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RESUMO

“TRATAMENTO DO EFLUENTE DE INDUSTRIA PAPELEIRA POR PROCESSO
CONMBINADO: OZONIO E LODO ATIVADO”

Autor: Marcia Regina Assalin

Orientador: Prof. Dr. Nelson Eduarde Durdn Cabaliero

palavras-chave: efluenie papeleiro; ozonizagdo, lodo ativado, processo
combinado.

Neste trabalho foram estudados diversos aspectos de aplicag@o dos
processos quimico {ozbnio) e biolégico (lodo ativado), aplicados de maneira
isolada e combinada no tratamento do efluente papeleiro Kraft k4 .

A caracterizacdo do efluente Kraft E, fol realizada frente a varios
parametros fisico quimicos: fendis totais, cor, carbong organico total (COT),
demanda quimica de oxigénic (DQO), além da ioxicidade frente a alga
Selenastrum capricornutum. A eficiéncia dos processos estudados foi avaliada
frente a reducdo de valores dos parametros de caracterizacdo. As melhores
condicBes de ozonizagdo para o tratamento do efluente Kraft E foram pH 10 e 14
mg L' de O, por até 60 minutos de tratamento. Observou-se que a OzONIZagao
aplicada em meio fortemente alcalino (pH > 10) resulta num menor consumo de
ozdnio, o que pode ser refacionado com uma cinética de degradacéo mais lenta. O
tratamento com ozdnio mostrou maior eficiéncia para a remogéo de cor, fendis
totais e toxicidade do efluente papeleiro. O processo bicldgico realizado num
tempo de retencdo hidradlica (TRH) igual a 12 h, foi bastante eficiente na
degradagéo da matéria organica do efluente. A remogéo da cor € fendis totais por
este processo foi bastante afetada pelo TRH aplicado, o que n&o ocomrey com a
remocao de carga organica.

O processo combinado lodo ativado (12 h) — ozdnio {30 minutos) fol o que
apresentou os melhores resuitados para o tratamento do efluente papeleiro (DQO
75 %: COT 73 %, cor 80,7 % e fendis totais 66,8 %]).



ABSTRACT

“COMBINED CHEMICAL (OZONE) AND ACTIVATED SLUDGE TREATMENT
OF PAPER MILL EFFLUENT”

Author Marcia Regina Assalin
Supervisor: Prof. Dr. Nelson Eduardo Duran Caballero

Keywords: paper effluent; ozonation; activated sludge; combined process.

The efficiency of combined chemical (ozone) and biological (activated
siudge) process in the treatment of Kraft E; mill effluent was studied. The reduction
of total phenols, color, total organic carbon (TOC), chemical oxygen demand
(COD) and the toxicity (Selenastrum capricomnutum) was evaluated.

Different doses of ozone and pH of the effluent were studied. Treatment
using pH 10 and concentration of 14 mg L of Oz in 80 min were the most efficient
in the total phenols and color removal, but the results indicated negligibie TOC
reduction by application of the ozonation processes. The increase of pH as the
reduction of ozone concentration influenced the kinetics properties of the process.

The activated siudge process, (hydraulic retention time -HRT 12 h) was the
most efficient for the TOC removal. Degradation of total phenolic compounds and
decoloration were seriously affected by HRT variation.

The combined process activated sludge (12 h) — ozonation (30 minutes)
showed good results for the treatment of the Kraft E4 effluent (COD 75 %; TOC 73
%, Decoloration 80,7 % and Total Phenols 66,9 %).
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GLOSSARIO

Contaminantes: substancias que usualmente n&o causam danos de guaiquer
tipo, mas que estdo presentes em concentragbes majores do que ocorrem

naturalimentes.

DBO: E a quantidade de oxigénio necesséria para gue microorganismos aerobios
mineralizem, sob determinadas condigdes, a matéria organica de uma amostra. E
o par@metrc mais usual na medigdo de poluicdo organica aplicada as aguas

residuarias.

DOO: E a quantidade de oxigénio necessario para oxidar quimicamente a matéria

organica de uma amosira.

Oxigénio dissolvido: Oxigénio necessario para a respiragdo de microorganismos
aerdbios. E fundamental para se verificar e manter condi¢des aerdbias em um
curso de agua que recebe material poluidor. Também é utilizado para controlar

processos de aeragio.

Poluentes: materiais ou substancias guimicas gue causam efeitos adversos sobre

gualguer organisma.

Toxicidade Aguda: Efeitos adversos que ocorrem em um curtc pericdo de tempo,
apds a exposicdo de um organismo a Unica dose de substancia (poluente) ou
depois de multiplas doses em até 24 horas.

Toxicidade Crénica: Efeitos adversos que ocorrem em um organismo durante a

maior parte de seu ciclo de vida.
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1. INTRODUCAQO
1.1  Consideracbes (Gerais

A contaminacgio de dguas naturais tem sido um dos grandes problemas da
sociedade modermna. Com ¢ crescimento da industrializac@o ocorrida ac longo dos
anos e o concomitante aumento da demanda de produtos quimicos,
intensificaram-se os problemas relacionados com a liberacdo destes composios
no meio ambiente.

Dados divuigados recentemente pela CETESB indicam gue a carga
organica remanescente nos corpos aquaticos do estade de S&o Paulo sao
predominanitemente de esgotos sanitarios e residuos domesticos (1458 1 DBOs 20 /
dia) seguido pela atividade industrial (13013 t DBOs 2 / ano) (Morita e col., 2001).
Embora a carga poluidora de origem industrial seja significativamente menor, os
efiuentes industriais s8o os que apresentam maior impacto ambienial. A toxicidade
associada a tais efluentes esta intimamente relacionada com a presenca de
compostos recaicitrantes que ndo sdc biodegradados pelos organismos
normalmente presentes em sistemas bioldgicos de tratamento, nos usuais tempos
de retencdo hidraulica aplicados, sendo entdo langados nos corpos aquaticos
receptores (Peralta-Zamora e col.,1997; Von Gurien, 2003). Devido ao efeito de
acumulacBo, podem atingir concentracbes superiores a dose letal de alguns
organismos, como invertebrados e peixes, levando & ocorréncia de morte. Além
disso, os efeitos carcinogénicos e mutagénicos podem ser eventualmente
observados em humanos como resultado da bicacumulacgo ao longo da cadeia
alimentar (Alvares e col,, 2001).

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas tecnoiogias de
tratamento de residuos, bem como ¢ aperfeicoamento de processos ja existentes,
vém contribuir de forma significativa a preservago efou elevacéo da qualidade
das aguas. inimeros estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver
tecnologias capazes de minimizar o volume e a loxicidade dos efluentes

industriais, de forma a permitir n&o somenie a remocdo de substancias
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contaminantes. mas também sua completa mineralizacdo (processo pelo qual um
composio é convertido a espécies inocuas, como CQO,, H0 e outras formas
inorg&nicas).

As pesqguisas ambientais devem ir além do desenvolvimento de novas
tecnologias de tratamento. Devem fornecer subsidios para a reviso da legislacéo
ambiental, principalmente no que toca os ja estabelecidos padrbes de emissao,
qualidade e potabilidade das aguas. Principios como consurnidor-pagador e
poluidor-pagador {agregacac de valor a agua utilizada) recentemente incorporados
em nossa legislacdo, vém de encontro com as necessidades atuais, numa
santativa de reverier o quadro desanimador apresentado pela companhia de
Saneamento do Estado de S&o Paulo (SABESP), no qual ha estimativas de que
em 2010 a demanda de agua sera superior & capacidade hidrica dos mananciais

do estado.

1.2 Industria de Papel e Celulose

O Brasil € o maior produtor de celulose de eucalipto (Eucalyptus grandis) da
América do Sul, cuja producac atinge 6 milhdes de foneladas de poipa por ano,
das quais, 98 % é branqueada (Mansilla e co/., 2001}. Isto representa a metade da
oroducdo mundial deste tipo de fibra, sendo que os demais produtores encontram-
se na Espanha, Portugal, Chile, Argentina, Tailandia, Africa do Sul, Marrocos e
Noruega.

As indUstrias de papel e celulose ocupam o terceiro lugar no mundo entre
as atividades industriais de maior consumo de agua, sendc superada apenas
pelas indistrias metaldrgica e quimica. Contribui significativamente para a
descarga de poluentes no ambiente, principalmente nos corpos aquaticos, devido
ao elevado volume de efluente liquido produzido (Thompson e Forster, 2003).
Estatisticas relativamente recentes indicam que a produgdo mundial de poipas de
madeira resulta numa liberacdo diaria de mais de 62 milnGes de metros cubicos de
efluente, volume eguivalente ao consumo domeéstico de agua de

aproximadamente 200 milhdes de pessoas (Thompson e col., 2001).
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A producdo de celulose e papel estdo associados alguns probiemas
ambientais, como por exemplo, ©s odores caracteristicos dos compostos de
enxofre {mercaptanas), extremamente voliateis, formados na etapa de remogao da
lignina pelo processo Kraft (Santos e col., 2001; Watson e oo/, 2003). No enianto,
o maior problema ambiental associado as indUstrias de papel e celulose é
decorrente do processc de branqueio da polpa, durante o qual sio gerados o©s
compostos mais deletériocs ao meic ambiente & com maior resisiéncia 3
biodegradacéo (Freire e col., 2001).

No processo de polpagéo Kraft, iniciaimente, 0s cavacos de madeira séo
submetidos ao cozimento com uma mistura de Hidrdxido de Sdédic (NaOH) e
Sulfsio de S6dio (Nay8). Nesta elapa, a maior parte da lignina presente nas fibras
celuldsicas € solubilizada no meio alcalino, restando aproximadamente 2 - 3 % de
lignina na polpa produzida. Segue-se ent&o 0 processc de brangueamento, cujo
objetivo principal € a eliminagéc da lignina residual. Este processo € realizado em
varios estagios, © que garante a obtencéo de polpas com elevado grau de alvura,
sem comprometimento das caracteristicas fisicas da celulose. A Tabela 1.1
apresenta alguns estagios do processo de brangueamentc e sua respectiva
nomenclatura. No processe convencional, & primeira elapa do processc de
branqueamento € a cloragio (C), seguida por uma etapa denominada extracéo
zlcalina (E4). Este processo € responsavel pela formacdo dos compostos
organoclorados, mais conhecidos como cloroligninas, responsaveis pela coloracio
escura e baixa biodegradabilidade do efluente papeleiro. A reduzida
biodegradabilidade € uma fung&o da elevada massa molar (0 que limita a
biodegradaggo a processos extraceiulares) e das caracteristicas quimicas dos
referidos compostos. Compostos de baixa massa molar também sé&o
freqiientemente encontrados nos efluentes de branqueio de celulose, sendo
descritos na literatura como bio-acumulaveis, toxicos e com eievado potencial
carcinogénico (Solomon, 1896; Mansilla e col., 2001).

As indUstrias de papel e celulose introduziram diversas modificagbes nos
procedimentos de brangueamento da polpa, com o objetive de minimizar a

formacéo e descarga de organcclorades nos corpos aguaticos receptores. A
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principal delas foi a substituico do cloro elementar, por outros agentes de

brangueameantc, como dioxido de cloro, ozdnio, pertxido de hidrogénio, etc.

Tabela 1.1 Nomenclatura e Estagios de Brangueamenio.

Estagios Composigao Quimica Simbolos

Cloracao Ch C

Extracao Alcalina NaOH E

Hipoclorito NaOQCl + NaOH H

Didxido de Cloro CiO, D

Perdxido Nap0, + NaOH PouP/E
Oxigénic 0Oz + NaOH O

Cloracdo  com peguenas | Ch + (Cl0,) Co

concentracdes de ClO-

Sequéncia de Brangueamento  ClO2/Cly; Clo/NaOCl + NaOH; | D/C; C/H; D/IH

sem lavagem intermediaria CiOo/NaGCl + NaOH

Branqueamento com a mistura| Clz. ClO2 C+D
Cloe ClO;

Cloracao a baixas | Clz (C)
concentracbes

Branqueamento Fase Gasosa | ClOy ClO; Ca D¢
Ozbonio Os Z
Acido CHsCO-H A

Em funcdo dos novos agentes de branqueamento adotados, as plantas de
branqueamento podem ser classificadas em ECF que utiliza didxido de cioro como
principal agente de branqueamento e TCF, que n&o utiliza cloro elementar e nem
seus derivados na etapa de brangueamentc. De maneira geral, os efluentes
gerados pelo processo TCF apresentam significativa fragéc de matéria orgénica
de alto peso molecular {maior que 3000 g mol™), enquanto gue no efiuente gerado
pelo processo ECF, a predominancia € de compostos de peso molecular
intermediario (500 a 3000 g mot™).
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A substituicBo do processo convencional de branqueio pelos processos
ECE e TCF levou & uma diminuicdo de 48 a 85 % de AQX (halogénios organicos
adsorviveis) e significativa reduc@o de compostos organocciorados. No entanto,
pouco se tem discutido a respeito dos possiveis efeitos ambientals causados por
estes efluentes. De fato, esies processcs podem gerar um novo problema de
contaminaci&o ambiental, devido principalmente & persisiéncia de alguns
compostos organoclorados (no caso do processo ECF) e pela necessidade de se
adicionar grandes quantidades de quelantes, como EDTA, no processo TCF
(Kotasmo e col., 2004, Mansilla e col., 2001).

Embora as modificacdes introduzidas pelas industrias de papel & celulose
no processo de brangueamento tenham contribuido para a diminuiglo do impacto
ambiental deste efluente, o problema néo foi resolvido a contento, principaimente
se considerarmos aspectos como bicdegradabilidade, cor e toxicidade. Estudos
demostram que a toxicidade de efluentes da industria papeleira ndo € uma fungéo
exclusiva dos compostos organoclorados, j@ que mais de 300 compostos
organicos tém sido detectados em efluentes de branqueamento, alguns de
reconhecido efeito tdxico efou genotdxico (medida da capacidade de determinados

compostos em induzir mutacbes genéticas) (Thompsen e cof,, 2001).

1.3 Caracterizacdo dos Efluentes de Brangueamento

Os efluentes de branqueamento podem ser caracterizados, de maneira
geral, pela determinag&o da carga orgénica, cor, concentragac de fendis totais e
toxicidade.

A carga organica do efluente pode ser expressa tanto em termos de
NDemanda Quimica de Oxigénio (DQQO) como Carbono Crgénico Total (COT). A
DQO esta relacionada com a quantidade de oxigénio requerida para oxidar os
compostos presentes no efluente, em mg Oz L. O COT, por sua vez, nos indica
a quantidade de carbono organico presente, podendo ser considerado como
parametro indicativo de mineralizacéo do efluente pelo tratamento aplicado.
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A cor escura do efluente indica a presenca de compostos inibidores que
podem ser extremamente deletérios ao ambiente aguatico, interferindo no
processo de fotossintese do ecossistema, sendo portanto um importante
parametro de avaliagéo dos fratamentos aplicados ao efluente papelieiro.

Os fendis e principaimente clorofendis sdo compostos altamente toxicos
para 0 homem e organismos agualicos {(Campanella e cof, 1983, Russeil e
Burton, 1999). Mesmo em pequenas conceniragdes (< 1 mg LM, os compostos
fendlicos afetam os peixes presentes nos corpos aquaticos, bem como o gosto e
odor de Aguas potaveis. Muitos destes compostos possuem efeitos 10xicos em
animais e plantas, pois penetram faciimente na pele @ membranas celulares,
determinando um amplo espectro de toxicidade e mutagenicidade. Podem afetar a
velocidade de reacBes biocatalisadas nos processos de respiragio e fotossintese,
além de apresentarem propensdc para bicacumuiagéo (Parker e col, 1993
Campanelia e col., 1993; Russell e Burton, 1899).

Deste modo, os fénois e especialmente seus derivados clorados tém sido
definidos como compostos poluentes de elevada toxicidade e persisténcia no
ambiente, presentes na lista de substancias perigosas e poluentes prioritarios da
Comiss&o Furopéia (Vicent, 1991) e da EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental
Norte Americana) (EPA, 1980/1984).

Testes de toxicidade constituem um importante parémetro de avaliacdo da
eficidncia do fratamento aplicado, principaimente quando a completa
mineralizacdo do efluente ndo é atingida. isto implica na possibilidade do
desaparecimento de espécies quimicas consideradas poluentes, em funcdo do
surgimento de outras iguaimente toxicas.

Varias pesquisas tém mostrado uma rapida transformagdo de compostos
téxicos, mas com o aparecimento de substancias com poder de mutagenicidade
consideravelmente maior que os compostos originais. No estudo de efluentes, os
testes de toxicidade permitem observar o efeitc téxico do efluente todo,
detectando as possiveis interagbes entre seus componentes e 08 respectivos

efeitos no meio ambienie.
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14 Processos utilizados no tratamento de efluenies

A necessidade de minimizacdo de efluentes e conservagBo das aguas,
intensificada nos Uitimos anos, tem resultado na formagdo de residuos mais
concentrados e toxicos, que devem ser disposios de maneira apropriada,
respeitando as legislagbes ambientais que se tornam mais restritivas a cada dia,

No tocante ao estudo de efluentes industriais, cada estudo de viabilidade de
tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto significa que 0s processos
desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efiuente, ja que nao
existern procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de
um grande nimero de efluentes, devido principaimente a extrema complexidade e
a diversidade de compostos que podem ser encontrados em cada um deles
(Freire e col., 2000).

Desta forma, o desenvolvimento de novas tecnologias e 0 aperfeigoamento
daguelas ja existentes buscam degradar tanto as moléculas mais simples, como
as mais complexas e recaicitrantes, numa tentativa de conter o processo de
deteriorac@o das aguas {Cogate e Pandit, 2004).

