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RESUMO

RABELO, Marcio Dias, M.S., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2005.
Avaliacao da aplicacdo combinada dos processos foto-Fenton e
biolégico no tratamento de efluentes de indlstria de celulose kraft
branqueada. Orientador: Carlos Roberto Bellato. Conselheiros: Ann Honor
Mounteer e Claudio Mudado Silva.

Neste trabalho foi avaliada a aplicacdo combinada dos processos foto-
Fenton e lodos ativados, para o tratamento de efluentes de indlstria de
celulose branqueada kraft. O processo foto-Fenton foi empregado antes e apés
0 tratamento biolégico dos efluentes. Na primeira etapa da pesquisa foram
estudadas as condi¢des de tratamento (pH do meio, concentracdo, proporcao e
forma de aplicacdo dos reagentes H,O, e Fe?), avaliando os seus efeitos
sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton, aplicado no tratamento de efluentes
de industria de celulose kraft branqueada. A eficiéncia dos tratamentos foi
monitorada principalmente através da remocéo de DQO dos efluentes. Por este
motivo, foi avaliado e proposto um método para corrigir os erros no valor da
DQO, causados por possiveis residuais de H,O» nos efluentes. Apés avaliadas
as melhores condi¢cdes para o tratamento quimico, os efluentes foram tratados
através dos processos combinados (quimico + bioldgico e biolégico + quimico)
e também pelo processo convencional (lodos ativados convencional), que
serviu como referéncia. Os tratamentos quimicos foram realizados com trés

doses distintas do reagente de Fenton. Os resultados mostram que o pH étimo



para o tratamento dos efluentes, através do processo foto-Fenton, foi igual a 3.
Dosagens mais elevadas de H,O, aumentaram a remogao da DQO dos
efluentes tratados pelo processo quimico. Contudo, este aumento ndo foi
diretamente proporcional ao incremento na dosagem de H»O,. Foram
encontrados efeitos de interacdo entre as propor¢cdes e as dosagens dos
reagentes H,0, e Fe?*, devendo ser ressaltado que, para a maioria dos casos,
a propor¢cao de 100:1 levou & maiores reducdes na DQO dos efluentes. Os
processos combinados aumentaram as remocoes globais de DQO, TOC e AOX
dos efluentes, comparados ao tratamento convencional. Contudo, a remocao
biolégica da DQO e TOC foi menor para os tratamentos combinados. Em
alguns casos, os tratamentos combinados aumentaram a cor dos efluentes. No
entanto, o processo foto-Fenton, quando aplicado apds o tratamento biologico
e com doses de H,0; iguais a 500 e 1.000 mg L, removeu mais de 99% da
cor dos efluentes. Os mesmos tratamentos reduziram o valor da DQO dos
efluentes para menos de 90 mg L. Todos os tratamentos removeram mais de
90% da DBOs dos efluentes.



ABSTRACT

RABELO, Marcio Dias, M.S., Universidade Federal de Vicosa, July 2005.
Evaluation of the combined application of the photo-Fenton and
biological processes in the treatment of bleached kraft cellulose
industry effluents. Adviser: Carlos Roberto Bellato. Committee Members:
Ann Honor Mounteer and Claudio Mudado Silva.

This work evaluated the combined application of the photo-Fenton and
activated iodine processes to the treatment of bleached kraft cellulose industry
effluents. The photo-Fenton process was applied before and after the biological
treatment of the effluents. During the first stage of this research, the treatment
conditions (medium pH, concentration, proportion and mode of application of
the reagents H,O, and Fe?*), were studied by evaluating their effects on the
efficiency of the photo Fenton process application to the treatment of bleached
kraft cellulose industry effluents. Treatment efficiency was monitored mainly
through COD removal from the effluents. Thus, a method was evaluated and
proposed to correct the errors in the COD values, caused by possible HO,
residues in the effluents. After evaluation of the best conditions for the chemical
treatment, the effluents were treated through combined processes (chemical+
biological and biological + chemical) and also by conventional process
(conventional activated iodine), which was used as reference. The chemical
treatments were carried out with three distinct doses of the Fenton reagent. The

results showed that optimum pH for the treatment of the effluents through the
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photo-Fenton process was equal to 3. Higher HO, dosages increased COD
removal from the effluents treated by the chemical process. However, such
increase was not directly proportional to the increase in H,O» dosage. Effects of
the interaction between the proportions and dosages of the reagents H,O, and
Fe?* were found, and it must be emphasized that, for most of the cases, the
proportion of 100:1 led to the greatest reductions in the COD of the effluents.
The combined processes increased the global COD, TOC and AOX removals
from the effluents, compared to the conventional treatment. However, the
biological removal of COD and TOC was lower for the combined treatments. In
some cases, the combined treatments enhanced the color of the effluents.
However, when applied after the biological treatment, and at H,O» doses equal
to 500 and 1.000 mg L™, the photo-Fenton process removed more than 99% of
the color of the effluents. The same treatments reduced the COD value of the
effluents to less than 90 mg L. All the treatments removed over 90% of the
BOD from the effluents.
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1. INTRODUCAO

No inicio do século XXI, a falta de 4gua € um problema importante que o
homem tera que enfrentar. A escassez de agua atinge hoje mais de 40% da
populacdo mundial, devido a razdes politicas, econémicas e climatoldgicas.
Além disso, mais de 25% da populacdo do Planeta est4d acometida por
problemas de saude e higiene relacionados a agua, devendo ser destacado
que a maioria dessas pessoas esta concentrada em paises subdesenvolvidos
da Africa, Asia e América Latina (WHO, 2000).

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos
gasosos, liquidos e solidos, muitas vezes nocivos e contaminantes do
ambiente. Embora nem sempre a gravidade da contaminacdo gerada esteja
relacionada a quantidade de rejeito produzido, as atividades industriais que
utilizam grandes volumes de agua fresca em seus processos de producao
contribuem potencialmente para a contaminacdo dos corpos d'agua,
principalmente na auséncia de sistemas adequados para o tratamento dos
efluentes gerados. Neste contexto, uma fracdo expressiva da poluicdo dos
corpos d’agua é conferida & atividades das refinarias de petroleo, industrias
guimicas, téxteis e papeleiras (FREIRE, 2000).

As industrias de celulose branqueada (kraft ou sulfato) sdo enquadradas
como unidades potencialmente poluidoras dos corpos d’'agua, pelo fato de o
processo quimico de fabricacdo de celulose branqueada kraft requerer uma

apreciavel quantidade de agua industrial tratada, que é utilizada para diversos



fins fabris, como lavagem, diluicdo e transporte da polpa de celulose, para
resfriamento de equipamentos etc. Os efluentes liquidos das fabricas sé&o
importante fonte de poluicdo, pois além de se tratar de volumes elevados,
possuem, principalmente, uma quantidade significativa de matéria organica
oriunda da propria madeira, usada como matéria-prima para producdo da
celulose.

O branqueamento da polpa € a etapa que gera 0os maiores volumes de
efluentes em uma industria de celulose kraft branqueada. Além disso, no
branqueamento sao aplicados agentes quimicos seletivos que atacam,
solubilizam e extraem a lignina (substancia organica cimentante das fibras de
celulose) remanescente na polpa apds a etapa de polpacdo ou cozimento da
madeira. Como tradicionalmente sdo usados agentes de branqueamento a
base de cloro, compostos organoclorados sao inevitavelmente formados nessa
etapa do processo da producdo de celulose branqueada. Muitos desses
organoclorados formados, como dioxinas, clorofendis, clorocatecdis e
cloroguaico6is, sdo considerados altamente toxicos e resistentes a
biodegradacdo em ambiente natural e plantas de tratamento, podendo
acumular-se em sedimentos ou em diferentes niveis da cadeia trofica
(HEINZLE et al.,, 1992; FREIRE et al., 2000). Assim, esses compostos
organoclorados e os fragmentos da lignina extraida da polpa sdo os principais
responsaveis pela alta carga organica e recalcitrancia dos efluentes das
industrias de celulose e papel.

As legislacbes ambientais estabelecem padrdes de qualidade dos
efluentes, de modo que o seu lancamento possa transcorrer com 0 minimo de
impacto ao ambiente. Para isto, as ETEs (estacOes de tratamento de efluentes)
devem garantir a reducdo dos contaminantes de forma a serem obtidos
efluentes com um padrdo de qualidade estipulado pelas leis. Normalmente os
tratamentos fisicos (primarios) consorciados com biolégicos (secundarios) sédo
0Ss mais utilizados pelas industrias de celulose kraft branqueada. Esses
tratamentos, muitas vezes, apresentam dificuldades para reduzir os
contaminantes dos efluentes, uma vez que parte da matéria organica é
biorrecalcitrante nas condi¢cdes de operacao das ETEs.

Normalmente, nas fébricas de celulose e papel o tratamento

secundario é suficiente para enquadrar os seus efluentes nos limites de



langcamento, sendo o tratamento terciario raramente adotado. Porém, diante da
escassez de recursos naturais e das pressdes da sociedade, cada vez mais
interessada nas tematicas ambientais, tém surgido leis rigidas que impdem
sobre os parametros e os valores de lancamento de efluentes em corpos
d’agua. Em resposta a essas novas leis, as fontes geradoras tém sido forcadas
a dispensar tratamentos que resultem no aumento da qualidade dos efluentes
tratados, ou seja, efluentes com menores quantidades de contaminantes.

Uma alternativa para aumentar a remocdo dos contaminantes
organicos, melhorando a qualidade dos efluentes tratados, seria elevar a sua
tratabilidade bioldgica, ou seja, tornar biodegradaveis aqueles compostos
recalcitrantes aos tratamentos biol6gicos. Com essa finalidade, pode-se tentar
a modificacdo da estrutura quimica dos compostos organicos, incompativeis
com o tratamento biolégico, para compostos mais simples, de menor massa
molecular, menos toxicos aos microrganismos e, conseguentemente, mais
biodegradaveis.

Recentemente, a tecnologia conhecida como Processos Oxidativos
Avancados (POA) vem sendo testada na oxidacdo de varios tipos de
compostos organicos, como os fendlicos clorados, podendo converté-los
completamente em CO, ou apenas oxida-los parcialmente CASERO et al.,
1996; GHALY et al., 2001; KATSUMATA et al., 2004; TITUS et al., 2004).

