COd no maior consumo de
ozonio foi de 12+6%, o que significa que a leve reducdo obtida de DQO € o resultado de
mudanca do estado de oxidac¢do do carbono presente na matéria orginica. A reagdo do 0zdnio
ou de radicais oxidantes com compostos organicos aumenta seu estado de oxidagao devido ao
rompimento de ligacdes e adi¢do de oxigénio as moléculas (BAILEY, 1982).

Virios dos estudos ja publicados t€ém mostrado que o ozdnio ndo € efetivo na
mineralizacdo de compostos organicos de algumas dguas residudrias industriais (LATORRE
et al. 2007).

20 T I
18 + DQO COd

Eficiencia de remogio (%)
—
o
|
T

0.15 0.29 0.45 0.74
Consumo especifico (mgO3/mgDQOin)

Figura 5.21. Comparacdo da eficiéncia média de remocao da DQO e COd, aplicando ozodnio,
para os diferentes consumos especificos, Industria 1.

Ozonio/UV

A aplicagdo de 0z6nio/UV foi realizada utilizando-se apenas o maior consumo de

ozdnio testado, em razdo dos melhores resultados de remog¢ao de DQO terem sido atingidos
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com esse valor. A eficiéncia de remocdao de DQO de 25+10% indica que ndao houve
modificagdes considerdveis em relacdo ao valor obtido apenas pela aplica¢do de ozodnio cuja
eficiéncia de remog¢do foi 19+5%. Para o COd, o efeito foi ainda menos notével, atingido
eficiéncias de remoc¢do de apenas 3+1%. A adic¢do da radiagdo UV ndo provocou diferencas
considerdveis na mineralizacdo, porém, provavelmente aumentou a oxidacdo parcial.
Conforme sugerido por ALVARES et al. (2001), a reducdo na razio DQO/COd, apéds
ozonizagdo, indica que estd sendo incorporada uma alta porcentagem de oxigé€nio nos
subprodutos da oxidagdo e, portanto, hd predominio do efeito da oxidac¢do parcial sobre o
efeito da mineralizagdo. Neste experimento, a razao DQO/COd do efluente do reator RAHLF,
apos aplicacdo do 0zénio/UV, reduziu-se de 2,88 para 2,07, ou seja -28%, enquanto que para
a aplicacdo do ozodnio, a redugdo foi de 3,51 para 3,16, ou -10%. Esses resultados confirmam
que a aplicacdo desse oxidante foi ineficiente para provocar mineralizacdo completa, com

aplicacdo de 0z6nio/UV fornecendo maior grau de oxidacao parcial.

Induistria 2.

Ozonio- Oz6nio/UV

A Figura 5.22 mostra os valores das médias das massas de matéria organica removida
medidas como DQO e COd. Como observado, essa remocdo nao foi produto de
mineralizacdo, uma vez que os valores de COd removido, nos dois casos, apresentou valores
baixos (26£31mg e 45+8mg, para o 0zonio e 0z6nio/UV, respectivamente). Porém, ressalta-se
que, a aplicagdo de o0z6nio/UV provocou um aumento na eficiéncia de remocdo, como
indicado na Tabela 5.10.

Considera-se que a remocdao de DQO seja o resultado da mudanga do estado de
oxidagao do carbono presente na matéria organica, como observado na Industria 1, e relatado
por MEDEIROS et al. (2008). Verificou-se esse comportamento no valor da razdo de
biodegradabilidade: para o caso do 0zonio/UV houve um aumento de 0,18+0,05 para
0,40£0,11, como consequéncia do aumento de 14% na DBO e redugdo de 21% na DQO,
indicando que ocorreu efetivamente rompimento de ligacdes e adicdo de oxigénio as
moléculas.

Da mesma forma, foi estudado o efeito no grau de mineralizacdo, com a razdo
DQO/COd conforme sugerido por ALVARES et al. (2001). Os resultados indicam que, no
caso do 0zdnio e 0zO6nio/UV as razdes DQO/COd, apés o RAHLF, diminuiram de 2,61 para
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2,54 e 2,53, respectivamente, indicando que prevaleceu a oxidacdo parcial sobre a
mineralizacdo. Vale destacar que nao houve diferenca entre o tratamento com 0z0nio € o com
0z0nio/UV. Esses resultados estdo de acordo com o relatado por GOMMERS et al, (2007),
aplicando ozo6nio e 0zonio/UV ao efluente tratado anaerobiamente de uma industria de papel

com DQO inicial de 2900 mg/L.

120
N mgDQOrem

mgCOdrem
100

80
60

40 -

Massa removida (mg)

20

0 T
Ozobnio Oz6nio/UV

Figura 5.22. Massa removida de DQO e COd no BIO+POA-II.

Tabela 5.10 - Eficiéncia média de remog¢ao de DQO e COd no BIO+POA-II.

Eficiéncias de remociao (%)

Parimet
arametros =& onio  BIO+Ozénio Ozonio/UV BIO+O0zonio/UV
DQOb 9+6 5844 1247 5944
DQOd 745 5545 1343 5824
cod 719 5743 1342 6043

5.3.2 Efeito nas absorcoes de comprimento de onda nas regioes UV e VIS.

Para identificar o comportamento de grupos de compostos especificos, foram
analisados os valores da absorbancia, bem como as relacdes baseadas em medidas da regido

do espectro UV-VIS. Autores como CHAMORRO et al. (2005) e LANGERGRABER et al.
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(2004) indicam que industrias de fabricacdo de celulose poderiam ser monitoradas usando-se
espectrofotometria.

Um composto € sensivel a energia da regido UV-VIS se contém grupos croméforos
que se caracterizam pela existéncia de elétrons livres que absorvem essa radiacdo, ligacoes

duplas ou triplas nas moléculas ou fons organicos (THOMAS, 1999).

Industria 1.

Ozonio.

A Figura 5.23 (a), (b), (c) e (d) mostra que com o aumento do consumo especifico de
0z0nio, o perfil no espectro reduz-se, indicando, favoravelmente, que as estruturas croméforas
dos compostos organicos estdo sendo modificadas. SPRINGER (2000) mostrou que o
espectro UV-VIS da lignina kraft apresenta maiores valores de absorbancia nas regides de
menores comprimentos de onda, ou de maiores energias. Em razdo disso, é possivel concluir
que o ozdnio estd sendo efetivo na transformacdo desses compostos, reconhecidos
recalcitrantes.

Na Tabela 5.11 apresentam-se os valores das eficiéncias médias de remog¢ao nos
diferentes consumos de 0zonio, bem como a eficiéncia do tratamento integrado BIO+Oz6nio
dos diferentes grupos de compostos estudados. Percebe-se, como esperado, que quanto maior
a massa de ozoOnio aplicada, maior a remog¢ao desses compostos, confirmando o relatado por
ASSALIN et al. (2007), que a ozoniza¢do reduz muito mais os valores da absorbancia na
regido UV-VIS, do que reduz proporcionalmente a DQO e COd. Além disso, € evidente, com
base nos dados da eficiéncia no tratamento integrado, que mais de 50% desse valor
corresponde ao efeito apenas da aplicacdo de ozdnio, nas dosagens acima de
0,29mg03/mgDQO0;,

ASSALIN et al. (2007) reportam efici€éncias de remocdo da absorbancia medida no
comprimento de onda de 254 nm de 34% aplicando 469mgQOs/L, em um tempo de contato de
60 min, tratando efluente do estdgio alcalino de uma fabrica de celulose kraft.

Os subprodutos da ozonizagao sdo dificeis de identificar e dependem em grande parte

das caracteristicas iniciais da dgua e das condi¢cdes experimentais na operacao.
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Figura 5.23(a). Valores médios de absorbancia na Figura 5.23(b). Valores médios de absorbancia na
regido UV-VIS para consumo especifico de ozonio de regido UV-VIS para consumo especifico de 0zonio
0,15mgO0s/DQOy,. (FD. 1:10). de 0,29mg0O3/DQO;,. (FD. 1:10).
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Figura 5.23(c) Valores médios de absorbancia na Figura 5.23(d). Valores médios de absorbancia na

regido UV-VIS para consumo especifico de ozonio de regido UV-VIS para consumo especifico de 0zonio
0,45mgO3/DQO;,. (FD. 1:10). de 0,74mg0O3/DQO;,. (FD. 1:10).
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Tabela 5.11 — Eficiéncia média de remoc¢ado da absorbancia nos diferentes comprimentos de
onda para o tratamento com Oz6nio e BIO+0z06nio-I

Consumo especifico (mgO3/mgDQOin)

dconda 0,15 0,29 0,45 0,74
(nm) 03 BIO+O3 03 BIO+O3 03 BIO+O3 03 BIO+O3
(%) (%) (%) (%) | () (%) | (%) (%)
Vas 9kl 316 | 1848 37x11 | 25%6 4310 |30x11 4712
GeVats 1248 2426 [ 18210 3029 | 25:7 368 | 30:9  40%9
uv
Comstoroscomaws 10£3 2224 | 1657 2429 | 2347 3346 | 2848  35%10
ligagdes conjugadas)
b0 14k4 2047 | 217 348 | 2587 38%10 [ 3529 4639
Dy 10£3 2248 | 15410 26£10 [21£13  32+12 | 2116 3018

A Tabela 5.12 mostra os valores relativos e especificos da absorbancia no espectro
UV-VIS.

A relagdo UV;54/UV,59 aumentou gradualmente com a aplicagdo do ozonio, indicando
que o grau de aromaticidade dos derivados da lignina foi sendo modificado, portanto, é
possivel que tenham ocorrido quebras das ligacdes duplas conjugadas dessas estruturas.

Resultados semelhantes foram obtidos na relacio UV,30¢/DQOd que diminuiu
concomitantemente ao se incrementar a massa de ozoOnio aplicada, evidenciando a
predominancia na oxidacdo parcial dos derivados da lignina em relacdo a mineralizacdao de
outros compostos organicos. Isto indica, provavelmente, que a fracao de lignina de alta massa
molar residual, do processo anaerdbio, foi sendo efetivamente modificada. ARSLAN-
ALATON et al. (2002) aplicando ozdnio (544-2970 mg/L) para tratar efluentes da industria
téxtil em condi¢des de pH 7, observaram que os compostos aromaticos medidos como UVgg
foram reduzidos em 93%, e que a cinética de degradagdo correspondeu a um modelo de
primeira ordem.

Por sua vez, a relacio VIS34/DQOd ndo se alterou com crescentes dosagens de
ozdnio. Isto significa que ndo houve transformagdo consideravel dos acidos lignosulfonicos
ou que entre os subprodutos formados poderia haver alguns sensiveis a energia utilizada. Esse
resultado verifica-se com a redug¢do de apenas 21+16% da absorbancia no comprimento de
onda de 346 nm.

Os valores da relacio SUVA diminuiram gradualmente com o aumento das massas
aplicadas de ozdnio, indicando, conforme sugerido por EDZWALD (1993) e EDZWALD e
TOBIASON (1999), que o efluente ozonizado apresenta menos compostos aromdticos, de

menores massas molares e com maior presenca de material nao himico.
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Tabela 5.12 — Valores relativos e especificos da absorbancia no espectro UV-VIS para o
tratamento BIO+o0z0nio- |

Relacoes Afluente Efluente b b N N
(L/mg.m) RAHLF RAHLF 1 0,29 0,45 0,74

UV254/UV 0" 1,31+0,06 1,41+0,02 1,44+0,05 1,50+0,05 1,52+0,12 1,8+0,51
UV25¢/DQOd 0,36+0,04 0,63+0,07 0,58+0,08 0.54+0,08 0,52+0,09 0,44+0,11

VIS346/DQOd 0,09+0,02 0,17+0,05 0,17+0,07 0,17+0,07 0,17+0,10 0,15+0,10
UV,5,/COd (SUVA) 1,28+0,24 2,36+0,5 2,35+0,34 2,10+0,38 2,08+0,67 1,19+0,31

* adimensional."Consumo especifico de 0zonio: mgOs/mgDQOin.

Ozonio /lUV

A Figura 5.24 mostra o perfil no espectro UV-VIS apés aplicacdo de oz6nio/UV, com
consumo especifico de 0,74mgO;/mgDQOin. Observa-se que o comportamento e remogoes
s@o similares ao tratamento quando aplicado apenas o 0zo6nio, indicando que, para esse caso, o
efeito sinérgico da combinagdo com radiacio UV ndo estd provocando diferencas
significativas. GLAZE et al. (1987) afirmam que, quando existem substincias que ndo podem
ser fotolisadas diretamente com muita eficiéncia, o uso da radia¢do UV, junto ao ozdnio, para
gerar peroxido de hidrogénio e, consequentemente, radicais hidroxila, teria pouca validade.
Nesse caso, recomendam, preferivelmente, a aplicacdo da combinacdo 0z6nio/H,0,. Porém,
PEYTON e GLAZE (1988), afirmam que a ozonizagdo fotolitica (O3/UV) pode transformar
compostos organicos que sao recalcitrantes ao ataque do ozonio. Uma explicacdo para esses
resultados € a alta coloracao do efluente do RAHLF, que faz com que toda a radiagdao UV seja
absorvida pelos compostos dissolvidos. Com relacio ao comprimento de onda de 346 nm,
observa-se um pequeno aumento da eficiéncia de remoc¢do quando se aplica tambem UV. A
remog¢ao aumenta de 21£16% para 29+6%, indicando que a reacdo sinérgica entre 0zénio e

UV exerce uma leve modificacao na estrutura dos dcidos lignosulfonicos (Tabela 5.13).
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Figura 5.24. Valores médios de absorbancia na regiao UV-VIS para consumo especifico de
ozonio de 0,74mg03/DQO;, no tratamento aplicando 0z6nio/UV. (FD. 1:10).

Essa observacao foi também verificada com os resultados das relacdes observadas na
Tabela 5.14. A relacdo VIS34/DQOd reduziu-se de 0,17+£0,07 a 0,13+£0,01 indicando que
houve maior remog¢ao dos 4cidos lignosulfénicos do que outros compostos organicos medidos
como DQOd. Se comparada com o valor obtido com a aplicagdo de ozodnio (0,17+0,05 a
0,15%0,10, Tabela 5.12), observa-se uma pequena diferenca, ndo explicada pelas incertezas

experimentais, Figura 5.25.

Tabela 5.13. Caracterizacao e eficiéncia média de remog¢do da absorbancia em diferentes
comprimentos de onda do espectro UV-VIS. BIO+0z6nio/UV-I.

Comprimento  Afluente* Efluente* Efluente % remocao % remocao
de Onda (nm) RAHLF RAHLF 03UV 0,/UV BIO+03/UV
(LigHnggum 1,510,13 1,1420,01 0,81+0.01 20+1 46+5
<Liggr2/£$§uan 1,2120.11 0,93+0,01 0,68+0,01 27+1 4345
uv
Crométoros comauias 0,45£0,04  0,3720,01 0,26+0,01 3042 4246
ligagdes conjugadas)
<Derivgl/§fﬁ)gma> 0.3240,02  0,27+0,01 0.17+0,01 3442 46+5
VISs46 0,08+0,01 0,06+0,01 0,04+0,01 20+6 44+15

(4cidos lignosulfonicos)

*FD. 1:10.
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Tabela 5.14. Valores médios relativos e especificos da absorbancia no espectro UV-VIS para
o tratamento 0z6nio/UV — L.

Relacoes Afluente Efluente Efluente

(L/mg.m) RAHLF RAHFL  o0zonio /UV
UV254/UV g 1,31£0,06  1,41+£0,02  1,48+0,03
UV,50¢/DQOd 0,36+£0,04  0,63+0,07  0,49+0,01

VIS346/DQOd 0,09+0,02  0,17+0,05  0,13+0,01
UV,5,/COd (SUVA)  1,28+0,24  2,36+0,5 1,48+0,03

Todas as demais relagdes indicam transformacdes com a mesma tendéncia da obtida

com aplicagdo apenas de ozonio.
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Figura 5.25. Comparagdes entre os valores das eficiéncias médias de remogdo nas
absorbancias dos comprimentos de onda no espectro UV-VIS pela aplicagao de ozonio e

0z6nio/UV-L

Industria 2.

Ozonio- Oz0nio/UV

Observando-se os espectros de absorcao nas regides UV-VIS do efluente de
branqueamento na Figura 5.26, conclui-se que as aplicacdes dos tratamentos BIO+Ozo6nio-11 e
BIO+0z6nio/UV-II, incrementaram efetivamente a qualidade da &4gua, resultando em

redugdes notdveis dos compostos organicos que absorvem a luz nessa regiao.
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Com base nesses resultados, é possivel afirmar que a aplicacdo dos oxidantes estd
efetivamente transformando a fracdo organica de alta massa molar residual do tratamento
anaerdbio. Porém, ndo se tem muitos relatos na literatura em relagdo aos compostos ou grupos
de compostos que se formam apds essa aplicacdo e seus efeitos toxicoldgicos sob os

organismos aquaticos.
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Figura 5.26. Valores médios de absorbancia na regido UV-VIS para o tratamento BIO +POA-
I1. (FD 1:20).

Na Tabela 5.15 observam-se as eficiéncias de remoc¢do apds aplicacdo de ozdnio e
0z0onio/UV, bem como as eficiéncias do tratamento integrado BIO+POA dos diferentes
grupos de compostos estudados.