De maneira geral, os sistemas de iratamento de efluentes podem ser
divididos em trés grupos principais: fisicos, quimicos e bioidgicos (Freire e col.,
2000).

Processos fisicos de tratamento permitem a depurag@o dos efluentes,
entretanto, as substancias contaminantes néo séc degradadas ou gliminadas, mas
apenas transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume
seja significativamente reduzido, o problema de contaminacéo persiste, pois os
poluentes encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados. A
principal aplicagéo dos processos fisicos de tratamento & associado a outros
processos, Como um pré tratamento ou mesmo como etapa de polimento do
processe final, fornandoc o processo combinado bastante efetivo. Neste sentido,
uma gama de trabalhos podem ser encontrados na literatura descrevendo a

aplicacgo de processos fisicos, como por exemplo, ultrafiltracdo, associados a
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outros sistemas de tratamentos (Thompson e cof., 2001; Parameshwaran e col.,
2001).

No tocante acs processos quimicos de tratamento, podemos citar desde
agueles que promovem apenas transferencia de fase dos composios
contaminanies, como no caso da precipitacdo, até os que levam a complata
mineralizaco dos poluentes, como os processos oxidativos avangados (POAs).

POAs englobam uma série de tecnologias emergentes, algumas delas
recentes e outras resgatadas de conhecimenios de dominic publico,
exiremamente competitivas no cenaric ambiental. Tém side aplicadas com
sucesso na descontaminaco in sifu de solos, na desinfeccdo de agua, na
remocdo de cor e de contaminantes orgénicos & inorganicos em efluentes
industriais. na esterilizacdc de ar, além de uma vasia gama de aplicacdes na
destruicdc de passivos e ativos ambientais (Chiron e col., 2000).

S&0 baseados na gerac&o do radical hidroxila ("OH), de elevado poder
oxidante, capaz de promover a degradacdo de vérios compostos poluentes em
poucos minutos (Hirvonen e col., 1996; Vinodgopal e col., 1998; Alvares e col,
2001). Vérios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando ozdnio, peroxido de hidrogénio, fotocatélise heterogénea e o
Reagente de Fenton. A ozonizacéo e seus diferentes casos de aplicaggo seréo
postericrmente discutidos por se tratarem de objetos deste estudo.

Dentre todos 0s processos de tratamentos discutidos até aqui, 0s processos
bioldégicos s&o os preferenciaimente utilizados industriaimente, uma vez que
permitem o tratamento de um grande volume de efluentes, com custos geraimente
inferiores aos demais.

Em esséncia, processos bioldgicos fundamentam-se na utilizacéo de
compostos tdxicos de interesse como substrato para o crescimento e manutengao
de microrganismos, sendo por esta razdo aplicado na remocéo de carga organica.
Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, os processos biclogicos podem
ser divididos em aerdbios ou anaerdbios. Nos aerdbios, que levam & formagaoc de
CO, e H0O, o aceptor de elélrons € o oxigénic molecular. Nos anaerdbios, que

degradam a CO» e CH4 © oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas
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formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como aceptores de eiétrons
(ex NO3; $047 e CO) (Freire e col., 2000).

Ainda, no contexio de sistemas bioldgicos, & imprescindivel mencionar 0s
orocessos enzimaticos. Trata-se de uma das mais recentes tecnologias
desenvolvidas no tocante ao tratamento bioldgico de efluentes. Muitos esforgos
tém sido feitos para avaliar as possibilidades oferecidas pelas enzimas em
biotecnologia e aplicagbes ambientais (Karam e Nicell, 1897, Gianfreda e Bollag,
2002 Durén e col, 2002). O uso efetive das enzimas pode ser dificultado por
algumas propriedades peculiares das proteinas enzimaticas, iais comoc alta
sensibilidade 2 agentes desnaturantes, diminuicdo de atividade ou efeitos toxicos.
Alguns desses fatores podem ser removidos pelo uso de enzimas imobilizadas.
Este caminho tem provado ser mais vantajoso para catdlise enzimatica do gue seu
uso como enzima livre (Duran e cof., 2002).

Em relacdo ao0s processos biolégicos de tratamento, o sistema de iodos
ativados e suas aplicacdes serdo amplamente discutidos, uma vez que consfitu

um dos objetos deste estudo.
1.5 Tratamentc Quimico: Ozonizacao

Ozbnio e 0s processos oxidativos avangados (POAs) relacionados, tais
como Ox/UV, Ox/H-0, Caf TiO,, tém servide como alternativas para ¢ tratamento
de compostos recaicitrantes, mostrando-se bastante eficazes no processo de
descontaminacéo ambiental (Masten e Davies, 1994; Freire e col,, 2000).

O ozbnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
organicos, devido, principaimente, ao seu elevado potencial de oxidag@o (E% =
2,08 V), superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como H0ze 0
proprio cloro (Kunz e col, 1999, Robinson e cof., 2001). No entanto, muitos
compostos organicos como os organoclorados reagem lentamente com 0 0zonio
molecular. Contudo, em determinadas condigbes, o ozbnio leva a formagéo de

radicais hidroxilas ("OH), cujo potencial de oxidagao © ainda mais gleyado (E° =
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3.06V), podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos
recaicitraries (Masten e Davies, 1894

Devido a instabilidade do ozdnio, aproximadamente 3 segundos na fase
gasosa, (0 gue impede sua armazenagem), toma-se necessario sua geracac in
situ (Robinson e cof., 2001). Ozdnio pode ser produzido por trés diferentes
téonicas: exposicio do Op a luz ultravioleta, sletrdlise do acido percldrico e
descarga eletroquimica (Balakrishnan e col., 2002).

Dentre os diferentes processcs de producéo apresentados, o que utiliza
descarga elétrica (também conhecido por efeito corona) € o mais utilizade pela
maioria dos ozonizadores comerciais, principalmente pelo faic de se obter uma
maior taxa de conversdo do oxigénic em ozdnio. Neste método, o ozbnio é gerado
pela passagem de ar ou oxigénic puro entre dois eletrodos submetidos a uma
elevada diferenca de potencial (aproximadamente 10 kV), conforme Equacgdes 1.1
e 1.2. O rendimento deste processo varia entre 1 e 4% (m/m) e entre © e 14%
(m/m) para sistemas alimentados por ar e oxigénio puro, respectivamente {Kunz e
col.. 1999; Balakrishnan e col., 2002; Lin e col., 1993).

0> 0 +0O (1.1

O+ 0203 (1.2)

Ozbénic & instavel em agua. A decomposigio do ozbnio em aguas naturais €
caracterizada por uma rapida diminuicdo da conceniragdo inicial do oz0Onio,
seguida de uma segunda fase, na qual a concentrag@o de 6zonio diminui segundc
uma cinética de primeira ordem, sendo que o principal produto de decomposigéo
do ozdnio é o radical hidroxila ("OH) (Von Gurten, 2003).

Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, o tempo de meia
vida do ozdnio varia de alguns segundos até horas. A estabilidade do ozdnio no
meio depende de diversos fatores, dentre eles, o pH, merece especial atencao,
uma vez que os ions hidroxila iniciam o processo de decomposicéo do ozbnio,
como mostrade nas Equacdes 1.3 e 1.4 (Von Gurten, 2003).

O3+ OH — HO2 + O {1.3)

Qs+ HO2 - "OH+ 0"+ 02 (1.4)
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A oxidacdo de compostos organicos e inorganicos durante a ozonizacéo
pode ocorrer via ozbnio molecular (reacéo direta - predominante em melo &cido)
ou radical hidroxila {reacdo indireta - predominante em meio alcaling), embora na
pratica haja contribuicdo dos dois mecanismos (Von Gurten, 2003). A reacao direta
(atague eletrofilico pelo ozbnio molecular) € atribuida a compostos gue contém
ligacdes do tipo C=C, grupos funcionais especificos (OH, CHsz, OCHas) e atomos
que apresentam densidade de carga negativa (N, P, C e S). A reagdo indireta &
ndo seletiva, sendo capaz de promover um atague a compostos organicos 10%-10°
vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes como o Hz0z e o propric Os
(Alvares e col., 2001; Masten e Davies, 1894, Freire e col, 2001). Entretanto, cada
uma das espécies oxidantes assume diferentes graus de importancia em fungao
da aplicacdo especfifica do ozénio (Von Gurten, 2003). Enquanto processos de
desinfeccdo ocorrem predominantemente via ozdnic molecular, processcs de
oxidagdo podem ocorrer tanto por meic do ozdnio molecular como do radical
hidroxila (Masten e Davies, 1994; Von Gurten, 2003).

Os recentes avangos nos sistemas de geragao de ozbdnio tém diminuido a
energia requerida para sua produgao, resultando numa consideravel reducao nos
custos envolvidos para sua aplicacdo, o que véem tornando a utilizagdo deste
processo bastante atrativa (Freire e cof., 2001; Bellran e col,, 2004).

Um dos principais problemas da ozonizac¢&o no tratamento de efluentes é a
formacdo e acUmulo de compostos recalcitrantes, especiaimente acidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas que interferem no processo de mineralizagdo da
matéria organica, 0 gue é evidenciado pelas baixas taxas de remogao obtidas para
diversos efiuentes, como por exemplo, o efluente Kraft E4 (Beltran e col, 2003).
No entanto, a aplicacdo do processo de ozonizacdo na remediagace do efluente
oapeleiro tem se mostrado bastante eficiente na descolorag@o do efluente, na
oxidacéc de compostos refratarios, na remogao da toxicidade e no aumento da
biodegradabilidade do efluente, sendo capaz de converter compostos de alto peso
molecular em acidos organicos de reduzida massa molar, além de promover
alteracdes na estrutura quimica da molécula (Masten e Davies, 1994; Freire e col.,
2001 Freire e col., 2000; Nishijima, 2003; Zhou e Smith, 1997).
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Freire e cof. (2000) aplicaram ¢ processo de ozonizacao no iratamento do -
efluente papeleirc via reacdo direta (ozdnio molecular) e indireta (radical hidroxila).
Ambos os processos foram comparados guanio a eficiéncia de remocéo de COT,
fendis e descoloracdo do efluente. O processc em gue a reagdo indireta estava
presente fol mais efetivo, tanto na descoloragdo quanto na remogéo de fencis
iotais, apresentando uma cinetica reacional 1,8 e 2,5 vezes mals rapida,
respectivamente. A descoloracdo do efluente esta direlamente associada com a
degradagéo da lignina, gue pode levar & formacgdo de acidos orgénicos (como
mucbnico, maléico e oxalico), em pH fortemente alcaline, devido aos radicais "OH
fortemente oxidantes, embora a compisia mineralizagdo possa n&o ser atingids
{Nakamura e cof, 1997}, E importante salientar que a reacdo indireta é favorecida
em meios alcalinos, nao sendo necessario, neste caso, ajuste do pH do efluente,
ja& que seu pH original é aproximadamente 11. Embora ¢ consumo de ozénio no
processo OafpH 11 ter sido superior ao do processo OsfpH 3, a eficiéncia de
remocdo de COT foi inferior a 10% para ambos 0s processos, indicando
deficiéncia no processo de mineralizacio do efluente, seja por via direta ou
indireta (Esplugas e col, 2002). Zhou e Smith (1997) obtiveram resuliados
similares para o tratamento do efluente papeleiro {pH = 7) por ozbnio. Para as
diferentes doses de ozbnio aplicadas (30 a 240 mg L), o ozdnio mostrou-se
bastante efetivo na remocgao de cor ¢ ADX. As remocdes da DQO e COT foram
pouco significativas, indicando que o ozdnio foi capaz de degradar os grupos
funcionais responsaveis pela cor do efluente, embora ndo tenha sido possivel
atingir um elevado grau de mineralizacgo, mesmo utilizando elevadas doses de
ozOnio, num meio em que ambos 0s mecanismos contribuem para ¢ processo de
degradacao.

A ozonizacdo via radical hidroxila (Os/pH 11) foi aplicada no tratamento do
efluente papeleiro por Freire e col. (2000), com o intuito de otimizar o processc
quanto & dose de ozbnio aplicada e o tempo de tratamento necessario para
obtencéo da melhor eficiéncia de remoc&o de cor, fendis totais, COT, alem da
toxicidade aguda (determinada por meio de testes respirométricos frente &

bactéria Escherichia coliy. Apbs 80 min de tratamento (correspondendo a uma
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dose de 200 mg L"), obteve-se uma eficiéncia de 35 e 70% na descoloragdo e
remocdo de fendis totais, confirmando a eficiéncia do ozbnio em degradar
compostos fendlicos. Apds este periodo, © consumo de ozdnio no meio reacional
ipi bastante reduzido, e o tratamento pdde ser interrompido neste ponio. A
toxicidade do efluente foi reduzida em 70%, sendo que esta redugdo e uma fungao
da carga de ozbnio aplicado e do perfodo de tratamento (Heble e col, 1957)
Testes de toxicidade s&c importantes quando processos de ozonizagdo sac
aplicados, porque compostos toxicos, como cetonas, acidos crganicos e aideidos
podem ser gerados durante o tratamento com ozbnio (Sponza, 2003).

Assalin & col (2004}, estudaram a influéncia do pH inicial do efluente (10 &
12) no processc de ozonizagdc para o tratamento do efluente papelsirc. A
ozonizacdc em meio dcido ndo fol estudada devido acs resultados insatisfatorios
encontrados na literatura para este tipo de efluente (Sunder e Hempel, 1897). Fol
verificado que a cinética reacional & seriamente influenciada pelo pH. Para a
ozonizagao realizada em pH 10, ndo foi verificado consumo de ozdnio apds 2 h de
tratamento, enquanto que em pH 12, o consumo de ozbnio foi verificado, mesmo
apés 5 h de tratamento. Desta forma, a concentracéo de fons hidroxila pode afetar
significativamente a cinética reacional nos processos de ozonizagao.

A eficiéncia do processe de czonizacdc na degradagdo do 2,4 dinitrofenol e
4-nitrofenol foi estudada por Goi e col., {2004). Alguns dos sub-produtos formados
foram identificados e verificou-se um aumento da biodegradabilidade em
comparacdo aos compostos originalmente presentes, além de completa remocac
da toxicidade aguda, determinada frente ac organismo Daphina magna .

Perez e col.,(2002), estudaram a degradacéo da matéria organica presente
no efluente papeleiro Kraft E{ pela aplicacdo de diversos processos oxidativos
avancados, entre eles, ozonio e Os/UV. Os custos dos processos estudados foram
calculados em funcdo de unidade de COT removido, sendo que o processo Oa/UV
foi mais efetivo na reducédo de COT, além do custo ter sido reduzido em 25 %.

Freire e cof,(2001) compararam a eficiéncia dos processos oxidativos
avangados (POAs) Oa/pH11, OafpH11/H20;2 e Ox/pH11/UV, em termos de “indice
de oxidagdc” (i0), definido como a razdo enire a quantidade de ozOnio consumido
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e a porcentagem de remoc@o de cor, fendis totais ou COT, no tratamento do
efiuente papeleiro. Um baixo valor de (I0) indica uma intensa utilizaggo do ozonio
durante o processo de oxidacio e uma maior eficiéncia de remogfc. Us processos
Os/pH 11 e OafpHI11/UV utilizaram menor dose de ozbnio para uma efetiva
remocéo dos parémetros estudados. A influéncia da irradiacgo UV foi relevante
somente para a descoloracdo do efluente, uma vez que apresentou 10 menor gue
o apresentado pelos demais processos.

Desta forma, a ozonizacdo do efluente papeleiro, preferenciaimente em
meio alcalino, € uma tecnologia bastante eficiente na remocéo de cor, fendis totais
e outros compostos recalcitrantes, além da toxicidade. Entretanto, por si 80, ©
ozbnio ndo é capaz de atingir um elevado grau de mineralizagdo do efluente, ©
gue é mostrado pelas pequenas taxas de remogdo de COT apresentadas. No
entanto, & indiscutivel que ocorre alguma alteragéo na estrutura guimica dos
compostos, uma vez que ¢ aumento de biodegradabilidade € observado. A
utilizacdo de outros POAs relacionados com ozdnio, como CalpH11/H02 e
Oa/pH11/UV também s&o vidveis para o tratamento deste efluente, embora o grau
de mineralizac&o atingido por estes processos também n&o seja satisfatorio (Freire
e col.,2001).

1.5.1 Ozonizaclo de Efiuentes Industriais: Tecnologias Emergentes

Dentre as possiveis variacbes do processo de ozonizac&o aplicado 2
remocéo de contaminantes especificos, bem como ao tratamento de efiuentes
industriais, a ozonizagdo catalitica (homogénea ou heterogénea) tem side
apontada na literatura especializada como sendo uma tecnologia de oxidagao
hastante promissora, aplicada & remogdo de compostos organicos usualmente
refratarios aos tradicionais processos de oxidacao (Park e col., 2004).

Numerosos metais {(Fe, Mn, Ni, Co, Zn e Cr) sob varias formas (sais ou
metais reduzidos, Oxidos ou metais supocrtados) sdo citados na literatura como
possivels catalisadores do processo de ozonizagéo (Legube e col, 1899). De

maneira geral, 2 ozonizagdo catalitica possibilita a otimizagdo do processo
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convencional, tendo em vista que a aplicagdo deste processo em meio acido €
hastante limitada devido a elevada estabilidade do ozbnio.