Experiéncias com diferentes técnicas de oxidacdo avancada tém
mostrado que a oxidacdo parcial de varios tipos compostos refratarios,
contaminantes de efluentes, pode aumentar a sua tratabilidade biol6gica
(TITUS et al., 2004).

Atualmente, um dos POAs mais testados na degradacdo de
contaminantes organicos em aguas € o processo foto-Fenton. Contudo, a
aplicacdo desse processo, combinado com os sistemas bioldgicos, para o
tratamento de efluentes de industria de celulose kraft foi pouco estudada.

Desse modo, visando melhorar a qualidade do efluente final, tornando-o
menos deletério ao ambiente receptor de maneira geral, este trabalho teve
como objetivo principal estudar a associacdo de um processo quimico (foto-
Fenton) com um processo biologico (lodos ativados), para o tratamento dos

efluentes de industria de celulose kraft branqueada.



Foram objetivos especificos deste trabalho: i) avaliar um método para
corrigir a interferéncia do H,O, na determinacdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO) dos efluentes; ii) otimizar as dosagens dos reagentes
empregados no processo quimico (foto-Fenton); iii) avaliar a eficiéncia da
reacao foto-Fenton, empregando-se duas fontes de radiacéo (solar e artificial);
e iv) avaliar e comparar a eficiéncia dos processos combinados sob diferentes
configuracdes: foto-Fenton (radiacdo solar) + RBS (reator de batelada

seqguencial), RBS + foto-Fenton (radiac&o solar).



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aindustria de celulose branqueada kraft de eucalipto

A celulose é um polissacarideo formado por unidades do
monossacarideo a-D-glicose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4,
dando origem a um polimero linear. Os polimeros de celulose sdo ordenados,
formando as microfibrilas, que formam as fibrilas, que, por sua vez, se ordenam
para formar as sucessivas paredes celulares da fibra. A parede celular de uma
fibra tem sua rigidez conferida por uma substancia quimica denominada lignina,
que funciona como um agente permanente de ligacdo entre as células, gerando
uma estrutura resistente ao impacto, a compressao e a dobra. A lignina é um
produto polimérico natural, formada a partir de precursores primarios como o
alcool trans-coniferilico, o alcool trans-sinapilico e o alcool trans-para-cumarico
(D’ALMEIDA, 1988).

O processo de fabricacdo de celulose consiste basicamente na
transformacé@o da madeira (principal matéria-prima) em material fibroso, que é
denominado pasta, polpa ou celulose industrial (http:/AWwww.aracruz.com.br).
Este processo se inicia no patio de madeiras, onde a matéria-prima é recebida
na forma de toras de madeiras. As toras sdo processadas em descascadores,
para a obtencdo de uma madeira sem cascas e sem sujeiras. O
descascamento pode ser realizado a seco ou em via Umida, sendo nesta Ultima

gerados efluentes liquidos. Depois de descascadas, as toras s&o



encaminhadas aos picadores, onde sdo transformadas em cavacos com
dimensdes apropriadas para a polpacéo. Os efluentes gerados nos processos
de descascamento e producdo de cavacos normalmente sdo contaminados
com sdlidos em suspensdo e dissolvidos, porém muitas vezes podem ser
tratados por meio de métodos simples, como a decantacao.

A polpacdo ou cozimento € o processo de separagdo das fibras
mediante a utilizacdo de energia quimica e, ou, mecanica. Existem varios
processos de polpacdo, mas o processo kraft € o mais utilizado mundialmente.
Esse processo ajuda a manter a forca inerente & fibras de madeira e, assim,
produzir uma celulose especialmente adequada para a fabricacdo de papéis de
imprimir e escrever, papéis especiais e papéis sanitarios. Durante o cozimento
kraft ocorre a separacdo das fibras de celulose e hemicelulose de outros
componentes presentes na madeira, como a lignina e os extrativos. O processo
acontece em reatores pressurizados, denominados digestores. Os digestores
recebem os cavacos de madeira e, também, o licor branco forte (mistura de
hidroxido de sodio e sulfeto de sédio), que sob efeito de pressao e
temperaturas entre 160 e 180 °C levam adespolimerizacao e dissolucdo das
moléculas de lignina. Assim, o que se obtém apds o0 cozimento € uma massa
de fibras, contendo entre 5 e 10% da lignina presente no inicio da polpacéo,
denominada polpa marrom ou celulose industrial ndo-branqueada. A polpa
marrom é separada do licor de cozimento, agora chamado licor negro, e &
enviada para a etapa de branqueamento.

O licor negro gerado no cozimento dos cavacos € rico em matéria
organica constituinte da madeira, além dos quimicos adicionados. Esse licor é
posteriormente recuperado em um processo que ocorre em circuito fechado,
eliminando uma fonte potencial de geracao de efluentes contaminados.

As principais fontes de poluicdo hidrica nessa etapa do processo sédo 0s
condensados contaminados, ricos em material organico, especialmente
metanol e compostos reduzidos de enxofre, provenientes dos digestores, dos
evaporadores e das unidades de recuperacdo. Esses condensados podem ser
tratados por meio de arraste por vapor em colunas de destilag&o (stripping), de
forma a serem reutilizados em outras etapas do processo, ou enviados para a
estacao de tratamento de efluentes (SOUZA et al., 2001).



O branqueamento € um tratamento fisico-quimico realizado na pasta
celulésica, para melhorar as suas propriedades e eliminar o0s grupos
cromoforos que conferem cor a polpa OANILAS, 1988). A lignina modificada
no cozimento, subproduto da degradacao da lignina, dos acidos hexenurénicos,
dos grupos carbonilicos, dos extrativos e dos ions metélicos, € a fonte mais
importante de grupos cromoforos presentes na polpa (DENCE e REEVE,
1996).

No branqueamento, a lignina e outras fontes de cromdéforos sédo
removidas e, ou, alteradas através da acdo de agentes de branqueamento,
normalmente oxidantes quimicos e, ou, enzimas. A reacdo destes agentes
quimicos com a polpa acontece em via Umida, no decorrer dos multiplos
estagios da sequéncia de branqueamento. No Quadro 1 estdo os simbolos
representativos, 0s reagentes usados e 0s principais objetivos de alguns

estagios de branqueamento.

Quadro 1 — Simbolos representativos, reagentes e objetivos gerais de alguns
estagios de branqueamento

Nom,e _do Reagentes Usados Simbolo Objetivos Gerais do Estagio
Estagio
Cloracao Cloro gasoso ou agua de cloro C Oxidacéo da lignina
Dioxidacio Solugdo aquosa de diéxido de D OX|dag.§o, diascolo.rag.ao e
cloro solubilizagdo da lignina

Dioxidacéo em

Solucao aquosa de dioxido de Deslignificacdo e hidrdlise de

alta cloro em alta temperatura Dhr acidos hexenurdnicos
temperatura
Remocao de ligninas cloradas e
x oxidadas, remocao dos acidos
Extracao ~ S L .
) Solucéo de hidroxido de sédio E graxos e resinas (polpa de
alcalina >
coniferas), aumento da alvura, da
polpa
Peroxidacio Solucao aquosa de _perOX|d0 = Deslignificacdo e alvejamento da
em meio alcalino polpa
Peroxidagdo SOlgﬁ]a?ni?ouglsczﬁr?opﬁwgéldo PO Deslignificacéo
pressurizada L 9 ¢
oxigénio
x Solugéo de hidroxido de sédio Hidrdlise da clorolignina e
Extracao CF ~ Do ~ A o
oxidativa mais a m_clusao dg oxigénio e EOP remocdao da lignina reativagao da
peréxido de hidrogénio polpa para futura oxidagéo




As sequéncias de branqueamento podem apresentar variacbes, mas
rotineiramente o que se observa sdo estagios acidos (onde se utiliza
principalmente cloro e, ou, diéxido de doro), seguidos de estagios alcalinos,
com utilizacdo de hidroxido de sédio combinado, ou ndo, com oxigénio e, ou,
peroxido de hidrogénio.

No branqueamento, a polpa reage com produtos quimicos por processos
em via Umida. Além disto, entre um estagio acido e um alcalino, a polpa passa
por um processo de lavagem para remocao dos residuos quimicos e dos
materiais organicos fragmentados pelos agentes de branqueamento. Assim,
fragmentos de moléculas de lignina e carboidratos, além de uma variedade de
outros compostos organicos, gerados nos estagios de branqueamento, séo
extraidos através da operacdo de lavagem. Conseqlentemente, é na etapa de
branqueamento que € gerado o maior volume de efluentes liquidos
contaminados com alta carga de materiais organicos oriundos da propria
matéria-prima, a madeira.

Normalmente, os efluentes gerados nos Ultimos estagios do
branqueamento séo utilizados para lavar a polpa dos primeiros estagios, desde
que possuam um pH compativel entre si. Este procedimento reduz o consumo
de agua fresca, além de concentrar a carga organica nos efluentes dos
estagios iniciais do branqueamento.

Depois de branqueada a polpa € seca nas maquinas de secagem ¢
posteriormente, embalada ou enviada para as maquinas de papel, quando é o
caso de fabricas integradas.

A celulose branqueada pode ser usada para diversos fins, inclusive
papéis para imprimir e escrever, papéis especiais e papéis sanitarios. A
celulose né&o-branqueada, de cor marrom, pode ser usada na producao de
papéis para embalagem, embalagens corrugadas e outros materiais de

embalagem de papel e papelao (http://www.aracruz.com.br).

2.2. Os efluentes da industria de celulose branqueada kraft

Independentemente do processo de fabricacdo utilizado, os efluentes da

industria de celulose sdo misturas complexas, constituidas de varios



compostos quimicos derivados de materiais extraidos de madeira, utilizadas
durante a producdo da polpa (Nolasco, 1997, citado por SOUZA, 2001).
Normalmente os efluentes irdo conter lignina, carboidratos e extrativos
derivados da madeira. Portanto, os efluentes da industria de celulose e papel
tornam-se uma fonte importante de poluicdo hidrica, uma vez que sao
contaminados com uma significativa carga de matéria organica.