Os resultados indicam que houve remocdo satisfatéria de todos os compostos
organicos analisados, com os dois oxidantes aplicados. GONG et al. (2008) relatam
eficiéncias de remoc¢do de UVyss de 63% e 78% aplicando ozdénio e o0zonio/UV,
respectivamente, ao efluente biotratado de uma estacdo de tratamento de esgoto. Ressaltam
que o ozonio reage em sequéncia com as fracdes organicas hidrofébicas aromaticas,
transfilicas e hidrofilicas, porém quando adicionada a radiacio UV, esse reage
simultaneamente com as fragdes organicas ja citadas e a fracdo de baixa massa molar

hidrofilica aparece com a maior concentracao da fracdo dos organicos no efluente ozonizado.
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Tabela 5.15 - Eficiéncia média de remocao da absorbancia nos diferentes comprimentos de
onda no BIO+POA-II.

Comprimento Eficiéncias de remociao (%)

d;:)::l()la Ozonio BIO+Ozonio Ozonio/UV BIO+0zonio/UV
UV 2845 459 3244 4848
(Lignina residual)
UVas 2745 439 3244 4748
(Lignina residual)
UV
(Croméforos zgi duplas 34‘i7 67i8 4‘ 1 '-"5 70i6
ligagdes conjugadas)
UVag 3847 5149 43£7 5549
(Derivados da lignina)
VIS346 5244 4748 5445 4849

(4cidos lignosulfonicos)

Vale destacar, com base nos resultados da Tabela 5.15, que mais de 60% do valor da
eficiéncia no tratamento integrado corresponde ao efeito apenas do ozo6nio e do 0z6nio/UV,
exceto para compostos que absorvem a radiagdo no comprimento de onda de 346 nm (4cidos
lignosulfonicos) que no reator RAHLF, como comentado, ndo foram removidas, ocorrendo
ainda um leve aumento no valor da absorbancia. Porém, destaca-se que apenas com a
aplicagcdo dos oxidantes mais de 50% desses compostos foram removidos.

Observa-se um leve incremento da remocdo em todos os casos quando aplicada a
radiacdo UV, sendo mais evidente para o comprimento de onda de 254nm. O que indica, que
o efeito sinérgico da combina¢do do ozénio com UV € ligeiramente mais efetiva na reducao
de compostos organicos com liga¢cdes duplas conjugadas.

A Tabela 5.16 mostra os valores das relagdes relativas e especificas com base nos

valores da absorbancia divididas pelo valor correspondente de DQOd e COd.

Tabela 5.16 - Valores relativos e especificos da absorbancia no espectro UV-VIS para o
tratamento. BIO+POA-II.

Relacoes Afluente Efluente . .
(L/mg. m) RAHLF RAHFL Ozonio  Ozonio/UV

UV254/UV 230 2,16x0,19 1,41+0,16 1,48+0,02 1,44+0,03
UV30¢/DQOd 0,09+0,01 0,20+0,02 0,09+0,02 0,09+0,02

VIS346/DQOd 0,42+0,04 0,73+0,07 0,45+0,11 0,44+0,10
UV,54/Cod (SUVA) 2,16+0,32 2,72+0,42 1,61+0,02 1,54+0,03

Nesse caso, observa-se que a relacdo UV,s54/UV,gp aumenta na mesma propor¢ao apos
aplicagdo do 0zo6nio e do 0zonio/UV, indicando que o grau de aromaticidade dos derivados da
lignina foi efetivamente modificado, Isto significa que houve quebra do anel aromadtico, assim

como das ligacdes duplas conjugadas na estrutura desses compostos.
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Analogamente, observou-se que, de acordo com os resultados da relagdo
UV,50/DQOd, houve predominancia na oxidacgdo parcial dos derivados da lignina em relacdo a
mineralizacdo de outros compostos medidos como DQOd. Resultados semelhantes foram
encontrados na Inddstria 1, verificando ndo apenas, que, o reator RAHLF ndo consegue
transformar a fracdo organica de alta massa molar dos derivados da lignina, mas também que
a aplicacdo de ozonio e 0z6nio/UV € uma boa alternativa para transformar esses compostos.
No entanto, se faz necessério o estudo da natureza dos novos compostos formados.

Embora, com o efluente da Industria 2 tenha ocorrido uma leve producido de
compostos que absorvem a radiacdo de comprimento de onda de 346nm no RAHLF, as
aplicacdes do ozonio e 0zOnio/UV resultaram em transformacdes considerdveis dos acidos
lignosulfénicos ou outros subprodutos formados, sensiveis a energia utilizada, em relacio a
remo¢do de outros compostos organicos medidos como DQOd. Verificaram-se esses
resultados com a reducdo de 52+4% e 54+5% da absorbancia no comprimento de onda de
346nm apds aplicagao de ozdnio e 0zo6nio/UV, respectivamente.

Os valores da SUVA diminuiram apds aplicagdo do ozdnio e 0z6nio/UV, indicando
que a natureza da matéria organica residual é menos aromatica, de baixa massa molar, mais
hidrofilica e composta em sua maioria por material ndo himico.

GONG et al. (2008), estudando o impacto da ozonizagdo na fracdo hidrofébica,
hidrofilica e transfilica da matéria orginica, medida como SUVA, encontraram que,
efetivamente apds a ozonizagdo, houve uma remog¢do de 57% da fracdo hidrofébica e um
incremento de 58% da frac@o hidrofilica, porém, apds 30 minutos de reacdo, o nivel de
compostos hidrofilicos formados comecou a se reduzir, indicando que existe uma faixa 6tima
de aplicacdo de ozonio na qual se transforma a estrutura molecular dos arométicos
hidrofébicos para formar hidrofilicos intermedidrios.

No entanto, observou-se uma pequena diferenca no valor da SUVA entre a aplicacdo
de ozo6nio e de 0zonio/UV, 1,61+£0,02 para 1,54+0,03, respectivamente, indicando, conforme
sugerido por GONG et al. (2008) que a combinagdo com UV poderia resultar em maior
remogdo de todas as fragdes organicas pelo fato de reagir simultaneamente com todas. Além
disso, os mesmos autores salientam que, apds a oxidacdo, as concentragdes da maioria das
substancias hidrofébicas diminuem, enquanto que as das substancias hidrofilicas dependem

do tipo de oxidante e do processo de oxidacdo empregado.
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5.3.3 Efeito em AOX, cloreto, cor, lignina solivel em acido e fendis totais.

O conteido de AOX que € formado durante o branqueamento da polpa celuldsica
depende, principalmente, da quantidade de lignina na polpa e da concentragdo de cloro
aplicado (ALI e SREEKRISHAN, 2001). E conhecido que no branqueamento de polpa
celulésica proveniente de madeira dura, como no caso do Eucalipto, a formagao de AOX ¢é
menor em comparacdo com a quantidade formada no branqueamento da polpa de madeira
macia. A maioria dos compostos organoclorados presentes nos efluentes de branqueamento da

polpa celuldsica sdo cloroligninas de alta massa molar (>1000 g/mol).

Indastria 1.

Ozonio- AOX, cloreto e fendis totais.

Observa-se na Figura 5.27 que quanto maior a massa aplicada de oz6nio, maior a
massa removida de AOX e, portanto, maior eficiéncia de remogao, atingindo valores maximos
de 47£10%, o que representa uma eficiéncia do tratamento integrado de 70+6%.
MOUNTEER et al. (2005), tratando com ozdnio o efluente de uma industria de celulose kraft,
como pré-tratamento antes do bioldgico, reportam que o grau de cloracio medido como
AOX/COT permaneceu inalterado, o que significou que os compostos organoclorados foram
efetivamente modificados, sendo solubilizados na mesma propor¢do que o carbono organico
total. Observaram também que houve um incremento na fragdo de compostos de baixa massa

molar.
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Figura 5.27. Eficiéncia média de remocdo de AOX pelo tratamento 0z6nio e BIO+o0z6nio-I,
nos diferentes consumos especificos.

Esse comportamento foi verificado com os valores obtidos na remocao de fendis totais

e a porcentagem de descloragao redutiva, como mostrado na Tabela 5.17.

Tabela 5.17 — Eficiéncia média de remocao de fendis totais e porcentagem de desclora¢do no
tratamento com Ozo6nio —1.

Eficiéncia de remocao de

mg03/mgDQOin Desc(l‘(y)r)a cao Fenois totais (%)
¢ Ozonio BIO+o0zo6nio
0,15 6+11 72 28+5
0,29 -7+10 18+10 3548
0,45 -6+8 27+12 42410
0,74 -10+5 2949 4447

(Valores negativos da desclorac@o indicam que houve aumenta na concentragao de cloreto).

Observa-se, como relatado por ZHOU e SMITH (1997) e RUAS (2007), que a
aplicagdo de ozonio favorece a transformacgdo da fracdo de organoclorados de altas massas
molares. Vale destacar que, na remoc¢ao de AOX, no tratamento integrado, o ozdnio foi
responsavel por 67% da remocao total. Todavia, faz-se necessario estudar os subprodutos da

transformacdo dos AOX, que provavelmente sdo clorados de baixa massa molar e estariam
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contribuindo com efeitos na mutagenicidade e bioacumulacdo, como sugerido por SAVANT

et al. (2006) e ALI e SREEKRISHNAN (2001).

0Ozonio- Cor e lignina soliivel em dcido

Neste experimento, assim como em outros relatos, a remocao da cor mostrou-se uma
funcdo do consumo de 0zdnio, atingido o valor maximo de 48+10%, (Figura 5.28). Resultados
similares foram relatados por vérios estudos, que comprovam a efetividade da ozoniza¢do em
reduzir cor (MEDEIROS et al. 2008; ASSALIN et al. 2007; BIJAN e MOHSENI, 2005;
ALVAREZ et al. 2001). Considera-se que esses resultados sejam produtos de quebra de
ligacGes duplas conjugadas dos compostos da lignina e seus derivados de alta massa molar.

Como j4 discutido na secdo 5.2.4, neste estudo, observou-se uma pequena remog¢ao da
cor no reator RAHLF e, como consequéncia disso, atingiu-se no tratamento integrado
(BIO+0z06nio) uma eficiéncia global de 60+9%, indicando que o ozo6nio foi responsavel por
80% do valor total. Verifica-se esse comportamento com os valores obtidos de remocdo de

lignina soldvel em 4cido, como observado na Tabela 5.18.

60 Oz0bnio Bio+ozdnio L
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i
—

0.15 0.29 0.45 0.74
Consumo especifico (mgO3/mgDQOin)

Figura 5.28. Eficiéncia média de remocao da Cor por 0zénio e BIO+0z0nio, nos diferentes
consumos especificos.
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Tabela 5.18 — Eficiéncia média de remocao de lignina solivel em 4cido aplicando 0z6nio no
tratamento BIO+POA-I.

Eficiéncias de remocao de LSA

mg03/mgDQO0;, (%) *
Ozonio BIO+o0z6nio
0,15 14+9 24+6
0,29 21+8 3048
0,45 2145 36+7
0,74 26+9 37+8

* média + desvio padrao.

A reducdo da LSA também se apresenta como funcdo do consumo de ozonio, porém
observa-se que tende a apresentar uma estabilidade na quantidade removida apds o consumo
de 0,29 mgO3;/mgDQQO;,. Esta observagado indicaria, como no caso dos AOX, que pode existir
uma dosagem de ozdnio, por meio da qual realmente se consegue transformar os compostos
nao biodegraddveis, minimizando a aplica¢do de oxidante, o que resultaria em otimizagao do
desempenho do tratamento. A ozonizac¢do foi responsdvel por 72% da remog¢ao da lignina
soliivel em 4cido, no tratamento integrado.

Como ja discutido, a determinacdo da lignina solivel em &4cido ndo € atualmente
utilizada na andlise da qualidade da dgua e do desempenho dos tratamentos, porém ao
relacionar os resultados com parametros cldssicos como no caso da cor, observaram-se
tendéncias similares para esses dois pardmetros. No entanto, outros estudos devem ser

realizados para se verificar sua adequacio.

Ozonio/UV

O efeito da combinagdo de ozonio e radiagdo UV para este efluente ndo apresentou
diferencas considerdveis quando comparado com a aplica¢do apenas de ozoOnio. Isto indica
mais uma vez que o efeito da UV foi minimizado pela presenga notavel de grupos croméforos
que absorvem a luz UV. Em razdo disso, a combinacdo de radiagdo UV com a ozonizacdo
apenas seria vantajosa se a dgua residudria do branqueamento fosse diluida com outras
correntes com baixa coloracdo. Nesse caso, porém, haveria um aumento no volume de
efluentes e seriam tratados pela oxidacdo avangada, prejudicando a viabilidade econdmica do
processo.

Verificou-se que houve remog¢do de AOX, fendis totais, cor e lignina, como observado

na Figura 5.29. Houve 13+5% de descloracdo. Porém € evidente, de acordo com a Figura
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5.30, que apenas o efeito do 0zOnio atua como o agente oxidante de importancia, observando-
se que em valores médios, o tratamento combinado, 0zonio/UV, foi até mesmo menos
eficiente do que o tratamento apenas com 0z0nio.

Essa pequena redugdo na eficiéncia de remocdo em todos os parametros analisados
com 0z6nio/UV decorre da competicao dos subprodutos da reacdo dos dois agentes oxidantes
com o material dissolvido na solu¢do aquosa.

E importante a realizagio de outros estudos que permitam avaliar as propriedades
quimicas dos subprodutos dessa reacdo, assim como estabelecer faixas de concentracdo de

grupos cromo6foros nas quais seja efetiva a aplicagdo da combinagdo 0z6nio/UV.

0zOnio/UV
B BIO+ 0z6nio/UV

Eficiencia de remocgad (%)

AOX Fenois T LSA COR

Figura 5.29. Eficiéncia média de remocao de AOX, fendis totais, cor e LSA aplicando
0z06nio/UV no consumo especifico de 0,74mgO3/mgDQO;,,.
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Figura 5.30. Comparacdo das eficiéncias médias de remocdo de AOX, fendis totais, LSA e a
cor aplicando 0zonio e 0z6nio/UV no consumo especifico de 0,74mgO3/mgDQO;,,

Industria 2.

Ozonio- Oz6nio/UV

Com base nos resultados da Tabela 5.19, pode-se afirmar que, apds a aplicacdo do
ozonio e do 0zonio/UV, ocorreram efetivamente transformagdes das fracdes de alta massa
molar dos compostos organoclorados medidos como AOX, fendis totais e lignina solivel em
acido. Ainda destaca-se que nos valores da eficiéncia integrada dos AOX as contribuicdes do
0z0nio e do 0zdnio/UV foram 48% e 64%, respectivamente. Observa-se, nesse caso, o efeito
do 0zd6nio/UV resultou em um pequeno aumento na remocdo quando comparado com o
ozonio. Isto indica que, provavelmente, as caracteristicas iniciais da qualidade da &4gua
facilitaram a maior produgdo de radicais OH- pelo efeito sinérgico do 0zo6nio com a radiacao
UVv.

Verificou-se esse comportamento com os valores do grau de cloracio medido como
AOX/COd, indicando que, apds a aplicagdo de ozdnio e do 0zdnio/UV, houve maior

transformacao dos AOX em relagdo aos outros compostos organicos medidos como COd,
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resultando em diminui¢ao de 0,027 no RAHLF para 0,020 e 0,016 com 0zdnio e 0z6nio/UV,
respectivamente.
Em relacdo aos fenois totais observou-se o0 mesmo comportamento dos AOX, sendo
que na eficiéncia do tratamento integrado, o 0zdnio representou 59% e o 0zodnio /UV 68%.
Vale destacar que, nesse caso, houve uma porcentagem de descloragao medida pelo
aumento da concentragdo de cloreto, ndo significativa em todos os casos (<1%), indicando
que, provavelmente, as caracteristicas iniciais da dgua influem na rota de degradacdo desses

compostos.

Tabela 5.19 - Eficiéncia média de remoc¢ao de AOX, fendis totais e lignina soldvel em 4cido
no tratamento BIO+POA-II.

Eficiéncia de remocio (%)

Parametros — — — —
Ozonio BIO+0Ozonio Ozonio/UV BIO+0zonio/UV
AOX 3148 6446 4645 7244
Fendis totais 26+2 4446 32+1 4745
Lignina soluvel em dcido ~ 26+5 4249 31+4 46+8

Embora tenha ocorrido essa producdo da cor durante o tratamento bioldgico, foram
atingidas eficiéncias de remocdo de 75+3% e 79+3% no caso do ozbdnio e 0zdnio/UV,
respectivamente, verificando o ja exposto por inimeros estudos: a efetividade do ozonio na
descoloragdo de diversos tipos de efluentes. Além disso, também foi observada remocao da
lignina residual soldvel em 4cido, na qual o 0z6nio apresentou 62% da eficiéncia integrada e o
0z6nio/UV, 67%.

Contudo, se faz necessario estudar os subprodutos da oxidagdao dos AOX e da lignina
para se determinar a natureza das fracOes orginicas formadas e seu impacto na

biodegradabilidade, toxicidade e mutagenicidade do efluente tratado.

5.3.4 Efeito sobre as toxicidades aguda e cronica.

O balancgo entre a eficiéncia de remog¢do dos contaminantes e os efeitos toxicoldgicos
dos efluentes tratados aparece como um fator de importancia na anélise integral da efetividade
dos processos aplicados. Isto é de especial interesse no caso da aplicacio de POA e, em
particular, da aplicagdo do ozo6nio e 0z6nio/UV, uma vez que vdrios estudos ja relatados na
literatura alertam sobre a formacdo de subprodutos mais toxicos que os compostos originais

(ALVARES et al. 2001; FERNANDEZ-ALBA et al. 2002; JAMROZ et al. 2003).
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Indastria 1.