£ bhem estabelecido na literatura que a decomposicdo do ozdnio em meio
aquoso pode ser iniciada pela presenga de ions metdlicos. Indmeros irabalhos
relatam a utilizacdo de sais metdlicos de diferentes natureza, no tratamento de
agua e efluentes por ozonio, resuitandoc em aumento na razao de degradacéo da
carga organica, redugio do consumo de ozbnio, além de evitar que determinados
anions {como carbonatos e bicarbonatos) interfiram na eficiéncia de oxidag8o dos
radicais hidroxilas eventualmente formados no processo (Andreczzi e col., 1996;
Ma e Grahan, 1992 Gracia e col, 1999; Arslan e cof, 2000; Ni e col, 2002;
Beliran & col., 2002; Beliran e col., 2003, Kasprzyk-Hordern, e cof., 2003).

Diversos trabalhos enconirados na lileratura relatam a utilizagdo de
inUmeros sais metalicos na ozonizagio de efluentes. Hewes e Davinson (1872)
mostraram que a ozonizagdo de efluentes na presenca de Fe (If), Mn {Il), Ni (Il e
Co (1I) resuitou num aumento da eficiéncia de remog&o de carbono organico total,
comparativamente ac processo de ozonizaglo convencional (sem adicéo de
catalisadores).

Andreozzi e col., (1992) ozonizaram solugbes aquosas de acido oxalico (1,4
x10% mol L") na presenca de fons Mn' em diferentes concentragies e
observaram que o ion metdlico é realmente capaz de catalisar o processo de
ozonizacdo, embora diversos fatores possam influenciar a atividade catalitica do
processo, como por exemplo, o pH do meio reacional.

Gracia e col., {1998) estudaram a influéncia de fons metalicos (6 x 10 mol
L") na eficiéncia do processc de ozonizagéo, no tratamento de solughes contendo
4cidos humicos. Dentre os ions metdlicos estudados, o fon Mn'? apresentou 0s
melhores resultados, seguido pelo fon Ag™.

Ma e Graham (1997) estudaram a degradacdc da atrazina por 0zonio,
Utilizando trés diferentes concentracdes do ion Mn 1 (0,5 mg L' 10mgLllel5
mg ). A razdo de degradacao da atrazina na presencea do catalisador foi maior
que aguela obtida pelo processo de ozonizagao somente. A razao de degradacéo

do contaminante foi pouco afetada pela concentracio do catalisador, ¢ que
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significa gue uma pegquena dose do fon pode ser suficiente para uma razac de
oxidacao eficiente.

Ni e col, (2002) avaliaram o efeito catalitico de diversos ions metalicos
(Mn™2, Fe'? T Cu™, Pb™ Zn"%) na ozonizagéo do 2-diclorofencl (0,778 mmol L7
). Dentre todos os ions utilizados, © Mn'? foi o mais eficienie na degradagéo do 2-
diclorofenol nas condicBes estudadas, seguido pelo Ti e Fe'?. A remocdo de
carbono organico total aumentou de 11 % para 38 % na presenga de 1 mg L™ de
MnSQ. em 20 minutos de ozonizacao.

No entanto, o cardter toxico de determinados metais tem restringido a
aplicacgo deste tipe de processo nos sistemas de tratamentc, uma vez gue o
destino das aguas tratadas é o despejo nos corpos aquaticos recepltores. Este
problema pode ser eliminado se catalisadores sdlidos (ou suportados) forem
utilizados durante o procasso de ozonizagio (Beltran e cof., 2003).

Oxidos metalicos (TiO,, Fex0as, MnQy) imobilizados ou nd0 scbre suportes
(silica, alumina, vidro} s&o descritos na literatura como efetivos catalisadores dos
processos de ozonizagdo na remogao de carga organica {Legube e col, 1999;
Bahnemann e col., 2002). Al-Hayek e col.,, (1989) compararam a eficiéncia do
processo de ozonizagio e ozonizagio catalitica utilizando Fe(lih/ALO:/0s  na
remocao de fenol, sendo este o processo mais eficiente na remogéo de COT. Os
autores atribuiram & formacdo de radicais livres efou aumento de sitios
nucieofilicos de moléculas na superficie do catalisador como possiveis
explicacbes dos resultados observados.

Andreozzi e col., (1996) reportaram um significative aumentc na razao de
degradac&o de écido oxalico em meio acido, induzido pela presenca do MnOs..

Volk e col., (1997) estudaram a eficiéncia dos processos Oz, Oa/Hx0: e
04/TiO2 na remogac de acidos fulvicos (cuja carga organica expressa em termos
de carbono organico dissolvido correspondia a 2,84 mg L") em pH 7.5. O
processo catalisado por TiO» foi o que apresentou os methores resultados para a
remocg4do de carga organica. Segundo os autores, 0s COMPOStOs intermediarios
formados no processc de ozonizagdo, em geral acidos orgénicos, s&o

preferenciaimente oxidados pelo sistema catalitico.
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Cooper e Burch (1899) mostraram que os compostos AlOs, TiO AlOz e
Fe,Osf AlOstém influéneia bastante positiva na razéo de decomposigdo do ozbnio
em &gua e na degradacdo de compostos como acide oxalico, clorostancl e
clorofencl. A natureza das moléculas orgénicas pode influenciar de maneira
significativa a eficiéncia do processo catalitico.

A ozonizacic de acido oxalico na presenca de TiO, (anaiase) em
suspensdo foi estudada por Beltran e col, (2002) e os resuitados foram
comparados com 08 processos néo catalisados, sendo estes menos eficientes na
degradacdo do poluente. Algumas varidveis do processo, como fluxo de O,
velocidade de agitagdo, iemperatura, quantidade do catalisador e finalmenie
concentracdo de ozbnio foram estudados. Us mesmos autores imobilizaram o
TiO, em AlOs e avaliaram sua atividade catalitica frente a degradagéo do acide
oxdlico. A remogao de carga orgénica pelo processo catalitico aumentou 78 % em
relacéo ac processc convencional. Como o processo de 0zonizagcao OCoreu em
meio acido (pH 2,5), ndo houve formacéo de radicais hidroxila, sendo inferido
pelos autores que © mecanismo seguido foi 0 proposto por Eleyi-Rideal (Beltran e
col., 2004)

1.6 Tratamento bioldgico: lodo ativado

Lodo ativado é um processo bioldgico de tratamento, similar ac mecanismo
de biodegradacdo que ocorre naturaimente nos rios (autodepuraggo) O
mecanismo envolvido na biodegradacdo processada por bactérias € a respiracac
celular, que promove a oxidacdc de compostos organicos com quebra de
moléculas complexas, transformando-as em moléculas mais simples & mais
estaveis.

Foi desenvolvido na Inglaterra no inicio do sécuio XX e, desde entdo, vem
sendo utilizado nos mais diversos tipos de efluentes. Estima-se que mais de 80 %
das plantas de tratamento utilizam este processo como uma (ou Unica) etapa do
tratamento {Liu, 2003). S&o utilizados em situaces que s&o necessarios elevada

qualidade do efluente e reduzidos requisitos de area (von Sperling, 1997).



INTRODUCAC ] 18

Um sistema de lodos ativados é constituido basicamente de trés unidades

integrantes de sua etapa bioldgica, a saber:
4 tangue de aeragao (reator propriamente dito);
& tanque de decantacéo (decantador secundarioc);
O sistema de recirculacao de lodo

A etapa de depuragio bicldgica ocarre no tangue de aeracdo, ao qual é
introduzido o efluente a ser tratado. O lodo biolégico encontra-se misturado com ©
meio liquido formado por diferentes bactérias agregadas sob a forma de flocos
biclogicamente ativos, que origina propriamente o nome do processo de lodos
ativados. |

Embora o meio ambiente seja aquatico, os organismuos presentes n&o séo
necessariamente 0s mesmos de ambientes naturais de dgua doce (Vazoller e col,
1989). A microbicta & composta por diversos tipos de bactérias, que constituem
aproximadamente 95 % da biomassa sendo que as mais importantes s&o do tipo
Pseudomonas, Zooglora, Schromobacter, Flavobacterium, Nocardia, Bdellovibrio,
Mycobacterium e bactérias nitrificantes como, Nitrossomas & Mitrobacter. Formas
filamentosas também podem estar presentes. Uma vez que a comunidade do lodo
ativado é especializada, sua composicéo & dependente da qualidade do substrato
e das condicdes ambientais do tanque de aeracdo. Para um sistema operando
adequadamente, as bactérias com morfologia de bastonetes Gram-negativos s&o
predominantes, embora bactérias filamentosas também estejam presentes anto
no floco como livres. Seu crescimento deve ser controlado, pois pode causar
problemas na decantagao do lodo (Além Sobrinho, 1996).

Como representantes da microbiofa, encontram-se 0s protozoarios e
micrometazoarios que desempenham o papel de bicindicadores do processo, pois
sdo susceptiveis as multiplas influéncias, como por exemplo, a natureza do
despejo, pH, concentragio de oxigénio dissolvido, temperatura, DBO,etc. Atuam
como polidores do efluente, os primeiros consomem bactérias dispersas que nao
flocularam, enquanto que os rotiferos consomem pequenos flocos biolégicos de
particulas que nao sedimentaram {Parente, 1998). Além dissc, podem ser

identificados com relativa facilidade, ao contréario das bactérias, cuja identificacéo
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é lenta e bastante onerosa (Vazollér, 1889).

E interessanie gue a populacan bacieriana presente No sistema de lodos
ativados permanecga em sua maioria na fase endbgena, pois & nesia fase gue
ocorre a diminuicgo da niomassa devido & autoxidacac (metabolismo endbgeno),
além de ocorrer a fioculacéo bacteriana, caracieristica bastante importante do
processo, pois permite a separacéo da biomassa (gue retorna ao sistema) do
efiuente tratado.

No tangue de decantagao ocorre a sedimentacao do lodo, em funcéo da
fracdo de microrganismos filamentosos presentes no mMesMo. Se uma guantidade
destes & peguena 2 sedimentacdo do lodo € considerada boa. A auséncia dos
microrganismos filameniosos resulta em alta velocidade de sedimentacio e pouta
clarificacéo do efluente. Em excesso 2 velocidade de sedimentag2o & baixa & ©
iodo fica pouco compacto, igto este conhecido como bulking” {Parents, 908).

O sistema de recirculagdo permite  gue um grande numero de
microrganismos permaneca por um longo tempe de residéncia no meio, ¢ gue
facilita 0 processo de oxidacdo dos compostos orgénicos, diminuindo 0 tempo de
retencdo do efluente. O tempo que a biomassa permanece no sistema é
denominado idade do lodo {ou tempo de retencéo de sélidos) e constitui um dos
parametros de controle de maior importancia do sistema de lodo ativado, pois esta
diretamente relacionado com a eficiancia do sistema (von Sperting, 1997).

Para a aplicacdo do processo de lodo ativado em efluentes industriais, cuja
composicao € especifica, deve-se fazer caracterizacio prévia do efiuente a ser
tratado, bem como a aclimatacéo do lodo (adaptagdo dos microrganismos  ao
efluente a ser tratadc}, umas vez que as caracteristicas do efluente podem
influenciar tanto na eficiéncia do tratamento como na qualidade do lodo formado
(Eckenfelder,1992).

O processo de lodos ativados foi introduzido na indastria papeleira por voita
de 1980, sendo até hoje o processo biolégico mais utilizado no exterior (Dermibas
e col., 1999, Thompson € Forster, 2003). Ele remove eficientementes a carga
organica presente, atingindo taxas de remogac de Demanda Quimica e
Bioquimica de Oxigénio (DQO e DBO) da ordem de 40-80 % e 85-95 %,
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respectivamente. A remogéo de carbono organico dissolvido (COD) pode variar
enire 25 e 65 % (Kotasmo e Kukkonen, 2003},

E hem estabelecido na literatura que determinados compostos exiraidos da
madeira, como acidos graxos e resinas acidas, s&o rapidamente degradados por
processos biologicos aerdbios, o que corrobora com as elevadas taxas de
remocdo de DBO do efiuente. No entanto, compostos clorados, como 08
tipicamente encontrados no efluente de branqueio da polpa s&o pobremente
degradados por estes metodos, sendo esta fracdo representada pela DQO
residual (Diez e col., 1896). A performance do sistema de lodos ativados no
iratamento deste tipo de efiuente é geralmente avaliada em termos de remogéo de
DOO. DBO e sdlidos suspensos, sem contudo considerar a eficiéncia de remocao
de compostos diretamente responsaveis pelo impactoc ambienial causado por este
efiuente, como por exemplo, compostos derivados da lignina de alto e baixo peso
molecular {principais responséveis pela cor escura caracteristica do efluente) e
compostos organoclorados (que podem estar relacionados com a elevada
toxicidade do efluente) (Diez e col., 2002).

Rempel e col., (1992) determinaram gue, para a degradacdo de compostos
fendlicos, & necessario aplicar elevados tempos de retengo hidraulica, superiores
agueles utilizados para a remocéo da matéria organica biodegradavel.

Diez e col., {1998) estudaram a degradacdo de compostos fendlicos
provenientes de Pinus radiata do efluente Kraft pelo processo de lodo ativado. ©C
sistema de lodos ativados removeu de 85 a 90% da DBO, 40 a 60% da DQO e
compostos fendlicos com eficiéncia variavel de 35 a 86%.

Sarlin e col., (1999) avaliaram a influéncia de compostos guimicos tais
como, sulfato de aluminio, biocidas, agentes dispersantes, hidroxido de sddio, etc
na eficiencia do sistema de lodos ativados. Concluiram gue alguns destes
compostos podem afetar significativamente a eficiéncia do sistema de tratamento,
como no caso do hidroxido de sédio, que provocou a desintegragao dos flocos e
dos biocidas que podem reduzir a sficiéncia da remogéo de DQO.

Dermibas e col, {1998) demostraram que uma das maneiras de se

sumentar a eficiéncia do processo de lodos ativados na remogac de compostos
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organoclorados € submeter concomitantemente ao sistema uma fracéo de efluente
domestico.

Schnell & col., (2000} estudaram, em escala de laboratdrio, tratamentos
biclégicos objetivando a olimizacgéo na remogdc de organoclorados & toxicidade
do efluente Kraft. Variaram parémetros como idade do lodo e tempoe de retencéo
hidraulica e obtiveram aumento na performance do tratamento, evidgenciada pelos
niveis de remogdo obtidos para os compostos policlorados fendiicos.

Diez e col., (2002) obtiveram elevadas taxas de remocdo de DBO (90 %) e
DQO (57%), mesmo para reduzidos tempos de retencdo hidraulica (6 h), no
tratamento de efluenies papeleiros provenientes de madeira Finus radiafa
Entretanto, compostos fendlicos e derivados de lignina foram pobremente
removidos, além da eficiéncia ser seriamente afetada pela redugdo do tempo de
retencéc hidraulica. Isto confirma que compostos de alta massa molar, tais comoe a
lignina, &0 pobremente biodegradados em sistemas biologicos.

Um problema associado ao sistema de lodos ativados, especiaimente no
casc do efluente papeleiro, é a elevada geracéo de sdlidos. Diferentes estratégias
de acdo podem ser seguidas para a minimizagao do problema.

Dérica e Elliot (1999) patentearam um processo para redugdo de biomassa
produzida durante © processo de lodo ativado aplicado a efluentes papeleiros. A
vantagem de aplicagdo deste processo € a redugdo de solidos insollveis contidos
no lodo.

Abassi e col., {2000) otimizaram o© sistema de lodo ativado de forma a
diminuir a quantidade de lodo formado e verificaram que o excesso de lodo
produzido esté relacionado com a concentragao de oxigénio.

Como o processo de lodos ativados € bastante flexivel e pode ser adaptado
para tratar uma grande variedade de efluentes predominantemente de origem
organica, diferentes tipos de processo tém sido desenvolvidos, com o objetivo de
aumentar a eficiéncia de remocéo da carga organica do efluente. Estes incluem,
dentre outros, o sistema de aeracdo proporcional, sistema com alimentagdo

escalonada e processo Kraus, etc.
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O processo de aerag@o proporcional difere-se do sistema convencional
apenas guanio ao arranjo do sistema de aeracdo. Neste caso, a geracéo &
aplicada por meio de difusores de ar, com fornecimentc de ar proporcional as
necessidades do sistema, assim, na entrada do tanque de aeragdo onde O
consumo de oxigénio € maior, exisie uma concentragdo maior de difusores de ar,
tarnando-se mais espacados, a0 longe do tangque de aeragao, de acordo com 8
reducdo do consumo de oxigénio. Ja no sistema com alimentacdo escalonada, o
efluente a ser tratado é introduzido no tanque de aeragéo em diferentes pontos, de
forma a manter uma relacéo de alimento-microrganismo (A/M) constante ao longoe
do reator, minimizando os picos de demanda de oxigénic. O processo Kraus €
indicado para o tratamento de efluentes deficientes em nitrogénio, em fungéo da

conversao do nifrogénio amoniacal & nitrate.

1.6.1 Aplicacao de lodos ativados em efluentes industriais. tecnologias
emergentes

O processo de icdo ativado imobilizado difere do convencional justamente
por dispensar a segunda etapa do tratamento (decantac@o), uma vez que ha
separagdo entre a biomassa microbiana e o efluente iratado. A biomassa
microbiana é estdtica (imobilizada em suportes inertes), enquanio 0 efluente
tratado é recircutado por todo o sistema. Como resultado, observa-se um aumento
da eficiéncia na remocéo da carga organica, em funcéc de diversos fatores que
serdo posteriormente discutidos.