O processo de polpacdo, onde o licor de cozimento é totalmente
recuperado, teoricamente nao seria problematico quanto a geracdo de
efluentes. Contudo, na préatica os vazamentos e derramamentos acabam por
constituir uma fonte de geracdo de contaminantes para os efluentes. Além
disso, durante a recuperacdo do lcor de cozimento sdo gerados condensados
contaminados, contendo alta carga de matéria organica, principalmente
metanol e compostos reduzidos de enxofre (SOUZA, 2001). Esses
condensados, quando nao sao tratados e reutilizados em outras etapas do
processo, sdo enviados para a estacdo de tratamento de efluentes (ETE),
aumentando a carga organica do efluente final. De acordo com Green e Hough
(1992), na planta de evaporacéo do licor de cozimento sdo gerados de 1 a 2 m®
de efluentes por tonelada de polpa produzida.

A etapa de branqueamento da celulose chega a ser, em algumas
fabricas, responsavel pela geracdo de mais de 50% dos efluentes liquidos.
Estes efluentes sé@o ricos em fragmentos de moléculas de lignina e em
carboidratos, além de possuir uma variedade de subprodutos clorados.
Volumes tipicos de efluentes gerados no branqueamento, também chamados
de licores de branqueamento, sdo da ordem de 15 a 60 nt por tonelada de
polpa kraft branqueada (SPRINGER, 1993; EDF, 1995; US EPA, 1997b).

Em fabricas modernas onde o processo kraft € usado na producéo de
celulose, as cargas afluentes de DBOs variam de 20 a 50 kg DBOs/tsa, 0 que
equivale a uma concentracdo média em torno de 250 a 400 mg L™, e as cargas
de DQO variam de 60 a 150 kg/tsa (750 a 1.200 mg L") (DENCE e REEVE,
1996).

Os efluentes do branqueamento reunidos com os demais efluentes
liquidos da industria dao origem ao efluente geral, ou final, que é destinado a
estacdo de tratamento de efluentes (ETE), onde devera receber o

acondicionamento necessario, para posterior langcamento aos receptores.



2.3. Tratamento de efluentes

O tratamento de aguas residuarias consiste na remoc¢ao dos poluentes
presentes na agua, de forma a adequar o lancamento aqualidade desejada ou
ao padrao de qualidade vigente (VON SPERLING, 1996).

Por sua vez, a escolha do processo a ser empregado no tratamento de
aguas residuarias depende das caracteristicas fisico-quimicas, particulares, da
agua a ser tratada, do grau de tratamento a ser atingido e também dos custos
operacionais daquele sistema.

O processo de tratamento de aguas residuarias pode ser dividido em
niveis, sendo:

- pré-tratamento ou tratamento preliminar;

- tratamento primario;

- tratamento secundario; e

- tratamento terciario.

O tratamento preliminar objetiva apenas a remocdo de soélidos
grosseiros, enquanto o tratamento primario visa a remocdo de solidos
suspensos e, ou, sedimentaveis e parte da matéria organica. Nesses dois
niveis do tratamento os fenbmenos fisicos governam a remoc¢éo de poluentes.
J& no tratamento secundario, no qual predominam mecanismos biolégicos, o
objetivo € principalmente a remocdo de matéria organica e eventualmente,
nutrientes (fésforo e nitrogénio). O tratamento terciario objetiva a remocédo de
poluentes especificos (usualmente tdxicos ou compostos nao-biodegradaveis)
ou, ainda, a remocado complementar de poluentes ndo suficientemente
removidos no tratamento secundario. O tratamento terciario é bastante raro no
Brasil (VON SPERLING, 1996).

2.3.1. Tratamento biolégico aerdbio

Um processo biologico de tratamento de efluentes é denominado
aerdbio quando o oxigénio disponivel no meio € utilizado como aceptor final de
elétrons na cadeia respiratoria dos microrganismos.

Em processos biolégicos de tratamento, a depuragdo acontece quando

microrganismos metabolizam a matéria organica dos efluentes, extraindo dela
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energia para a sintese do seu proprio material celular. O metabolismo celular
dos microrganismos pode ser dividido em duas etapas: a desassimilacado ou
catabolismo e a assimilacdo ou anabolismo.

O catabolismo constitui o conjunto de reacfes quimicas de producdo de
energia, nas quais ocorre a degradacao do substrato. Ja no anabolismo, as
reagOes conduzem aformacdo de material celular (crescimento), com o auxilio
da energia liberada na desassimilagcéo (VON SPERLING, 1996; ROJAS, 2000).

As equacdes 1 e 2 ilustram o metabolismo do processo aerdbico:

Catabolismo
CHNOS + 02 [ CO, + NHsz + outros produtos + energia Q)
Matéria organica microrganismo
Anabolismo
CHNOS + 0O, + energia O C2H7NO, (2)
Matéria organica microrganismos novas células

Pode-se observar que a matéria organica serve como fonte energética
no catabolismo e como fonte material no anabolismo. Entretanto, na auséncia
de matéria organica, o tecido celular respirara endogenamente e se convertera
a produtos gasosos e energia para manutencdo, como verificado na equacao 3
(ROJAS, 2000):

CsH/NO, + 50, O 5CO, + NHsz + H,O + energia (3)

microrganismos

Existem varios processos aerdbios para remoc¢do de matéria organica,
entre o0s quais podem ser citados o0s processos de lodos ativados
(convencional, mistura completa, aeracdo escalonada, alta taxa, oxigénio puro

etc.), lagoas aeradas, filtros e biodiscos.
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2.3.2. Tratamento de efluentes de industrias de celulose

Os processos de tratamento de efluentes aerdbios para remocao de
matéria organica podem ser usados para os efluentes de todos os tipos de
industrias de celulose e papel (Sax, 1974; Schroeder, 1977, citados por DALV,
2002).

Assim, nas fabricas de celulose o tratamento dos efluentes liquidos é
normalmente realizado por uma sequiéncia de quatro etapas (ou niveis). No
tratamento preliminar acontecem a remocéao dos sélidos grosseiros, a correcao
do pH e o resfriamento dos efluentes. O tratamento primario remove sélidos em
suspensao e uma pequena fracdo da matéria organica dissolvida, enquanto o
tratamento secundario objetiva remover a matéria organica biodegradavel. Por
fim, o tratamento terciario visa essencialmente a remoc¢do de cor e matéria

organica recalcitrante ao tratamento biolégico (SILVA, 1999).

2.3.3. Tratamento secundario ou bioldgico

O tratamento biologico de aguas residuarias ocorre por mecanismos
biolégicos e reproduzem, de certa maneira, 0S processos naturais que
acontecem nos corpos d'dgua ap6s o lancamento de despejos (VON
SPERLING, 1996). Nas ETES, o processo biolégico de tratamento de efluentes
acontece com emprego de tecnologias adequadas, devendo ser ressaltado que
a acado conjunta de diferentes espécies de microrganismos, sob condi¢cdes
controladas e em taxas elevadas, resulta na depuragédo das aguas residuarias
(VAZOLLER, 1989; VON SPERLING, 1996).

Os sistemas biolégicos mais difundidos no tratamento de efluentes de
industrias de celulose sdo os aerobios, destacando-se as lagoas aeradas e o
sistema de lodos ativados, que proporcionam elevadas eficiéncias na oxidacao
de matéria organica SCHOROEDER, 1977; SPRINGER, 1993; METCALF E
EDDY, 2003).
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2.4. O sistema de lodos ativados

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), a descoberta do sistema de lodos
ativados foi anunciada em 1914, na Inglaterra, por Ardern e Lockett, que
publicaram dados experimentais sobre o assunto. Ardern e Lockett, ao
contrario de experimentos que o0s precederam, separavam o0 lodo e
reutilizavam-no, sucessivamente, em experimentos posteriores. Concluiram
com isso que o0 tempo gasto para depurar 0s esgotos diminuiu
consideravelmente (SAWYER, 1965). A partir de 1917, estacdes de grande
porte comecaram a ser operadas nos Estados Unidos e na Inglaterra, porém
avancos tecnoldgicos s6 surgiram a partir de 1930, quando foram divulgados
os dados de experimentos bem fundamentados sobre a teoria bioldgica dos
lodos ativados (SAWYER, 1965; PESSOA e JORDAO, 1982).

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado para o tratamento
de despejos domesticos e industriais, principalmente em situagfes que exigem
alta qualidade dos efluentes tratados, mas disponibilizando apenas de espacgos
fisicos reduzidos (VON SPERLING, 1997).

No sistema de lodos ativados, o efluente é inoculado com uma cultura
mista de microrganismos, principalmente bactérias, protozoarios, rotiferos e
fungos, capazes de metabolizar os contaminantes orgénicos em condi¢des
aerdbicas (VON SPERLING, 1997; METCALF e EDDY, 2003). A aeracao da
mistura lodo/efluente é realizada através de difusores, posicionados dentro do
sistema, sob condi¢cdes de turbuléncia, ou por aeradores mecanicos de
superficie.

O principio basico do sistema de lodos ativados consiste na recirculacao
da biomassa para manter a maior concentracdo de microrganismos ativos no
reator aerado, e assim acelerar a remocdo dos substratos organicos dos
efluentes (VON SPERLING, 1997).

A variante basica do sistema de lodos ativados é constituida de um
reator ou tanque de aeracdo, e de um tanque de decantacdo (decantador
secundario) integrado a um sistema de recirculacdo de lodo, como mostrado na
Figura 1. No reator acontece a remocdo da matéria organica carbonacea,
podendo haver também a remocdo da matéria nitrogenada. O metabolismo do

substrato organico leva ao desenvolvimento dos microrganismos, que se
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Figura 1 — Fluxograma tipico de um sistema de lodos ativados convencional
(Fonte: METCALF e EDDY, 2003).

aglutinam, formando uma unidade estrutural denominada floco, posteriormente
separada do efluente tratado na etapa de sedimentacdo. Uma boa separacao
nessa etapa depende das caracteristicas dos flocos formados.