Foi estudado para o efluente da Industria 1, o efeito toxico agudo para Daphnia similis
apo6s aplicagdao de 0,15 e 0,74 mgOs/mgDQO;, e no caso do 0zénio/UV apenas para 0,74
mgO3/mgDQO;,.

Os resultados indicaram que ndo houve efeito téxico agudo apds aplicacdo dos
oxidantes nas condicdes experimentais descritas. Portanto, pode-se afirmar que a toxicidade
que ja tinha sido removida no RAHLF, ndo reaparece apds a oxidacdo, o que significa que os
subprodutos das reagdes radicalares nao exercem efeito téxico agudo.

E possivel afirmar também que os residuais dos compostos organoclorados, lignina e
seus derivados ndo estdo provocando toxicidade aguda. Observagdes similares relacionadas ao
papel do ozonio na reducdo do efeito téxico agudo tém sido reportadas na literatura por
ALATON-ARSLAN e CAGLAYAN (2006)

Porém, SPRINGER (2000) ressalta que a auséncia de efeito téxico agudo ¢é
considerada um indicador pouco efetivo na previsdo de efeitos sutis aos organismos. Em razao
disso, recomenda que sejam realizados estudos paralelos de toxicidade cronica. ASSALIN et
al. (2007) reportam que, embora a aplicacao do ozodnio ao efluente do estiagio alcalino de uma
industria de fabrica¢do de polpa kraft tenha reduzido 80% da cor, subprodutos mais t6xicos
que os compostos originais foram formados. Tal resultado foi avaliado por meio de ensaios de
toxicidade cronica para Pseudokirchneriella subcapitata. Assim, € importante realizar estudos
paralelos, de toxicidade cronica e aguda, apds os tratamentos aplicados, como efetuados neste

trabalho para a Industria 2 pelas razdes expostas no planejamento experimental.

Indastria 2.

Os resultados mostram que, apés a aplicacdo de ozdnio e 0z6nio/UV, ndao houve
incremento dos efeitos toxicos agudos, indicando que os subprodutos formados ou o residual
dos compostos recalcitrantes que nao foram transformados, ndo estdo exercendo mudancas
significativas em relacdo a mortalidade da Daphnia similis, organismo—teste escolhido neste
estudo (Tabela 5.20).

Na Figura 5.31 observam-se esses resultados expressos em unidades toxicoldgicas
agudas, resultando em uma eficiéncia de remogdo integrada de 91%, tanto pelo uso de ozonio,
como 0z6nio/UV. Em adi¢do, mostram-se os valores minimos e miximos para o nivel de

confianga de 95%. Resultados semelhantes foram observados para a Industria 1.
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Tabela 5.20 - Valores do CEj5 para efeito téxico agudo e do ICp,s para o efeito toxico cronico
no BIO+POA —II.

Tratamento Coleta 1 Coleta 2
CEs (%) CEs (%) ICp2s (%)
5.47 7,42 5,52
Afluente RAHLF (536-5,59) " (7,24-7,62)  Nio disponivel
59,95 67,6 27,08
Efluente RAHLF 5, 71 "6 00y (61-74) (1545 —30.59)
Efluente Ozoni 65.98 gt o 18
uente LDzomio — 60,12-72,41)  (76,47-82,84)  (17,19-18,68)
64,04 77,97 13,79

Efluente Ozonio/UV (57,61-7120)  (73,97-82,39)  (13,22-14.,61)

* o, . . s . s e
niveis de confianca para 95% (minimo — maximo).
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Figura 5.31. Valor da unidade toxicoldgica aguda e niveis de confianca (os valores
correspondem ao maximo e minimo para 95% e o CEsy) no BIO+POA-II.

Por outro lado, de acordo com os resultados dos efeitos téxicos cronicos, medidos
como ICp,s (concentragdo na qual se inibe 25% da reprodugdo), observou-se que, apos
aplicacdo de ozonio e de ozonio/UV, a toxicidade cronica aumenta significativamente,
resultando um incremento de 48% e 96,5% no caso do o0zb6nio € do 0zo6nio/UV,
respectivamente. Resultados semelhantes de aumento na toxicidade cronica utilizando
Pseudokirchneriella subcapitata ap6s ozonizacdo de efluentes kraft foram relatados por
ASSALIN et al. (2007).

Esse resultado confirma o exposto pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (EPA) como citado por SPRINGER (2000), que apenas a toxicidade aguda nao
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representa um indicador seguro para o estudo toxicoldgico dos efluentes da industria de papel
e celulose.

Ressalta-se ainda que a combinacdo de o0z6nio/UV resultou na producdo de
subprodutos com maiores efeitos téxicos cronicos, como observado na Tabela 5.20 e na
Figura 5.32. Provavelmente devido a maior transformacao que houve da fracdo de alta massa
molar, dos compostos recalcitrantes. Porém, ndo € possivel concluir qual composto ou grupos
de compostos estdo provocando essas respostas.

Esse mesmo comportamento foi observado por RUBILAR et al. (2008) e PEREIRA
et al. (2009), que verificam que o aumento da toxicidade do efluente de branqueamento kraft
tratado com o fungo Rhizopus oryzae foi consequéncia da transformagdo dos compostos de
alta massa molar (usualmente menos téxicos) em compostos de baixa massa molar, com alta
toxicidade. Destacam que alguns dos intermedidrios produzidos durante a biotransformacao
de compostos fendlicos clorados sdo mais téxicos do que os compostos originais.

No entanto, vale salientar a necessidade de realizar estudos aplicando o0zdnio e
0z0nio/UV em outras faixas de consumo especifico avaliando a influéncia de caracteristicas
da dgua como o pH, e a distribucdo da massa molar. Na literatura ndo foram encontrados
estudos semelhantes de avaliacdo da toxicidade cronica em efluentes biotratados apds
oxidag¢do com ozodnio. Isso evidencia a necessidade de programar, paralelamente aos estudos
de toxicidade aguda, a andlise da toxicidade cronica, e assim complementar a avaliagdo do

destino final dos compostos degradados.
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Figura 5.32. Valor da unidade toxicoldgica cronica e niveis de confianca (os valores
correspondem ao maximo e minimo para 95% e o ICp,s) no BIO+POA-II.
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5.3.5 Efeito na citotoxicidade, mutagenicidade e genotoxicidade

A exemplo da avalia¢do realizada para os efluentes do RAHLF no caso dos efluentes
dos processos oxidativos, este estudo soi foi realizado para a Industria 2.

Na Tabela 5.21 observam-se as frequéncias médias calculadas para o indice mitético,
aberracdes cromossdmicas e microntuicleos, no controle positivo, negativo, pelos efluentes de
branqueamento, sem tratar e apds o tratamento BIO e BIO+POA.

Observa-se que apds ozonizacdo do efluente biotratado, ndo houve, em comparacio
com o controle negativo, diferenca estaticamente significativa para nenhum dos efeitos
estudados. Percebe-se, ainda, que no caso da atividade genotoxica e mutagénica ocorreram
redugdes da frequéncia, indicando que os subprodutos da ozonizacdo e os compostos
recalcitrantes residuais que ndo foram transformados, ndo apresentaram efeitos genotoxicos,
citotéxicos e mutagénicos significativos.

No caso da aplicacdo de ozonio/UV, embora ndao tenha sido observado efeito
mutagénico estatisticamente significativo, observam-se efeitos genotdxicos e citotoxicos
quando comparados com o control negativo. Tal fato significa que os subprodutos da reacdo
radicalar, quando adicionada a radiagdo UV, exercem distirbios genéticos e de crescimento
nas células de plantas superiores como no caso do Allium cepa L. Porém, os compostos ou
grupo de compostos que estariam provocando essas respostas ainda sao desconhecidos.

Acredita-se que esses resultados estejam relacionados com a geracdo de maior
quantidade de compostos organicos de baixa massa molar, e consequentemente com O
aumento da biodegradabilidade, como confirmado pelo incremento da razao DBOs/DQO em
50+13% do efluente ap6s 0zonio/UV, em relagdo ao efluente do RAHLF.

HOUK (1992), em ampla revisdo em relacdo a genotoxicidade de vdrios tipos de
efluentes industriais, ressalta que as substancias responsaveis pela atividade genotdxica, dos
efluentes de papel e celulose, sdo essencialmente a fracdo de baixa massa molar dos
compostos organoclorados. A mesma autora salienta que, os efluentes de plantas kraft sdo
significativamente mais genotéxicos que as que utilizam o processo Sulfito na polpagdo.
Além disso, estabelece que os efluentes gerados pela polpacdo da madeira de fibra longa
(madeira suave) sdo, no geral, mais genotéxicos que os gerados na polpacdo da madeira de
fibra curta (madeira dura).

Embora sejam organismos teste e respostas diferentes, comparando-se esses resultados

com as respostas da toxicidade crdnica, existe uma semelhang¢a, em relacdo ao aumento dos
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efeitos sutis dos subprodutos formados, nos organismos expostos apds aplicacdo do
0z6nio/UV.

Ressalta-se que o ensaio utilizando células da regido meristemdtica da raiz do Allium
cepa L, mostrou ser uma ferramenta util na avaliacio do desempenho de tratamentos de
efluentes industriais e ofereceu respostas interessantes, cujo estudo deve merecer maior
interesse. Foi evidenciada a necessidade de se determinar os tipos de subprodutos gerados
que provocam essas alteracdes e se avaliar o risco com outros organismos teste para validar o

método estudado.

Tabela 5.21.- Comparacio das frequéncias de indice mitotico, Aberragdes cromossomicas e
Microntcleos em células meristeméticas de A.cepa, apds exposi¢des nos tratamentos

BIO+POA-II.
Tratamento Niimero de Indice Aberracoes Micronucleos —
Células mitoético cromossomicas quebras
analisadas (Citotoxicidade) (Genotoxicidade) (Mutagenicidade)
Controle negativo 5000 25.44+276 Efeito ndo Efeito ndo
observado observado
Controle positivo 5000 28.47+4.61 1,20+0,71% 1,61+1,18%
Afluente RAHLF 5000 6,04+1,61° 0,99+0,62" 0,73+0,97*
Efluente RAHLF 5000 23,69+1,98 0,49+0,44" 0,1620,21
Efluente ozonio 5000 25,32+1,78 0,18+0,26 0,12+0,38
Efluente 0zO6nio/UV 5000 37,18+8,20" 0,42+0,23* 0,22+0,32

médiatdesvio padrao.
* diferenca significativa em relagdo ao controle negativo para p<0.05, de acordo com o teste
de Kruskal wallis.

5.3.6 Efeito na biodegradabilidade aerébia.

O proposito dessa avaliagdo, além de verificar a biodegradabilidade, foi analisar o
efeito que teria um pos-tratamento aerébio em cada um dos efluentes. As vantagens da
combinacdo anaerdbio/aerébio e ozdnio/aerébio estdio bem documentadas e relatadas na
literatura por autores como (RINTALA e PUHAKKA, 1994; SPRINGER, 2000;
MOUNTEER et al. 2005; BIJAN e MOHSENI, 2005; RUAS, 2007). Esses ensaios foram
realizados apenas para a Industria 2.

Durante o tempo de observacdo de 28 dias, o conteido de COd foi medido
periodicamente, em paralelo, no controle e em cada um dos efluentes estudados. Os valores
apresentados nas Tabelas 5.22, 5.23 e 5.24 correspondem ao valor da média aritmética

calculada a partir de trés dados experimentais. O valor do pH foi mantido ao longo do
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experimento entre 6,5 e 8,0, corrigido quando necessario, com solu¢do de dcido sulftrico 0,5

mol/L ou de NaOH 1 mol/L.

Tabela 5.22. Porcentagem de degradacao Zahn-Wellens para o efluente do RAHFL-IIL.

Tempo de Controle Efluente do RAHLF
observacao
(dias) COd (mg/L) COd, (mg/L) COd, (mg/L) % degradacio
0 Nio medido” Nio medido” Nio medido’ 0
0, 125 11 127 116 0
1 13 97 85 27
6 15 95 80 31
9 15 88 73 37
14 21 86 65 44
21 56 87 31 73
27 68 99 31 73
28 67 98 31 73

COd: carbono orgénico dissolvido no controle, COd,. carbono organico dissolvido bruto, COd,: carbono
organico dissolvido liquido (COd, — COd no controle). * De acordo com o método Zahn-Wellens, os valores
iniciais ndo precisam ser determinados.

Tabela 5.23. Porcentagem de degradacao Zahn-Wellens para o efluente do ozonio-II.

Tempo de Controle Efluente do ozénio
observacao
(dias) COd (mg/L) COd, (mg/L) COd, (mg/L) % degradagdo
0 Nzo medido Nzo medido Nao medido* 0
0, 125 11 135 124 0
1 13 84 72 42
6 15 73 58 53
9 15 72 57 54
14 21 77 56 55
21 56 83 27 79
27 68 88 20 84
28 67 83 16 87

COd: carbono orgénico dissolvido no controle, COd,. carbono organico dissolvido bruto, COd,: carbono
organico dissolvido liquido (COd, — COd no controle). * De acordo com o método Zahn-Wellens, os valores
iniciais ndo precisam ser determinados.
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Tabela 5.24. Porcentagem de degradacao Zahn-Wellens para o efluente do 0z6nio/UV-IL.

Tempo de Controle Efluente do 0zonio/UYV.
observacao
(dias) COd (mg/L) COd, (mg/L) COd, (mg/L) % degradago
0 Nzo medido Nzo medido Nzo medido’ 0
0, 125 11 125 113 0
1 13 86 73 35
6 15 71 56 50
9 15 70 55 52
14 21 67 46 60
21 56 72 16 86
27 68 74 6 95
28 67 73 6 95

COd: carbono orgénico dissolvido no controle, COd,. carbono organico dissolvido bruto, COd,: carbono
organico dissolvido liquido (COd, — COd no controle). * De acordo com o método Zahn-Wellens, os valores
iniciais ndo precisam ser determinados.

Como mostrado na Figura 5.33 e nas Tabelas 5.22 a 5.24 a remocdo do COd foi
gradual durante todo o periodo de observacdo para todos os casos. Conforme as
recomendacdes da OECD (1992), esse comportamento significa que esses efluentes contém
substancias potencialmente biodegraddveis, ndo persistentes e ndo toxicas para a biomassa
aerébia. O grau de mineralizagdo observado foi de 73% no efluente do RAHLF, 87% no

efluente ap6s aplicacdo do 0zdnio e 95% no efluente ap6s aplicacao do 0z6nio/UV.

De acordo com esses resultados, € valido afirmar que um pds-tratamento aerdbio seria
adequado para complementar a degradacdo dos compostos recalcitrantes. Em outras palavras,
que a sequéncia de tratamento BIO+POA+BIO beneficiaria favoravelmente a reducdo de
compostos organicos em efluentes da industria de celulose. Autores como RIED et al. (2007),
BIJAN e MOHSENI (2004) e MOBIUS e HELBLE (2004) tém observado redu¢ao da matéria
organica, em termos de DQO, em pds-tratamento de efluentes ozonizados utilizando biofiltros

aerados e reatores em regime de batelada, simulando sistema de lodos ativados.
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Figura 5.33. Curvas de degradacdo do carbono orgénico pelo método de Zahn — Wellens.

Na literatura ndo foram encontrados resultados experimentais similares, nos quais se
verifica o aumento da biodegradabilidade aerébia pelo método de Zahn-Wellens, em efluentes
oriundos da fabricac¢do de polpa celuldsica, tratados por processos anaerdbios integrados com
oxidagdo avancada. Autores como MEDEIROS et al. (2008), BIDAN e MOHSENI (2004) e
RUAS et al. (2007) verificaram que, apés a ozonizagdo desses efluentes, apresentam-se uma
transformacdo dos compostos de altas massas molar em compostos de baixas massas molares.
Esses resultados foram confirmados também, com os valores da razdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO), e para todos os casos foi observado aumento na DBOs com concomitante

reducdo no valor da DQO.

Esse comportamento também foi observado neste trabalho. A razdo de
biodegradabilidade do efluente do reator RAHLF ozonizado teve um acréscimo de 0,18 para
0,2, o que significa um incremento de 17%. Esse incremento derivou-se do aumento de 5% na
DBOs, com concomitante reducdo na DQO de 9%. Ja no caso da aplicagdao do 0z6nio/UV,
obteve-se um aumento na razao DBOs/DQO de 0,24+0,05 para 0,37+0,10 o que significa um
incremento da biodegradabilidade de 50+13%. Esse incremento foi resultado de um aumento

de 244+9% na DBOs, e uma redugdo na DQO de 16+£5%.
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Com base nesses resultados, a aplicacdo de 0z6nio/UV no efluente do reator RAHFL
apresentou os resultados mais favordveis em termos do aumento na razdo de

biodegradabilidade, fato comprovado no ensaio de Zahn-Wellens.

Apesar desses aumentos na biodegradabilidade aerdbia, pelo critério da razdo
DBO/DQO essas dguas residudrias permaneceram essencialmente pouco biodegradaveis. Essa
situacdo indica que para a andlise da biodegradabilidade apenas o critério da razaio DBO/DQO

ndo seria suficiente.