O processo de imebilizagdo dos microrganismos pode ser dividido
basicamente em: “attached growth” (formagédo de um biofiime no suporte, peio
crescimento da populacdo microbiana) e imobilizagéo artificial, na qual varios
recursos fisico-quimicos séo utilizados (Cohen, 2001),

O método de imobilizacic e o suporte adotados para o tratamento s80 0S
principais fatores que afetam a eficiéncia do sistema. Em fungdo disto, diversos
estudos t8m sido desenvolvidos. An e Lo (2001), estudaram um sistema

imobilizado 2 fim de avaliar a estabilidade mecéanica da imobilizacdc e nao fol
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observada quebra nas ligagbes/interacbes existentes entre 08 microrganismos € 0
suporte, num perfodo de 180 dias. Ambos os falores acima citados devem ser
estudados sempre, enfocando o lipo de biomassa a ser imobilizada e ¢ efluente a
ser iratado, ndo podendo, os resultados obtidos para casos especificos serem
estendidos para outros sistemas. Além disso, nac existe um meétodo simpies
ideal para imobilizacéo de todos os lipos de microrganismos, sendo Necessario a
escoiha de um método e algumas condicbes especificas para cada tipo de célula.
Joshi e D’ Souza (1999) imobilizaram o lodo ativado proveniente de uma planta
aplicada & remocao de compostos fendlicos, em alginato de calcio por trés
diferentes processos, e, em todos, a capacidade de degradacao de fenol foi
preservada. Comparativaments, na imobilizacdo por meio do “entrapment’
(processo de imobilizagéo artificial que envolve a captacdc dos microrganismos
dentro dos poros da matriz) a atividade obtida foi maxima, podendo ser usado por
até 12 ciclos, sem perda da habilidade de degradagéo do fenol.

Os processos imobilizados apresentam diversas vantagens em relacéo ao
convencional, sendo possivel citar:

a) elevada concentragéo de biomassa;

b) alta atividade metabdlica;

¢) maior resisténcia da biomassa & toxicidade do efluente;

e) possibilidade de selecionar os microrganismos que se deseja imobilizar.

Gonzalez e col, (2001), compararam a eficiéncia de degradagdo de
compostos fendlicos, de dois diferentes sisternas: num deles, a populagao
bacteriana apresentava-se em suspensao e, no outro, imobilizade em alginato de
calcio. Obtiveram eficiéncia de degradacéo superiores & 90 % em ambos
processos; entretanto, o reator com células imobilizadas apresentou melhor
performance, considerando a facilidade de controle do sistema e a possibilidade
de operar com reduzidos tempos de retencao hidraulica. Joshi e D’ Souza (1999)
também compararam a eficiéncia de remogédo de fendis de um sistema de iodo
ativado convencional com o imobilizado e observaram que este era capaz de
degradar até 1000 mg L de fenol. acima da capacidade de degradagio do lodo

convencionat.
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Ac que tudo indica, as indUstrias papeleiras brasileiras tendem a adotar o
sistema de lodo ativado imobilizado para o tratamento de seu afluente, devido
principalmente as vaniagens acima citadas associadas, e, & claro, 2 relagdo cusio

- beneficio do sisiema.

17 Tratamenio Combinado - Bioldgico (Lodo Ativado) x Quimico
(Ozonizagao)

Os processos biolégicos de tratamento s&c os mais freglentements
utilizados no tratamento de efluentes industriais, principaimente pelo fato de serem
hastante econdmicos, embora a eficiéncia destes processos seja prejudicada pela
presenca de compostos biorefratarios. Por outro tado, os processos de oxidagdo
quimica e oxidag@o avangada sio capazes de degradar a maioria dos
contaminantes. A necessidade de conhecimento para um adequado projetc e
operacdo dos reatores em larga escala e os elevados custos associados
constituem verdadeiros empecilhos para aplicacio destes processos. No entanto a
combinacdo destes pode apresentar um efeito sinergico em diverscs aspectos,
resultando num sistema mais eficiente e de menor custo, uma vez qgue possibilita a
reducao do tempo total de tratamento (Cogate e Pandi, 2004).

A pré oxidacdo dos efluentes por ozbnic promove um aumento de
biodegradabilidade e redugéo da toxicidade do efluente, possibilitandc melhor
desempenho pelo processo bioldgico. No entanto, efeitos adversos podem ocorrer
no sistema biolégico, devide & possibilidade de formagéo de subprodutos mais
toxicos que os originais. Dai, a necessidade de estudos scbre g eficiéncia da
ozonizagdo em relagdo ac aumente da biodegradabilidade e possivel reducéo da
toxicidade dos efluentes em funcdo dos subprodutos formados (Goi e cof, 2004).

A aplicacéo da ozonizagéo ap6s o tratamento biologico viabiliza a oxidacao
da matéria organica que ndo foi biodegradada pelo processo bioldgico, alem de
remover a toxicidade residual {Roy-Arcand & col, 1996; Benitez e co/, 2003).

O processc combinado ozonio - lodo ativado foi aplicado no tratamento do

efluente papeleiro, mostrando capacidade de degradar eficientemente a lignina. A
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ozonizagdo em condigdes alcalinas (pH 12) aumenta a degradacao da lignina e a
formacao de acidos organicos, tais como acido maleico @ oxalico, resuitanies da
quebra de compostos arométicos presentes na lignina. Assim, um aumenio da
concentracado de &cidos organicos indica uma maior razéo de degradagac da
tignina.

Reliran e col, (2001) estudaram o processo combinado, lodo ativado -
ozdnio, no tratamento do efluente proveniente de uma destilaria. O processo de
iodo ativado foi capaz de reduzir até 85% da DQO e 82% da DBO. Entretanto, a
concentracao de compostos polifendlicos e a absorbancia a 254 nm nao puderam
ser reduzidas mais que 35 e 25%, respectivamente. Com a aplicagéo do processo
combinado, a eficiéncia do sistema aumentou, principalmente em iermos de
remocdo de polifendis e absorbancia a 254 nm, sendo, porianto, & ozZONIZAagao
bastante apropriada para auxiliar o processo bicldgico ne ratamento gesie
efluente.

Zenatais e col.,(2002) avaliaram o uso do ozdnio como pré e pos-tratamento
biolégico (lodo ativado) para os efluentes de madeira. Durante o pré-tratamento
com ozdnio, a concentracdc de taninos - ligninas e a toxicidade aguda,
determinada pelo ensaio microtox®(através da medida da reducgo da
luminosidade emitida naturaimente pela bactéria luminescente Vibrio fisheri
quando em contato com o agente téxice pela inibigdo da enzima luciferase) foram
rapidamente reduzidas em 70 e 71%, respectivamente. No entanto, a pre
ozonizacdo, promoveu uma redugdo da DBO e da DQO inferior a 10%. O efluente
tratado biclogicamente, submetido ac processo de ozonizacdo (pds-tratamento),
demonstrou aumento de DBO em 38 %, devido & conversdo da materia organica
n&o biodegradavel (expressa como parte da DQO determinada) o que significa um
aumento de biodegradabilidade do efluente.

O mesmce tratamento foi aplicado por Orhon e col.,{2002) ao efluente téxtil,
com o objetivo de otimizar a reducdo de DQO e cor. O ozbnio aplicado como pré
tratamento durante 15 minutos resultou numa eficiéncia de remogéo de cor e DQO
igual a 85 e 19 %, respectivamente. Como pos-tratamento, a ozonizagéo foi muito

mais efetiva, principalmente na quebra de compostos organicos refratarios,
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atingindo uma completa remocdo da cor. Do ponto de vista econdmico, ¢ efeifo
polidor da ozonizacdo (pos tratamento bicidgico) é bastante atrativa, uma vez gue
reduz em ate 50% o consumo de ozdnio.

Uma variacgo do processc combinado, ozdnio-bictratamento, foi estudada
por Nishijiima e ¢ol,(2003). O chamado tratamento multi-estagio oczdnio-bioidgico
consiste numa 0zonizagao prévia, seguida pelo fratamento bioldgico, sendo esta
seqléncia repetida mais uma vez. Uma maior eficiéncia de remocdo de COD foi
obtida no processo multi-estagio em comparagdo aquele realizado em um Gnico
estagio, para um mesmo periodo de ozonizacdo. Isto se deve ao fato de que os
composios  refratarios  foram ftransformados em  oufros, passiveis de
biodegradac&o, sendo eliminados pelo processo bioldgico, o gue implica na
redugao de compostos competitivos pelo ozdnio na préxima etapa de ozonizacdo.

O pré ou pods tratamento com ozdnio € tecnicamente vidvel para a remocgdo
de compostos recalcitrantes presentes em inameros tipos de efluentes. Entretanto,
é importante salientar que, para cada tipc de efluente, a natureza dos compostos
presentes, bem como dos grupos substituintes, ira determinar o consume de
ozdnio, o aumento do grau de degradabilidade e a possivel remog&o (ou aumento)

da toxicidade.

1.8 Tratamento de Efluentes da Inddstria Papeleira

Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes de uma industria de
papel e celulose sao, em geral, bastante eficientes na remocgdo da DQO e da DBO
(Mansilla e col,, 2001). Em geral, ha uma etapa de clarificaggo primaria (flotacdo
com ar, flocuiacdc e sedimentacio), seguido pelo tratamento secundario,
geralmente bioldgico (lagoas aeradas, lodos ativados, lagoas anaerdbias). O
processo primario € capaz de remover, com eficiéncia superior a 80 %, o teor de
solidos suspensos no efluente; em contraposicéo, a remogdo de DBO e DQO sdo
muito pequenas (Thompson € cof, 2001), sendo obtida uma eficiéncia de remocgéo
bastante safisfatoria no processc secundéric. No entanto, se a carga de
compostos organociorados na stapa de branqueic for muite alta, os processos
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secundarios de tratamento podem colapsar devido a baixa biodegradabilidade da
matéria orgénica dissolvida. Se o efiuente contém ligninas cloradas de aita massa
molar, 880 pode inalivar e até mesmo destruir a flora microbiana, devido 2 alia
toxicidade do substrato (Mansilia e col.. 2001).

C ideal seria combinar processos de fratemento de maneira que
possibilitassem a minimizagae das deficiéncias dos processos guando aplicados
de maneira isolada, resuitando nura maior eficiéncia do tratamento. O esiado de
descarga zero de malerial orgénico constitui a meta a ser atingida para o
tratamenio de efluentes industriais. Existem muitas propostas que, se
devidamente combinadas, poderiam atingir este estado ideal.

Mobius e Helble, (2004} propuseram a aplicacdo do processo convencional
(clarificacdo primaria e processo bioldgico, lodo ativado), seguido por um
tratamento terciario (que envolve a combinacdo de etapas de oxidagio quimica,
ozonizagdo, & bioguimica, biofiltros) para o tratamento do efluente papeleiro. Este
processo, sendo aplicade num sistema fechado, possibilita uma reducdo de 20 %

no volume de agua utilizado
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2 OBJETIVOS

O presente trabalhoc teve como objetive principal o emprege dos processos
guimico {ozdnio) e bicidgico (lode ativado), de maneira isolada e combinadsa no

fretamento do efiuente papeleiro Kraft E4.

2.1 — Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste estudo sdo:

1- Caracterizar o efluente (bruto e tratado) através da determinacéo de
Demanda Quimica de Oxigénio, Demanda Bioquimica de Oxigénio, cor, toxicidade
crénica, pH, fendis totais e Carbono Organico Total;

2- Estudar a degradacdo do efluente papeleiro Kraft E; por meic do
processo de ozonizacao, avaliando a eficiéncia deste processo em fungéo do pH
(10 e 12); concentracaoc de ozdnio; tempo de retencdo hidraulica

3- Adaptar a biomassa & degradacéo do efluente papeleiro;

4- Montar o reator bioldgico (lodo ativado) em sistema continuo :

5- Monitorar © sistema de lodos ativados através da determinacao de pH,
Oxigénic Dissolvido, Sdlidos Suspensos Totais, Sdlidos Suspensos Voléteis,
indice Volumétrico do Lodo, Temperatura € Acompanhamento microscopico dos
organismos presentes;

6- Estudar a degradacdo do efluente papeleiro Kraft E4, por meic do
processo de lodos ativados, avaliando a eficiéncia deste processo em funcao do
pH inicial do efluente, tempo de reteng&o de solidos, tempo de retencéo hidraulica;

/- Estudar a degradac@o do efluente papeleiro Kraft Eq, por meio da

combinacéo dos processos nas duas sequéncias possiveis.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Caracterizacio do efluente Kraft £,

O efluente utilizado foi obtido apds o primeiro estagio de extracio aicslina
(E+) de polpa de madeira de Eucalyptfus grandis, proveniente de uma empresa
situada na regido do municipio de Campinas. Os estdgios de brangueamento
utilizado pela industria s&o: Cloragdo (cioro gasoso) — Exiracdo Oxidativa (com
oxigénio liquido e perdxido de hidrogénio) ~ Hipocioragdo (hipociorito de sddio) —
Peroxidac&o (pertxido de hidrogénio). A caracterizacéo consistiu na determinacéo

dos seguintes parametros: pH, cor, DQO, COT, fendis tolais e toxicidade.

3.2 - Controle analitico

3.2.1 — Determinacgdo do pH

As medidas de pH foram determinadas utifizando o aparelho Orion modelo

EA 940 da Coler Parmer, com eletrodo de vidro combinado, da mesma marca.

3.2.2 - Determinacdo de cor, a 465 nim

A remog&o de cor do efluente foi avaliada pela diminuico da absorgio de luz
de acordo com © procedimento descrito no método de Livernoche e cof, 1983,
empregando um espectrofotdmetro Hitachi modelo U-2000. O comprimento de
onda foi determinado pela absorbancia maxima do efluente na regifo do visivel
(465 nm), em pH 7,6. Neste procedimento, foi utilizado 1 mL de amostra filtrada
em membrana de acetilcelulose 0,45 um e 1 mL de solugdo tampéo fosfato 0,1
mol L pH 7.6.
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3.2.3 — Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO}

Este metodo é utilizado para a determinacao de oxigénio necessario para
oxidar toda a matéria organica presente na amostra que seja susceptivel a um
forte agente oxidante, como o dicromato de potassio. U método utilizado & o de
refluxo fechado colorimétrico APHA 5220 C 5-12 {1895}, empregando dicromalo
de potassio como agente fortemente oxidante (solucio digestora), em meio acido
(HS04), na presenca de um catalisador (Ag;S04), 2 elevada temperatura durante
2 horas. A analise consistiu em adicionar 2,5 mL de amostra, 1,5 mL da sclugéo
digestora e 3,5 mb da solucéo H504/Ag:,50, (solucdo catalitica), em um tubo de
digestio fechado, mantido a 150°C, por 2 horas. A leitura de absorbancia é feita
em 800 nm, sendo os resultados obtidos apds interpolacdo dos valores de

absorbancia lidos na curva de calibracao (biftalaio de potassio).

3.2.4 - Determinacgéo de Carbono Orgéanico Total (COT).

As medidas da concentracdo de carbono orgénico total foram realizadas
seguindo-se a metodologia padrde (APHA 5310B, 1995), que se baseia na
oxidacdo da matéria organica catalisada a alta temperatura, empregando-se um
analisador de carbono organico total, modelo TOC 5000A (Shimadzu). Neste
método, uma pequena porgdo da amosire homogeneizada € injetada em uma
camara de reacio aquecida, coniendo platina adsorvida sobre dxido de aluminio.
A agua € vaporizada e o carbono orgénico € oxidado a CO,, sendo quantificade
por meio de um analisador de infravermelho néo dispersivo. O carbono inorgénico
& medido pela passagem da amostra em uma camara de reagdo que contém
acido fosforico, na qual € convertido a C0; e quantificado de maneira semelhante
a descrita anteriormente. O carbono organico total & entéo obtido pela diferenca

entre o carbono total e o carbono inorgéanico.
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3.2.5 — Determinacédo de fendis totais

A determinacgéc de fendis totais foi estimada colorimetricamente segundo o
metodo padréc APHA 5550B (1983). A mistura de reacgdo foi composta de 1 mbL de
amostra, 0,250 mbL de solucéo carbonato-tartarato de sddio (200 g de carbonato
de sédio, 12 ¢ de tartarato de sédio dihidratado, dijuidos para 1000 ml de agus
destilada) e 0,025 mL do reagente Folin-Ciocalteu {(uma mistura de
heteropoliacidos fosfomolibdico fosfotungstico), Aldrich, EUA. Foram utilizadas
micropipetas em todas as aliquotas. Apos 30 minutos a 20°C, foi lida a
absorbancia a 700 nm e comparada com curva-padrdo de fenol. Os produtos de
oxidacdo resultantes formaram um complexo azul com molibdénio & tungsténio.

3.3 — Determinacéo da Toxicidade
3.3.1 - Ensaio de toxicidade com a alga Selenastrum capricornutum

O ensaio de toxicidade utilizando a alga verde de agua doce Selenastrum
capricornutum (adquirida da colegdo de culturas de algas da EMBRAPA ~Meio
Ambiente) foi feito conforme descrito por Reginatto (1998).

A alga & mantida em Erlenmeyer de 125 mlL contendo meio de cultura cuja
composicde final & preparada misturando-se as solucdes estogue, conforme
mostra a Tabela 3.1. A consiituigdo das soiucbes estoque dos nutrientes €
apresentada na Tabela 3.2. As solugbes estoque foram autoclavadas a 120 °C por
20 minutos e estocadas no escuro a 4 °C. A pré cultura foi mantida, duranie 14
dias, sob agitacéo e temperatura constantes (110 rpm; 24 °C, e sob intensidade
luminosa entre 4000 e 6000 Lux). Apds este pericde, transferiu-se 1 mlb da pré
cultura, em condi¢bes estéreis, para um Erlenmeyer de 125 mL, contendo 30 mbL
do meio de culiura, para servir de indculo para uma nova cultura. O periodo de
crescimenio foi de 2 a 4 dias, sob as mesmas condicbes da pré —culiura e esta
nova cultura foi utilizada como indculo para a realizacdo do ensaio de toxicidade.

A suspenséo e algas foi diluida, quando necessario, para obter a concentracao de
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alga desejada para o inGculo das amostras (absorbancia de 0,160 em 680 nm).