O floco € uma estrutura heterogénea, composta por microrganismos e
material organico diverso. Além das bactérias e dos protozoarios, fungos,
rotiferos, nematdides e, mais raramente, larvas de insetos também s&o
encontrados, aglomerados nos flocos. Contudo, as condicdes que levam ao
crescimento aglomerado dos microrganismos ainda n&o estdo bem
esclarecidas (VON SPERLING, 1996). O que se sabe é que as bactérias
filamentosas funcionariam como uma espécie de esqueleto estrutural, ao qual
as bactérias formadoras de floco se aderem, provavelmente através de
exopolissacarideo, presentes na forma de capsula ou camada gelatinosa (VON
SPERLING, 1996). Quando o lodo biolégico apresenta um equilibrio entre as
bactérias filamentosas e as formadoras de flocos, a biomassa é separada do
efluente com facilidade. Por outro lado, havendo pouca ou nenhuma ocorréncia
de bactérias filamentosas, o floco perde sua resisténcia & tensdes de
cisalhamento provocada pela turbuléncia da aeracdo, dando origem a um floco
pequeno e fraco, de dificil decantacdo. Lodos biolégicos com predominancia
dos organismos filamentosos levam ao aparecimento de flocos volumosos de
dificil separacdo no decantador secundario. Este fenbmeno € conhecido como

intumescimento do lodo, ou na expresséo inglesa: sludge bulking.
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Parte da biomassa sedimentada no fundo do decantador secundario é
recirculada para o reator, aumentando a sua concentragdo de sdlidos e
elevando a eficiéncia do sistema (VON SPERLING, 1997; METCALF e EDDY,
2003).

A parte do lodo retirada do sistema passa por uma etapa de tratamento,
como adensamento, estabilizagdo e desidratacdo, para seguir ao destino final,

normalmente aterros sanitarios.

2.5. Lodos ativados em fluxo intermitente (batelada)

O sistema de lodos ativados com fluxo intermitente ou RBS (reator em
batelada sequencial) concentra em um Uunico tanque todas as unidades,
processos e operacfes usuais ao processo convencional. Decantacao primaria,
oxidacao biologica e decantacdo secundaria sdo as operacdes que acontecem
em sequéncia num mesmo tanque, e ndo mais em unidades separadas, como
ocorre nos processos convencionais de fluxo continuo (VON SPERLING,
1997). Por utilizar um Unico reator, as operacdes sao realizadas em ciclos, com
duracdo definida. Deste modo, o RBS pode ser considerado um processo
periddico, com as etapas do tratamento variando com o tempo (Cybis, 1995,
citado por SOUZA, 2001).

EstacOes de tratamento que utilizam o RBS podem dispor de um ou mais
tanques de aeragao, no entanto em todos eles acontecem as mesmas etapas
pertinentes ao tratamento, que, cronologicamente, s&o: enchimento ou
alimentagéo, reacao, sedimentacdo ou clarificacdo, esvaziamento ou descarga
e repouso. JA o numero de tanques utilizados para o tratamento dependera
essencialmente do wlume de efluente a ser tratado (SOUZA, 2001).

As etapas de um RBS estéo listadas e descritas no Quadro 2.
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Quadro 2 — Etapas do ciclo de operacao de um reator intermitente

Etapa Descricéo

- A operacdo de enchimento consiste da adicdo do efluente contendo
substrato para a atividade microbiana.

- Nesta etapa, a operacdo esta sujeita a varios modos de controle
denominado enchimento estatico, enchimento com mistura e enchimento
com reagdo (aerado).

- O enchimento estatico envolve a introducdo do esgoto sem mistura ou
aeracdo. Este tipo de enchimento é mais comum em esta¢gGes que

objetivam a remocao de nutrientes. Tanto a mistura quanto a aeragao
sdo efetuadas no estagio de enchimento com reacéo.

Enchimento ou
alimentacao

- O objetivo do estagio de reacdo é completar as reacgfes iniciadas
Reacéo durante o enchimento.

- A etapa de aeragdo pode compreender mistura, aeracdo, ou ambos.

- A separacdo da biomassa do efluente tratado ocorre durante a fase de
sedimentacédo, analoga aoperacao de um decantador secundario em um
. ~ sistema convencional.
Sedimentacgao

ou clarificacgo - A sedimentacdo em um sistema intermitente pode ter uma eficiéncia
superior a de um decantador de fluxo continuo, devido ao maior repouso
do liquido em um tanque de batelada, sem interferéncia de entrada e
saida de liquidos.

- O efluente clarificado é retirado durante a fase de esvaziamento. Feito
isso, a biomassa permanece em repouso até que um novo ciclo se
reinicie.

Esvaziamento
ou descarga

- A fase final é denominada de repouso, sendo utilizada apenas em
Repouso aplicacdes com varios tanques.

- O descarte do lodo acontece tipicamente nesta fase.

Fonte: adaptado de VON SPERLING (1997).

2.6. Parametros operacionais

2.6.1. Concentracdo de biomassa no reator

A concentracdo de lodo (microrganismos) no tanque de aeracdo é
normalmente determinada ao medir a concentracédo de sélidos em suspensao
(SS), uma vez que a biomassa é constituida de solidos e se encontra suspensa
dentro do reator. No entanto, nem toda massa de sodlidos participa da
conversao do substrato orgéanico, havendo uma fracdo inorganica que nao
desempenha funcdes em termos do tratamento biologico. Assim, a biomassa é
também freqlentemente expressa em termos de sélidos em suspensao
volateis (SSV), que, por sua vez, representam a fracdo organica da biomassa
(VON SPERLING, 1996).
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2.6.2. Idade do lodo (qc) ou tempo de residéncia celular

Em um sistema com recirculagcédo de soélidos, como o de lodos ativados,
a biomassa permanece mais tempo no sistema do que o liquido, o que torna
necessario distinguir os conceitos de tempo de residéncia celular ou idade do
lodo (qc) e tempo de detencéo hidraulica.

A idade do lodo é definida como o tempo médio em que a biomassa
permanece no sistema. Em termos préaticos (considerando o sistema num
estado estacionério), a idade do lodo € obtida ao dividir a massa total de
microrganismos presentes no tanque de aeragcdo pela massa total de
microrganismos descartada do sistema (VON SPERLING, 1997).

2.6.3. Tempo de detencéao hidréaulica (q)

O tempo de detencdo hidraulica (q) € definido como o tempo médio de
permanéncia de um liquido no tanque de aeracdo. Em um sistema continuo o
valor de q é determinado quando se divide o volume do reator pela vazao

afluente (VON SPERLING, 1997).

2.6.4. Relacédo alimento/microrganismo (A/M)

Esta relacdo, também chamada carga de lodo, é amplamente usada
pelos projetistas e operadores de estagbes de tratamento, uma vez que a
quantidade de alimento ou substrato disponivel por unidade de massa dos
microrganismos esta relacionada com a eficiéncia do sistema. A relagdo pode
ser expressa em termos de kg de DBO (afluente ao sistema) por kg de
SSV.dia. No tratamento de esgotos, os valores tipicos para a relacdo A/M
variam de 0,3 a 0,8 kg DBOs/kg SSV.d para lodos ativados convencionalmente
e 0,08 a 0,15 kg DBOs/kg SSV.d em sistemas com aeracao prolongada (VON
SPERLING, 1997).
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2.7. Tratabilidade bioldgica dos efluentes da industria de celulose e papel

Nem toda matéria organica presente nos efluentes é passivel de ser
oxidada por microrganismos. Assim, a matéria carbonacea (referente ao
carbono organico) presente nos efluentes pode ser inerte ou biodegradavel. A
matéria organica inerte, ou recalcitrante, é separada em duas fracdes, a soluvel
e a particulada. A parte solavel passa pelo tratamento sem sofrer
transformacdes, saindo do sistema de tratamento praticamente na mesma
concentracdo que entrou, enquanto a fracdo particulada, quando nao é
removida no tratamento primario, é aderida abiomassa, sendo posteriormente
sedimentada e descartada junto com o lodo do fundo dos reatores. Ao contrario
da matéria inerte, a matéria organica biodegradavel sofre transformacdes
durante a sua passagem pelo sistema. Porém, uma parte dessa matéria
organica pode ser rapidamente biodegradada, como no caso de moléculas
simples solubilizadas no efluente, enquanto a outra parte é biodegradada
lentamente. A maior parte do material de degradacéo lenta é constituida de
moléculas relativamente complexas, que precisam ser solubilizadas através de
enzimas extracelulares para, entdo, serem utilizadas pelas bactérias (VON
SPERLING, 1996).

Na industria de celulose, o tratamento secundéario tem como finalidade
primordial a remocédo da matéria organica biodegradavel dissolvida, conferida
em termos de DBOs e, ou, DQO. Contudo, o tratamento biolégico também
chega a remover toxicidade e compostos organoclorados adsorviveis (AOX),
enquanto a remocao de cor é pouco significativa nesses sistemas (SOUZA et
al., 2001).

Os sistemas de tratamento biolégico de fabricas de celulose kraft
conseguem atingir reducées médias acima de 90% da DBOs, mas apenas uma
eficiéncia de 40 a 70% para a remocdo da DQO é conseguida. Essas menores
eficiéncias na reducdo da DQO acontecem justamente porque uma fracao
significativa do material organico presente nos efluentes das fabricas de
celulose kraft ndo é biodegradavel. Redugcbes de AOX em efluentes de fabricas
de celulose, tratados pelos processos convencionais, sdo da ordem de 20 a
60% HEIMBURGER et al., 1988; BRYANT, 1992; HALL e RANDLE, 1992;
GRAVES e JOYCE, 1994).
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A biodegradabilidade ou tratabilidade biologica de um efluente pode ser
indicada em termos da relacdo DBOs/DQO. Quanto mais esta relagcdo se
aproxima de 1, mais facil é a tratabilidade biolégica do efluente em questéo.
Normalmente, quando a relagcdo DBOs/DQO de um efluente é menor que 0,3, a
eficiéncia do tratamento biologico pode ser comprometida (METCALF E EDDY,
2003). Isto acontece justamente porque apenas uma parcela do material
organico presente no efluente é biodegradavel.

Para efluentes ndo-tratados de industria de celulose kraft, a tratabilidade
biolégica (DBOs/DQO) normalmente varia entre 0,3 e 0,6. Evidentemente, para
os efluentes tratados por processo bioldgico, essa relacdo decresce
consideravelmente, chegando a valores de 0,03, ou seja, uma DQO 30 vezes
maior do que a DBOs (SPRINGER, 1993).

A industria de celulose é apontada como uma das que mais contribui
para 0 processo de contaminagcdo do meio ambiente por compostos
organoclorados, principalmente com uma grande gama de compostos
originados nos processos de branqueamento da polpa (FREIRE, 2000).