Embora a diferenca no grau de mineralizacdo entre o efluente ozonizado e o efluente
ap6s 0zonio/UV seja apenas de 8%, € evidente que a combinacdo com radiacdo UV ajuda na
transformacdo da fracao de alta massa molar em baixa massa molar e, portanto, mais fécil de
hidrolisar. Autores como GONG et al. (2008) estudaram o efeito da aplicacdo de ozonio e de
0zonio/UV em efluentes secundarios de diferentes estacdes de tratamento de esgoto, no
comportamento do COd e UV,s4. Observaram que houve uma redugao, nos primeiros 30 min,
de 78% na UVjys4 € 90% no COd, quando combinado o ozdnio com a radiagdo UV.
Concluiram que o tratamento com O3/UV mostrou ser mais efetivo que a aplicagdo apenas do
ozOnio, pois este reage em sequéncia com os aromaticos hidrofébicos, transfilicos e
hidrofilicos, enquanto que o 0z6nio/UV reage simultaneamente com esses compostos e,
portanto, tem maior capacidade de transformar a matéria orgéanica dissolvida (MOD).
BELTRAN et al. (1997) observaram resultados similares aplicando O3/UV em dguas
residudrias de destilaria, concluindo que a aplica¢do apenas da radiacdo UV ndo tem efeito
significativo na redu¢do da DQO e do COT, portanto os resultados favordveis que obteve
quando a radiagcdo foi combinada com o ozdnio, sdo produto da acdo dos radicais hidroxila

produzidos pelo efeito de sinergismo entre esses dois oxidantes.

Todavia, é importante dizer que ainda ndo se tem um consenso geral sobre os efeitos
da aplicacao do O3/UV, uma vez que os estudos relatados na literatura, na maioria dos casos,
foram feitos para substancias unicas sob condi¢des controladas. Ao contrario do encontrado
neste trabalho os relatos encontrados indicam que melhores eficiéncias de reducao da matéria
organica foram obtidas com aplicacdo somente de ozdénio quando comparadas com uso de

O5/UV.

Na Figura 5.33 também pode ser observado que o indculo utilizado, como foi coletado
no reator de lodos ativados da mesma industria fornecedora do efluente e mantido aerado, em
meio mineral, durante 10 dias antes do inicio dos experimentos, era um indculo

provavelmente j4 adaptado. Em razdo disso, ndo houve fase de adaptacdo e, portanto,
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verificou-se que a fase de degradacdo comecou a partir do primeiro dia, com aumento gradual,
até atingir os patamares. O patamar, no caso do efluente do reator RAHLF, foi atingido com

apenas 21 dias de observag¢do ou menos.

O acompanhamento nos instantes iniciais, as primeiras 3h+30 min (0,125 dias) do
ensaio, mostra que a diferenca entre o valor do COd no branco e o COd das amostras
manteve-se quase inalterado (116, 124 e 113 mg/L) conclui-se entdo que ndao houve adsorcao
fisico-quimica no lodo que pudesse interferir nos valores atingidos do grau de mineralizagdo.
Portanto, esse fato prova que as substidncias presentes nos efluentes tratados realmente

estavam sendo biodegradadas.

Salienta-se que o tratamento de efluentes de branqueamento de polpa celuldsica
utilizando a sequéncia anaerébio (biomassa imobilizada)-aerébio, conforme resultados obtidos
poderia ser outra op¢do para degradar os compostos organicos de dificil biotratabilidade. A
sequéncia anaerdbio-aerébio apresenta importantes vantagens em relacdo ao tratamento
apenas aerdbio, entre elas: redu¢do na producdo de lodos, eficiéncia energética e ainda
possibilidade de utilizar o biogds do estigio anaerébio como fonte alternativa de energia em

outras etapas da producgao.

Autores como LATORRE et al. (2007) ressaltam que, para remover a matéria organica
biodegradédvel e ndo-biodegradavel presente nos efluentes da inddstria de papel e celulose, até
atingir limites que nido provoquem riscos ambientais, se faz necessdria a combinagdo de
tratamentos. Houve produgdo de novos grupos croméforos apds o ensaio de Zahn-Wellens em
todos os efluentes estudados, verificado com a observacdo qualitativa no aumento da cor. Tal

fato foi também observado por (MILESTONE et al. 2004).

5.4  Consideracoes finais do desempenho do tratamento BIO+POA.

A integracdo de processos normalmente tem por objetivo aproveitar-se das melhores
caracteristicas de cada um dos tratamentos empregados. Também se emprega a combinacdo
de tratamentos quando um deles, por si s6, ndo é capaz de prover a qualidade requerida. Neste
projeto a combinacdo dos processos foi buscada com ambos objetivos em mente, além de
buscar-se aumentar a biodegradabilidade, com o tratamento oxidativo, para a eventual
aplicacdo de um tratamento aerdbio final. No entanto, os resultados mostraram grande
variabilidade em torno dos valores médios, e apenas com uso de anélise estatistica se podem

apresentar conclusdes seguras.
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Embora a integracdo de processos bioldgicos e tratamentos avangados usualmente
produza efluentes de melhor qualidade em relacdo a remog¢do de matéria organica, em
algumas ocasides o efluente final pode causar efeitos adversos € nocivos nos organismos
conforme diversas referencias bibliogrificas consultadas.

SPONZA (2006) indica que apenas técnicas analiticas convencionais de avaliacdo da
qualidade da dgua (DBO, DQO, COT) nao oferecem informagao suficiente do potencial
toxicoldgico das substancias presentes em misturas complexas. Em razdo disso, como
proposto e discutido nesta pesquisa, os testes de toxicidade devem ser incorporados na
avaliacdo do desempenho dos tratamentos.

Foram comparados os resultados da eficiéncia média de remogdo de compostos
organoclorados e da lignina e seus derivados, entre os tratamentos bioldgicos e bioldgicos
seguido de oxidagdo avancada. Na Indudstria 1 as comparacdes limitaram-se aos resultados
obtidos com aplicacdo de 0,74mg0Os/mgDQO;,. Aplicou-se ANOVA aos dados das eficiéncias
médias de remoc¢do encontradas na Tabela 5.25. O teste foi realizado com o Software
OriginPro 7.5 SRO© utilizando o método de Bonferroni para comparacdo das médias para um

nivel de significancia p<0,05 (Tabela 5.26).

Tabela 5.25- Eficiéncia média de remog¢do de compostos organoclorados, da lignina e seus
derivados nos tratamentos aplicados nos efluentes das Industrias 1 e 2.

Indastria 1
Fenois

AOX . Cor LSA UV254 Usto
Tratamentos (%) totais (%) (%) (%) (%)
(%)
RAHLF (BIO) 39+15 20+4 23+10 18+8 13+6 17+7
O3 47+10 29+9 48+10 26+9 28+8 3549
03/UV 39+11 27+1 4443 2442 30+2 3442
BIO+0; 70+6 44+1 60+9 37+8 35+10 4649
BIO+ O3/UV T6+5 46+2 58+2 45+1 4246 46+5
Industria 2
Fenois
AOX . Cor LSA UV254 Ust()
Tratamentos (%) totais (%) (%) (%) (%)
(%)
RAHLF (BIO) 46+6 23+7 -60+18 19+7 44+10 1749
O3 3148 2642 7549 26+5 3447 38+7
O3/UV 46+5 32+1 79+3 31+4 4145 4347
BIO+0; 64+6 4446 NA 4249 67+8 5149
BIO+ O3/UV T2+4 4745 NA 46+8 70+6 5549

NA: ndo aplica em razdo a producao da cor que houve no RAHLF.
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Tabela 5.26 - Resultados do teste de ANOVA no tratamento BIO+POA aplicados nos
efluentes das Industrias 1 e 2.

Inddastria 1

Tratamentos comparados P Significincia
BIO vs BIO+0;5 0,002 +
BIO vs BIO+0O5/UV 0,0008 +
03 vs O3/UV 0,630 -

Industria 2

Tratamentos comparados P Significancia
BIO vs BIO+05 0,018 +
BIO vs BIO+0O5/UV 0,009 +
O3 vs O5/UV 0,080 -

. Na Tabela 5.26 observa-se que a combinagdo do processo biolégico anaerébio com
processos de oxidacdo avancada como 0zonio e 0z6nio/UV para remover a matéria organica
biodegraddvel e transformar a nao biodegradavel presente em efluentes de branqueamento de
celulose, € estatisticamente significativa para niveis de significancia de p< 0,05, se comparada
com o processo bioldgico, o que significa que a sequéncia de tratamento BIO+POA resultaria
vantajosa na reducdo da carga organica total.

A aplicagdo apenas de 0zdénio ou 0zOnio/UV ao efluente biotratado das duas Industrias
em relacdo a efici€éncia de remocao dos parametros, AOX, fendis totais, cor, lignina residual,
UV;s4 € UVjg0 ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa.

Ressalta-se que, embora as aplicagdes de 0zonio e de 0z6nio/UV resultem em remogao
de cargas organicas semelhantes, este estudo mostrou que os efluentes apds o processo O3/UV
apresentam efeitos adversos e nocivos aos organismos aqudticos e danos na estrutura do DNA
das células de plantas superiores. Os resultados dos testes de toxicidade cronica e
genotoxicidade realizados confirmam o sugerido por MONARCA et al. (2000) e SPONZA
(2006). Portanto, € evidente que, embora os efluentes tratados, como no caso, parecam ser
mais biodegraddveis, o que confirma que houve transformag¢do dos compostos recalcitrantes,
existem evidéncias que, se descartados no ambiente aqudtico, poderiam ser prejudiciais. Em
razdo desse fato, recomenda-se que os processos de oxidagdo avancada sejam um processo

intermedidrio na sequéncia de tratamento de efluentes industriais de natureza recalcitrante.
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5.5 Estudos cinéticos da aplicaciao de 0zonio e 0zonio/UV.

O avango na aplicagdo dos tratamentos com o ozdénio depende de um bom
conhecimento da cinética de degradacdo dos compostos. No entanto, a composi¢ao de dguas
residudrias industriais € complexa, o que dificulta o levantamento de coeficientes cinéticos de
aplicagdo geral. Em adicdo as complexidades das dguas residudrias ha ainda que se considerar
as rotas de oxidacao possiveis.

Considerou-se o reator POA como um sistema reagente homogéneo a volume
constante. Os resultados foram analisados com o método integral utilizando-se a equagdo 5.1

para ordem zero, para primeira e segunda ordem.
(_ra):k*cn (5.1)

Na qual:

(=r,) = Velocidade de reagdo (massa/volume.tempo).

k = Constante especifica de velocidade de reacdo.
C = Concentragao de matéria organica medida como DQOd, AOX e LSA.
N

= Ordem da reagao.

Durante a obten¢do dos dados experimentais foi suposto que a concentracdo aplicada
de ozonio e radiagdo UV eram constantes, assim como o pH e temperatura: pH= 8,46 ¢ T =

23°C (para a aplicac@o de 0z6nio) e pH= 8,47 ¢ T = 25°C (para a aplicacdo de o0z6nio/UV).

5.5.1 Efeito nos AOX
As Figuras 5.34 e 5.35 mostram os resultados dos modelos cinéticos ¢ os dados

experimentais do decaimento dos AOX com aplicacdes de ozdénio e o0zdénio/UV,
respectivamente.

Como observado tanto para o 0z6nio como para o 0z6nio/UV, apenas com as equagdes
dos modelos cinéticos, nao € possivel concluir qual modelo apresenta o ajuste mais adequado
na decomposi¢do dos AOX, uma vez que nao se observa diferenca entre eles.

No caso do ozonio, por exemplo, nenhum dos modelos apresentou coeficientes de
correlagio (R*) maiores que 0.90 (critério adotado para validar o modelo). Além disso,

observou-se similaridade numérica entres os valores das constantes especificas de velocidade
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de reacdo, quando aplicado o 0zonio e 0 0z6nio/UV. Isto indica que para esse caso, a radiacao
UV nio exerce mudangas considerdveis na degradacao desses tipos de compostos.

Embora ndo correspondendo aos mesmos parametros analisados, mas sim a mesma
metodologia aplicada, LAFI e AL-QODAH (2006) sugerem que a cinética de degradacdo de
pesticidas halogenados, através de ozdnio e 0z6nio/UV apds tratamento bioldgico aerdbio,
corresponde a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Essa conclusdo foi baseada
apenas nos valores dos coeficientes de correlacio (R?) iguais a 0,94 e 0,98 para ozdnio e
0zOnio/UV, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos por BENITEZ et al.
(2002), que propuseram o modelo cinético de pseudo-primeira ordem para representar o

decaimento de Carbofuran tratado com 0zonio/UV.
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Figura 5.34. Modelos cinéticos da degradacao de AOX por aplicacao de ozonio.
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Figura 5.35. Modelos cinéticos da degradacao de AOX por aplicagdao de 0z6nio/UV.

5.5.2 Efeitos na Lignina solavel em acido

As Figuras 5.36 e 5.37 ilustram os modelos cinéticos e os dados experimentais de
remog¢des de lignina solivel em 4cido pela aplicagdo ozodnio e 0z6nio/UV, respectivamente,
observando-se comportamentos andlogos ao obtido na andlise da degradacdo dos AOX. Nao é
possivel concluir qual modelo cinético representa o decaimento da lignina soldvel em 4cido,
pois a diferenca, tanto no valor do coeficiente de correlagio como no ajuste grafico das
equagoes dos modelos cinéticos, ndo sdo notaveis.

Analogamente ao observado para os AOX, houve similaridade numérica no valor da
constante especifica de velocidade de reagdo na aplicacdio de o0zdénio e de 0zdnio/UV,
indicando, portanto, que o uso de radiagdo UV ndo provocou diferenca considerdvel na

decomposi¢do desses compostos ao ser aplicada junto com o ozdnio.
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Figura 5.36. Modelos cinéticos da degradagdo de LSA aplicando ozonio.
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Figura 5.37. Modelos cinéticos da degradacdo de LSA aplicando 0zonio/UV.
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5.5.3 Efeito na DQOyq

As Figuras 5.38 e 5.39 ilustram os resultados dos modelos cinéticos e dados
experimentais da remoc¢ao da DQOd aplicando o0zdnio e 0zonio/UV, respectivamente.

Foram observados os mesmos comportamentos para AOX e LSA. Assim, nesse caso
também ndo € possivel concluir qual modelo cinético representa a decomposi¢do da DQOd,
uma vez que os resultados foram similares para todos os modelos. Além disso, ndo foram
observadas diferencgas entre os valores dos parametros cinéticos com aplicagdes de ozdnio e
de 0zo6nio/UV.

De acordo com os resultados ficou evidente que tanto a aplicagdo de oz6nio como a de
0z0nio/UV ndo exercem modificacdes consideraveis no carbono organico medido como

DQOd, fato ja comprovado e discutido nesse trabalho.
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Figura 5.38. Modelos cinéticos da degradacdo de DQOd pela aplicacio de ozdnio.
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Figura 5.39. Modelos cinéticos da degradacao de DQOd pela aplica¢do de 0zénio/UV.

Existem na literatura vérios estudos de cinética utilisando ozonio e outros oxidantes,
porém a maioria deles estudou o decaimento de compostos especificos, por exemplo, fenol,
clorofenol, pentaclorofenol entre outros, e ndo misturas complexas ou efluentes industriais.

HOIGNE e BADER (1983) estabeleceram, apds realizar varios estudos cinéticos
principalmente com compostos organicos halogenados, que a aplicagdo de ozobnio sob
condig¢des dcidas (predominio de oz6nio molecular) pode ser representada por modelo cinético
de primeira ordem em relacdo a concentracdo de ozdnio e a concentragdo do composto
estudado.

GUROL e NEKUINAINI (1984) propdem um modelo cinético que denominam
modelo para “reacdes rdpidas” ou por competicdo. Basicamente, o modelo consiste no
acompanhamento da degradagdo simultanea de uma mistura constituida por dois compostos
organicos, um deles, o composto de referéncia, do qual é conhecido o valor da constante
especifica de velocidade de reacdo nas condi¢des operacionais iguais as do experimento. O
segundo composto seria a substancia objetivo, cujo valor da constante ndo é conhecido.

Esse modelo estabelece que a reacdo global entre o 0zOnio e 0s compostos organicos
deve seguir o modelo cinético de segunda ordem, isto é, especificamente, cinética de primeira

ordem com relag@o a cada um dos compostos estudados.
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Virios autores ja t€m relatado resultados satisfatérios aplicando o modelo proposto por
GURUL e NEKUINAINI, principalmente utilizando clorofenéis como compostos de
referéncia (TRAPIDO et al. 1997; BENITEZ et al. 2002, etc)

Nesse sentido, € necessario, que estudos posteriores determinem as influéncias do pH,
concentracdo inicial, dosagem aplicada de radiacdo UV, entre outros fatores, que permitem
entender com maior clareza os fendmenos que afetam a decomposicdo dos compostos
organicos pela aplicacdo de oxidantes. Na Tabela 5.27 observa-se um resumo dos paradmetros

cinéticos.

Tabela 5.27 — Resumo dos parametros cinéticos da aplica¢do de ozonio e 0zo6nio/UV ao
efluente biotratado no RAHLF.