Para a realizac&o do ensaic propriamente dito, € necessario gue todas as
vidrarias ulilizadas seiam previamente lavadas com HC! 10 % e enxaguadas com
agua deionizada, para a remocéo otal de tfragos de nutrientes.

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers de 125 mbL, aos quais
foram adicionados amostras em diferentes diluicBes, meio de cultura e algas
numa concentracdo de 10° células mL”, determinadas pela absorbéncia em 680
nm (maximo de absorcéo da clorofila) correspondente a 0,160, conforme Tabela
3.3

Tabela 3.1 Composi¢do da sclucdo de nuitrientes utilizada para o cultivo da
alga S.capricornutum.

Volumes de solugbes-estoque (miL} HoO desttilada {(mL)
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
10,0 1 10,0 1 10,0 [ 100 | 10,0 , 10,0 | 10,0 { 160 | 1.0 8919,0

Tabela 3.2. Solucdes estoque dos nutrientes utilizados para o cultivo da alga
S. capricornutum

Solucéo estogue Nutriente Concentracéo (g L)
1 MgS0O,. 7 H0 7,5
2 NaNQO; 50,0
3 NHNO3 33,0
4 KoHP Q4. 3H0 5,2
5 CaCly . 2 H0O 3.5
6 NaCOs 10 H0 54
7 Citrato Férrico 06
8 Acido Citrico Monohidratade 0,8
9 Solugéo de elementos trago:

H3BOs3 2.9
MnCl; . 4 HO 1,81
ZnCly 0,11
CuS04 . 5HO 0,08
(NHMo7024. 4H0 0,018
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Os ensaios foram realizados em duplicata para cada diluicdo da amostrs,
sendo gue ¢ volume final em todos os frascos foi de 30, 0 mL. Para cada dijuic8o,
amostras controle tambem foram incubadas com & mesma composicdo, no
entanto, sem adig&o da aiga. Um controle para comparaco do crescimento da
alga nas diluicbes tambem foi incubado em triplicata, sendo este constituido de 28
mi de agua destilada, 3 mL do meio de cultura e 1 mL do indculo da alga.

As concentractes iniciais de cada alga em cada frasce Erlenmeyer foram
determinadas loge apods a preparacdo do indculo. Os frascos foram posteriormente
incubados a temperatura de 24 °C sob agitacdo constante (100 rpm).

A fonte luminosa {luz tipc branca universal} necessaria ao crescimento da
alga fol mantida cerca de 50 cm acima do banho termostatizado. A infensidade
luminosa de cada ponte do banho termostatizado foi medida com auxilio de um
luximetro, na altura da lamina d'agua, onde os Erlenmeyers permaneceram peio
periodo de realizagdo do teste. Apds 72 horas, foi realizada novamente uma
medida da concentracéo da alga na amostra controle e nas diferentes diluicbes da
amostra.

As concentracOes das algas em solugdo foram determinadas através da
medida da fluorescéncia da clorofila das algas, tanto na amostra controle como
nas diluicdes. O comprimento de onda de excitacéo foi de 435 nm e a emisséo foi
medida em 680 nm (fenda 5), utilizando-se um fluorimetro Aminco, modelo SPF-
s00C™.

A taxa de crescimento diario (u) foi determinado conforme a Equagéo 3.1
wdia = [(In E72) — (In Eo)] X 24/72 (3.1)

Onde:

u/dia = taxa de crescimento diario da alga;

Eq = medida da concentracéo da alga no tempo zero;

E7» = medida da concentracdo da alga apds 72 h.

No caso das amostras toxicas, a taxa de crescimento didric (w/dia) da
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amostra deve ser menor gue o u diaric do confrole. A toxicidade das amostras foi

representada em termos de porcentagem de inibicdo de crescimento das algas em

ralacdo ac controle, calculada conforme descrito na Equacdo 3.2

% inibicd0 = [1i - 1a/ L] X 100

L5 = taxa de crescimento diario da alga na amostra

e = taxa de crescimento didrio da alga no controle.

(3.2)

Tabela 3.3 Esquemsa para a realizacdo do ensaio de toxicidade com g alga S,

capricornutum
Diluicdo Amaostra Agua Meic de Indculo 10° | Volume final
problema destilada Cultura Celulas/mb {mL)
(mi) (mi) {mL)

1:1,33 26,0 0 3.0 1.0 30,0
1:2 15,0 11,0 3,0 1,0 30,0
1:3 10,0 16,0 3.0 1,0 30,0
1.4 7.5 18,5 3,0 1,0 30,0
1:6 50 21,0 3,0 1,0 30,0
1.8 3,75 2225 3.0 1,0 30,0
1:.12 2,5 23,5 3,0 1,0 30,0

3.3.2 ~ Ensaio de toxicidade com o micro crustaceo Arfemia salina:

A toxicidade frente ao microcrustaces Arfémia saling fol determinada

apenas pela porcentagem de morte dos organismos em relacdo ao seu ndmero

total (10 larvas), na presenca de diferentes concentracbes do efluente (pH

ajustado para 7.0), por um pericdo de 24 h (Meyer e col, 1982). O método

consistiv em avaliar a morte das larvas de Arfémia salina {ovos de camaréo
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disponiveis em iojas de alimentos para peixes), cultivando-os em frascos (5ml.)
contendo diferentes quantidades do efluente e soiucéo salina (38 g L de sal
marinho). Apds 24 horas, foi feita contagem dos organismos sobreviventes,

determinando-se a dose limite de poluente,
3.4 - Processo de Ozonizagéo
3.4.1 — Produgéo e medida de ozdnio

O ozénic fol gerado a partir de oxigénic puro, utilizando-se um ozonizador
marca OZOCAV ZT-2 {inter Ozone Ingenieria Ecoldgica, Santiago-Chile), instalado
no proprio laboratério. Este equipamento tem capacidade para gerar ozénio entre
020 e 0, 70 g .0 principio de geracdo de cozdnic baseia-se no método de
descarga por efeito corona. O o0zOnic produzido foi determinado
espectrofotometricamente, utilizando um espectrofotometro  de marca Fenion
modelo 700 Plus, fazendo-se passar uma corrente gasosa que coniém uma
mistura de oxigénio e ozdnio por uma célula de fluxo de gas, a 258 nm (g = 2800 L
mo!l” em™). O ozdnio residual do sistema foi destruido pela passagem do gas por
um frasco lavador contendo iodeto de potassio (Kunz e col., 1999).

3.4.2 - Tratamento do efluente papeleiro pelo processo de ozonizacao

QO efluente submetido a ozonizacdo teve seu pH previamente ajustado ao valor
desejado (utilizando solucdes de HS04 e NaOH de concentragdes iguais a 5 mol
LY, sendo ozonizado & temperatura ambiente, num reator tubular (didmetro de 4.6
cm e altura de 30,0 cm), com capacidade volumétrica de 500 mbL. A mistura
gasosa (0x/03) percorre o reator em fiuxo ascendente, sendo transferido para o
meio liguido por meio de difusdo em placa porosa de vidro sinterizado. Um modeio
esquematico do sistema de ozonizacdc € mostrado na Figura 3.1 (Kunz e cof,
1999). O volume de amostra utilizado nos ensaios de ozonizacio foide 400 ml. A
vaz&o de entrada do gés no eguipamento (O2) foide 15 L h" ou 8 L h', resultando
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numa concentracdo de O; na fase gasosa de 14 mg L' e 7 mg L™
respectivamente. Apds 10 minutos, necessarios para que o eguipamento atingisse
o estado estacionario, o efluente foi submetido & ozonizacdo. O periodo de
tratamento Tol selecionade de acordo com ¢ obietive do experimento, sendc o
periodo maximo de tratamento de 5 h. A eficiéncia do mélodo fol avaliada pela
determinac@o de COT, COD, DQO, cor, fendis totais e toxicidade frente & ziga
Selenastrum capricornutum e o microcrustaceo Artémia salina.

3.5 Tratamenio do Efiuente Papeleiro pelo Processo de Lodo Ativado
3.5.1 Monitoramento do Sistema de Lodos Ativados

O reator de lodo ativado foi monitoradoe afravés da determinacio dos
seguintes par&metros: pH (do reator & do tanque de sedimentacdo), temperatura,
oxigénio dissolvido (OD), indice volumetrico do lodo (IVL),sblidos suspensos totais
e volateis (no reator € na recirculacao).

G monitoramento biocldgico do lodo ativado consistiu na determinacgio
qualitativa dos protozoarios e analise morfologica das bactérias presentes, bem
como identificacdo através da estrutura apresentada pela parede celular das
mesmas {Gram).

3.5.1.1.Indice Volumétrico do Lodo (iVL)

O WL foi determinado de acordo com a norma da CETESB, 2000. Este
parametro determina o volume {ml), ocupado por um grama de solidos presente
no reator, apos 30 minutos de sedimentacdo. U IVL se define pela Equacdo 3.3:

VL (mLg'y=Vi(mL)/SS(gL™ (3.3)
Onde V| € o volume ocupado pelo lodo apds 30 minutos de sedimentacio
(realizado numa proveta de 1000mL) e 88 é a concentracdo de sdlidos suspensos

yolateis no reaior.
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3.5.1.2 Solidos Suspensos Totais (SST)

O teor de sdlidos suspensos totais foi determinado segundo Nour, 1996 e

indica a concentracdo aproximada de lodo no reator. Filtra-se uma amost

rade 10

mL de lodo perfeitamente homogeneizada, utilizando-se um filtro de nitroceiulose

tipo GF/C previamente calcinade a 500°C por 1 h e pesado. Apos a fil

trac&o, o

filtro seco em estufa a 105°C durante 2 horas e esfriado em dessecador e

novamente pesado. O 88 é dado pela Equacéo 3.4
SS (mg L") =(A-B) x 100

A = massa do filtro com lodo {mg)

B = massa do filtre (mg)

(3.4)
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Figura 3.1

3.5.1.3. Sdlidos Suspensos Volateis (S3V)

Sistema empregado na ozonizagéo do efluente papeleiro.

0 teor de sdlidos suspensos volateis foi determinado segundo Nour, 1996 e

indica a concentragéc aproximada de microrganismos no reator.

O filtro
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proveniente do ensaio anierior € caicinado a 500°C por 1 h, esfriado em
dessecador e novamente pesado. U 88V € dado pela Eguacio 3.5
S8V (mg L") = (A-C) x 100 (3.5)

A = massa do filtro com lodo (mg) seco & 105°C
C = massa do filtro com lodo caicinado a 500°C

Além dos paradmetros de monitoramento citados acima, foram determinados
também a raz&o alimento /microrganismo (A/M), velocidade de consumo da carga
orgénica (VCO) e velocidade de utilizacdo especifica (U), conforme Equacdes 3.6,
3.7 e 3.8, respectivamente.

AM (dH= ( Qe. DQOeY (SSV. V) (3.6)
Onde: Qe — vazio de alimentacio do reator (L d7);

DQOe — Demanda Quimica de Oxigénio do efluente a ser tratado (g L7');

S8V — Solidos Suspensos Volateis da unidade aerdbia (g L7');

Vr — Volume do reator (L)

VCO (g DQO L'd™) = (DQOe.Qe)(Vr) (3.7)
U(gDQC g’ ssSVL" d") = (DQOe-DQOsY (TRH. SSV)  (3.8)

Onde: DQOe — Demanda Quimica de Oxigénic do efluente tratado (g L™);
TRH - Tempo de Retencéo Hidraulica (d).

3.5.1.4 Controle Bioldgico

A microbiota € indicadora do conjunto de parémetros do processo de lodos
ativados, uma vez que sua natureza varia com 0 nivel de depuracdo, com a
concentracdo de oxigénio dissolvido, com a presenca de substancias toxicas, etc,
dai a importancia em se realizar a analise dos organismos do lodo.

A andlise qualitativa de protozodrios e de micrometazodrios foi feita
microscopicamente com Microscopio Olimpus Vanox modelo AH, e os organismos

foram separados em: Filo Protozoz (ciliados, flagelados e rizépodes) e
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Micrometazodérios (rotifera, nematoda, tardigrada e anélida) de acordo com g
metodologia proposia pela CETESB (2000), gue consisie em observar em
amostras da mistura homogénea de biomassa e efluente presentes no reator os
seguintes aspectos: presencga de protozodrios e de micrometazoarios (vivos e
mortos);, géneros e o0s respectivos grupos representados; possibilidade de
predominéncia de determinadc grupo sobre o0s demais componentes da
comunidade do lodo.

3.6 Sistema de Lodo Ativado

Existem diversos modelos de reatores aque podem ser utilizados no
tratamento de efluentes por sistemas biologicos. O sistema apresentado abaixo,
foi desenvolvido em escala de laboratdrio e previamente descrito por Diez e cof.,
(1996). Este sistema apresenta vantagens, como simplicidade e baixo custoc de
construgdo. A Figura 3.2 apresenta um modelo esquematico deste sistema, no
qual podemos identificar:

&

Figura 3.2 Modelo esquematico do reator de lodos ativados.
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1-Entrada do efluente na unidade aerdbia (reator);

Z-Sistema de aeracio da unidade asrdbia;

3- Entrada da fracéo recirculada no reator;

4- Saida do efluente apods tratamento;

5-Purgs;

S-Recirculacio

O sistema € constituido de uma unidade aerdbia, cdilindrica e com
capacidade volumétrica de 2,5 L. Esta unidade apresenta-se conectada a parte
inferior de um decantador conico, cuja capacidade volumétrica é de 1,5 L. Ambas
as unidades sao construidas em acrilico, (podendo ser substifuido por vidro). O
sistema de recirculacdo e representado por um tubo de vidro com entrada latera
para ar, gue impuisiona a recirculacdo do lodo. O ar necessario para promover a
oxigenag&o do reator e possibilitar a agitacdo continua da biomassa € proveniente
de um compressor de pequeno porie {podem ser utlizados modelos
desenvolvidos para aquarios domesticos), dotado de difusores de ar. Para
impulsionar a recirculacdo periédica do lodo, utiliza-se um sistema similar,
quitando-se os difusores, sendo este acionado por um temporizador. A
alimentagao do sistemna & feita continuamente por meio de uma bomba peristaltica,

cuja vazéo é dependente do tempo de retencio hidraulica (TRH) requerido.

3.6.1 Tratamento do Efluente Papeleiro pelo Sistema de Lodo Ativado

0O reator foi inoculado com biomassa proveniente de um sistema de |odos
ativados de uma planta de tratamento de efluentes essencialmente domésticos. A
biomassa foi previamente adaptada ao efluente papeleiro Kraft E; pelo método de
adaptac&o naturai durante 39 dias. Durante a fase de adaptacdo, o reator foi
alimentado exclusivamente com o efluente papeleiro Kraft E; (pH 7) sendo
mantida a relacgdoe C:N:P em 100:5:1. Para C. foi utilizado o valor da DQO
determinada para o efluente papeleiro. O crescimento da biomassa (parametro
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indicativo da adaptacé&o dos microrganismos ao novo meio) foi realizado através
da determinacdo de solidos suspensos {otais e volatais. O estado esiacionario do
reator foi atingido quandc a média dos valores de DQO do efluente de saids,
determinados em dias conseculivos apresentaram um desvio padrao inferior a 5
%, sendo ent8o possivel a realizagcdo do tratamento propriamente dilo. Este
sistema permaneceu em operacao por mais de 700 dias.

O estudo da influéncia do Tempo de Retencéo Hidraulica foi realizado
mantendo-se 2 adicdo continua do efluene no reator por meio de uma bomba
peristaltica, cuja vazlo foi estabelecida em funcdo do TRH desejado, sendo
estudados: 6 h, 12 h e 20 h. O lodo foi periodicamente reciclado e o excesso foi
retirado, de forma a obler o tempo de retengdc de sdiidos desejado (10 d). A
concentracio de oxigénio dissolvido foi mantida sempre superiora4mg L™ .

O efluente teve seu pH corrigide para 7. A adico de N (uréia) e P (fosfato
monobasico de potassio) foi necessaria para manier uma adequada relacdo
tedrica C:N:P em 100:5:1.

A Tabela 3.4 sumariza os experimentos realizados, de forma a avaliar a
influéncia do tempo de retencéo de sdlidos , tempo de retencdo hidraulica e pH
inicial do efluente na eficiéncia do sistema de lodos ativados, para ¢ tratamento
do efluente papeleirc Kraft £/ Neste experimento, adotou-se TRH de 12 h. Cada
alteracio das condi¢Bes operacionais (TRS, pH do efluente, TRH) foi seguido por
um periodo que variou entre 1 e 2 semanas, até que o sistema atingisse a nova

condicdo de estado estacionario.

Tabela 3.4 - Experimentos realizados para avaliacao da performance do

reator de lodos ativados

Experimento|  TRS (d) oH TRH (1)
1 10 7 12
2 20 7 12
3 10 10 12
4 20 10 12




PARTE EXPERIMENTAL 42

3.7 Processos Combinados
3.7.1 Processo Combinado: Lodo Ativado -~ Ozdnio

MNeste processo, o efluente papeleiro fol submetido ao tratamento por um
processo combinado, sende aplicado inicialmente o processo bioldgice, seguido
pelo processo quimico. O processo bioldgico (lodo ativado) foi aplicado por um
periodo de 12 h. Para esta etapa, o efluente papeleirc teve seu pH corrigido para
7. utilizando-se uma solucéo de Acido Sulfirico (5 mol L), A adicdo de N (uréia) e
P (fosfaio monobasico de polassio) fol necesséria para manter uma adeguada
relacdo tebrica C:N:P em 100:5:1. O tempo de retenco de sélidos foi mantido em
10 d. Para a etapa de ozonizacdo, 0 pH do efluente previamente tratado pelo
sistema bioldgico foi corrigido para 10, utilizando-se uma solucdo de Hidréxide de
Sédio (5 mol L™). O sistema de ozonizacdo utilizado foi ¢ mesmo descrito
anteriormente, mantendo-se a vazdo de entrada do gas (O em 15 L h'
resultando numa concentracdio de O na fase gasosa de 14 mg L. O estudo
cinético do processo de ozonizagdo como pos tratamento foi realizado por até 80
minutos. Os parametros estudados foram: consumo de ozbdnio, COT, COD, DQO,

cor e fendis totais.

