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RESUMO - A industria do papel e celulose descarta no ambiente um grande
volume de efluente, que originalmente apresenta coloracdo marrom e contém
grande quantidade de substancias tdxicas altamente poluidoras, como por exemplo
a lignina. Neste trabalho foi avaliada a ozonizacdo e 0 processo oxidativo
avancado o O3/UV para a reducdo da absorbancia em UVyssm € da Demanda
Quimica de Oxigénio de um efluente de uma industria de celulose em dois valores
iniciais de pH (10 e 7,9). Essas substancias apresentam grande resisténcia aos
processos convencionais de tratamento de efluentes e, assim, busca-se ferramentas
mais eficientes para a degradacgéo. Utilizou-se um reator em coluna de bolhas em
escala de laboratorio equipado com difusor de gas para aplicacdo do 0zénio com
recirculacdo em um reator fotoquimico anular contendo uma lampada UV.
Verificou-se uma elevada percentagem de remocao (53%) e (64%) para os estudos
utilizando os processos O3 (pH 10) e O3/UV, respectivamente. Também verificou-
se uma diminuigédo da absorbancia em 254 nm que corresponde ao comprimento
de onda dos compostos aromaticos. De um modo geral, o estudo revelou que o
uso do processo O3/UV elou ozonizagdo pode constituir um processo de
tratamento alternativo para a remocdo/degradacdo dos efluentes da industria do
papel e celulose.

1. INTRODUCAO

Muitos trabalhos tém sido publicados com o objetivo de melhorar as tecnologias para
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes da inddstria, ndo somente com o intuito de
remover as substancias recalcitrantes, mas também de elevar a mineralizacdo. Esses
compostos ndo sdo biodegradaveis pelos organismos biologicos presentes nos sistemas
convencionais de tratamento, ou seria necessario mais tempo de contato, o que ndo é
compativel com os tempos usais praticados. Esses compostos podem ser bioacumulados e
também podem possuir efeitos carcinogénicos e mutagénicos ao longo da cadeia alimentar
(Almeida et al., 2004, Coelho et al., 2009).
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As industrias de papel e celulose utilizam grande volume de dgua em seus processos,
que possuem altos teores de soOlidos, matéria organica, compostos organoclorados e
compostos coloridos, que sdo potencialmente poluidores. Estudos (Freire et al., 2000; Perez et
al., 2002) revelaram que a oxidacdo de compostos refratarios resulta em aumento da
degradabilidade, diminuindo o tempo necessario para o tratamento biologico. Mais
particularmente, a 0zoniza¢do como pré-tratamento seguido por processo bioldgico tem sido
estudado para diversos efluentes industriais, onde observou-se que a oxidacdo com 0z6nio
pode converter compostos organicos de elevada massa molecular em compostos de baixa
massa molecular, aumentando assim a tratabilidade desses efluentes (Freire et al., 2000).

O uso da oxidacdo como forma de tratamento de efluente j& é considerada um
tratamento eficaz, através do uso de radicais hidroxila, OH", que podem atuar diretamente no
tratamento, degradando substancias orgénicas presentes no meio, ou entdo na morte de
patdgenos presentes no efluente (Da Silva, 2003; 2006). A ozonizacdo é um processo de
oxidacdo quimica que decompde moléculas complexas e de dificil degradacdo em moléculas
mais simples. Podem ser formados CO; e H,O ou entdo moléculas mais simples, quando esta
decomposicdo é parcial (Coelho et al., 2009)

Para o uso da tecnologia da ozonizacao existem alguns fatores que podem influenciar
diretamente na sua eficacia. A velocidade que a reacdo ocorre e a capacidade de transferéncia
de massa do O3 (g) (como gas) para o O3z (ag) (no meio aquoso) influenciam diretamente no
resultado deste tratamento. As propriedades do efluente também estdo diretamente
relacionadas com este processo, pois sua viscosidade e a coluna de liquido utilizado se
apresentam como variaveis no sistema (Da Silva, 2006). Para este processo existem duas
reacOes que determinam sua eficacia, onde a primeira, consiste na dissolucdo do 0zdénio como
gas para 0 meio aquoso e a etapa de degradacdo do composto alvo. Para que a primeira etapa
seja cumprida com mais eficacia condi¢bes podem ser aplicadas ao sistema. Uma delas seria o
pH, o qual é um fator muito importante para este tipo de processamento, uma vez que quanto
mais basico € o meio, a velocidade de decomposi¢do de Oz na &gua tende a aumentar (Da
Silva, 2006). Mas além do uso de um método para um pH mais alto, pode-se também
empregar outros processos que auxiliem na producdo de tais ions, como é o caso do H,0,
e/ou da luz UV.