Ozonio Oz6nio/UV
Parametro Ordem
K R’ K R’
0 (mg/L.min) 0,072 0,84 0,102 0,93
AOX 1 (min'l) 0,010 0,79 0,015 0,96

2 (L/mgmin) 0,001 087 0,002 0,99

0 (mg/L.min) 1,764 0,84 2,55 0,95

LSA 1 (min™) 0,008 0,77 0,009 0,97
2 (L/mgmin)  3,10° 084 3,10° 0,99

0 (mg/L.min) 3,575 0,94 2475 0,88

DQOd 1 (min™) 0,004 091 0003 0,82
2 (L/mgmin)  4,10° 093 4,10° 084

Com o proposito de estabelecer um modelo cinetico que represente adequadamente a
degradacdo dos compostos estudados, e levando em conta que na literatura o modelo
frequentemente mais citado em experimentos similares é o modelo de primeira ordem,
podemos dizer, observando os resultados da Tabela 5.27, que, o modelo cinético de primeira
ordem, seria adequado para representar a degradacdo dos AOX, LSA e DQO presentes no
efluente biotratado no RAHLF e submetido posteriormente a oxidacdo com ozdnio e

0z6nio/UV.

5.6  Consumo de energia elétrica para aplicaciao de 0zonio e 0z6nio/UV.

Existem diversos fatores que influenciam na selecdo de alternativas de tratamento,

entre elas, o objetivo de tratamento, a flexibilidade do sistema, a operacdo e a seguranca.
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Embora todos esses fatores sejam importantes, o fator econdmico é o que realmente viabiliza
um projeto.

Uma completa andlise econdmica inclui custos de investimento, instalacido e operacao,
porém, esse tipo de andlise € especifico para o local de trabalho e o problema em questao.

A maioria das tecnologias de tratamento que aplicam oxida¢do avancada utiliza
extensivamente a energia elétrica. Portanto, o consumo de energia elétrica representaria a
maior parte dos custos de operacao.

BOLTON et al. (2001) propuseram a “figura de mérito” Energia Elétrica por Ordem
de magnitude de reducao (EE/O) para avaliar o consumo de energia elétrica requerida para
reduzir a concentracdo de um contaminante. Esse seria o consumo requerido para reduzir a
concentracio do poluente em 1m’ de dgua tratada quando aplicados processos de oxidagdo
avancada.

O cdlculo do EE/O como ja relatado por vérios autores na literatura (ARSLAN-
ALATON et al. 2002; PIGNATELLO et al. 2006; DANESHVAR et al. 2008) é uma
ferramenta rdpida e util que permite avaliar principalmente custos de operagdao em aplicagdes
especificas de processos de oxidac¢do avancada. O fato do cdlculo estar baseado na cinética da
remog¢ao dos contaminantes permite ter maior conhecimento da aplicabilidade desses sistemas
de tratamento

O valor do EE/O para um reator de mistura completa em regime de batelada calcula-se

com as equagodes 5.2 e 5.3.

kopck
EE/0=— L7000 L ) ordem) (5.2)
V*Log(ColCf)
Ou:
*
EE/0=38'4 P (5.3)
V*k
Nas quais:

P = Poténcia do gerador de ozonio e lampada UV, (kWh)
\Y%
k

Volume de dgua tratada, (L)

Constante de decaimento de primeira ordem (min™)

38.4 = Fator para conversio de L am’ e min a h.
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Na Tabela 5.28 observam-se os valores da constante de decaimento de primeira ordem
e do coeficiente de correlagio (R?), para cada comprimento de onda na regido do espectro
UV-VIS, ap6s aplicacio de ozdnio e 0zo6nio/UV ao efluente do reator RAHLF. No apéndice H

podem ser observadas as figuras com os dados experimentais e o modelo ajustado.

Tabela 5.28 — Constantes de decaimento de primeira ordem e coeficiente de correlacdo na
regido do espectro UV-VIS ap6s aplicacdo de 0zénio e 0zonio/UV.

Comprimento Ozonio Ozo6nio/UV
de onda (pH =8,46-T = 23°C) (pH =8,47-T = 25C)
(nm) k(min™) R’ k(min™') R’
190 --- --- 0,023 0,99
205 0,040 0,98 0,022 0,99
215 0,044 0,98 0,022 0,99
254 0,044 0,99 0,038 0,99
272 0,040 0,99 0,034 0,99
280 0,040 0,99 0,034 0,99
346 0,042 0,98 --- ---
436%* 0,090 0,99 0,081 0,95

* CECEN (1999) sugere que a cor em efluentes da industria de papel e celulose pode ser
avaliada com o valor da absorbancia no comprimento de onda 436.

Com base nos resultados da Tabela 5.28 e aplicando a equacdo 5.3 para os valores da
poténcia minima e méixima da linha de geradores de ozoOnio informada pela Prominent,

obteve-se o valor do EE/O como observado na Tabela 5.39.

Tabela 5.29 — Valores do EE/O na regido do espectro UV-VIS apds aplicagdo de ozonio e

ozonio/UV.
Comprimento Energia Elétrica gor ordem (EE/O)
(kWh/m”.ordem)
de onda ~ ~ b
Ozo6nio Oz6nio/UV
(nm)
Min? Max® Min? Max ?
190 - - 0,192 22,56
205 0,096 12,96 0,201 23,59
215 0,087 11,78 0,201 23,59
254 0,087 11,78 0,116 13,66
272 0,096 12,96 0,130 15,26
280 0,096 12,96 0,130 15,26
346 0,091 12,34 - -
436 0,043 5,76 0,055 6,41

* Para o valor da poténcia minima = 0,1 kWh que corresponde a 5g0s/h e poténcia maxima =
13,5 kWh que corresponde a 720 gOs/h.
®Inclui o valor da poténcia da lampada UV (15kW).
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Na Tabela 5.30 observa-se o custo do consumo de energia elétrica para os valores do

EE/O calculados para a aplicacao de 0zénio e 0z6nio/UV ao efluente do RAHFL.

Tabela 5.30 — Custo do consumo de energia elétrica para aplica¢do de ozonio e 0zoénio/UV ao
efluente do RAHLF na regido do espectro UV-VIS.

Comprimento R$/kWh.m" de dgua tratada*
de onda Ozo6nio Ozo6nio/UV
(nm) Min Max Min Max
190 - - 0,0433  5,0880
205 0,0216 29224 0,0453 5,3193
215 0,0197 2,6567 0,0453 5,3193
254 0,0197 2,6567 0,0262 3,0796
272 0,0216 29224 0,0293 3,4419
280 0,0216 29224 0,0293 3,4419
346 0,0206 2,7832 - -
436 0,0096 1,2988  0,0123 1,4447

* 1 kWh = 0,22549 RS (tarifa média informada pela Agencia Nacional de Energia Elétrica —
ANEEL — para consumo industrial no més de Janeiro de 2009. http//rad.aneel.gov.br).

O valor do EE/O oferece uma relagdo inversa com a eficiéncia do processo, isto &,
quanto menor for o valor, maior serd a eficiéncia de remo¢do dos compostos. Para o caso,
tanto na aplicacdo do ozénio como na aplicacao do 0z6nio/UV, a remog¢ao da cor, medida com
o valor da absorbancia em comprimento de onda de 436 nm, resultou nos menores valores do
EE/O e nos maiores valores da constante de decaimento de primeira ordem (Tabelas 5.28 e
5.29).

De acordo com os resultados da Tabela 5.30, a aplicagdo de ozdnio ao efluente do
RAHLF parece ser o processo com custos mais favordveis de consumo de energia elétrica se
comparado com a aplicagdo de 0zonio/UV. Porém, esses dados ndo sdo conclusivos e estudos

incluindo outros fatores devem ser realizados.
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CONCLUSOES

Qra==mp 0N

A sequéncia de tratamento anaerébio seguido de oxidacdo avancada baseada em
ozdonio (O3 e O3/UV) favorece satisfatoriamente a remocdo da matéria orginica total
(biodegradavel e nao biodegraddvel) presente no efluente de branqueamento de polpa
celulosica kraft, bem como a conversdo, de matéria pouco ou nao biodegradivel em
biodegraddvel. Apds a aplicacdo de ozdnio e de ozonio/UV, faz-se necessdrio um pos-
tratamento aerdbio e fisico que trate a matéria organica biodegraddvel produzida.

A aplicacdo dos processos de oxidacdo avancada baseados em ozdOnio deve ser
projetada como tratamento intermedidrio de uma cadeia de tratamentos e ndo como tratamento
final.

O pré-tratamento em reator anaerébio horizontal de leito fixo apresentou desempenho
satisfatorio na reducdo da matéria organica biodegradavel medida como DQO (até 55+9%).
Houve mineraliza¢do do carbono organico e remog¢ao de compostos organoclorados medidos
como AOX (até 46+6%), fato comprovado pelo fendmeno da descloracdo redutiva. Nao
houve remogdes significativas da lignina residual e seus derivados.

O reator anaerdbio horizontal de leito fixo foi bastante eficiente na remocdo das
toxicidades aguda (até 100%) e cronica (81%), da citotoxicidade, genotoxicidade e
mutagenicidade (78%) presentes no efluente de branqueamento de polpa celulésica kraft.

Verificou-se estreita correlagdo entre a presenca de efeitos toxicos, atividade
genotdxica e mutagénica e a fracdo biodegraddvel da matéria orgénica total.

Nao foram observadas diferencgas significativas nas eficiéncias de remocdo da matéria
organica recalcitrante pela aplicacdo de ozdnio e 0zOnio/UV, nas mesmas condi¢des
operacionais ao efluente biotratado no RAHLF. Tal fato indica que a significativa presenca de
compostos organicos que absorvem a radiagdo UV de comprimento de onda de 254 nm no

efluente biotratado, reduz o efeito potencial que teria a combinag@o oz6nio/UV.

Os ensaios ecotoxicologicos mostraram ser uma ferramenta adequada e complementar

para as andlises do desempenho dos tratamentos aplicados, como também do impacto que tais
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efluentes tratados teriam nos corpos hidricos. Evidenciou-se que, apds a aplicacdo do
0ozOnio/UV, a toxicidade cronica, a citotoxicidade e a genotoxicidade, nos organismos
estudados, aumentaram significativamente, indicando que os subprodutos gerados podem ser
nocivos aos organismos aqudticos e produzir danos no DNA.

As relagdes, SUVA (Specific Ultraviolet Absorption), UV,5/DQOd, VIS346/DQOd,
UV,54/UV g0 € os valores da absorbancia nos comprimentos de onda estudados na regiao do
espectro UV-VIS, mostraram ser uma ferramenta analitica complementar adequada tanto na
andlise do comportamento de grupos de compostos especificos, como na avaliacdo do
tratamento anaerébio e da oxidag¢ao avangada baseada em ozonio.

O ensaio de biodegradabilidade aerdbia pelo método de Zahn-Wellens mostrou que as
aplicagdoes de ozonio e de ozdonio/UV ao efluente biotratado favoreceram o aumento da
biodegradabilidade, fato também confirmado pelo aumento da razdo de biodegradabilidade
aerobia DBOs/DQO.

A sequéncia de tratamento anaerébio-aerébio pode ser uma alternativa tecnicamente
vidvel para o tratamento de efluentes de naturezas recalcitrantes.

O modelo cinético de primeira ordem representa adequadamente a degradacdo dos
compostos medidos como AOX, LSA e DQOd, durante a aplicacdo de 0zonio e ozonio/UV ao

efluente de branqueamento de polpa celuldsica tratado no RAHLF.




153

Qrc = =P N

RECOMENDACOES

Esta pesquisa proporciona conhecimentos adicionais sobre os efeitos da aplicacdo da
sequéncia: tratamento anaerébio + 0zonio e 0zonio/UV em matéria organica recalcitrante e
em suas caracteristicas ecotoxicoldgicas, No entanto, a implementacdo deste estudo em
aplicacdes industriais ainda requer mais investigacdes sobre as vantagens e desvantagens de
cada um dos processos de tratamento. Assim, propdem-se, com base nos resultados dessa

pesquisa, as seguintes recomendagdes:

Estudo dos fatores que influem na degradacdo anaerébia de compostos derivados da
lignina e organoclorados, com o interesse de otimizar o desempenho do tratamento bioldgico,
a saber: presencga de co-substrato, papel de macro e micro nutrientes, meio suporte, estratégias
de alimentagdo, geometria do reator, presenca de metais pesados e condicdes operacionais
microbioldgicas (andlise da remo¢do da matéria organica total, sob condicdes de culturas
mistas, metanogénicas e sulfetogénicas).

Estudo do potencial da andlise da qualidade da dgua e de grupos de compostos
organicos utilizando medidas de absorbancia em diferentes comprimentos de onda nas regides
do espectro UV-VIS, como medidas complementares as técnicas analiticas convencionais.

Investigacdo das caracteristicas dos subprodutos e intermédiarios gerados pela
aplicacdo de ozdnio e de o0zo6nio/UV, sua influéncia na ecotoxicidade e danos ao DNA
(genotoxicidade).

Estudo das vantagens e desvantagens da sequéncia de tratamento anaerébio com
biomassa imobilizada e aerébia na transformacao da matéria organica total e recalcitrante
presente no efluente do branqueamento de polpa celulésica, como também no efluente final da
fabricacdo de papel e celulose.

Estudo do balango de massa da matéria organica total reduzida em cada um dos

processos estudados (anaerdbio, ozdnio, 0z6nio/UV) e a sequéncia integrada (BIO+POA),
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com o propésito de avaliar o beneficio quantitativo da combinacdo de processos, e dessa
forma, estabelecer indicadores massicos nas avaliagdes econdmicas.

Estudo da cinética de degradacdo dos compostos organicos recalcitrantes ao processo
anaerdbio aplicando 0zonio e 0z6nio/UV utilizando o modelo cinético de competicao.

Em continuacdo de trabalhos neste campo € necessario estudar a distribui¢cao de massa
molar em todos os estdgios do tratamento.

Construcdo de uma instalacio em escala piloto para avaliar as vantagens e

desvantagens da sequéncia de tratamento BIO+POA+BIO.
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APENDICES

A. Metodologia para a determinacao de AOX no DEXTAR Vertical 1600

Preparacoes do equipamento e da amostra

Preparar os reagentes conforme descrito na SCAN-W9:39.
= Preencher o scrubber com solugdo de acido sulftirico 95%-98%.
= Ajustar o gds de arraste (oxigénio) até conseguir 3 bar de pressao.
= Conectar o tubo que traz o gis de arraste e assegurar-se que esteja borbulhando.(E
recomendado pelo fabricante que o tubo do scrubber seja lavado frequentemente com
acetona).
= Colocar solucdo de acido acético 75% na célula de titulacdo, até a linha vermelha, e
inserir os eletrodos imediatamente. E recomendado colocar o catodo logo apés a
ativacdo da célula. (O eletrodo preto nido tem fung¢do importante, ao contrario do
vermelho, que permite manter em equilibrio os ions prata que sdo liberados na célula
de titulacdo. Em razdo disso, devido ao desgaste, ¢ recomendado manter eletrodos
vermelhos em estoque).
= Para ligar o sistema, primeiramente liga-se o computador e entdo o equipamento,
aguardando- se 45 minutos para estabilizacdo da temperatura.
= Com o computador ligado, em Open Configuration, selecionar DEXTAR VERTICAL
e System Status iniciar o software. Nesse momento ¢ recomendado revisar se as
temperaturas dos fornos estao a 500°C, como sugerido pelo fabricante.
= Iniciar o trabalho da célula: procurar Action Steps e colocar:
Set stirring cell 40
Set bias (mv) 1-315
Set gain 120

(Se qualquer mudanca for realizada na célula, se recomenda colocar o Set Gain em zero).
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Antes de ativar a cé€lula, a linha base deve estar estavel, isto €, com o sinal oscilando
entre +0,5.

Ativar a célula injetando de 5,0 pL a 10,0 pL de solucdo de NaCl - 2 mmol/L, e
aguardar estabilizacdo do sinal (+ 20 minutos).

Criar o perfil de celltest no software

Teste de célula, apés a ativacdo, injetar 100 uL da solugdao de NaCl - 2 mmol/L, e

clicar Analyse.

Procedimento para andlise da amostra

Acidificar a amostra pela adicdo de 1,0 mL de solucdo concentrada de 4cido nitrico
por litro. (A presenga de células vivas, como microrganismos, pode causar
interferéncias. Porém, essas podem ser eliminadas durante o contato da amostra, por 8
horas, com a solu¢ao de 4cido nitrico).

Transferir 100 mL da amostra (para o caso do branco, 100 mL de dgua ultra pura) em
frascos de Erlenmeyer, de 250 mL, com tampa.

Adicionar 5,0 ml da solucdo estoque de nitrato de sodio preparada conforme SCAN
W9:89 e 50 g de carvao ativado

Agitar em shaker por 1h, a 250 rpm.

Filtrar as amostras em equipamento de filtracdo, usando nitrogénio como gis de
arraste.

Lavar os residuos no filtro com 5 por¢des de 5,0 mL de solucdo de lavagem preparada
conforme SCAN W9:89 e entdo secar com nitrogénio, durante 2 ou 3 min, para
minimizar perturbagdes dos NOX.

Colocar o fritz de quartzo no barquinho, levar na posicdo 70 e seguir as
recomendacdes do software.

A leitura € direta e deve ser descontada a area do branco de todas as dreas das amostras
analisadas. Para isso, deve ser aberta a pasta Evaluate Results e seguir as

recomendacdes do software. Recomenda-se fazer de 2 a 3 brancos.




Procedimento para desligar o equipamento

Desligar o scrubber.
Retirar cuidadosamente a solucdo de acido sulftrico
Fechar o gis de arraste.

Zerar Set Gain

Retirar primeiramente o catodo e entdo os outros eletrodos.

Fechar o software Theus.
Esvaziar a célula de titulagao.

Desligar o equipamento DEXTAR VERTICAL

173




174

B.

Iszs

Rotina para a calculo do CEsj e do ICpas.