3.7.2 Processo Combinado: Ozdnio- Lodo Ativado

Neste processo, o efiuente papeleiro foi submetido ao fratamentc por um
processo combinado sendc que a ozonizagdo foi aplicada iniciaimente e, na
sequéncia, o processo bioldgico. C sistema de ozonizagdo utilizado foi ¢ mesmo
descrito anteriormente, mantendo - se a vazio de enfrada do gas (O emde 15 L
n! resultando numa concentracdo de O3 na fase gasosa de 14 mg L. Dois
diferentes periodos de tratamento foram utifizados: 15 e 30 minutos. Apos o pre
tratamento com ozdnio, o pH do efluente papeleiro foi corrigido pare 7, utilizando-
se uma solucdo de Acido Sulfdrico (5 mol L"), A adicgo de N {uréia) e P (fosfato



PARTE EXPERIMENTAL 43

monobéasico de potassio) foi necessaria para manter uma adequada relacdo
tedrica C:N:P em 100:5:1. O efluente papeleire foi entdo submetido ao tratamento
biolégico por um periodo de 12 h, sendo o tempo de retencdo de sdlidos mantido
em 10 d. Os parédmeilros estudados foram: consumo de czdnio, COT, COD, DQO,

cor, fendis tolais e toxicidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQO

41 EFLUENTE KRAFT E4
4.1.1 Caracterizacao do efluente

A Tabela 4.1 apresenta a faixa de valores observados para os pardmetros
de avaliacdo do efluente papeleiro Kraft £, bruto. Tratam-se de valores médios

para as diferentes amostras coletadas.

Tabela 4.1 Caracierizacio do Efiuente Kraft E, bruto. Faixa de valores para

diferentes amostras coletadas.

Cor ' oH coT Fendis totais DQO
(absorbancia, =465 nm) (mg L™ (mg L (mg L™

0,150 - 0,300

10,0-11.0 500 - 1500 10-30 1560 - 2500

4.2 TRATAMENTO DO EFLUENTE KRAFT E; POR 0OZONIO

4.2.1 Ozonizagao em Condigdes Alcalinas: Influéncia do Tempo de Retencéo
Hidraulica

Experimentos preliminares de ozonizagdo do efluente papeleiro foram
reglizados com ¢ intuito de verificar a eficiéncia do processo de ozonizacdo na
remoGao de fenois totais, cor e carga organica do efluente. Os experimentos foram
realizados em pH 10, com producdo inicial de ozbnio igual a 14 mg L7,
correspondendo a um fiuxo de O, igual a 15 L b durante 120 minutos (apés este
periodo, 0 consumo de 0zonio ndo € mais observado). O meio alcalino, via reacéo
indireta, foi escolhido devido a formagéo de espécies radicalares, ndo seletivas e
de elevado poder de oxidacdo. O meio acido nao foi utilizado, uma vez que ©
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processo e bastante ineficiente para o tratamento do efluente papeleiro Kraft E,
{Freire e cof, 2001).

A Figura 4.1 mostra a cinética de degradacao para Carbono Orgénico Total,
cor e fendis totais durante o tratamento. Observa-se que a cor & a concentracio
de fendis totais foram significativamente reduzidas, obiendo-se sficiéncia de
remocao de 67 % e 50 %, respeciivamente, apds 120 minutos de tratamenio. No
entanto, a remogdo de Carbono Organico Total foi menos significativa para o
mesmo periodo de fratamento, mostrando que a ozonizacdo & mais eficiente para
a remogao de cor e fendis totais. Observa-se ainda que a eficiéncia de remocéo
obtida para fendis totais, em 120 minutos de tratamento, ndo foi muito superior

aquela obtida em 80 minutos (48 %).

70
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Figura 4.1 Reduc¢ao (%) da concentracdo de Cor, COT, Fendis totais, no processo
de ozonizagio (pH 10; Co(oz) = 14 mg L™); Abso = 0,204; Cocom = 1029 mg L”; Co
{fendis totais) = 27 mg L-?.

0 aumento do periocdo de fratamento de 80 para 120 minutos resulta num
ganho real apenas para a descoloracdo do efluente, cuja eficiéncia de remogéo
aumentou de 56 % para 67 %, respectivamenie. Assim, de acorde com os
resultados apresentados, um periodo de 60 minutos de tratamenio € mais

adequado para © efiuente papeleiro, uma vez que se obiém remocdes



RESULTADCS E DISCUSSAQO %

significativas de cor e fendis totais, resultando num processo mais econdmico. A
mineralizacdo do efluente papeleiro pelo processo de ozonizagdo & pOUCO

significativa para ambos 08 tempos de retencgo hidraulica estudados.

4.2.2 influéncia do pH no tratamento do efluente papeleiro por ozdnio

0O pH afeta a natureza dos subprodutos formados e pode influenciar a
eficiéncia e a cinetica do processo de ozonizacdo. Estudos s@o normalmente
efetuados em pH controlade pelo usc de tampdes ou pela constante correcdo do
pH pelc acréscimo de acidos e bases. A influéncia do pH no tratamento do
efluente papeleiro pelo processc de ozonizacdo foi estudada. Os estudos foram
realizados em diferentes valores de pH (10,0 e 12,0), utilizando concentracao de
ozdnio de 14 mg L™, sendo esta a maxima obtida pelo sistema. Na Figura 4.2, s&o
apresentadas as redugbes obtidas para fendis totais. Observa-se que as
diferencas entre os pHs alcalinos influéncia principaimente na cinética de
degradacao, sendo que o fratamento realizado em pH 12,0, a remogéo de fenol é
mais lenta durante os 75 minutos iniciais de trataments. Ac final de 120 minutos
de tratamento, a eficiéncia de remocéo de fendis totais para os pHs estudados é
bastante semelhante. Em geral, um efeito positivo € cbservado em meic alcalino,
devido provavelmente a diferenca de reatividade dos composios formados: em
baixos valores de pH, acidos fendlicos podem permanecer nic dissociados,
enquanto que, em mejo alcaline, o &nion fenolato € predominante e & mais reativo
que a forma n&o dissociada (Benitez e cof, 1897).

A Tabela 4.2 mostra a concentragdc de carbono orgéanico total durante o
tratamento. Todos os resultados mostram uma pequena remocgao de COT pela
aplicaggo do ozbnio. Apods 120 minutos de tratamento a melhor razdo de
degradacdo foi observada para Os/pH10 que atingiu 32,4 % de degradacio,
enquanto que o processe Ox/pH12 atingiu somente 13,2 % para o mesmo periode
de tratamento. Estendendo-se o tratamenic por 300 minutos, a maxima reducac
obtida foi de apenas 20 %. Isto confirma que a cinetica de processo de ozonizacéo

& influenciada pelo pH inicial do sistema, em diferentes condicdes aicalinas e



RESULTADOS E DISCUSSAD 47

contribui para a reducio da velocidade de consumo de ozdnio, demonstrada pelo
fato de o ozbnio sstar sendo consumido apds 300 minutos de tratamento. A
remocggo de carbono organice iotal do efluente papeleiro pelo processo de

ozonizaggo ocorre em diferentes velocidades de remocao e diminui na ordem dos
processos Us/pH 10> Os/pH 12,

1,00
0,90 - |\
0,80

8,70 4

CICy

03,80 4

0,50 -

0,4C ; : !
0 30 80 8c 120 150

fempo (min)

—g=nH10 —L—pH12

Figura 4.2 Remogao de fendis totais pelo processo de czonizacdo: Variacdo do
pH do efluente: 10,0 @ 12,0 {Co grencis totaisy = 27 mg L ™).

Tabela 4.2 Redugao de Carbono Organico Total durante o processo de

ozonizagdo (Cocon = 1029 mg L),

Tempo de Tratamento oH 10,0 pH 12,0
{min) % Reducdoc % Reducédo
COT COT
15 18,9 0,47
30 22.0 1,55
90 28,2 2,78

120 32,4 13,2
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A principal vantagem da aplicacde do 0zdnio no tratamento do efluente
papeleiro @ a remogéo de cor com 67 4 e 58,3 % de eficiéncia para os valores de
pH 10 e 12, respectivamente, apos 120 minutos de tratamento. A cor do efluenie
papeleiro e devido g presenga de ligninas e/ou taninos polimerizados, gue ndo séo
téxicos, mas s&o pobremente biodegradados. Esta é uma indicacdo que o ozdnio
& capaz de clivar algumas ligagbes nestas moléculas, mas ndo é capaz de atingir
um elevado grau de mineralizacdo. A cingtica de descoloraggo fol mais lenta para

0 processo realizado em pH 12, como pode ser observado na Figura 4.3.

abs/abso

0 30 60 90 120 150 -
tempo de fratamentc (min)

—o— pH 10 ——pH 12

Figura 4.3 Remogo de cor pelo processo de ozonizacdo: Variacdo do pH
do efluente: 10 e 12 (Absy = 0,204)

Desta forma, o pH inicial do efluente (em condigbes alcalinas) afeta
principalmente a cinética de degradacéo, sendo gue a velocidade de degradacao
para o tratamento realizado em pH 12 € inferior aquela resuitante do tratamento
realizado em pH 10. No entanto, independentemente do meio utilizado, a
mineralizacdo do efluente pelo processo de ozonizacdo € pouco significativa,

sendo necessario a aplicagdo de um processo complementar ao tratamento.
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4.2.3 Influéncia da concentracac de ozénio na degradacio do efluente

Devido ac fato do ozbnio ser parciaimente solivel em agua, & necessarnio
gue © meio de fransferéncia de massa seia bastante eficiente, de modo 2
promover uma eficiente dissolucdo do gas no meio liguido. A influéncia da
concentracdo de ozdnic aplicada sobre a eficiéncia de remocglo de cor, fendis
totais e carbone orgénico total do efluente papeleiro Kraft B4 foi estudada em meio
alcalino {pH 10). A concentracéo de oz6énio foi ajustada em funcdo do fluxo de
oxigénio utilizado (15,0 L h” e 8,0 L h™'}, que resultou em diferentes concentracdes
de ozdnio (14,0 mg t7e7,0 mg L respectivamente).

A Figura 4.4 mostra a eficiencia de remogdo de carbone organico total no
tratamento do efiuente papeleiro utilizando as diferentes doses de ozbnio
estudadas. Embora a eficiencia do processo tenha sido seriamente afetada pela
dose de ozdnio aplicada, em ambos 0s cases, ¢ processo de ozonizacdo nao fo
eficiente para remogéo da carga orgéanica do efluente Kraft, sendo que a maxima
eficiéncia obtida foi inferior a 35 %.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos para todos os parametros
estudados, nas diferentes doses de ozOnio aplicade, apdés 90 minutos de
tratamento. Observa-se que o aumento da eficiéncia de remo¢do para todos 08

parametros estudados é proporcional ac aumento da dose de 0zbnio aplicado.

35 -
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20 -
15
10 -
5
0

reducao de COT (%)

0 15 30 0 90 120
tempo de tratamento (min)

Zild mg L-1 B7mg L1

Figura 4.4 Reducdo de COT do efluente ozonizado (pH 10) em diferentes doses
de czbnio: 14e 7 mg L7
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Estes resultados podem ser explicados pelo fato de que 0 aumento da dose
de ozdnio deve proporcionar um aumento da concentracdo de ozdnio na fase
liquida (Sevimii e Kinaci, 2002). Menores doses de ozbnio implicam num aumento
do tempo de reiengdo hidraulica, para obtencdc de maiores sficiéncias de
remogio. Com apenas 15 minutos de ozonizacio utilizando doses de 14 mg L7
de ozdnio, obtém-se aproximadamente 20 % de remocao de fendis totais, sendo
que sdo necessarios mais de 30 minutos de tratamento para obtencdo da mesma

eficiéncia de remogao quando se utiliza doses de 7 mg L™ de ozdnio.

Tabela 4.3 Redug&o de fendis totais, cor e COT para diferentes doses de ozbnio

aplicadas, apés 90 minutes de tratamenio.

Parametro 7mgL” 14 mg L’
% Redugao % Reducdo
Fendis Totais 37,0 585
Cor 38,9 67,5
coT 6,3 32,4

4.2.4 Performance do processo de ozonizagdo no tratamento do efluente

papeleiro

As condigbes operacionais que resultaram numa maior eficiéncia do
processo de ozonizagdo no tratamento do efluente papeleiro foram pH inicial do
efluente 10, tempo de retengdo hidraulica de 60 minutos e fluxo de oxigénio de 15
L b, razdo pela gual & continuidade dos estudos de oczonizacdo do efluente
papeleiro foi realizada adotando-se as referidas condicdes operacionais.

A Figura 4.5 mostra o consumo de ozbnio durante o tratamento do efluente
papeleiro. Observa-se que 0 0zdnio gerade € intensamente consumido durante os
30 minutos iniciais de tratamento, sendo que, a partir deste instante, o consumo
de ozbnio é reduzido, apresentando uma tendéncia a estabilizacdc apos 40
minuios de tratamento. Podemos concluir que o ozdnic consumido neste primeiro

periodo do tratamenio estd sendo ulilizade na degradacdo dos compostos
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fendlicos e aqueles responsaveis pela coloracdo do efluente. A eficiéncia de
remogao de fendis iotais e descoloracdo em 30 minutos de fratamento, mostrados
na Figura 4.6 corroboram com as afirmagdes anteriores. No entanto a oxidacao
dos compostos presentes no efluente papeleiro pelo ozbnio ndo é capaz de atingir
a completa mineralizacéo, evidenciado pelas pequenas redugdes de DQQ0 e COT.
obtidos apds 60 minuios de tratamento.
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Figura 4.5 Consumo de ozbnio (A = 258 nm) em efluente Kraft £, em funcao do

tempo de ozonizagdo (pH 10; Co 03 = 14 mg L.

Resultados similares foram obtidos por Freire e col,. (2000) na ozonizacéo
do efluente papeleiro em meio alcalino, indicando que a ozonizacdo pode ser um
tratamento efetivo e econdnico guando associado ao tratamento biclogico do
efluente papeleiro, em situagbes gue a cor e a presenga de compostos aromaticos
sac mais recalcitrantes que a DBO para o biotratamento. Zhou e Smith (1999)
reportaram a baixa eficiéncia do processo na remocgée da DQO e COT, mesmo
aplicando-se doses elevadas de ozdnio, indicando que o ozbnic ndc é capaz de
degradar completamente a matéria organica.

Dentre os parametros estudados, a remocdo de fendis totais foi
cineticamente favorecida, sendo obtidas redugBes de 40 %, em apenas 15
minutos de ozonizagdo. Para um mesmo periodo de tratamento, foram obtidas
eficiéncias de remogéo de cor de aproximadamente 28 %. No entanto,
considerando o periodo total de tratamento, a ozonizagdo é mais efetiva para a

descoloraco do efiuente papeleiro (88 %).
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Os resultados acima apresentados séc exiremamente importantes, uma vez
que a escolha de um firatamento, deve respeitar critérios como eficiéncia do
processo, tempo de tratamento bem como critérios econdmicos de cusio-

beneficio que devem ser adequadamente avaliados.

GICo
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Tempo de Tratamento {min}
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Figura 4.6 Redugao de DQO, cor, COT e fendis totais em funcdo do tempo de

tratamente pelo processo de ozonizacdo (pH 10; Cg 03 =14 mg L),

A Figura 4.7 mostra a variag@o do pH do efluente durante o processo de
ozonizac&o. Este pequeno decréscimo do pH pode ser atribuido & formacao de
especies acidas durante o tratamento com Os,

10,2 -

10 e
9.8 -
9.8 -
I ;
94 -
9,2 -
3

88 - ‘ . : > s
0 10 20 30 40 50 &0 0
Tempo de Tratamento {min)

Figura 4.7 Varacao do pH do efluente papelsiro Kraft £+ em funcéo do tempo de

iratamento.
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4.2.5 Remocio da Toxicidade do Efluente Papeleiro por Ozdnic

A maionia dos trabalhos sobre a aplicacdo do ozbnio em processos de
fratamento tem dado pouca atencio a foxicidade do efluente tratado por este
método (Hostachy & cof., 1987).

A toxicidade do efluente papeleiro Tol avaliada frente g alga Sefenastrum
capricornutum & o microcrustaceo Arfemia salina. Esia alga fol escolhida para
avaliacdo da toxicidade do efluente papeleiro por ser um dos principais
representantes dos produtores primarios predominantes em ambientes aquaticos
(Saenz e cof, 1987), onde tipicamente s&o lancados os efluentes industriais apds o
tratamento. Como situam-se na base da cadeia alimentar, as alteracdes ocorridas
na dinamica de sua comunidade podem afetar os niveis superiores do
ecossisterna (Lewis, 1995).