O uso de cloro ou compostos clorados como agentes de
branqueamento da polpa de celulose leva aformag¢do de uma variedade de
compostos organicos clorados, que sdo descarregados no sistema de
tratamento de efluentes. Esses compostos clorados sao formados,
primariamente, pela reacdo do cloro (ou outro agente de branqueamento
clorado como o dioxido de cloro ou o hipoclorito) com a lignina ndo-removida
da polpa pelo processo de polpacdo quimica, seja ele kraft ou sulfito
(KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984). O peso molecular desses organoclorados
depende do grau com que a lignina € fragmentada durante a polpacédo e o
branqueamento, podendo ser formados compostos nédo-identificaveis de alta
massa molecular (AMM) e compostos identificaveis de baixa massa molecular
(BMM), como os clorofendis (SPENGEL et al., 1994).

Os compostos organicos de AMM, principalmente aqueles com peso
superior a 1.000 Daltons (como as cloroligninas), constituem a principal fonte
de DQO, AOX e cor dos efluentes tratados pelos processos biolégicos
convencionais (KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984, LEUENBERGER et al.,
1985; Lindstrom et al., 1981; Salkinoja-Salonen et al., 1981; Bryant e Amy,
1989, citados por ARCHIBALD e ARCAND, 1995). Ja uma grande parte da
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matéria organica de BMM é removida dos efluentes através do tratamento
biolégico (SPENGEL et al., 1994; ARCHIBALD e ARCAND, 1995). No entanto,
uma gama de compostos de BMM, como os clorofendis, é considerada toxica,
recalcitrante a biodegradacdo em ambiente natural e plantas de tratamento,
podendo acumular-se em sedimentos ou em diferentes niveis da cadeia trofica
(Voss, 1983; Fleming, 1985; Kordsachia, 1985, citados por HEINZLE et al.,
1992).

De acordo com Freire et al. (2000), outros autores também ja
apontaram que dentre os compostos organoclorados presentes nos efluentes
das industrias de celulose e papel muitos sdo considerados altamente téxicos,
como dioxinas, clorofendis, clorocatecéis e cloroguaiacéis. A maior barreira
desses compostos ao ataque microbiolégico é devido a sua capacidade de
transformacéo xenobiotica (Grady, 1985, citado por YU e HU, 1994).

Nos ultimos anos, varias industrias de celulose tém substituido a
utilizacéo do cloro elementar (Cl,) pelo diéxido de cloro (CIO,). Esta pratica leva
a reducao na formacdo de compostos organoclorados (NAKAMATA e OHI,
2003), porém sem reduzir a alta carga organica dos efluentes.

Melhorar a qualidade dos efluentes finais, tornando-os menos deletérios
ao ambiente receptor de maneira geral, certamente € um interesse unanime
entre as fabricas de polpa de celulose, seja por motivos de comprometimento
ambiental, por razGes estratégicas, por exigéncias de mercado (principalmente
0 europeu), ou por razdes subordinadas & legislacdes ambientais. Assim, as
industrias de celulose tém envidado esforcos na busca de efluentes com
melhores padrbes para langcamento, ou seja, efluentes com menores cargas de
DBO e DQO.

A legislacdo brasileira que estabelece os padrbes, as condicdes e as
exigéncias para o lancamento de efluentes tratados nos corpos d'agua
receptores ndo explicita os valores para a demanda quimica de oxigénio
(DQO). Contudo, cabe aos érgaos ambientais federal, estaduais e municipais,
no ambito de sua competéncia, por meio de norma especifica ou no
licenciamento da atividade ou empreendimento, estabelecer a carga poluidora
maxima para o langcamento de substancias passiveis de estarem presentes ou

serem formadas nos processos produtivos (BRASIL, 2005).
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Em Minas Gerais, a Deliberacdo Normativa da COPAM n? 10, de 1986,
estabeleceu que antes do lancamento a demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs) do efluente devera estar abaixo de 60mgL™?, ou entdo que tais
efluentes tenham passado por um tratamento que removesse 85% da DBOs.
Quanto aDQO do efluente a ser lancado, esta devera ser menor que 90 mg/L,
caso o sistema de tratamento n&o tenha apresentado uma remocgao de DQO
superior a 90%. Contudo, o artigo 17 dessa mesma deliberacdo normativa
(COPAM n® 10) estabelece que, resguardado os padrées de qualidade do
corpo receptor, mediante estudo de impacto ambiental realizado pela entidade
responsavel pela emissdo, poderdo ser autorizados lancamentos acima dos
limites estabelecidos no artigo 15, fixando o tipo de tratamento e as condi¢des
para esse lancamento (MINAS GERAIS, 1987).

No Rio Grande do Sul, a Portaria n* 05/1989, que dispGe sobre critérios
e padrdes de efluentes liquidos a serem observados por qualquer fonte
poluidora, estabelece valores de DQO para fontes existentes e fontes a serem
implantadas, e difere os padrbes de acordo com as vazdes. Para vazdes acima
de 10.000 m®/d de fontes existentes, estabelece o valor maximo DQO de
160 mg L™* (RIO GRANDE DO SUL, 1989).

Nos outros Estados brasileiros ndo ha legislacdo especifica para
lancamento de DQO, ficando a critério do 6rgdo ambiental estabelecer este
limite caso a caso.

De modo geral, os sistemas de tratamento de efluentes implantados nas
fabricas de celulose e papel atendem com tranquilidade aos padrbes de
lancamento relativos a DBOs, sendo os padrdes relativos aDQO mais dificeis
de ser enquadrados. Desta maneira, muitas vezes as industrias de celulose
trabalham com licencas de operacdo que estabelecem padrbes mediante

estudos técnicos para cada empreendimento.

2.8. O tratamento de efluentes por processos quimicos

Em funcdo da necessidade de procedimentos que resultem em maior
eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas foram testadas nas

Ultimas décadas (FREIRE et al., 2000). Uma alternativa para aumentar a
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remocao dos contaminantes organicos presentes nos efluentes industriais seria
melhorar a sua tratabilidade bioldgica, ou seja, tornar biodegradaveis aqueles
compostos recalcitrantes aos tratamentos biolégicos. Com essa finalidade,
pode ser tentada a modificacdo dos compostos organicos incompativeis com o
tratamento biolégico, em compostos mais simples, de menor peso molecular e
menos toxicos aos microrganismos.

Recentemente, a tecnologia conhecida como Processos Oxidativos
Avancados (POA) vem sendo testada na oxidacdo de varios tipos de
compostos organicos, como os fendlicos clorados, podendo converté-los
completamente em CO, ou apenas oxida-los parcialmente CASERO et al.,
1996; GHALY et al., 2001; KATSUMATA et al., 2004; TITUS et al., 2004). Este
tipo de tratamento também leva afragmentacdo de moléculas mais complexas
e de alto peso molecular em compostos intermediarios mais simples, como o
acido acetico, maleico e oxalico, além de acetona e derivados clorados mais
simples, como o cloroférmio. Esses novos compostos formados, embora
apresentem resisténcia a este tipo de oxidacdo quimica, fazem parte do ciclo
bioenergético da maioria dos organismos vivos e, portanto, sdo compativeis
com o tratamento bioldgico (BIGDA, 1995).

Experiéncias com diferentes técnicas de oxidacdo avancada tém
mostrado que a oxidacdo parcial de varios tipos de compostos refratarios,
contaminantes de efluentes, pode aumentar a sua tratabilidade biol6gica
(TITUS et al., 2004).

A aplicacdo de um tratamento terciario, ou seja, um tratamento
subsequente ao tratamento biol6gico, também é encarada como possibilidade
para melhorar a qualidade final dos efluentes que serdo despejados no
ambiente.

O tratamento terciario na industria de celulose kraft objetiva
primariamente a remocao de cor e DQO dos efluentes, embora frequentemente
remova outros poluentes. Em todo o mundo, o tratamento terciario de efluentes
de industrias de celulose kraft € pouco utilizado, uma vez que até entdo o
tratamento secundario biolégico é suficiente para remover efetivamente os
principais poluentes e enquadrar os efluentes nos padrdes estipulados nas leis
ambientais existentes. Porém, principalmente nos ultimos tempos, é evidente o

enrijecimento das leis ambientais em nivel mundial, o que pode acabar
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obrigando as industrias de celulose kraft a modificarem os seus processos de
tratamento de efluente.

2.8.1. Os processos oxidativos avangados

A utilizacdo de oxidantes fortes para o tratamento e a desinfeccao de
agua é antiga. O primeiro trabalho utilizando ozénio para a desinfec¢do de
agua foi feito por De Meritens, em 1886. Entretanto, somente em 1973 foi
utiizada a terminologia “Tecnologias de Oxidagdo Avancada” (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004), sendo agora mais usual adotar a nomeclatura “Processos
Oxidativos Avancados”.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) constituem um conjunto de
técnicas baseadas na geracdo do radical livre hidroxila (¢OH), em quantidade
suficiente para atingir a degradacdo oxidativa de compostos organicos
contaminantes de aguas, aguas residuarias e solos (LEGRINI et al., 1993). O
radical *OH possui um elevado potencial de reducdo, E° = +2,80 V versus
eletrodo normal de hidrogénio (Tabela 1), conferindo-lhe baixa seletividade na

oxidagcao da maioria dos compostos organicos.

Tabela 1 — Potencial de reducéo de alguns agentes oxidantes em meio acido

Potencial Padrdo de Reducéao

Oxidante (V versus EPH)
Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,O,) 1,77
Radical hidroperéxido (¢O,H) 1,70
Permanganato de potassio (KMnOy,) 1,68
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Diéxido de cloro (ClOy) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro elementar (Cly) 1,36
Bromo (Br) 1,09

Fonte: TITUS et al. (2004).
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Vérios processos de producdo de radical hidroxila (¢OH) tém sido
estudados, geralmente utilizando ozénio, peroxido de hidrogénio, fotocatélise e
o reagente de Fenton (FREIRE et al., 2000). Os processos que contam com a
presenca de catalisadores solidos sdo chamados heterogéneos, enquanto os
demais sdo chamados homogéneos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Os

principais sistemas de POA estédo resumidos no Quadro 3.

Quadro 3 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Com Irradiagéo

Foto-Fenton
0s/UV*®
H,O,/UV
Feixe De Elétrons
us®
H,0,/US
uv/us

Sistemas Homogéneos

Sem Irradiagéo

03/H202
O4/HO
H,0,/Fe*" (FENTON)

Com Irradiagéo

TiOo/O,/UV
Sistemas Heterogéneos TiO,/ H,0,/UV

Sem Irradiagéo

Eletro-Fenton

2 ultravioleta, ® ultra-som.
Fonte: TEIXEIRA e JARDIM (2004).