Programa utilizado para encontrar o resultado da CIp = Concentracao de Inibicao —

Concentracdo real da amostra que causa reducdo de uma determinada percentagem na

reprodu¢do dos organismos-teste em relagdo ao controle (p = 25%, 50% ou outra

percentagem).

1- Tela — Enter para iniciar

2- Inserir as concentracoes:

0% (controle)
0.10
5,0
10,0
20,0, etc

Mudar de linha usando as setas

3- Depois de preencher com os resultados cada concentragdo, tecla — F10

4- Aparecerao — New, Save, Lood, Run, Option, Plot, Quit

5- Com o auxilio das setas escolher op¢ao — Options — Enter

6- Preencher os campos com as informacdes:

Data — inicio e término do teste
Substancia/Efluente/ Amostra
Espécie testada (Ceriodaphnia silvestrii ou Ceriodaphnia dubia)
Duracao do teste (7 dias)
Tipo de teste (cronico)
Tipo de dgua (reconstituida)
Unidade das concentragdes (%, grama, mililitro, etc)
Nome da amostra
Operador
P value : 25
Randon number seed: ndo alterar
Numero de recombinagdes : nao alterar
Output Device : Screem — resultado
Print — imprimir

Disk file — salvar




7- F10
8- Novamente F10

9- Aparecerao as opcdes - New, Save, Lood, Run, Option, Plot, Quit.

Usar - Run — Enter

10 - Resultado da interpolagdo linear estimada

CEs

Passos do Trimmed Spearman - Karber

Gwbasic.exe

F;.- Digita Jspear (Enter)
F, _ (Enter)

Nao

Data do teste

N° teste

Estimar EC50 : E
Espécie:

Substancia:

Unidade:

5 (em ordem crescente, menos o controle)

1

2

3

4

5

N° de individuos em cada concentracao
horas : 48

Para plotar o gréfico (N)

Para sair - System
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C. Registro fotografico da montagem do ensaio com Allium cepa L.

Tabela C1 - Registro fotogréfico das etapas do ensaio com Allium cepa L.

Etapas ________Observacoes

Py TE e
e S SF),

Selecao das sementes de
cebola.

Germinagdo em 4gua
Milli-Q

27 11 2007

Exposicdo aos tratamentos

21 11 2Hig
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Fixacao

5 12 2007

Coloracao das raizes

5 12 2007

Preparacdo da lamina

Leitura
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D. Metodologia do ensaio de Zahn Wellens (Adaptado de OECD-302B)

Introdugdo

O propésito desse ensaio € avaliar o potencial de biodegradabilidade ultima de
substancias ndo voldteis, soliveis em dgua, quando expostas a altas concentracdes de
microrganismos. A substincia ou mistura complexa a ser estudada usualmente deve estar em
concentracdo entre 50 mg/L e 400 mg/L de COd ou entre 100 mg/L e 1000 mg/LL de DQO.

Essas concentracOes relativamente altas permitem resultados mais confidveis.

Principio

Uma mistura contendo a substancia teste, nutrientes e concentra¢io relativamente alta
de lodos € agitada e aerada entre 20°C e 25°C, no escuro ou luz difusa, durante 28 dias.
Controles contendo apenas o lodo e os nutrientes no meio mineral devem ser operados
paralelamente. O processo de biodegradacdo € monitorado pela determinagdo de carbono
organico dissolvido ou da demanda quimica de oxigénio em amostras filtradas em membrana
de acetato de celulose, de 0,45um, coletadas diariamente, ou em intervalos definidos. A
porcentagem de biodegradacdo no tempo (t) € calculada com a equagdo D1. Essa porcentagem

plotada contra o tempo permite determinar a curva de biodegradacao.

D =[1—ﬂ}*1oo D1)
Ca—Cab
Na qual:

Dt : Biodegradagao no tempo t (%);

Ca: Valor de COd ou DQO na mistura (lodos + substancia + meio mineral) , trés
horas ap6s o inicio do ensaio (mg/L);

Ct: Valores de COd ou DQO na mistura no tempo t (mg/L);

Cb: Valores de COd ou DQO no branco no tempo t (mg/L);

Cab: Valores de COd ou DQO no branco, medidos trés horas apds o inicio do ensaio

(mg/L).
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Preparacao dos reatores

Em um frasco de vidro, colocar 500 mL de meio mineral, um volume adequado da
substancia ou efluente a ser analisado e quantidade de indculo, que permitam atingir
concentracoes entre 50 e 400 mg/L de COd e 0,2 a 1,0 g de massa seca/LL no volume final.
Completar com meio mineral até 1000 mL ou 1500 mL, se necessario, dependendo do nimero

de amostras a serem tomadas.

Composi¢do do meio mineral
- solugdo A (8,5g de KH,PO,4 + 21,75 g de K,HPO,4 + 33,4 g de Na,HPO4.2H,O + 0,5 g de
NH4CI e completar para 1L).
- solugdo B (27,5 g de CaCl + 36,4 g de CaCl,.2H,0 e completar para 1L).
- solugdo C (22,5 g de MgSO, 7H,0 e completar para 1L).
- solugdo D (0,25 g de FeCl;.6H,0 e completar para 1L).

Transferir para baldo volumétrico de 1000 mL, contendo cerca de 900ml de 4gua
destilada, 10ml da solucdo A; 1,0mL da solu¢do B; 1,0mL da solu¢do C e 1,0mL da solucdo

D. Completar o volume do balao e homogeneizar a solucao.
Preparar em frasco de vidro, para o controle, uma mistura contendo apenas o indculo e
0 meio mineral, com volume idéntico aos das amostras analisadas. Na Tabela D1 podem ser

observadas as condi¢Oes experimentais adotadas durante o ensaio.

Tabela D1. Condi¢des experimentais finais adotadas durante o ensaio ZW.

Concentraciao
desolidosno  pjgtribuiciio dos componentes
Componentes licor misto, g/L . .
em SST no no licor misto

volume final

In6culo 3980 -
Inéculo =150 mL
Branco (controle) 1,170
Meio mineral =400 mL
Efluente RAHLF 0,790 Inéculo =150 mL
Efluente ozOnio 0,830 Meio mineral =400 mL

Efluente 0z6nio/UV 0,830 Amostra =500 mL
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Procedimento

Manter a aeragdo e a agitacdo continuamente para que os niveis de oxigénio dissolvido
sejam maiores que 2 mg/L. Regularmente deve ajustar-se o pH para manter valores entre 6,5 e
8,0.

Para um acompanhamento adequado da biodegradabilidade da mistura estudada, a
determinagdo do COd deve ser realizada :

- 3h+£30 min apods o inicio do ensaio - para determinar se o fendmeno de adsor¢do no
lodo ativado pode interferir na biodegradacao.

- Pelo menos em quatro ocasides no intervalo entre o primeiro e o 27 dia;

- Nos dias 27 e 28 de operagdo, se a estabilidade foi atingida, ou nos dltimos dois dias

do experimento quando a estabilidade apresenta-se apds esse periodo.

Interpretacdo de resultados

Os resultados sdo considerados vélidos se a remo¢do de DQO ou COd na suspensao
for relativamente gradual ao longo do tempo. Valores baixos ou zero na porcentagem de
biodegradabilidade indicam inibi¢do da popula¢do microbiana.

As Figuras D1 e D2 mostram o registro fotografico da montagem do ensaio.

f=
=1
=
o
=
o

Figura D1. Vista geral do in6culo
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Figura D2. Vista geral da montagem do teste de Zahn- Wellens
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E. Resultados da producao de ozonio.

Na Tabela E1 observam-se os resultados da produ¢ao de ozdnio calculados conforme
metodologia descrita no capitulo de material e métodos. Destaca-se que todos 0s ensaios
foram feitos com 500 mL da solu¢do de KI (2%) no reator utilizado posteriormente na

aplicacdo dos processos de oxidag¢do avangada.

Tabela E1- Produgdo estimada de 0zonio no gerador EAGLESAT PXZ3507.

Producao de ozonio informada pelo fabricante

4,2 g/h+10%
Ensaio Producao estimada (g/h)
1 4.8
2 4,5
3 3,8
Producao de ozonio informada pelo fabricante
1,4 g/h+10%
Ensaio Producao estimada (g/h)
1 1,5
2 1.4
3 1,8
4 1,8
5 1.4




F.

Resultados experimentais.

Tabela F1. Dados experimentais da Demanda quimica de oxigénio — RAHLF-I

. DQO (mg/L)
Dia Data Afluente Efluente
4 2/2/2007 1272 860
6 2/4/2007 1125 633
7 2/5/12007 1229 727
9 2/7/2007 1107 595
11 2/9/2007 1217 643
17 2/15/2007 1225 483
21 2/19/2007 1149 469
24 2/22/2007 1121 584
28 2/26/2007 1051 604
30 2/28/2007 1006 499
33 3/3/2007 837 502
36 3/6/2007 846 379
37 3/7/2007 1301 333
39 3/9/2007 1147 553
42 3/12/2007 958 556
44 3/14/2007 1341 494
50 3/20/2007 1268 465
53 3/23/2007 1116 457
56 3/26/2007 1220 517
60 3/30/2007 1338 503
63 4/2/2007 1180 464
66 4/5/2007 1135 525
70 4/9/2007 1237 528
74 4/13/2007 1192 487
77 4/16/2007 1144 431
79 4/18/2007 1045 416
84 4/23/2007 1197 480
91 4/30/2007 1068 438
93 5/2/2007 1228 407
105 5/14/2007 1211 392
106 5/15/2007 1118 436
112 5/21/2007 1208 485
122 5/31/2007 1190 621
128 6/6/2007 1103 559
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Tabela F2 - Dados experimentais do pH — RAHLF-I

. pH
Dia Data Afluente Efluente
1 1/30/2007 6.8
2 1/31/2007 6.6 7.5
3 2/1/2007 7.1 7.9
4 2/2/2007 7.0 7.5
5 2/3/2007 7.1 7.6
6 2/4/2007 7.4 8.1
7 2/5/2007 7.2 7.5
9 2/7/2007 7.5 7.6
11 2/9/2007 7.3 7.9
14 2/12/2007 7.3 8.0
17 2/15/2007 7.1 8.0
24 2/22/2007 7.2 7.8
28 2/26/2007 7.1 7.9
30 2/28/2007 7.1 8.0
32 3/2/2007 7.4 8.0
36 3/6/2007 7.3 8.1
37 3/7/2007 7.1 7.9
39 3/9/2007 7.2 8.1
42 3/12/2007 7.3 8.2
45 3/15/2007 6.9 8.1
50 3/20/2007 7.0 8.2
53 3/23/2007 7.3 8.1
56 3/26/2007 7.0 8.1
60 3/30/2007 6.8 8.1
63 4/2/2007 7.0 8.0
70 4/9/2007 7.1 8.0
74 4/13/2007 7.0 8.0
77 4/16/2007 6.8 8.0
80 4/19/2007 6.9 8.0
84 4/23/2007 6.8 8.0
87 4/26/2007 7.5 8.1
94 5/3/2007 6.9 8.1
98 5/7/2007 7.1 8.2
112 5/21/2007 7.4 8.1
116 5/25/2007 7.0 7.9
119 5/28/2007 7.3 8.1
122 5/31/2007 7.1 8.1
125 6/3/2007 7.2 8.0

128 6/6/2007 7.1 8.1




Tabela F3 - Dados experimentais da Alcalinidade — RAHLF-I

Alc. Parcial Alc. Intermet. Alc. total
Data Dia (mg CaCO3/L) (mg CaCOy/L) (mg CaCOy/L)
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

2/3/2007 5 104 613 139 224 243 838
2/4/2007 6 152 279 130 67 282 346
2/5/2007 7 109 463 132 198 240 661
2/7/2007 9 182 502 140 135 323 637
2/9/2007 11 110 544 142 100 252 644
2/12/2007 14 343 490 124 163 467 654
2/15/2007 17 143 460 137 162 281 622
2/22/2007 24 272 545 150 135 422 680
2/26/2007 28 343 586 198 116 541 702
3/2/2007 32 354 511 181 184 535 694
3/6/2007 36 365 543 182 166 547 709
3/9/2007 39 362 561 146 148 508 709
3/12/2007 42 395 576 152 133 547 709
3/15/2007 45 314 609 158 123 472 732
3/20/2007 50 321 561 149 119 470 680
3/23/2007 53 268 486 171 145 438 631
3/26/2007 56 250 548 145 132 395 680
3/30/2007 60 85 605 127 90 213 694
4/2/2007 63 304 550 163 130 467 680
4/9/2007 70 297 564 175 130 472 694
4/13/2007 74 301 540 153 155 454 694
4/16/2007 77 250 564 114 159 365 723
4/19/2007 80 87 537 137 158 224 694
4/23/2007 84 191 519 158 161 349 680
4/26/2007 87 506 629 185 163 692 793
5/3/2007 94 343 590 178 90 521 680
5/7/2007 98 453 629 204 65 657 694
5/21/2007 112 347 680 145 116 492 796
5/25/2007 116 238 609 145 178 383 787
5/28/2007 119 360 669 151 118 511 787
5/31/2007 122 135 571 128 153 263 725
6/3/2007 125 89 571 460 153 549 725
6/6/2007 128 186 600 143 145 329 745
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Tabela F4 - Dados experimentais dos Acidos voldteis totais — RAHLF-I

Ac. Volateis (mg

Data Dia HAc/L)
Afluente Efluente
2/3/2007 5 95 113
2/4/2007 6 140 56
2/5/2007 7 154 63
2/7/2007 9 127 54
2/9/2007 11 168 56
2/12/2007 14 70 30
2/15/2007 17 144 35
2/22/2007 24 91 35
2/26/2007 28 96 29
3/2/2007 32 98 41
3/6/2007 36 95 19
3/9/2007 39 91 19
3/12/2007 42 77 35
3/15/2007 45 116 46
3/20/2007 50 127 49
3/23/2007 53 119 42
3/26/2007 56 109 42
3/30/2007 60 168 42
4/2/2007 63 109 49
4/9/2007 70 123 39
4/13/2007 74 140 49
4/16/2007 77 137 42
4/19/2007 80 109 42
4/23/2007 84 147 46
4/26/2007 87 112 42
5/3/2007 94 126 49
5/7/2007 98 112 46
5/21/2007 112 98 63
5/25/2007 116 144 72
5/28/2007 119 98 40
5/31/2007 122 192 80
6/3/2007 125 172 68

6/6/2007 128 144 69




Tabela F5S - Dados experimentais do Cloreto — RAHLF-I

Cloreto
Dia Data (mg CI/L)
Afluente Efluente
43 3/16/2007 325 420
49 3/22/2007 308 405
56 3/29/2007 378 445
63 4/5/2007 310 343
69 4/11/2007 398 483
77 4/19/2007 515 485
81 4/23/2007 475 515
91 5/3/2007 383 505
104 5/16/2007 403 583
109 5/21/2007 378 453

187




188

Tabela F6 - Dados experimentais — RAHLF + Ozonio- .

Data Amostfas/consumo pH Cor Cloret_o AOX DQOb DQOd COd
especifico ozonio (U.0) (mg CI'/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/L)

AF-RAHLF 7.3 675 465 1135 341

EF-RAHLF 8.1 500 455 525 288

4/5/2007 0,15 8.0 550 510 509 252
0,29 8.1 425 515 434 240

0,45 8.1 425 505 476 237

0,74 8.2 225 485 410 228

AF-RAHLF 7.3 675 460 13.52 1071 292

EF-RAHLF 8.0 600 450 8.89 679 130

4/9/2007 0,15 7.9 500 435 6.84 468 124
0,29 7.9 425 433 6.33 445 120

0,45 8.0 400 445 7.13 407 119

0,74 8.0 275 475 7.06 447 121

AF-RAHLF 7.0 625 425 14.54 1144 848 357

EF-RAHLF 8.0 500 380 8.51 431 413 131

4/16/2007 0,15 8.0 425 443 4.38 426 409 124
0,29 8.1 375 443 5.34 420 383 128

0,45 8.0 350 453 5.44 409 374 118

0,74 7.9 275 450 4.66 397 381 118

AF-RAHLF 7.3 600 475 14.54 1197 843 400

EF-RAHLF 8.2 525 500 8.51 480 382 131

412412007 0,15 8.2 525 503 5.5 419 379 129
0,29 8.1 450 525 4.74 399 374 135

0,45 8.2 400 518 4.41 357 351 128

0,74 8.2 325 568 4.02 348 320 130

AF-RAHLF 6.9 650 550 8.45 1068 860 325

EF-RAHLF 7.9 425 500 5.69 438 354 192

4/30/2007 0,15 8.0 400 560 4.66 427 409 156
0,29 7.9 325 478 3.75 389 389 176

0,45 8.0 225 495 3.24 385 385 221

0,74 8.0 175 533 3.5 379 376 153

AF-RAHLF 6.1 785 390 13.53 893 272

5/7/2007 EF-RAHLF 7.9 520 378 6.33 495 135
(ava(lif@(’ 0,15 8.0 470 370 4.74 430 133
toxicidade 0,29 8.1 425 405 4.02 427 134
aguda) 0,45 8.0 395 415 4.18 420 130
0,74 8.1 340 433 3.2 402 125

AF-RAHLF 7.2 1275 680 15.51 1211 787 284

5/14/2007 EF-RAHLF 7.8 470 473 12.41 392 387 141
(ava(lif@(’ 0,15 8.0 370 408 7.16 381 374 141
toxicidade 0,29 8.0 285 440 5.02 347 355 141
aguda) 0,45 8.1 230 370 3.74 326 342 128
0,74 8.1 175 360 3.71 282 128

AF-RAHLF 7.4 390 21.71 1208 805 295

5/21/2007 EF-RAHLF 7.9 418 9.27 485 396 140
(ava(lif@(’ 0,15 8.1 478 7.17 449 138
toxicidade 0,29 8.2 493 7.38 431 141
aguda) 0,45 8.0 418 6.36 424 388 134
0,74 8.0 433 6.17 408 383 141
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Tabela F7 - Dados experimentais das absorbancias em diferentes comprimentos de onda na
regido do espectro UV-VIS — RAHLF + Ozonio- 1.