A toxicidade cronica do efluente papeleiro foi avaliada comparando-se a
toxicidade do efluente tratadc e ndo tratado atraves da determinagio da medida

da inibicdo do crescimento da alga, como mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Toxicidade crbnica de diferentes doses do efluente papeleirc Kraft E; e

apos tratamento com ozdnio frente a alga S. capricornutum

Os resultados mostram gque a toxicidade diminui para todas as doses de

gfiuente estudadas. Para uma dose de 25 % de efluente, a ioxicidade foi



RESULTADOS E DISCUSSAOD 54

totalmente removida pelo processo de ozonizagdo. Valores de ICs (concentracio
que produz uma inibicgc de 50 % do parémetro estudado) foi determinado para o
efluente tratado e néo tratado, sendo equivalentes a doses de efluente iguais a 59
% e 48,7 % respectivamente. Observa-se que o processo de ozonizacdo, além de
n&o favorecer a formagio de composios mais tdxicos que os originais, contribuiu
para a redugao da toxicidade do efluente papsleiro para todas as concentragdes
de efluente estudadas.

O micro-crustaceo Artemia salina néo apresentou boa sensibilidade frente
ao efluente estudado, tanto em pH neutro, como no pH original do efluente (pH =
10). Foram necessarias doses do efluente superiores a 90 % para resuﬁ:ér em
morte de 10 & 20 % dos organismos-teste, em 24 h de exposicao, tanto para o
efluente brutc como fratado. Doses t8o elevadas do efluente podem comprometer
a avaliacdoe de toxicidade do efluente, uma vez que o meio tipico de sobrevivéncia
do micro crustdceo €& bastante alterado, considerando que se trata de um

organismo de habitat salino.

4.2.8 Conclusdes Parciais

Todos os fatores estudados (tempo de tratamento, concentracio de ozdnio
¢ pH inicial do efluente) afetaram de aiguma maneira a eficiéncia do processo de
ozonizaggo. Comparando-se os resultados obtidos para remocgdo de COT, cor e
fenois totais nos diferentes periodos de fratamento estudados {60 e 120 minutos),
observou-se que apenas a descoioracédo do efiuente é favorecida pelo aumento de
pericdo de fratamento, cuja eficiéncia de remocdc aumentou de 56 para 87 %
quandoc o© periodo de ftratamento aumentou de 60 para 120 minutos,
respectivamente. A maxima remocéo de fendis totais é obtida em 60 minutos de
tratamento. A mineralizac&o do efluente papeleiro pelo processo de ozonizacao foi
pouce significativa para ambos 0s tempos de retencdo hidréulica estudados.
Considerandeo-se a relagdo cusio e benficio, estes experimentos demosiraram
que um periodo maximo de 60 minutos deve ser utilizado no tratamento do

efiuente papeleiro.
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Quanto a0 pH incial do efluente, este parametro afeta principalmente a
cingtica de degradacdo, sendo que a velocidade de degradacdc para o
ratamento realizadc em pH 12 foi inferior aguele realizado em pH 10, para todos
0s parametros estudados. Isto pode ser atribuido & reducdo da velocidade de
consumo de ozdnio, demonstrado pelo fato do ozdnio ser consumide durante 5 h.

As maijcres eficiéncias de remocBo de cor, fendis totais e COT foram
obtidas gquando se aplicou a maior dose de ozbnic, entretantc, a remocao de COT
continuou limitada. Estes resultados podem ser explicados peio aumento da
concentracéo de ozdnio na fase liguida, em funcdo do aumento da dose de ozdnio
aplicada, mas néc o suficiente para resultar num aumenio da razdo de
mineralizacao.

As melhores condigbes de ozonizagdo para o tratamento do efluente Kraft E-
foram pH 10, 14 mg L™ de Oz e até 60 minuios de tratamento. Este periodo de
tratamento pode ser reduzido, uma vez que valores bastante significatives de
remogao de fendis totais e cor do efluente (43 % e 55 %, respectivamente) foram
obtidos em 30 minutos de tratamento, o que possibilita a reducéo de custos do
processo, principalmente quando associados a outros processos de tratamento.

O efluente Kraft Eq tratado com ozbnio permitiu verificar a reducdo de
toxicidade quando comparada com o efluente bruto, indicando que o tratamento
com ozdnio n&o gerou produtos mais téxicos que seus precursores.

Desta forma, observou-se que ¢ tratamento com ozdnio é indicado para a
remogao de cor, fenois totais e toxicidade do efluente papeleirc. No entanto, se um
dos objetivos do tratamento € a degradagdo da matéria organica do efluente, sua

aplicagdo deve estar associada a um outro processo.
4.3 TRATAMENTO DO EFLUENTE KRAFT E, POR LODO ATIVADO

4.3.1 Aclimatacédo e Crescimento da Biomassa

A capacidede de degradacdc do sistema de lodos ativados pode ser
aumentada se o indculo for aclimatado. Uma variedade de fendmenos tem sido

propostos para explicar esta fase. Wiggins e col., (1987) sugere que hé selecio ¢
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multiplicag&o dos organismos selecionados nesta fase. O tempo necessario para a
adaptacBo ocorrer a contenfo depende das fonte de biomassa utilizada,
temperatura, pH, concentragdo de oxigénio dissolvido, idade do lodo, etc.

O periodo de adaptacéo (ou aclimatacio) da biomassa foi de 39 dias,
guando observou-se a estabilizacdo do sistema, através de taxas constantes de
remogao de DQO solivel e total, ao redor de 45 % e 56 % respectivaments,
como observado na Figura 4.9, O pH do lodo foi mantido em aproximadamente 7,5
e OD em 8,0 mg L. Devido ao fato do reator ser mantido a temperatura
ambiente, observaram-se variacdes de temperatura entre 24 ¢ 28 °C. Durante a
fase de aclimatacio, observou-se& um progressivo aumento na concentracdo de
solidos suspensos totais (de 1580 mg L, no inicio da fase de adaptacdc para
3340 mg L' no final da fase de adaptacdo) e, consequentemente, de sdlidos
suspensos volateis, caracterizando o crescimento da biomassa. A Figura 4.10
apresenta as variagbes de solidos suspensos totais e volateis durante a fase de
aclimatacéo.

4.3.2 Influéncia do Tempo de Retengao Hidraulica {TRH)

Varios parametros tém sido utilizados para expressar a biodegradabilidade
do efluente, uma vez que nao ha um parametro ou mesmo um ensaie padréo de
biodegradabilidade. A razZo de biodegradabilidade, determinada pela relacdo
DBOs/DQO e um dos pardmetros frequentemente utilizados, que compara a
quantidade de oxigénio necessaria para a oxidagdo bioldgica com aguela
necessaria para completa mineralizagdo do efluente (Alvares e col, 2001).

Para o caso do efluente papeleiro, esta razdo é aproximadamente 0,3,
indicando que este efluente ndo € totaimente biodegradavel, embora exista a
possibilidade de ser tratado por processos biolégicos. A baixa biodegradabilidade
deste efluente esta associada & presenca de compostos de alto pesc molecular,
tais como lignina e seus derivados, que sdo responsaveis pela elevada DQO do

efluente, além da coloracdo escura tipica (Diez e col, 2002).
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A influencia do TRH no tratamento do efluente papeleiro pelo processo de
lodo ativado foi avaliada em funcéo da eficiéncia de remocao de cor, fendis {otais
e carga organica do efluente, em irés diferentes tempos de retencéo hidraulica;
20, 12 & 6 h, mantendo-se o TRS igual a 10 d e o pH do efluenie igual a 7. A
Tabela 4.4 mostra os valores dos  pardmetros de monitoramento { pH, VL

538,858V e temperatura), duranie a realizacio dos experimentos.

Y%
Remogao de DQO

0 2 4 & 8 1 12 14

~e—~DQO SOLUVEL —&— DGO TOTAL

Figura 4.8 Variac&o da remocgéo da DQO soldvel e total do efluente durante a
fase de aclimatacio (pH 7,5, OD 8 0mg L™ T 24 - 28 °C, DQOtg= 1300 mg L.

0 5 e 10 15 2

—4—58 —B-353V

Figura 4.10 Remocao da sdlidos suspensos totais e volatsis pelo processo de
lodo ativado durante a fase de aclimatacéo (pH 7.5, 0D 6,0mg L™ T 24 - 28 °C).
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A cor do efluente papeleire € resuliado da presenca de ligninas e de taninos
polimerizados, que nd&o sdc toxicos, mas, s80 pouco biodegradaveis, © gue
justifica a pequena remogac obtida por processos bicidgicos de maneira geral
{Diez & col, 2002). Dentre os tempos de retencio estudados, © de 20 h foi o mais
eficiente, com média de 368 % de remocéo, sendo que, para os demais tempos de

retencao estudados, a eficiéncia de remogao foi inferior a 14 %.

Tabela 4.4. Valores dos parémetros de monitoramento do sistema de lodos

ativados
oH D Temperatura 88 S8V Vi TRE
Efiuente | Reator ©C (mg L™ (mg L' (mb g™ (d
68-72 7588 28 - 29 4460 3800 539-100,801 10

A remog¢ao de composios fendlicos (determinados como fendis iotais) foi
seriamente afetada pelo tempo de retengdo hidraulica, diminuindo de 36,3 % para
14,5 %, quando o tempo de retencdo hidraulica variou de 20 para 8 h. E bem
conhecido que compostos fendlicos inibem a biomassa presente em sistemas de
tratamento bioldgico; assim, para degradé-los, € necessaric manter um elevado
TRH. Quanto a remoc&o de DQO soluvel, se observou pouca influéncia do tempo
de retengao hidraulica, variando de 51, 4 % para 47,7 %, quando TRH diminuiu
de 20 h para 6 h, sendo mais passivel de influénecia da guantidade de biomassa
ativa presente no bioreator. Convem ressaivar que a carga organica do efluente
em questdo € constituida principaimente por compostos de baixa
biodegradabilidade, tipicamente moléculas de ligninas e outras de elevada massa
molar.

A remocdo de solidos suspensos totais e volateis € bastante afetada pela
qualidade do efluente a ser tratado. O efluente papeleiro, loge apds sua obtencéo
na inddstria, apresenta baixos valores de SS e SSV, sendo iguais 2 43e 24 mg L™
, respectivamente.

A Figura 4.11 mostra que a razdo "Alimento/Microorganismos” (A/M)
variou de 0,21 a 0,80 g DQO/gSSV d durante todo o periodo de operacdo do
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reator estudado. Pode-se observar que a maior eficiéncia de remocgéo de DQO0wta
(80 e 70 %) foi obtida quando a razéo A/M estava compreendida entre 0,38 e 0,80
g DQO/gSSY d. Valores tipicos enconirados na literatura para sistemas de lodos
ativados (continug}, aplicados ao tratamento de efluentes Kraft E; e idade do lodo
de 20 d variam de 0,09 g 0,98 g DQO/gSSV d (Cecen,1999).

A raz&o AM relacionz a quantidade de alimento disponivel por unidade de
massa de microrganismoes presentes, sendo frequentemente relacionads com a
eficieéncia do sistema e, portanto, utilizada como parédmeiro de controle de planias
de tratamento.
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Figura 4.11 Relacéo entre remogéo de DQO e razdo A/M durante o
fratamento do efluenie papeleiro.

Uma baixa razac A/M significa que a quantidade de alimento presente no
sistema € insuficiente para manter o crescimento dos microrganismos, que
passam a viver no regime de respiracdo enddgena. O residuc gerado pelo
metabolismo endogeno & constituido principalmente por capsulas celulares
resistentes & sedimentacao, resultando num lodo de pobre sedimentabilidade e
flocos dispersos. Para o caso de elevadas razfes de A/M, ha predominio de
microrganismos de natureza filamentosa, que permanecem em suspensac quase
que continuamente (bulking) (Diez e col, 2002). Entretanto, cerias espécies
podem causar maiores problemas de sedimentac&o do jodo do que outras. Dados
da literatura mostram que as bactérias Haliscomenobacter hydrossis, Thiothrix | e
il Nostfocoida limicola 1 estavam presentes em 80 plantas de tratamento de
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efluentes papeleirc em indlstrias da América do Norte que tiveram sérios
problemas de sedimentacéo do iodo. Em plantas de lodo ativado, siluadas na
Alemanha, as espécies predominantes, em situacbes de bulking foram H.
hydrossis, Thiothrix, Beggiatoa e N. limicofa. Muitos estudos t&m sido publicados
relacionande as condices operacionais do sistema de lodos ativados e ©
crescimento filamentoso de diferenies especies; no entanto, pouco se sabe a
respeito dos fatores que levam & predominancia de cerias espécies {Thompson e
col., 2001). O sistema de lodos ativados se apresentou bastante eficiente para a
remogdo de carga organica do efluente nos diferentes TRH estudados. No
antanto, a remocio de fendis fotais e cor do efluente papeleiro foram bastante
afetadas pelo TRH. Mesmo no maior TRH estudado, a eficiéncia do processo para
reducdc destes parametros fol pouco significativa. Assim, a aplicagdo de um
elevado TRH ndo é muito adequado, uma vez que semelhanie grau de

mineralizacéo é obtido em reduzidos tempos de tratamento.

4.3.3 Influéncia do Tempo de Retencado de Solidos {TRS) e pH inicial do
efluente

A influéncia do tempo de retencéo de solidos e pH inicial do efluente no
tratamento pelo processo de lodo ativado foram estudados. Os experimenios
foram realizados utilizando-se TRH de 12 h. A concentrac&o de sélidos suspensos
em todos os experimentos ficou compreendida entre 5300 e 6200 mg L. De
acordo com Thompsen e cof, (2001), a concentracdo de solidos suspensos
volateis utilizada em plantas de tratamento de industrias de papel e celulose varia
entre 3000 e 7000 mg L™

O reator de lodos ativados foi mantido a temperatura ambiente, sendo,
portanto, sujeito &s suas variagbes. A temperatura permaneceu entre 22 e 30°C,
correspondente & faixa mesofilica, na qual a maioria dos sistemas aertbios esta
enquadrada. Além disso, comparando-se o sistema de lodos ativados com outros
processos de tratamento, o mesmo € menos sensivel a temperaiura. Tal
comportamentc se deve ao fato que grande parie da DBO, presente na forma de

DBO em suspensdo, & removida fisicamente por adsorc8o no floco, o gue
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independe da temperatura (von Sperling, 1997). Durante a realizacdo dos
experimentos, nenhum problema de sedimentabilidade do lodo foi observado. O
VL permaneceu enire 134 e 149 mL g Tipicos valores de IVL encontrados na
literatura para lodos que apresentam boas condigbes de sedimentabilidade estac
compreendidos entre 35 e 150 mL ¢'. De acordo com a literatura, efluentes
provenientes de industrias de papel e celulose n&o so facilimente estabilizados
em sistemas biologicos de tratamento, devido as variagdes de carga organica, de
compostos toxicos & biomassa e fatores ambientais, tais como pH e nufrientes
{Diez e col., 2002).

A Tabela 45 mostra as condicBes operacionais & alguns parametros
cinéticos obtidos para o sistema de lodos ativados utilizado no iratamento do

efluents papeleiro.

Tabela 4.5 Condicbhes operacionais e parametros cinéticos para o sistema de

lodos ativados utilizado no tratamento do efluente papeleiro.

TRS pH pi T 38T S8V oD VL AIM U VCO
d” Efluente | Reator | °C imgL’ | mgL” imgL" | mLg" g’ g DQO g'ssv ghQo L
L'd” 1y
10 8 12488705530 84 11380, 047 0,26 2,58
20 7 8 130:805015320 60 1487 043 0,24 2.29
10 10 9 127 85105640 | 59 /1459 044 0,25 2.50
20 10 9 122|72201/6130] 8,8 [134.0| 044 0,26 2,68

A raz&o alimento-microrganismo (A/M) foi mantida entre 043 e 0,47 g
DQO/gSSV d”, o que é concordante com o qgue foi previamente determinado. A
maior eficiéncia de remocac de carga organica (60 a 70 % de DQO total) foi obtida
para valores de A/M compreendidos entre 0,38 e 0,80 g (DQO) g' (SSV) d™ . A
Figura 4.12 compara a eficiéncia de remocéo de DQO e fendis totais em cada um
dos experimentos realizados.

A eficiéncia de remocgdo de fendis totais é seriamente afetada pelo pH inicial

do efluente. As maiores eficiéneias de remocgdo para este par@metro foram
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cbservadas para os experimentos realizados em pH 7, indicando que a biomassa
predominante neste pH possul maior habilidade de degradacso de tais compostos,
comparativamente aquela predominante em meic alcalinoe.

A diferenca na eficiéncia de remogéo de fendis totais para 0 caso em que
se variou o TRS (experimentos 1 e 2) foi de 5,4%, maniendo-se o pH do efluente
em 7. Resultados bastanie semelhantes foram obtidos para o casc em gque se
manteve o0 pH do efluente em 10 e variou-se o TRS (experimentos 3 & 4).
Comparando-se os experimentos em que se manteve o TRS constante e variou-se
o pH (experimentos 1 e 3; Z e 4), observou-se uma diferenca mais acentuada na
diferenca de remocgao de fendis totais. ). Dentre todos os experimentos realizados,
aquele em que o pH foi mantido em 7 e 0 TRS em 10 foi ¢ mais eficiente para a
remocao de fendis (experimento 1 ). Desta forma, o fator que mais influencia a
eficiéncia do processo, em termos de remogéo de fendis totais é o pH, seguido
pelc TRS.
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Figura 4.12 Eficiéncia de remocéo de DQO e fendis totais pelo processo de

lodos ativados.

Quanto & remog8o da carga organica, expressa em termos de DQO, uma
variagao pouco significativa é observada nos diferentes pHs e TRS estudados. Isto
é concordante com os resultados obtidos por Barr e cof., (1996) no qualo TRH é o
fator determinante na eficiéncia de remocao da DQO, independentemente do TRS
aplicado.