Estudos com o uso de 0z6nio no tratamento de efluentes de industrias
de celulose kraft ja foram reportados, sobretudo no inicio da década de 1990
(ARCAND et al., 1991; HEINZLE et al., 1992; BOYDEN et al., 1994; YU e HU,
1994; ARCAND et al., 1996; TUHKANEN et al., 1997; RODIGUEZ et al., 1998;
HELBLE et al., 1999). Esses estudos avaliaram a aplicagdo do ozonio tanto
antes quanto apos o tratamento bioldgico.
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A aplicacdo do oz6nio na pré-oxidacdo de compostos refratarios tem
mostrado efeitos positivos e negativos na sua biodegradabilidade (Yocum,
1978; David e Stover, 1983; Kincannon et al., 1983; Templeton e Grady, 1998;
Yu, 1990, citados por YU e HU, 1994).

Atualmente, um dos POAs mais testados na degradacdo de
contaminantes organicos em aguas é o processo Fenton. Contudo, estudos
com a aplicacdo desse processo, combinado aos sistemas biolégicos, para o

tratamento de efluentes de industria de celulose kraft ainda sao raros.

2.8.1.1. O processo Fenton

O peroxido de hidrogénio (H202) € um agente oxidante forte (potencial-
padrdo de reducéo igual a 1,80 e 0,87 a pH 0 e 14, respectivamente) e sua
aplicacdo no tratamento de varios poluentes organicos e inorganicos ja € bem
conhecida. No entanto, o H,O, sozinho néo € efetivo no tratamento de alguns
compostos refratarios, como 0s compostos aromaticos clorados (NEYENS e
BAEYENS, 2003). Por este motivo, o peréxido de hidrogénio tem sido usado
como fonte de radicais livres, principalmente de radicais hidroxila (*OH), que
por sua vez sao agentes oxidantes ainda mais poderosos.

Radicais *OH podem ser gerados a partir da mistura de peréxido de
hidrogénio e fons ferrosos (Fe?*), sendo esta mistura conhecida como reagente
de Fenton. O nome da mistura € uma homenagem ao seu descobridor, H. J. H.
Fenton, que em 1894 observou pela primeira ve z que ions ferrosos, misturados
com perdéxido de hidrogénio, promoviam a oxidagao do acido tartarico.

Cerca de 40 anos apos a descoberta de Fenton, Haber e Weiss
identificaram o radical hidroxila como o principal agente oxidante do sistema. J&
em 1940, Merz e Waters, com base no trabalho de Haber e Weiss, propuseram
relacbes estequiométricas que poderiam ser usadas na determinacdo da
suscetibilidade de varios substratos ao ataque do radical e os produtos de
transformacéo de seus intermediarios (RODRIGUES, 2000; MESQUITA, 2004).
A reacao de Fenton, que leva aformacao dos radicais *OH, é mostrada na

equacao 4.
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Os ions ferrosos iniciam a decomposicédo do peroxido de hidrogénio, que
resulta na geracdo de radicais hidroxila, através de uma complexa sequéncia
de reacdes (NEYENS e BAEYENS, 2003; PEREZ et al., 2002):

Fe? + H,0, ® Fe® ++OH + OH (4)
Ks=76,5L molts™
*OH + Fe?* ® OH + Fe®* (5)
Ks=3,2x10%L mol*s™
em que K € a constante de velocidade da reacao direta.
Contudo, os ions férricos brmados podem reagir com o peroxido de
hidrogénio, levando a formacdo de ions ferrosos e radicais livres
(hidroperéxido). A reacéo do radical HO,' com o Fe®* leva aformacéo de Fe* e

0., enquanto a decomposicdo do peréxido de hidrogénio pelo radical "OH

resulta na formacao de agua e mais radicais peroxil:

Fe3" + H,0, « Fe-OOH? + H' (6)
Ke = 0,001 — 0,01 L molts™

Fe-OOH?* ® HO," + Fe? (7)
K;=2,7x103%L mol*s*

Fe** +HO, ® Fe?" + 0O, + H' (8)
Kg=1,2x10°L molts™ (empH = 3,0)

"OH + H,0, ® H,0 + HOY (9)
Ko=3,3x10"Lmol*s*

Observando as reacbes (4) e (9), constata-se que 0 peroxido de
hidrogénio pode agir tanto como gerador (etapa de iniciacdo da reacdo) quanto
como consumidor (etapa de terminacdo da reacdo) de radicais "OH.
Normalmente, os radicais HO;" produzidos na reacado (9) ndo tém um papel
importante no processo de oxidagdo dos substratos organicos, devido asua

menor reatividade, comparada aos radicais "OH.
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2.8.1.1.1. Reacdes que envolvem os radicais *OH e substratos orgéanicos

Devido asua alta reatividade, o radical *OH pode iniciar diferentes tipos
de reacOes, com diferentes grupos funcionais. Os principais mecanismos de
oxidacdo dos substratos organicos promovidos pelo *OH se iniciam via
abstracdo de 4tomo de hidrogénio, adicdo radicalar & insaturagcfes carbono-
carbono e transferéncia de elétrons (LEGRINI et al., 1993; TITUS et al., 2004).
Uma vez iniciadas, essas reacoes radicalares podem prosseguir até a completa
mineralizacdo dos compostos organicos (formacdo de CO,), ou levar a

formacao de compostos intermediarios, mais oxidados que o material original.

2.8.1.1.2. Abstracao de hidrogénio

Dependendo da natureza das espécies organicas, como no caso de
alcanos e éalcoois, os radicais *OH podem iniciar o ataque ao substrato organico
(RH) através da abstracdo de um atomo de hidrogénio, produzindo um radical
organico que é altamente reativo, 0 que inicia uma cadeia de reacdes
radicalares (LEGRINI et al., 1993; NEYENS e BAEYENS, 2003; TITUS et al.,
2004):

RH+'OH ® H,0+R' (10)
R+ H,0, ® ROH + *OH (11)
R'+0, ® ROO- (12)

O peroxido de hidrogénio reage com o radical organico (R"), formado na
reacdo (10), regenerando novos radicais ‘OH. Ja a reacao entre o radical R" e 0
oxigénio molecular dissolvido na solucéo leva aformacgéo de radicais organo-
peréxidos (ROO’), que podem se decompor, formando HO," ou outro produto
oxigenado. Se a concentracédo de reagente nao for limitante e o tratamento for
continuado, os compostos organicos poderdo ser completamente oxidados e
convertidos a CO, (NEYENS e BAEYENS, 2003).

O radical R pode ainda ser oxidado pelo Fe**, reduzido pelo Fe?*, ou

dimerisado, de acordo com as seguintes reacoes:
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R +Fe* ® R"+Fe* (13)
R +Fe* ® R +Fe* (14)
R+R ® RR (15)

2.8.1.1.3. Adicé&o radicalar

A adicéo radicalar ou adicao eletrofilica dos radicais ‘'OH & ligacdes
insaturadas (sistemas p) dos substratos organicos (equacao 16) pode levar a
formacado de radicais organicos, que subsegientemente reagiram de maneira

analoga aguela descrita no item 2.8.1.1.2.

R
Yol v = el 00
R R

A adicdo radicalar é de particular interesse no entendimento do
mecanismo de descloracdo de clorofenois, com consequente formacéo de ions
cloretos (LEGRINI et al., 1993):

KO L 0
+H°-...-.-+Hc| (17)
OH OH

Ci

2.8.1.1.4. Transferéncia de elétrons

Nas reacdes de transferéncia de elétrons, o radical ‘OH é reduzido a
ions hidroxila (OH) por um substrato organico (equacdo 18). Este tipo de
reacdo € importante nas situacdes em que a abstracdo de hidrogénio ou a
adicao radicalar sdo desfavorecidas, como no caso de ataque a moléculas

halogenadas ou com impedimento estéreo.

'OH+RX ® OH +RX™ (18)
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2.8.1.2. O processo foto-Fenton

A taxa de degradacao dos poluentes organicos através da reacao de
Fenton pode aumentar, quando a irradiagcdo de luz em determinados
comprimentos de onda € utilizada. Esta variante da reacdo de Fenton é
chamada foto-Fenton (ZEPP et al., 1992). O efeito positivo da radiagdo na taxa
de degradacdo dos contaminantes se deve principalmente a fotorreducao do
Fe** a Fe?, em uma reacdo que além recuperar o fon ferroso, que
posteriormente ird reagir com outra molécula de peréxido, gera radicais HOe
adicionais. A principal reacdo que leva afotorreducdo do Fe?* esta descrita na

equacgao 18.
FeOH* + hi ® Fe? + «OH (19)

O aumento da decomposicdo de HO, pela absor¢cdo da luz UV e a
fotélise de complexos organicos de Fe** também contribuem para o incremento
da eficiéncia do processo foto-Fenton (NOGUEIRA e MODE, 2002).

Os comprimentos de onda mais importantes nas reacdes foto-Fenton
estdo entre 300 e 400 nm, devendo ser ressaltado que as emissdes solares
que atingem a superficie terrestre com maior intensidade comecam em 300 nm
(KRUTZLER et al., 1999; NOGUEIRA e GUIMARAES, 2000; Chen et al., 2001,
citados por MESQUITA, 2004).

Na industria de celulose kraft, tanto a producdo quanto o tratamento de
efluentes sao desenvolvidos continuamente, durante as 24 horas do dia. Em se
tratando da aplicacdo do processo foto-Fenton ao tratamento dos efluentes
dessa industria, no periodo noturno, quando ndo se pode contar com a
radiacdo solar, torna-se necessaria a utilizacdo de uma fonte de irradiacao
artificial. Nessa situagdo, a irradiacdo de luz na regido do ultravioleta préximo,
conhecida como UVA, poderia ser utilizada para a fotorreducéo do Fe®*, em
substituicdo aradiacéo solar NOGUEIRA e MODE, 2002; PEREZ et al., 2002).

Recentemente foi estudada a aplicagdo do processo foto-Fenton no
tratamento de efluentes gerados na etapa de cloragcdo, durante o
branqueamento da celulose kraft de eucalipto (TORRADES et al.,, 2003,

PEREZ et al., 2002), em que o pH &cido e as temperaturas em torno de 70 °C
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eram compativeis com a aplicacdo da técnica. No entanto, a aplicacdo do
processo foto-Fenton no tratamento do efluente final de industria de celulose

kraft branqueada ainda foi pouco estudada.