Data Amostra}s/conquno 205nm 215nm 254nm 272nm 280nm 346nm
especifico 0zonio

AF-RAHLF 0.992 0.382 0.328 0.312 0.109
EF-RAHLF 1.113 0.395 0.303 0.285 0.103
4/24/2007 0,15 0.835 0.36 0.265 0.24 0.117
0,29 0.759 0.331 0.243 0.218 0.111
0,45 0.117 0.388 0.272 0.23 0.123
0,74 0.667 0.292 0.211 0.182 0.103
AF-RAHLF 1.06 0.416 0.319 0.305 0.072
EF-RAHLF 0.901 0.36 0.266 0.255 0.062
0,15 0.812 0.329 0.239 0.228 0.055
4/30/2007 0,29 0.771 0.303 0.218 0.215 0.051
0,45 0.707 0.276 0.197 0.204 0.045
0,74 0.67 0.275 0.196 0.174 0.044
C5 0.546 0.138 0.089 0.102 0.017
AF-RAHLF 1.302 1.04 0.394 0.34 0.316 0.07
5/7/2007 EF-RAHLF 1.016 0.839 0.33 0.248 0.231 0.056
<ava§;95° 0,15 0.905 0.76 0.3 0.219 0.202 0.051
toxicidade 0,29 0.863 0.733 0.294 0.213 0.195 0.054
aguda) 0,45 0.793 0.677 0.276 0.199 0.182 0.053
0,74 0.729 0.627 0.245 0.175 0.159 0.047
AF-RAHLF 1.452 1.126 0.368 0.312 0.29 0.063
5/14/2007 EF-RAHLF 0.994 0.814 0.325 0.242 0.226 0.053
(ava(lif‘iﬁo 0,15 0.908 0.757 0.277 0.2 0.183 0.046
toxicidade 0,29 0.729 0.617 0.237 0.169 0.154 0.039
aguda) 0,45 0.674 0.571 0.217 0.153 0.139 0.034
0,74 0.581 0.494 0.184 0.128 0.116 0.03
AF-RAHLF 1.433 1.162 0.427 0.332 0.316 0.07
5/21/2007 EF-RAHLF 1.151 0.953 0.387 0.29 0.272 0.068
(ava(lif‘iﬁo 0,15 1.057 0.889 0.36 0.264 0.244 0.063
toxicidade 0,29 1.03 0.891 0.349 0.251 0.231 0.061
aguda) 0,45 0.913 0.774 0.31 0.226 0.207 0.057
0,74 0.905 0.765 0.301 0.218 0.2 0.056

FD. 1:10 (Diluicdo em acido sulfirico 3% w/w).
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Tabela F8 - Dados experimentais — RAHLF + Oz6nio/UV- L.

Data Am(‘)’sets";‘:é fg:(f“m oH Cor Cloreto AOX DQOb DQOd COd
ozbnio U.C) s(ClH) (mg/1) (mg/1) (mg/l)  (mg/L)

AF-RAHLF 7.0 325 389 1098 982 441

5/29/2007 EF-RAHLF 7.7 445 430 508 450 339
0,74 8.3 200 348 449 365 322

6/11/2007 AF-RAHLF 7.0 350 303 21.7 1041 1013 446
ﬁfﬁ?ﬁiﬂ ga EF-RAHLF 7.8 400 268 8.73 516 516 179
auda) 0,74 8.3 275 405 42 364 369 176
AF-RAHLF 7.0 350 303 21.7 1041 1013 446

7/11/2007 EF-RAHLF 7.8 400 268 8.73 516 516 179
0,74 8.3 275 440 5.95 364 351 176

AF-RAHLF 7.0 350 303 21.7 1041 1013 446

8/11/2007 EE-RAHLF 7.8 400 268 8.73 516 516 179
0,74 8.3 300 325 5.82 356 331 172

Tabela F9 - Dados experimentais das absorbancias em diferentes comprimentos de onda na
regido do espectro UV-VIS — RAHLF + Oz6nio/UV- L.

Amostras/consum

Data o N 190nm 205nm 215nm 254nm 272nm 280nm 346nm
0 especifico ozonio
5/29/200 AF-RAHLF 0.619 1.305 1.032 0.386 0.299 0.286 0.06
7 EF-RAHLF 0.576 1.119 0.908 0.367 0.28 0.261 0.06
0,74 0.459 0.798 0.672 0.264 0.193 0.178 0.047
6/11/200 AF-RAHLF 0.685 1.577 1.266 0.466 0.356 0.337 0.092
7 EF-RAHLF 0.539 1.153 0.941 0.37 0.285 0.268 0.065
(avaliagao
toxifsjade 0,74 0.451 0.839 0.708 0.265 0.196 0.181 0.048
aguda)
71117200 AF-RAHLF 0.685 1.577 1.266 0.466 0.356 0.337 0.092
7 EF-RAHLF 0.539 1.153 0.941 0.37 0.285 0.268 0.065
0,74 0.4 0.812 0.684 0.254 0.187 0.172 0.044
8/11/200 AF-RAHLF 0.685 1.577 1.266 0.466 0.356 0.337 0.092
7 EF-RAHLF 0.539 1.153 0.941 0.37 0.285 0.268 0.065
0,74 0.427 0.807 0.679 0.251 0.185 0.169 0.042

FD. 1:10 (Dilui¢do em 4cido sulftrico 3% m/m).




Tabela F10 - Dados experimentais da Demanda quimica de oxigénio — RAHLF-II.

. DQOb (mg/L)
Dia Data Afluente Efluente
4 8/20/2007 2395 1417
6 8/22/2007 2331 1259
11 8/27/2007 2241 1121
12 8/28/2007 2115 952
18 9/3/2007 2368 894
20 9/5/2007 2347 920
25 9/10/2007 2336 1063
28 9/13/2007 2315 1142
33 9/18/2007 2484 1303
39 9/24/2007 2685 1279
49 10/4/2007 2606 1279
60 10/15/2007 2199 1084
67 10/22/2007 2141 965
70 10/25/2007 2632 1110
81 11/5/2007 2506 1113
83 11/7/2007 2506 1160
88 11/12/2007 2521 1150
95 11/19/2007 2537 1131
97 11/21/2007 2537 1158
98 11/22/2007 2537 1226
99 11/23/2007 2537 1179
102 11/26/2007 2521 1216
127 12/21/2007 2546 1271
215 3/18/2008 2391 1124
221 3/24/2008 2220 1100
225 3/28/2008 2305 1158
228 3/31/2008 2310 1142
232 4/4/2008 2391 1205
238 4/10/2008 2273 1115
244 4/16/2008 2299 1049
250 4/22/2008 2173 997
256 4/28/2008 2241 978
258 4/30/2008 2210 944
265 5/7/2008 2252 1045
270 5/12/2008 2284 1089
277 5/19/2008 2326 1018
287 5/29/2008 2410 1100
294 6/5/2008 2167 1100
299 6/10/2008 2220 1195
306 6/17/2008 2336 1115
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Tabela F11 - Dados experimentais do pH — RAHLF-II.

. pH
Dia Data Afluente Efluente
4 8/20/2007 7.0 7.8
6 8/22/2007 7.2 8.0
13 8/29/2007 7.8 8.3
18 9/3/2007 6.9 8.1
20 9/5/2007 6.9 8.0
25 9/10/2007 7.8 8.8
28 9/13/2007 7.0 8.2
33 9/18/2007 8.4
35 9/20/2007 8.5
41 9/26/2007 8.5
42 9/27/2007 8.5
60 10/15/2007 7.9 8.5
67 10/22/2007 7.4 8.8
70 10/25/2007 7.0 8.6
77 11/1/2007 7.1 8.9
81 11/5/2007 7.5 8.8
83 11/7/2007 7.5 8.8
85 11/9/2007 7.1 8.9
88 11/12/2007 7.3 8.8
95 11/19/2007 7.3 8.9
99 11/23/2007 7.4 8.9
102 11/26/2007 7.3 8.9
104 11/28/2007 7.6 8.9
127 12/21/2007 7.4 8.3
188 2/20/2008 7.3 8.3
193 2/25/2008 7.4 7.8
200 3/3/2008 7.3 8.3
202 3/5/2008 7.4 7.7
204 3/7/2008 7.3 7.7
207 3/10/2008 7.3 8.4
211 3/14/2008 7.4 8.4
215 3/18/2008 7.6 8.6
217 3/20/2008 7.4 8.5
221 3/24/2008 7.2 8.5
228 3/31/2008 7.4 8.7
235 4/7/2008 7.3 8.6
238 4/10/2008 7.3 8.8
244 4/16/2008 7.2 8.8
250 4/22/2008 7.5 8.6
256 4/28/2008 7.4 8.6
264 5/6/2008 7.3 8.8
270 5/12/2008 7.3 8.8
277 5/19/2008 7.3 8.6
285 5/27/2008 7.1 8.8
287 5/29/2008 7.1 8.7
292 6/3/2008 7.6 8.8
298 6/9/2008 7.5 8.6

306 6/17/2008 7.5 8.7
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Tabela F12 -Dados experimentais da Alcalinidade — RAHLF-II.

Alc. Parcial Alc. Intermet. Alc. total
(mg CaCO3/L) (mg CaCO3/L) (mg CaCO3/L)

Dia Data Afluente Efluente Afluente Efluente  Afluente Efluente

4 8/20/2007 176 988 314 626 490 1614

6 8/22/2007 1214 592 1806
13 8/29/2007 672 1261 388 438 1060 1699
18 9/3/2007 152 1289 367 536 519 1825
20 9/5/2007 176 1287 388 608 564 1895
28 9/13/2007 1303 716 571 2019
60 10/15/2007 680 1282 321 398 1000 1680
67 10/22/2007 683 1328 326 372 1009 1699
70 10/25/2007 155 1296 328 397 483 1693
77 11/1/2007 165 1660 342 525 507 2185
85 11/9/2007 163 1521 348 497 511 2018
88 11/12/2007 158 1567 597 511 486 2164
95 11/19/2007 148 1544 321 507 468 1873
99 11/23/2007 146 1422 307 452 453 1874
104 11/28/2007 182 1530 350 470 533 2001
127 12/21/2007 164 1476 329 461 493 1938
193 2/25/2008 132 1114 330 591 463 1705
202 3/5/2008 150 1031 346 578 495 1609
204 3/7/2008 149 1006 354 577 503 1583
207 3/10/2008 138 1055 331 525 469 1580
211 3/14/2008 141 1016 337 502 478 1518
215 3/18/2008 159 1066 330 470 490 1536
221 3/24/2008 144 1104 332 481 476 1585
228 3/31/2008 161 1140 326 518 488 1679
235 4/7/2008 156 1104 334 436 491 1540
238 4/10/2008 150 1228 349 366 499 1594
244 4/16/2008 153 1170 327 362 480 1532
250 4/22/2008 161 1200 314 389 475 1589
256 4/28/2008 158 1327 338 373 496 1700
264 5/6/2008 153 1248 311 396 464 1769
270 5/12/2008 163 1344 337 444 500 1788
277 5/19/2008 156 1517 330 319 486 1835
285 5/27/2008 136 1367 355 361 491 1728
292 6/3/2008 169 1294 353 357 522 1652
298 6/9/2008 180 1125 361 536 541 1662

306 6/17/2008 1198 426 1624
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Tabela F13 - Dados experimentais dos Acidos voldteis totais — RAHLF-II.

Ac. Volateis (mg

Data Dia HAc/L)
Afluente Efluente

8/20/2007 4 97 59
8/22/2007 6 44
8/29/2007 13 670 282
9/3/2007 18 534 234
9/5/2007 20 826 330
9/13/2007 28 567 334
10/15/2007 60 287 141
10/22/2007 67 287 158
10/25/2007 70 609 181
11/1/2007 77 564 160
11/9/2007 85 640 235
11/12/2007 88 588 346
11/19/2007 95 588 259
11/23/2007 99 541 294
11/28/2007 104 565 277
12/21/2007 127 553 286
2/25/2008 193 612 430
3/5/2008 202 640 499
3/7/2008 204 654 470
3/10/2008 207 649 381
3/14/2008 211 623 442
3/18/2008 215 588 447
3/24/2008 221 602 362
3/31/2008 228 597 423
4/7/2008 235 602 372
4/10/2008 238 560 397
4/16/2008 244 553 376
4/22/2008 250 569 353
4/28/2008 256 612 303
5/6/2008 264 616 390
5/12/2008 270 600 310
5/19/2008 277 621 242
5/26/2008 284 640 332
6/3/2008 292 652 447
6/9/2008 298 640 372

6/17/2008 306 393




Tabela F14 - Dados experimentais — RAHLF + Ozonio- II.
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Data Amostras/consumo H Color Cloreto AOX DQOb DQOd COd DBO
especifico ozonio P (U.C) (mgCl-/L) (mg/l) (mg/l) (mg/h) (mg/L) (mg/L)
AF- RAHLF 7.53 1150 780 24.46 2506 2310 1007
5/11/2007 EF-RAHLF 8.98 1625 1145 11.19 1113 1049 454
0,71 8.86 400 1123 7.3 920 904 412
AF- RAHLF 7.47 1050 685 21.77 2506 2099 915 1174
7/11/2007 EF-RAHLF 8.83 1625 1290 11.55 1160 1041 437 318
0,71 8.88 525 1137 9.1 1049 1010 436 285
AF- RAHLF 7.21 1175 685 23.79 2521 2395 1029
12/11/2007 EF-RAHLF 8.78 1850 1080 13.15 1150 1131 424
0,71 8.91 425 1137 8.4 1105 1078 422
AF- RAHLF 7.31 2537 895 1071
1971 1/20.07 EF-RAHLF 8.70 1131 449 207
(teste toxicidade
preliminar 0,71 8.84 1026 366 218
26/11/2007 AF- RAHLF 7.30 2521
(teste de EF-RAHLF 8.93 1216
toxicidade
aguda, cronica e 0,71 8.87 967
mutagenicidade)
Afluente 7.34 815 605 2391 2115
3/4/2008 Efluente 8.55 1505 930 1205 1084
Cc4 8.84 290 875 1137 1026
29/04/08
(teste Zanh Wellens)
29/05/08 AF- RAHLF 2410
(teste de EF-RAHLF 8.71 1100
toxicidade
cronica) 0,71 1075
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Tabela F15 - Dados experimentais das absorbancias em diferentes comprimentos de onda na
regido do espectro UV-VIS — RAHLF + Ozonio- II.

Data ~ Amostrasiconsumo 4o 55 254nm 272nm 280nm 346nm
espec1f1c0 0ozZzonio

AF- RAHLF 1.995 1.654 1.019 0.593 0.485 0.094

5/11/2007 EF-RAHLF 1.587 1.335 0.548 0.440 0.400 0.106
0,71 1.129 0.973 0.363 0.272 0.247 0.050

AF- RAHLF 1.774 | 443 0.925 0.525 0.431 0.078

7/11/2007 EF-RAHLF 1.488 1.233 0.507 0.401 0.363 0.092
0,71 1.177 0.985 0.381 0.283 0.254 0.048

AF- RAHLF 2.038 1.684 1.044 0.605 0.495 0.098

12/11/2007 EF-RAHLE 1.535 1.284 0.542 0.426 0.388 0.107
0,71 1.105 0.936 0.359 0.270 0.245 0.053

AF- RAHLF 1.637 1.351 1.012 0.536 0.422 0.073

3/4/2008 EF-RAHLF 1.093 0.921 0.392 0312 0.284 0.074

0,71 0.727 0.620 0.227 0.167 0.152 0.031




Tabela F16 -Dados experimentais — RAHLF + Ozonio/UV- II.
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Amostras/consumo

Cor

Cloreto

AOX

DQOb

DQOd

COd

Data especifico ozomio P (U.C)  (mgCLL)  (mgh)  (mgh)  (mgh)  (mgr) PO
AF- RAHLF 7.53 1150 780 24.46 2506 2310 1007 1174
5/11/2007 EF-RAHLF 8.82 1625 1145 11.19 1113 1049 454 318
0,71 8.86 350 1128 6.00 888 867 385 405
AF- RAHLF 7.47 1050 685 21.77 2506 2099 915 1174
7/11/2007 EF-RAHLF 8.85 1625 1290 11.55 1160 1041 437 318
0,71 8.90 375 1202 6.87 1034 941 384 414
AF- RAHLF 7.21 1175 685 23.79 2521 2395 1029
12/11/2007 EF-RAHLF 8.84 1850 1080 13.15 1150 1131 424
0,71 8.92 375 1153 6.29 1084 984 380
19/11/2007 AF- RAHLF 7.31 2537 895 1071
(teste toxicidade EF-RAHLF 8.87 1131 449 207
preliminar) 0,71 8.84 933 389 235
26/11/2007 AF- RAHLF 7.30 2521
(teste de EF-RAHLF 8.87 1216
toxicidade
aguda, cronica e 0,71 8.84 994
mutagenicidade)
AF- RAHLF 7.34 815 605 2391 2115
3/4/2008 EF-RAHLF 8.63 1505 930 1205 1084
0,71 8.78 250 875 1094 967
29/04/08
(teste Zahn Wellens)
29/05/2008 AF- RAHLF 2410
(teste toxicidade EF-RAHLF 8.71 27 1100
cronica) 0,71 1075
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Tabela F17 - Dados experimentais das absorbancias em diferentes comprimentos de onda na
regido do espectro UV-VIS — RAHLF + Oz6nio/UV- II.