A descoloraco do efluente Kraft £y € pouco significativa para todos os

experimentos realizados. Como j& foi discutido, a descoloracio deste efluente 86
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¢ possivel em tempos de retencdo hidraulica tdo altos quanto 20 h, &, mesmo
assim, a eficiéncia do processo atinge até 36 %. Comparando-se os dois primeiros
experimentos mostrados, uma diminuicdo na taxa de consumo de substrato (U),
indicande gue houve diminuicBo na velocidade de degradacfo do substrato pela
biomassa. Alem disso, houve um pequeno aumento de VL (embora se encontre
dentre os valores indicados na literatura para lodos que apresentam boa gualidade
de sedimentabilidade). No enianto, a variacdo do pH do efluente ndo representa
um impacto muito significativo & biomassa, o gue pode ser confirmado pela

pequena variagéo da taxa de consumo de substrato.

4.3.4 Controle Biolégico

Durante a fase de adaptacéo da biomassa, fez-se um acompanhamenio
microscOpic dos protozoarios presentes no lodo, com o objetivo de avaliar as
possivels alteragbes da populacdo, em fung@o da substituicBo do esgoto
doméstico pelo efluente papeleiro. A Tabela 4.6, apresenta os protozcéarios e
micrometazodrios presentes na biomassa, antes e apds a etapa de adaptacéo

com o efluente papeleiro, bem como uma estimativa gualitativa dos mesmos.

Tabela 4.6 Presencga dos protozoarics e micrometazoarios, antes e apés o periodo

de adaptacdc do efluente papeleiro.

Protozoérios e Antes da Aclimatac@o | Apés a aclimatacéo
Micrometazoarios
N Poucos fixos Muitos
Classe ciliata e livres livres e fixos
Ciasse sarcodina NOC * Muitos
Classe mastigophora | Muitos e peguenos Poucos
Rotiferas Poucos Muitos
Classe Nematoda Poucos NO *
Anslidas NQO * NG *

NO*-N&o observado
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Na fase inicial da adaptacdo, foi possivel observar nematdides
{bivindicadores da pobre sedimentabilidade do %éde), os quais nao foram
encontrados apés o término desta fase. A pooulagio de rotiferos, ciliados livres e
fixos {indicativos da boa eficiéncia do processo) aumentou significativamente ac
final da fase de aclimatacio.

Durante todo o pericdo de tratamento do efluente papeleiro, a guantidade
de ciliados fixos e livres permaneceu aita, porém ocorreu variacdo das espécies. A
presenca de ciliados fixos e livres juntamente com rotiferos e nematdides
demonstram que 0 sistema atingiu ¢ climax, ou seja, a melhor relagdo de
organismos, indicando aclimatacdo do sistema e também a boa gualidade de
eficiéncia do processo.

Cutro indicativo de eficiéncia no iratamento do efluente papelsiro foi o
aumento significativo das tecamebas (sarcodinas com carapagas). A populacéo de
flagelados diminuiu significativamente até ndo mais ser observada, j& que estes
indicam baixa eficiéncia e as condicdes eram inversas. Na tabela 4.7, podem ser
observados os organismos gue foram identificados no sistema, ao inicio e ao final
do tratamento do efluente.

Tabela 4.7 Organismos identificados na fase inicial e final do tfratamento do

efluente papeleiro.

Protozoarios e Organismos
Micrometazodrios ldentificados

Aspidisca costata,
Vorticella sp. Vorticella
sp,Didinium baibiani,

Aspidisca costata

Classe Ciliata

Classe Sarcodina Tecameba

Classe Peranema trichophorum

Mastigophora

Classe Rotifera Philodinavus paradoxus,
Rotaria citrinus

Classe Nematoda Rhabditis sp.

File Anelida NO *

Tardigrada NO*

NO*N&o observado
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Com a mudanca da microbiota e permanéncia destes durante ¢ periodo de
tratamento, cbservamos a adaptacao definitiva destes organismos ao processo de

tratamento do efluente papelsiro.

4.3.5 Conclusdes Parciais

Dentre as condicles experimentais estudadas, aguela em que se adotou a
idade do lodo igual a 10 d e pH do efluente igual a 7 foi a mais adequada para o
tratamento do efluente papeleirc pelo processo de lodos ativados, uma vez que se
cbteve as maiores eficiéncias de remocio dos paramelros estudados. Quanto ao
tempo de retengdo hidraulica, é desejado um minimo de 12 h para obter-se uma
redugdo significativa na concentracdo de compostos fendlicos, uma vez que a
eficiencia ndo atinge 20 % quando o TRH é reduzido para 6 h. No entanio, a
remogio de DQO n3o e t&o seriamente afetada pelo TRH, sendo capaz de
remover aproximadamente 50 % da DQO no efluente, em um periodo de
tratamento relativamente pequeno.

A maior eficiéncia de remogédo de DQO (80 e 70%) foi obtida quando a
raz&o AM estava compreendida entre 0,38 e 0,80 gDQO/gSSVd, sendo este um
importante parémetro de monitoramento do sistema de lodos ativados.

Existe a possibilidade de tratar-se o efluente Kraft E; pelo processo de
lodos ativados utilizando-se o efluente em seu pH caracteristico (10-11); no
entanto, ha reducdo da eficiéncia do processo, principaimente em termos de
remocéo de fendis totais.

4.4 TRATAMENTO DO EFLUENTE KRAFT E, POR PROCESSOS
COMBINADOS.

4.4.1 Processo Combinado Lodo Ativado e Ozénio
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A utilizacdo de processos combinados € bastante atrativa para o tratamento
de efluentes, uma vez gue processos isolados geraimente s&o limitados em muitos
aspectos, principaimenie quando compostos recalcitrantes estfo presentes.

O efluente papeleiro foi submetido ac tratamento bioldgice (pH inicial do
efiuente 7; TRH 12 h; TRS 10 d) seguido pelo processo de czonizagdo (15 L K0,
14 mg L 0a), por até 60 minutos. Para o tratamento com ozénio, dois diferentes
valores de pH foram estudados: pH tipice do efiuente apds términe do tratamento
bioldgico (Lodo Ativado/Os/pH 8,3) e pH corrigide para 10 (Lodo Ativado/Oa/pH10).
Para efeitc de comparacéo, os resullados apresentados s&o relativos apenas 2
eficiéncia do processo de ozonizagao apsds fratamento biolégice. A Figura 4.13
apresenta 0s resuliados oblidos quanto a remocdo de carga orgénica pelo
processo lodo ativade — ozdnio, nos diferentes valores de pH estudados.

O processo mais eficiente para o tratamento do efiuente papeleirg, visando
principalmente  a remocao de carga orgénica, cor e fendis totais foi Lodo
Ativado/Os/pH10. A remogéc de DQO e COT apds 60 minutos de tratamento foi
54 4 e 48,7 %, respectivamente. Ja, para o processo realizado em pH 8,3, as
eficiéncias de remogdo obtidas para estes mesmos parametros foram 32,7 € 15, 8
%, respectivamente. A cinética de remocdo de carga organica ¢€ relativamente

lenta, sendo necessarios periodos de tratamento superiores a 50 minutos.

1,1 -
1 f:fs.

0.8
QQ 0,8+
© 07 -
2.6 -
0.5
0.4 4 , ‘
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& DQO (ph = 8,3 G BQO {pH = 10)
=t COT (pH = 8,3} ey GOT (pH = 10)

Figura 4.13 Remocac de DQO e COT pelo processo de ozonizagac apos

tratamento biolcgico
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A descoloragao do efluente papeleiro, bem como a remocgéo de fendis

totais, s&0 mosiradas na Figura 4.14. O pH de ozonizacdo influenciocu
significativamente a remocéo de fendis totais.

CiCo

g 10 20 30 40 50 80

Tempo (min)
—e— COR{pH=83) —&— COR {pH 10}
—d— Fenois Totais {pH =83} —a— Fendis Tolals (pM = 10}

Figura 4.14 Remog&o de cor e fendis totais pelos pelo processo de ozonizagdo
apos tratamento biolégico.

Os resultados obtidos pelos processos Lodo Ativado/Os/pH 8,3 e Lodo
Ativado/Qz/pH10 para este parametro foram 33,8 e 64,3 %, respectivamente. J&,
as eficiéncias de descolorac@o obtidas por estes mesmos processos foram de
76,9 e 88,5 %. Isto demonstra que a descoloracic do efluente & menos afetada
pelo pH de ozonizagao.

G 10 20 30 40 50 a0 70
Tempo (min)

—a— Ozonizagdo pH 8,3 —+— Qzonizagao pH 10

Figura 4.15 Variagdo do pH do efluente papeleiro Kraft E1 em fungdo do
tempo de tratamento durante o processo de ozonizagdo apds tratamento

bioldgico.
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A Figura 4.15 mostra a variag@o do pH do efluente durante as etapas de
ozonizagdo. A variacdo € mais acentuada no processo realizado em pH 10,
indicande a formacéo de espécies acidas durante o tratamento com ozdnio.

Para avaliarmos a eficiéncia do processo combinado, devemos considerar
as eficiencias obtidas em cada uma das etapas do processc. A Figura 4.16
apresenta a eficiéncia de remocéo de DQO, COT, cor e fendis totais pelo processo
combinado, nos diferentes pHs de czonizacdo. O processo mais eficiente para
todos os par&metros estudados foi Lode Ativado/Os/pH 10, resultando em
eficiéncias superiores a 80 % para DQO, COT e cor (83,6 %; 82,8 %; 885 %,
respectivamente), sendo que, apenas para a remogao de fendis totais a eficiéncia
obtida foi de 68,2 %. No processo combinado, fica evidente que a etapa bicldgica
& a principal responsével pela eliminacio de carga orgénica e o processo de
ozonizac&o pela remoc&o de cor e fendis totais, sendo que um efeito sinérgico é
observado quandoc esies processos sfc combinados, resultando em eficiéncias
superiores aquelas obtidas em cada um dos processos de forma isolada.

100 -
90 -
80 -
70 -
80 -
50
40 -
30 -
20 -
10

0 -

DQO coT COR FENOL

Lodo/O3/pH 8,3 ® Lodo/O3/pH 10 |

Figura 4.16 Remocgédo de DQO, COT, cor e Fendis Totais pelo processo

combinado Lodo Ativado e Ozdnio, nos diferentes valores de pH de ozonizacao.
4.4.2 Processo Combinado Ozdnio e Lodo Ativado
C efluente papeleiro foi submetido ao tratamento peio processo combinado

Ozénio ~ Lodo Ativado, com ¢ objetivo principal de avaliar a eficiéncia do processo
de ozonizagdo como pré-ratamento. Para tal, dois diferentes tempos de
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ozonizagao foram estudados (15 e 30 minutos). Na primeira stapa do tratamento
combinado, ¢ efluente papeleiro Kraft £, foi submetido ao processoe de ozonizagdo
(pH 10; 15L 1" Oz 14 mg L-1 O3) e, na sequéncia, foi aplicado o tratamento
com lode ativado (pH inicial do efluente 7; TRH 12 h; TRS 10 d).

A Tabela 4.8 mostra a eficiéncia de remocao de DGO, COT, cor e fendis
totais obtidos pelo processo de lodo ativado apds pré tratamento. O tempo
aplicado na etapa de ozonizacdo influencia a eficiéncia do processo combinado,
uma vez que a eficiéneia de degradacdo pelo processo de lodo ativado é
extremamente dependente do substrato. O pré-iratamento com ozénic leva a
distintas modificagbes nas moléculas dos contaminantes presentes, modificacbes
estas que podem estar relacionadas com o tempo de iratamento aplicado. Embora
a ozonizagdo ndc seja capaz de mineralizar os composios refratérios, as
modificacbes ocorridas nas moléculas  resultam  num  aumenio  de
biodegradabilidade por sistemas bioldgicos, o gue € observado pelos valores de
remocgao de DQO e COT, obtidos pelo processo bioldgico. Para o caso em que a
ozonizagao foi aplicada por 15 minutos, obteve-se 53 e 38,8 % de remocdo de
DQO e COT respectivamente, sendo que esses valores sdo incrementados para
70,2 e &7,1 % para 30 minutos de ozonizacdo. Qutro resultado bastante
inferessante & a ocorréncia de descolorac@o do efluente Kraft E; pelo processo
biolégico, © que até entdo ndo tinha sido observado no TRH aplicado. Somente
para a remog&c de fendis iotais, o processo Ozdnic - Lodo Ativado ndo foi
satisfatorio. O pré tratamento com ozdnic diminuiu a eficiéncia de remogdo de
fenois totais pela etapa bioldgica do processo combinado. Uma hipdtese bastanie
plausivel € que os compostos fendlicos passiveis de biodegradagao foram
removidos pela ozonizac&o, restando somente 0s compostos mais biorefratarios.

A aplicacdo de 15 minutos de ozonizagdo nac resultou num significativo
aumento de biodegradabilidade do efluente papeleiro, sendo que a aplicagdo de

20 minutos de tratamenio fol mais eficiente,
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Tabela 4.8 Eficiéncia de remocao de DQO, COT, cor & fendis totais pelo processo

combinado ozbnio (15 e 30 minutos) e Lodo Ativado.

ozonizagéo)

1

Tratamento | DQO coT Cor Fendis Totais
% de Remogéo
TLode Ativado (apds 15 minutos de| 53.0 | 38.8 143 98
ozonizagao)
Lodo Ativado {(apos 30 minuios de! 70,9 57,1 18,2 3.5

b

44.% Comparac@o das sequéncias Lodo Ativado-Ozdnic e Ozbnio-Lodo

Ativado no tratamento do efluente papeleiro

O principal cbjetivo deste trabatho € estabelecer um sistema potencialmente

eficiente para o tratamento do efluente papeleiro. Desta forma, os processos Lodo
Ativado (pH inicial do efluente 7; TRH 12 h; TRS 10 d) — Ozdnio (pH 10; 151 h
0, : 14 mg L-1 O3) e ozbnio (pH 10; 15 L h" O, ; 14 mg L-1 O3 30 minutos) -
Lodo Ativado (pH inicial do efluente 7; TRH 12 h; TRS 10 d} serdo comparados em

termos de eficiéncia do processo para um mesmo periodo de tratamento.

A Tabela 4.9 apresenta a eficiéncia de remocac de DQO, COT, cor e fendis

totais para os tratamentos combinados, nos quais ¢ ozdnio foi aplicado como pré e

pés tratamento. Os tempos de ozonizacdo, para efeito de comparagdo entre os

orocessos, foram os mesmos 15 e 30 minutos. De acordo com os resultados

apresentados, um pericdo de ozonizac&o de 30 minutos € 0 mais adequado para

ambas as sequéncias de combinacdo entre os processos. Denire 0s processos

combinados estudados, a sequéncia lodo ativado-ozbnio (30 minutos) apresentou

maior eficiéncia de remocao para fodos os parametros estudados.
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Tabela 4.9 Comparacédo da eficiéncia de remocdo de DQO, COT. Cor e

Fendis Totais pelos processos combinados nas condicfes estudadas.

Tratamenio
DQo CoT Cor Fendis Totais
% de Remocio
Lodo Ativado - Oz (15 min) 63,6 71.8 78,9 64 9
Lodo Ativado - Oz (30 min) 75,3 73,0 80,7 86,9
Os (15 min) - Lodo Ativado 586 66,4 36,2 36,4
03 (30 min) - Lodo Ativado 742 89,7 426 46,3

4.4.4 Conclusbes Parciais

Pelos resultados apresentados, a aplicagdo do ozdnio como etapa de
polimento (pés tratamento bioldgico) é o processo mais adequado para o
tratamento do efiuente papeleiro. A biodegradacio do efluente peia etapa
biologica do tratamento contribui de maneira bastante significativa para um
aumento na remogac de cor e fendis totais pelo processo de ozonizacdo. Quanio
& remogao de carga organica, a aplicacéo do processo de ozonizagdo como pré
ou pbs tratamento é vidvel, o que pode ser demonstrado pelas peguenas
diferencas de eficiéncia de remocdo para ambos as sequéncias de tratamento
possiveis. O aumento do periodo de tratamento em 15 minutos pouco incrementa
na eficiencia do processo combinado, sendo necessario uma detalhada analise de
custo-beneficio para uma correta avaliacdo do tempo de ozonizacdo adequado.

Uma provavel explicagéo para este faio € que o lodo ativado removeu uma
parte significativa da matéria organica, restando apenas a por¢éo mais refrataria
do efluente. Isto resulta numa diminuicdo de sitios disponiveis para a oxidacdo
pelo ozénio, 0 que leva a um aumento na eficiéncia do processo, evidenciado pelo

aumenio de remocac de cor e fendis totais.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho, foram estudados diversos aspectes da aplicacdo dos
processos quimico (0zbnio) e bioldgico (lodo gtivado), aplicados de maneira
isolada e combinada no tratamento do efiuents papeleiro Kraft £,

A caracterizagdo do efluente Kraft E, foi realizada frente a varios
pargmetros fisico quimicos: fendis {otais, cor, carbono orgénico total (COT) e
demanda quimica de oxigénio (DQO), sendo que as eficiénecias dos processos
estudados foi avaliada frente & reducdo de valores dos parametros de
caracterizacdo e toxicidade frente a alga Selenastrum capricornutum.

Dentre os tratamentos estudados, a aplicacéo do ozdnio como etapa de
polimento (pos tratamento bioldgico) foi o processo mais adequado para o
tratamento do efluente papeleiro. A biodegradacgo do efiuente pela etapa
biclogica do tratamento contribui de maneira bastante significativa para um
aumento na remogao de cor e fendis totais pelo processo de ozonizacao. Quanto
a remogao de carga orgénica, a aplicagio do processo de ozonizagéo como pré
ou pos tratamento & vidvel, o que pode ser demonstrado pelas pequenas
diferencas de eficiéncia de remocdo para ambas as sequéncias de tratamento

possiveis.
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