2.8.1.3. Fatores que influenciam as reacdes de Fenton e foto-Fenton

Os principais fatores que devem ser observados para obter o melhor
desempenho da reacdo de Fenton sao:

-as caracteristicas do efluente a ser tratado (pH, temperatura, a
quantidade e a natureza dos contaminantes organicos e inorganicos);

-a concentracdo e as proporcdes iniciais entre os reagentes (peréxido
de hidrogénio, ions ferrosos e férricos); e

- 0 tempo de reacéo.

2.8.1.3.1. Efeito da concentracéo inicial de H20;

A degradacéo dos substratos organicos aumenta com o incremento na
dosagem de peroxido de hidrogénio no tratamento. Nos primeiros instantes da
reacdo, a taxa de remocao dos substratos organicos chega a aumentar
linearmente com o0 aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio.
Porém, com a evolucdo da reacdo, esta correlacdo linear acaba
desaparecendo (PEREZ et al., 2002; TITUS et al., 2004), o que acontece
porque uma série de compostos intermediarios que sao formados durante o
tratamento (como pequenos alcanos clorados, n-parafinas e acidos carboxilicos
de cadeia curta) apresenta resisténcia aoxidacdo pelos radicais ‘OH (BIGDA,
1995).

Assim, a aplicacdo de doses muito elevadas de perdxido de hidrogénio
pode nao favorecer, ou até mesmo diminuir, a degradacdo dos contaminantes.
Esse efeito negativo é ocasionado pelo favorecimento de reacfes que sao
deletérias ao rendimento do processo, como aquela mostrada na equacao (9)
do item 2.8.1.1, na qual o HO, reage com o radical ‘OH, que é a espécie

oxidante mais ativa nesse sistema. A consequéncia direta da reducdo dos
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radicais ‘'OH do meio reacional é a inibicdo da degradacdo dos substratos
organicos (TORRADES et al., 2003).

2.8.1.3.2. Efeito da concentracdo inicial de Fe?*

Na auséncia de ferro, praticamente ndo acontece a formacao de radicais
‘OH, ou qualquer outro intermediario ativo, quando o peréxido de hidrogénio é
adicionado sozinho a um efluente. A remocdo dos contaminantes organicos
aumenta até certo ponto, com o aumento da concentracdo de ions ferrosos, e
entdo todo incremento adicional do reagente se torna ineficiente ao rendimento
da reacéo (TITUS et al., 2004).

Assim como para o H,0,, grandes excessos de Fe** podem ter um efeito
prejudicial no rendimento das reagbes de Fenton e foto-Fenton. No caso de
excesso de ions ferrosos, esse efeito pode ser ainda mais pronunciado, haja
vista que a velocidade da reacao (5) entre os ions ferrosos e os radicais "OH é
cerca de dez vezes mais rapida que a reacao (9), entre esses mesmos radicais
e 0 peroxido de hidrogénio. Além disso, a aplicacdo de grandes quantidades de
ferro também leva a formacdo de complexos de hidroxido de ferro, que véao
atuar como coagulantes na captura e precipitacdo da matéria organica soluvel
e em suspensao. Se por um lado esse efeito coagulante contribui para a
reducdo da carga organica dos efluentes, por outro implica a necessidade de
uma operacdo extra para a retirada do lodo formado (PEREZ et al., 2002;
NEYENS e BAEYENS, 2003).

2.8.1.3.3. Efeito da proporcao entre os reagentes H,0, e Fe?*

Embora a reacdo de Fenton tenha sido amplamente estudada, nao
existe um consenso a respeito da proporcdo entre a razdo [H.O.]/[Fe*] que
fornece os melhores resultados no tratamento de efluentes. Muitos autores tém
reportado diferentes razdes entre os dois reagentes para a oxidacdo de
variados tipos de contaminantes.

De acordo com TITUS et al. (2004), as propor¢des HO, : Fe**, variando
entre 5:1 e 25:1 (m/m), séo tipicamente utilizadas na oxidagdo de varios tipos

de clorofendis através do processo Fenton.
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PEREZ et al. (2002) obtiveram os melhores resultados quando utilizaram
0 processo foto-Fenton arazdo, em ppm, 100:1:50 (H;O.: Fe?*: COT (carbono
organico total)), para tratar os efluentes de branqueamento gerados em uma
industria de celulose kraft. Os autores citam que outros pesquisadores tém
trabalhado com razées entre 5.000:1 e 50:1 mg L™ no tratamento de efluentes
reais.

Contudo, concentragbes nao-otimizadas do reagente de Fenton sao

detrimentais ao rendimento do processo (TORRADES et al., 2003).

2.8.1.3.4. Efeito do pH

E reportado na literatura que o pH do meio exerce papel fundamental na
eficiéncia do processo Fenton, devendo, portanto, ser estudado com esmero
(AL MOMANI et al., 2004; KAVITHA e PALANIVELU, 2004; TORRADES et al.,
2003; GHALYet al., 2001;).

Valores de pH em torno de 3,0 tém sido apontados por outros autores
como Otimos para as reagdes de Fenton e foto-Fenton, uma vez que na faixa
de pH entre 2 e 3 predomina a formacdo do complexo Fe(OH)**(H,0), que
apresenta elevado coeficiente de absorcao de luz e rendimento quantico de
radicais 'OH e conseqiientemente, regeneracdo do Fe** (BENKELBERG e
WARNECK, 1995). Quando o pH do meio € elevado, a fracdo de ions de Fe
dissolvidos diminui consideravelmente, o que € explicado pela formacéo de
precipitados de ferro (Fe(OH);) na forma coloidal. A menor eficiéncia
observada, quando as reacdes de Fenton e foto-Fenton s&o desenvolvidas em
solucdes cujo pH se encontra abaixo da faixa oOtima, ainda néo esta
completamente entendida. Reporta-se que em baixos valores de pH acontece a
formacdo de outros complexos de ferro, que por sua vez ndo garantem o
mesmo rendimento quantico na absorcdo de luz (PEREZ et al., 2002). Além
disso, em baixos valores de pH pode ocorrer a formagéo dos cations HsO,", o
que aumenta a estabilidade do H,O, e diminui a sua reatividade com os ions
ferrosos (TITUS et al., 2004).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta e preservacao dos efluentes

O efluente foi coletado em uma indastria de celulose kraft branqueada
de eucalipto, que utiliza a sequéncia D(EOP)DD (que eventualmente pode ser
adaptada para D(EOP)DP) para o branqueamento da polpa de celulose. A
etapa de branqueamento gera 45 m® de efluentes para cada tonelada de
celulose seca ao ar produzida (45 m® tsa™l).

O efluente final gerado nessa inddstria € uma mistura de filtrados acidos
e alcalinos gerados no branqueamento, juntamente com efluentes de outras
areas, como lavagem e depuracéo, evaporacao e digestor.

Os efluentes sé@o enviados aestacado de tratamento de efluentes, onde
passam por etapas de gradeamento, neutralizacdo, decantacdo primaria,
resfriamento, tratamento biolégico (lodos ativados) e decantacdo secundaria,
antes de serem lancados no corpo receptor. A sequéncia de etapas de
tratamento dos efluentes, utilizada pela industria, € mostrada na Figura 2.

Foram realizadas duas coletas de efluentes, sendo uma em novembro
de 2004 e outra em fevereiro de 2005.

Neste trabalho foram utilizadas amostras do efluente final (chamado alta
carga 2), coletadas entre o gradeamento e o tanque de neutralizacao, antes da
mistura com os efluentes alta carga 1. Durante ambas as coletas, a fabrica

operou normalmente. Nesse ponto de coleta os efluentes apresentam elevado
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Figura 2 — Fluxograma simplificado do sistema de tratamentos de efluentes.

teor de sdlidos e o pH varia do neutro a ligeiramente alcalino. A temperatura
dos efluentes coletados estava em torno de 70°C, os quais, apds a coleta,
foram armazenados em bombonas de PVC de 50 L, transportados para Vigosa-
MG, onde foram preservados sob refrigeragdo a 4°C, de acordo com
GREENBERG et al. (1998).

Os dados referentes & dosagens de reagentes usados no branqueamento

nos dias das coletas, fornecidos pela industria, estédo na Tabela 2.

Tabela 2 — Dosagem dos reagentes usados pela fabrica nos dias da 12 e 22
coleta de efluentes

Reagentes (kg/tsa)

Estagio ClO, H,O, NaOH 0,
12 22 12 22 12 22 12 22
Do 8,7 8,9 - - 7,9 8,0 - -
Eop - - 7,6 7,7 - 5,8 5,7
Dy - - 15,4 14,6 11,2 10,2 - -
P - - 2,8 2,6 - - - -
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3.1.1. Coletado indculo (lodo bioldgico)

O ind6culo utilizado neste estudo foi o lodo biolégico da estacdo de
tratamento de efluentes (ETE) da industria na qual foram coletados os
efluentes. O lodo foi coletado na linha de recirculagdo de solidos, onde a
concentracdo da biomassa € mais alta. Apds a coleta, o lodo foi armazenado
em galbes de PVC de 5,0 L e imediatamente transportado para Vigosa-MG,

onde foi mantido sob aeracéo e alimentado com o proprio efluente.

3.2. Caracterizacéao fisico-quimica dos efluentes

Para a caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes coletados na
industria, foram realizadas as andlises de pH, demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), cor, fendis totais, nitrogénio
total, fésforo total, cloretos, além dos fons Ca®*, Cu®*, Fe*" e Mn?*. As técnicas
empregadas para as analises de DQO, DBOs, cor, fendis totais, nitrogénio total,
fésforo total e cloretos seguiram o procedimento descrito por GREENBERG et
al. (1992).

As anélises dos ions Ca®, Cu**, Fe** e Mn** foram realizadas,
adicionando-se 45 mL de efluente e 5 mL de HNO3 65 % em tubo de teflon,
seguindo com a digestdao da amostra em forno de microondas industrial, de
acordo com a programacao descrita na Tabela 3 (MILESTONE, 2002).

Tabela 3 — Programacéao do forno microondas industrial

Etapas Tempo (minutos) Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 10 160 1.000
2 10 165 1.000

Em seguida, as amostras foram filtradas com papel-filtro qualitativo e a

determinacdo dos metais foi feita por espectrofotometria de absorcéo atémica.
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3.3. Unidade experimental

Neste trabalho, foi estudada a combinacdo de um processo quimico com
um processo biolégico, de modo que a unidade experimental foi composta por
dois médulos: um reator quimico (fotorreator) e um reator biolégico em
batelada sequencial (RBS).