Amostras/consumo

Data P ~ s 205nm 215nm 254nm 272nm 280nm 346nm
especifico 0z6nio
AF- RAHLF 1.995 1.654 1.019 0.593 0.485 0.094
5/11/2007 EF-RAHLF 1.587 1.335 0.548 0.44 04 0.106
0,71 1.058 0.905 0.33 0.248 0.226 0.046
AF- RAHLF 1.774 1.443 0.925 0.525 0.431 0.078
7/11/2007 EF-RAHLF 1.488 1.233 0.507 0.401 0.363 0.092
0,71 1.101 0.917 0.334 0.262 0.238 0.05
AF- RAHLF 2.038 1.684 1.044 0.605 0.495 0.098
12/11/2007 EF-RAHLF 1.535 1.284 0.542 0.426 0.388 0.107
0,71 1.004 0.851 0.315 0.239 0.218 0.049
AF- RAHLF 1.637 1.351 1.012 0.536 0.422 0.073
3/4/2007 EF-RAHLF 1.093 0.921 0.392 0.312 0.284 0.074

0,71 0.707 0.595 0.208 0.157 0.143 0.031




Tabela F18 - Dados experimentais do estudo cinético aplicando Ozo6nio — II.

Tempo DQOd AOX LSA
Data min YO (gl mgcm  mgn)

AF-RAHFL 2226 22.58 452

0 23 1171 12.02 350

10 1121 —— 304

18/09/2007 20 1076 e 291
pH=8.42 30 1055 273
40 973 7.62 266

50 973 - 254

60 - - 258

AF-RAHFL 2241 22.58 428

0 22 1158 11.75 333

10 1126 9.47 283

20/09/2007 20 1023 - 252
pH=8.45 30 1041 -- 252
40 1018 7.59 243

50 991 - 230

60 - 226

AF-RAHFL 21.71 452

0 24 10.89 349

10 941 287

26/09/2007 20 7.92 267
pH=8.49 30 7.17 246
40 7.07 244

50 6.98 230

60 6.30 220

AF-RAHFL 1982 19.78 400

0 24 1253 13.26 362

10 1115 10.50 295

27/09/2007 20 1075 9.38 274
pH=8.46 30 1089 9.37 265
40 1063 8.91 231

50 978 8.45 223

60 967 7.83 227

199




200

Tabela F19 -Dados experimentais do estudo cinético aplicando Oz6nio/UV — 1.

Tempo DQOd AOX LSA
Data mim 1O (n?g/l) (mgCI/1) (mg lig/)

AF-RAHFL 18.64 444

0 28 10.26 359

10 8.90 307

8/10/2007 20 8.51 297
pH=8.27 30 8.12 293
40 7.06 266

50 6.27 249

60 4.87 215

AF-RAHFL 2019 19.88 441

0 22 1047 10.86 394

10 994 8.77 392

10/10/2007 20 978 7.90 390
pH=8.39 30 962 7.06 276
40 888 6.56 248

50 883 5.29 239

60 888 5.12 229

AF-RAHFL 2395 22.73 427

0 25 941 11.11 379

10 857 7.95 295

11/10/2007 20 846 6.39 264
pH=8.63 30 814 6.47 241
40 809 5.21 228

50 804 4.84 219

60 817 4.63 212

AF-RAHFL 2152 24.43 457

0 26 899 12.62 347

10 870 11.83 288

16/10/2007 20 814 7.48 252
pH=8.60 30 756 5.55 229
40 751 5.08 224

50 746 4.88 207

60 743 4.82 197
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Tabela F20 — Caracterizacao inicial da mistura dcido-alcalino sem ajuste de pH do efluente
de branqueamento da Industria 2.

Parametro Und Coletal Coleta2
Turbiedade UNT 256 45
Cor u.C 718 750
pH -- 4,0 4,15
Sélidos totais mg/L 6830 5032
Sélidos Suspensos me/L 275 76
totais
Sélidos dls.solv1dos me/L 6555 4956
totais
Sélidos vplatﬂes me/L 2126 2000
totais
Sélidos Suspensos me/L 230 59
volatiles
Sohdos. suspensos me/L 45 o4
fixos
Conductividade mS 5,05 4,59
Cloreto mgCIl/L 720 698
Sulfato mgSO./L -— 713
Fosforo total mgP/L 0,864 0,0058
Nitrogénio total mgNT/L 4,54 4,50
DBO mg/L 964 948
DQODb mg/L 2395 2348
DQOd mg/L --- 2232
COT mg/L --- 476
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G. Resultados da analise da toxicidade aguda, cronica e sensibilidade dos

organismos -teste.

1. Toxicidade aguda — efluente de branqueamento Industria 1.
DATE 15/05/07 TEST NUMBER 1 DURATION 48 h
CHEMICAL Branqueamento SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION (%) 6.25 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20 20
MORTALITIES 0 1 0O 3 19
SPEARMAN-KARBER TRIM 5.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES EC50  65.9753952
95% LOWER CONFIDENCE 57.81
95% UPPER CONFIDENCE 75.29

NOTE MORTALITY PROPORTIONS WERE NOT MONOTONICALLY INCREASING
ADJUSTMENTS WERE MADE PRIOR TO SPEARMAN-KARBER ESTIMATION.

DATE 7 /05/07 TEST NUMBER 2 DURATION 48h
CHEMICAL Branqueamento SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 16 15 16 15
MORTALITIES 0O 0 1 14
SPEARMAN-KARBER TRIM 6.67
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES EC50  70.8280182
95% LOWER CONFIDENCE 64.99
95% UPPER CONFIDENCE 77.19

2. Toxicidade aguda — efluente de branqueamento Industria 2.

DATE 02/10/07 TEST NUMBER 1 DURATION 48h
CHEMICAL Branqueamento SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 5.00 5.80 6.90 8.80 10.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20 20
MORTALITIES 0 18 20 20 20

SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES eC50  5.4725900

95% LOWER CONFIDENCE 5.36

95% UPPER CONFIDENCE 5.59
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DATE 14/03/08 TEST NUMBER 2 DURATION 48h
CHEMICAL Branqueamento ripasa SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 5,70 6.90 8.30 10.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20
MORTALITIES 0O 2 20 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES eC50  7.4268293
95% LLOWER CONFIDENCE 7.24
95% UPPER CONFIDENCE 7.62
3. Toxicidade cronica — efluente de branqueamento Industria 2.

*** Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente de branqueamento Industria 2
Test Start Date: 28/09/07 Test Ending Date: 6/10/07

Test Species: Ceriodaphnia dubia

Test Duration: 8
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates % Means Dev. Response Means
1 10 0.000 10.900 3.573 10.900
2 10 2.200 10.300  2.058 10.300
3 10 3.300 10.200 1.229 10.200
4 10 5.000 8.100 1912 8.100

Number of Resamplings: 80 36 Resamples Generated

Those resamples not used had estimates

above the highest concentration/ %Effluent.

Resampling time in Seconds: 0.00 Random_Seed: 314160245

Test Start Date: 12/03/08 Test Ending Date: 21/03/08
Test Species: Ceriodaphnia dubia

Test Duration: 9
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response Std.  Pooled
ID Replicates % Means Dev. Response Means
1 10 0.000 13.500 3.064 13.500
2 10 3.800 12.300  6.977 12.300
3 10 4.500 11.600 7.106 11.600
4 10 5.400 10.300  6.516 10.300
5 10 6.500 8700 4.498 8.700
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Number of Resamplings: 80 71 Resamples Generated

Those resamples not used had estimates

above the highest concentration/ %Effluent.

The Bootstrap Estimates Mean: 4.9619 Standard Deviation: ~ 0.9109

No Confidence Limits can be produced since the number of resamples
generated is not a multiple of 40.
Resampling time in Seconds:  0.00 Random_Seed: 435879320

4. Toxicidade aguda — efluente Reator RAHLF - Indistria 2.

DATE 27/11/07 TEST NUMBER 1 DURATION 48h
CHEMICAL Efluente RAHLF SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 6.25 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 21 20
MORTALITIES O O o0 5 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES EC50  59.9530334
95% LOWER CONFIDENCE 52.71
95% UPPER CONFIDENCE 68.20
DATE 18/05/08 TEST NUMBER 1 DURATION 48 h
CHEMICAL Efluente RAHLF SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%)  20.00 30.00 44.00 66.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20 20
MORTALITIES o o 2 7 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES eC50 67.6480331
95% LOWER CONFIDENCE 61.07
95% UPPER CONFIDENCE 74.93
DATE 14/09/08 TEST NUMBER 2 DURATION 48h
CHEMICAL Efluente RAHLF SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 6.25 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20 20
MORTALITIES 0O 0 o0 1 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES eC50  68.3019943
95% LOWER CONFIDENCE 63.84

95% UPPER CONFIDENCE 73.08
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5. Toxicidade cronica — efluente reator RAHLF — Industria 2 .

**%* Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente RAHLF

Test Start Date: 7/12/07 Test Ending Date: 14/12/07
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 7
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates %  Means  Dev. Response Means
1 9 0.000 7.667 1.323  7.667
2 10 12.500 1.400 1350 1.400
3 10 25.000 0.000  0.000  0.000

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 3.8683 Standard Deviation:  0.2846
Original Confidence Limits: Lower:  3.4247 Upper:  4.5422
Resampling time in Seconds: 0.00 Random_Seed: -181298520

**%* Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente RAHLF

Test Start Date: 30/05/08 Test Ending Date: 8/06/08
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 9
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates % Means Dev. Response Means
1 10 0.000 11.100 6.999 12.824
2 7 11.850 15286 5.345 12.824
3 10 17.700 9.800 5.673  9.900
4 10 26.600 10.000 6.146  9.900
5 10 40.000 2.100 2.807  2.100

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 23.1732 Standard Deviation:  5.4741
Original Confidence Limits: Lower: 15.4527 Upper: 30.5956
Resampling time in Seconds:  0.00 Random_Seed: -1470801740
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6. Toxicidade aguda — efluente 0zonio e 0zonio/UV — Industria 2.

DATE 27/11/07 TEST NUMBER 1 DURATION 48 h
CHEMICAL Oz6nio/UV SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 6.25 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 21 20
MORTALITIES o O o0 3 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES EC50 64.0443344
95% LOWER CONFIDENCE 57.61
95% UPPER CONFIDENCE 71.20
DATE 18/05/08 TEST NUMBER 2 DURATION 48h
CHEMICAL Efluente Oz6nio/UV SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 20.00 30.00 44.00 66.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 19 20 20
MORTALITIES o o o0 2 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES  eC50  77.9730453
95% LOWER CONFIDENCE 73.79
95% UPPER CONFIDENCE 82.39
DATE 27/11/07 TEST NUMBER 1 DURATION 48h
CHEMICAL Efluente Oz6nio SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 6.25 12.50 25.00 50.00 100.00
NUMBER EXPOSED 20 20 20 20 20
MORTALITIES o o o0 2 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES EC50  65.9753952
95% LOWER CONFIDENCE 60.12
95% UPPER CONFIDENCE 72.41
DATE 18/05/08 TEST NUMBER 2 DURATION 48h
CHEMICAL Efluente Ozonio SPECIES Daphnia similis
RAW DATA
CONCENTRATION(%) 20.00 30.00 44.00 66.00 100.00
NUMBER EXPOSED 19 20 18 20 20
MORTALITIES 0O 0 o 1 20
SPEARMAN-KARBER TRIM 0.00
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES eC50  79.5899353
95% LOWER CONFIDENCE 76.47

95% UPPER CONFIDENCE 82.84




7. Toxicidade cronica — efluente 0zonio e 0zonio/UV - Industria 2

**%* Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente 0zonio

Test Start Date: 7/12/07 Test Ending Date: 14/12/07
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 7
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates %  Means  Dev. Response Means
1 9 0.000 7.667 1.323 8.684
2 10 12.500 9.600 4402 8.684
3 10 25.000 1.400 1.506  1.400

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 16.1503 Standard Deviation:  0.3784
Original Confidence Limits: Lower: 15.5014 Upper: 16.6576
Resampling time in Seconds:  0.00 Random_Seed: -347644830

*%%* Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente Ozonio

Test Start Date: 30/05/08 Test Ending Date: 8/06/08
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 9
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates % Means Dev. Response Means
1 10 0.000 12.600 2.989 13.000
2 10 15.800 13.400 4.624 13.000
3 10 23.700 2.800 2.348  2.800
4 10 35.550 1.100  0.876  1.100

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 18.1233 Standard Deviation:  0.7975
Original Confidence Limits: Lower: 17.1929 Upper: 18.6884
Resampling time in Seconds: 0.00 Random_Seed: -27183750
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**%* Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente Oz6nio/UV

Test Start Date: 7/12/07 Test Ending Date: 14/12/07
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 7
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates %  Means  Dev. Response Means
1 9 0.000 7.667 1.323  8.421
2 10 12.500 9.100 2.644 8.421
3 10 25.000 1.700  1.829  1.700

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 16.3993 Standard Deviation:  0.3723
Original Confidence Limits: Lower: 15.9225 Upper: 17.0320
Resampling time in Seconds: 0.00 Random_Seed: -5333658

*** Inhibition Concentration Percentage Estimate ***
Toxicant/Effluent: Efluente Oz6nio/UV

Test Start Date: 11/06/08 Test Ending Date: 20/06/08
Test Species: Ceriodaphnia silvestrii

Test Duration: 9
DATA FILE:
Conc. Number Concentration Response  Std. Pooled
ID Replicates % Means Dev. Response Means
1 10 0.000 12.600 2.989 15.850
2 10 10.000 19.100 7.430 15.850
3 10 20.000 5400 27797  5.400
4 10 40.000 0.000  0.000  0.000

Number of Resamplings: 80 80 Resamples Generated

The Bootstrap Estimates Mean: 13.8374 Standard Deviation:  0.5653
Original Confidence Limits: Lower: 13.2224 Upper: 14.6104
Resampling time in Seconds:  0.00 Random_Seed: -119261604.




Tabela G1 - Dados da andlise de sensiblidade para Ceriodaphnia diibia e Ceriodaphnia

silvestrii.
Ceriodaphnia Ceriodaphnia
Data dubia silvestrii
CE 50 (gNaCl/L) CE 50 (gNaCl/L)
1,42
04/09/08 (1,33 - 1,51)* o
1,28
16/09/08 (1,21-1,37) o
1,40
22/07/08 (1,26 -1,56)
—- 1,50
21/10/08 (1,33 -1,70)
—- 1,50
11/11/08 (1,34 -1,68)
—- 1,00
08/01/09 (Ndo disponivel)
1,45 1,54
17/04/09 (1,33-1,51) (1,44 -1,66)

* valor minimo e maximo do intervalo de confianga para 95%
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Ceriodaphnia silvestrii - 2008

CES50 (g/L)

0,5
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Data
—e— L.Inferior —— CE50 médio —a— L. Superior —a— CE50

Figura G1- Sensibilidade para Ceriodapnia silvestrii (substancia teste: NaCl).

Ceriodaphnia dubia- 2008
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Figura G2- Sensibilidade para Ceriodapnia dubia (substancia teste: NaCl).
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H. Decaimento dos valores da absorbancia na regiao do espectro UV-VIS apés

aplicacio de 0zonio e 0zonio/UV.

1.6
1.4 —o— t=0(min)
| —o— t=10(min)
12 —=— t=20(min)
o —— t=30(min)
104 —— t=40(min)
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<
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Figura H1- Decaimento da absorbancia na regido do espectro apds aplicagdo com ozonio.
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Figura H2- Decaimento da absorbancia na regido do espectro ap6ds aplicagdo com ozonio/UV.
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Absorbancia (cm-1)
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Figura H3- Decaimento da absorbancia em 205 nm aplicando ozdnio.
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Figura H4- Decaimento da absorbancia em 205 nm aplicando 0z6nio/UV.
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Figura HS- Decaimento da absorbancia em 215 nm aplicando ozdnio.
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Figura H6- Decaimento da absorbancia em 215 nm aplicando 0z6nio/UV.
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Figura H7- Decaimento da absorbancia em 254 nm aplicando ozdnio.
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Figura H8- Decaimento da absorbancia em 254 nm aplicando 0z6nio/UV.
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Figura H9- Decaimento da absorbancia em 272 nm aplicando ozonio.
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Figura H10- Decaimento da absorbancia em 272 nm aplicando 0zonio/UV.
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Figura H11- Decaimento da absorbancia em 280 nm aplicando ozonio.
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Figura H12- Decaimento da absorbancia em 280 nm aplicando 0zénio/UV.
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Figura H13- Decaimento da absorbancia em 436 nm aplicando ozonio.
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Figura H14- Decaimento da absorbancia em 436 nm aplicando 0zonio/UV.
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Figura H15- Decaimento da absorbancia em 346 nm aplicando ozonio.
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Figura H16- Decaimento da absorbancia em 190 nm aplicando 0z6nio/UV.