Os usos dos POA tém-se mostrado uma ferramenta eficiente no tratamento de efluentes,
por se tratarem de uma classe que ndo especifica muito os seus compostos alvo,
principalmente durante o processo quando indiretamente o OHe ¢ produzido e seu poder de
atuacdo mais elevado, demonstra uma eficiéncia maior.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo foi avaliar os processos oxidativos avangados —
(POA) do tipo O3 e Oz/UV como um potencial processo de tratamento para aumentar a
degradabilidade de um efluente real de uma industria de celulose.
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3. METODOLOGIA

Foi coletado um efluente de uma industria que atua no estado de Minas Gerais e que
produz celulose kraft branqueada. Para o tratamento, a amostra foi diluida na propor¢do de
1:5 e tambem foi realizada uma filtracdo para retirada de alguns solidos presentes na amostra.

O sistema utilizado para realizagdo da degradacdo oxidativa consistiu de um reator do
tipo coluna de bolhas na condicdo de batelada com recirculacdo de volume igual a 2,0 L. O
sistema conectado a uma bomba fazia com que a amostra recirculasse passando
primeiramente por um pH-metro onde o eletrodo foi conectado na tubulacdo viabilizando
monitorar o pH da solugdo durante o experimento e assim realizar o controle do mesmo
adicionando uma solucdo de NaOH (3,5 mol L™) através de uma seringa em pequenas
quantidades. O sistema utilizado é mostrado na Fig. 1.

Figura 1 - Sistema O3/UV utilizado para a degradacao do efluente (A) reator em coluna de
bolhas; (B) bomba centrifuga de 30 W; (C) Ponto de coleta de aliquotas e medidor de pH; (D)
Reator fotoquimico anular de luz UV; (E) Termbmetro; (F) Dispositivo de ajuste do pH; (G)
Compressor de ar e (H) Ozonizador do tipo corona.

No sistema também foi utilizado uma fonte de luz ultravioleta (30 W, p = 7,0 x 10° torr,
e emissividade de = 85% em 253,7 nm) da marca ECOLUME ZW 30 W. O raio da lampada ¢
de 1,5 cm. Como o tubo de PVC possuia um raio interno de 2,43 cm, temos que a area da
seccdo transversal era de 11,48 cm?. Com o comprimento de 87 cm, tem-se um reator anular
de 998 cm®. No sistema havia também um termdmetro. Dentro do reator foram borbulhados
na amostra através de trés difusores porosos uma mistura de 0zénio e oxigénio produzida a
partir de uma unidade geradora de oz6nio IPABRAS, alimentada com ar, que produz cerca de
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1 g h™ de ozénio, num fluxo de 35 L min™. O fluido dentro do reator em coluna de bolhas
passou por uma bomba centrifuga para recircular a uma vazao de 10,0 cm®s™.

A amostra de 2 L foi colocada no reator em coluna de bolhas onde foram realizados os
experimentos. No sistema foi utilizada uma tubulacdo, onde era possivel retirar aliquotas e
assim monitorar o andamento do experimento. As aliquotas foram coletadas nos tempos de 0,
5, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min, as aliquotas retiradas tinham por volta de 10 mL. Foram
realizados trés ensaios de degradacdo com as amostras de efluente. Primeiramente, foram
realizados os ensaios com 0s processos UV e Os separado e combinado em pH 7,8 (da
amostra) e depois em pH 10. Todos os experimentos foram realizados em triplica. Das
amostras coletadas realizou-se as analises de DQO e absorbéncia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2A mostra a porcentagem de degradacdo do efluente em fungéo do pH e do
tipo de tratamento.

Figura 2: (A) Porcentagem de remocao da DQO em funcgéo do processo e do pH ap6s 120
minutos de tratamento. (B) Eficiéncia de Remocao da absorbancia em 254 nm apés 120
minutos de tratamento em pH 10.
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De acordo com a Figura 2(A) tem-se que a degradacdo em pH 7,9 para o fotolise é cerca
de 29%, enquanto no pH 10 a degradacéo é de 23% ao final dos 120 min. Para a fotdlise tem-
se que o decaimento ocorre devido a absor¢do dos fétons de luz em 253,7 nm pelos
componentes do efluente o que ocasiona a fotodegradagdo do mesmo. A eficiéncia da luz UV
pode ter diminuido em funcéo do aquecimento e/ou formacédo de lodo superficie da lampada.
Ja com o ozbnio pode-se perceber que em pH 7,9 a degradacéo foi de 41%, e em pH 10 a
degradacdo alcancou 54% apds 120 min de reacgdo. Isto se deve ao fato de que no pH mais
basico, os radicais hidroxilas responsaveis pela oxidacdo, estdo em maior concentragdo no
meio, sendo mais provavel que a oxidagdo ocorra neste sistema, pois a concentracdo maior
possibilita uma maior chance de choque entre as moléculas reagentes. Ja no sistema onde o
pH foi mais préximo a neutralidade, a oxidagdo da matéria organica foi realizada pelo 0z6nio
e pelo radical, porém o radical é menos seletivo que o ozonio.
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Pela analise da Figura 2A tem-se também que a degradacdo no sistema Os/UV foi
maior de todos os sistemas estudados. A degradacdo maxima alcancada pelo sistema O3s/UV
foi de 70%, enquanto para a ozonizacao foi de 54% e processo de UV foi de 29% em pH 10.
Isto demonstra que o processo combinado O3/UV que induz uma maior geracédo de radicais
OH’ é mais efetivo para a degradacdo oxidativa da matéria organica, sendo este o mais
passivel de ser implementado em casos reais. Também foi observado nos estudos de
degradacédo (dados ndo mostrados) que o processo Os/UV alcanca elevada remocédo de DQO
(~60%) em 60 minutos de experimento, indicando que o tempo do tratamento pode ser
reduzido pela metade quando comparados com o tratamento somente com Os, que necessita
de 120 minutos para remover cerca de 50% da DQO.

Os processos de oxidacdo avancados sdo utilizados em alguns casos para diminuir a
toxidade do efluente. Beltran et al. (2004) relataram o processo de oxidagdo avangado Oz/UV
como um pré-tratamento para diminuir a toxicidade para o lodo ativado e remover compostos
recalcitrantes. A pré-ozonizacdo é utilizada para reduzir o tempo de tratamento bioldgico
aerobio, por exemplo, para efluente da industria de 6leo de oliva (Beltran et al., 2000)
alcancado uma diminuicéo da DQO de até 55%, de um efluente contendo 75% de compostos
aromaticos e 67% de fenais.

O uso da ozonizacgdo pela via radicalar também foi aplicada para efluentes da industria
da celulose, a fim de determinar a remocédo de cor e diminuicdo da toxicidade. Freire et al.
(2000) relataram uma eficiéncia de 70% na remocao de compostos fendlicos, através da via
indireta, utilizando uma dose de 200 mg L™ durante 60 min de tratamento, o que comprova a
eficiéncia do 0zonio no tratamento de compostos organicos.

A Figuras 2B mostra a porcentagem de remoc¢do da Abs em 254 para os tratamentos
UV, O3 e Oz/UV em pH 10. Pode-se observar que para todos os tratamentos houve uma
reducdo no valor de absorbancia. Em relacdo aos tratamentos estudados, observa-se que a
reducdo foi mais efetiva para o sistema O3/UV. Como os valores da remoc¢édo da absorbancia
com o sistema O3/UV foram maiores, tem-se que este € mais eficiente para remocdo das
espécies aromaticas. Este resultado obtido indica uma conversdo muito grande das espécies
aromaticas em substancias mais simples e, portanto de menor toxicidade.

6. CONCLUSAO

A degradacdo para os diferentes sistemas em pH mais basico se demonstrou mais
eficiente, pois o radical hidroxila possui um poder de oxida¢cdo maior que o 0zonio e também
por este ser menos seletivo. Em um pH mais neutro para a ozonizac¢do foi encontrada uma
degradacéo de 41%, enquanto no pH 10 a degradacdo foi de 54%. Portanto a via de oxidacao
indireta é mais eficiente do que a direta com ozénio.

Visando diminuir o tempo de retencdo hidraulica no tratamento bioldgico, a
ozonizagdo ou 0 POA pode ser utilizado como uma forma de pré-tratamento, pois haverd uma
diminuicdo da toxicidade do efluente e as moléculas serdo mais biodegradaveis.
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