Na primeira etapa do trabalho, foram avaliadas as condi¢des 6timas para
a aplicacdo do processo foto-Fenton no tratamento dos efluentes. Na etapa
subsequente, foi estudada a combinacdo entre o processo foto-Fenton e o
bioldgico, em relacdo a um branco, ou seja, um tratamento realizado apenas

com o processo biolégico.

3.4. Processo quimico

Os efluentes foram tratados pelo processo foto-Fenton, utilizando-se
fontes de radiacdo solar e artificial (lampada de luz negra, 9 watts, com
espectro de emisséo na regido do ultravioleta préoximo (UVA) a visivel).

A unidade experimental, para os tratamentos realizados ao sol,
constituiu-se de quatro fotorreatores quimicos idénticos com 0,043 m? (26 x

16,5 cm) de area superficial, expostos ao sol, como mostrado na Figura 3.

Irradiagao Seolar

| | | |

Efluente
Agitador
Magnetico

Figura 3 — Representacdo esquematica do sistema utilizado para o tratamento
dos efluentes através do processo de foto-Fenton, sob fonte de
radiacao solar.
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Em cada fotorreator foram tratados 250 mL de efluente, sendo a
espessura da lamina de efluente igual a 0,7 cm. Esses experimentos, utilizando
radiacdo solar, foram realizados na area externa do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Vigcosa. Antes de cada tratamento os efluentes
foram filtrados em papeliltro quantitativo (filtracdo rapida, faixa preta), para
retirar os solidos em suspenséo, e entdo o pH inicial da amostra (acidificada
para conservacao, pH menor que 2) foi ajustado para o valor desejado, com
solucédo de NaOH - 50% ou 50% H»SO,.

Em seguida, quatro aliquotas de 250 mL do efluente foram medidas e
transferidas para os fotorreatores. Finalmente, foram adicionados ao efluente a
massa de sulfato ferroso hidratado (Fe,S0O4.7H,O) e o volume de HO,
(solucéo estoque devidamente padronizada), sendo a mistura homogeneizada
durante todo o tratamento, através de agitacido magnética.

O tempo de cada tratamento foi de 120 minutos, realizado entre 12 e
14 horas (horario de Brasilia), sob temperatura ambiente. A radiacdo solar
acumulada (W m?) durante o periodo de tratamento foi monitorada por meio
dos dados da estacdo meteoroldgica, localizada no Campus da UFV, na cidade
de Vicosa-MG. Fotografias dos fotorreatores, operando no tratamento dos
efluentes, estdo na Figura 4.

Com o objetivo de monitorar a concentracdo de HO, no decorrer da
reacdo de Fenton, foi realizado um quinto tratamento paralelo, mantendo-se as
mesmas condi¢gbes (pH, temperatura, concentracdo de reagentes etc.) das
outras quatro repeticdes, porém utilizando um fotorreator com capacidade para
um volume maior de efluente (1.250 mL). A concentracdo de H,O, foi
determinada por iodometria (VOGEL, 2002).

Os tratamentos que utilizaram lampada de luz negra como fonte de
radiacdo foram realizados em bancada de laboratério. As condicbes e 0s
métodos adotados nesses tratamentos foram analogos ajueles descritos para
0s tratamentos sob radiacdo solar, com excecdo da configuracéo do fotorreator
empregado. Para esses tratamentos, foi utilizada uma configuracdo semelhante
aquelas descritas por outros autores (YEBER et al., 2000; GHALY et al., 2001;
OLIVEIRA et al., 2001), como mostrado na Figura 5.
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Figura 4 — Fotografias dos fotorreatores quimicos.
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Figura 5 — Esquema do reator utilizado para o tratamento dos efluentes através
do processo de foto-Fenton: 1) lampada de luz negra; 2) tubo de
vidro pyrex; 3) efluente; e 4) sistema de resfriamento com agua e
5) agitador magnético.

3.5. Correcao da interferéncia do residual de H,O, na analise da DQO

O valor obtido para o DQO pode ser aumentado na presenca de
algumas espécies inorganicas, com habilidades redutoras, capazes de diminuir
o dicromato de potassio (K2Cr,0O;), agente oxidante utilizado no método do
refluxo fechado. Este é o caso do HO,, que reduz o Cr,0;* a Cr*, como

mostrado na equacéao 19:
KoCrO7 + 3H 0, + 4H,SO4 ® KySO4 + Crz(SO4)3 + 7H,O + 30, (19)

Os Standard Methods (GREENBERG et al., 1992) citam métodos para
corrigir interferéncias na determinacdo da DQO, causadas por algumas
espécies como ions ferros, sulfetos, cloretos, nitrito etc. Contudo, os Standard
Methods (GREENBERG et al., 1992) ndo mencionam qualquer medida
corretiva para a interferéncia do H,O, residual na determinacéo da DQO.

Como a DQO foi o principal parametro utilizado para avaliar a eficiéncia
do processo foto-Fenton, prop6s-se um método para avaliar e corrigir a

interferéncia analitica causada pelo residuo de H»O,, numa faixa de 50 a
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200 mg L. Assim, foi empregado o método da adicdo-padrdo na obtencéo de
equacdes que correlacionassem o valor de DQO com o residuo de H,O;

presente na amostra.

3.5.1. Descricédo do método da adi¢cdo-padréao

O método da adicdo-padrao consiste na obtencdo de curvas analiticas,
sem e com a adicéo do interferente, cujo efeito de matriz pretende-se corrigir.
Portanto, foram construidas, concomitantemente, curvas analiticas de DQO
sem e com a adicdo de padrbes com concentracdes conhecidas de HO,. A
curva analitica de referéncia (Yp), ou branco, foi obtida com 2,0 mL de padrdes
de hidrogenoftalato de potassio (HOOCsH,COOK), nas concentracdes de O,
120, 240, 360 e 480 mg L, os quais foram adicionados & cubetas de reacao,
gue ja continham 0,5 mL de agua deionizada, 3,5 mL de solucédo A (solucao de
catalise, H,SO, concentrado + AQ;SO4), 1,5 mL de solucdo B (solugéo
digestora, HO + K>Cr,O; + H,SO,4 concentrado). Em seguida, as cubetas de
reacdo foram mantidas em refluxo fechado por duas horas, a 148°C.
Posteriormente, as cubetas foram resfriadas a temperatura ambiente e a
absorvancia da amostra lida a 605 nm, em um espectrofotdmetro (Nova 60 —
Merck). A DQO de todos as amostras foi analisada em triplicata.

As curvas analiticas (Y1, Y2, Y3 e Ys) que receberam a adicdo dos
padrdes de H,O,, aqui chamadas de curvas analiticas adicionadas (CAA),
foram obtidas de modo semelhante a curva Yp, com a exce¢do de que foi
adicionado 0,5 mL de padrédo de H,O, em vez de 4gua deionizada. A Figura 6
ilustra duas cubetas preenchidas com e sem a adi¢cao de solucao-padréo de H,O,

A concentracdo de H,O, nas curvas Y1, Y2, Ys e Y4 foi igual a 50, 100,
150 e 200 mg L%, respectivamente. Como todas as CAA foram obtidas com os
mesmos padrbes de hidrogenoftalato, foi possivel medir a absorvancia
referente ao padrdao de HO, adicionado, que correspondeu ao aumento na
absorvancia das CAA, relativamente acurva de branco (Yp). Na Figura 7 estéo
representadas uma curva analitica de branco (Y1) e uma CAA (Y2), ambas de

primeira ordem, paralelas entre si e obtidas pelo método da adi¢do-padréao.
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a) b)

2,5 ml de Amostra (2,0 mL
de padréo Biftalato + 0,5
mL de padréo de H,0,)

2,5 mL de Amostra (2,0 mL
de padréo Biftalato + 0,5 mL

de H,0)

{ 1,5 mL de Solugéo {1,5 mL de Solugéo B
B

{ 3,5 mL de Solugéo A {3,5 mL de Solugdo A

Figura 6 — a) cubeta de reacdo preenchida sem adicdo de padrédo de HO,,
b) cubeta de reacéo preenchida com adi¢céo de padréo de H,O,

Yo = ax+b,
Y (ABS)
1 yp =aX+b,
Y2—Yi
| X (DQO) |
¢ Curva Analitica (Y1)
= Curva Analitica Adicionada (Y2)

Figura 7 — Curva analitica (Y1) e curva analitica adicionada (Y2), € = 600 nm.

Nesse exemplo, a absorvancia referente ao padrédo do interferente (no
caso 0 H,O,) adicionado corresponde ao incremento AY, que é obtido ao
subtrar a absorvancia em Y; de Y, para qualquer e todos os pontos da curva,
uma vez que a concentracao do padréo adicionado era a mesma em todos 0s
pontos da curva. Outra opcdo para calcular AY, mais adequada para fins
praticos, seria subtrair o coeficiente linear (b1) da equacéo da reta de regressao
da curva analitica (y1) do coeficiente linear (by) de y», considerando os

seguintes passos:
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AABS=AY=Y,-Y;
Y2 - Y1 = (axx + by) - (a1x + b1)
Y2 - Y1 = (axx - aix) + (b2 - by)
se a; = a; (considerando as retas paralelas entre si)
Y2-Yi=by-by

em que a diferenca by-b; é a absorvancia referente a quantidade de
interferente oxidado pelo Cr,O;%, de modo que ao substituir este valor
encontrado na equacao da curva analitica (Y1) seria obtida a DQO referente
auela quantidade de H 0, adicionada.

A faixa de 50 a 200 mg L foi escolhida para avaliar e corrigir o efeito do
residual de H;O, na analise da DQO, depois de realizados estudos
preliminares, que revelaram que a adicdao de padrées com concentracdes
inferiores a 40 mg L™ n&o alterava apreciavelmente o valor da DQO das
amostras. Por outro lado, 200 mg L de H,O, foi tomado como a adicdo mais
concentrada, apostando que um residual tdo elevado desse oxidante
dificilmente seria encontrado nos efluentes. Além disso, concentracfes mais
elevadas de H,O, foram evitadas para prevenir o risco de explosao das
cubetas, devido aformacédo de O, durante a decomposicdo do H,O5.

As solucbes de H,O, foram preparadas a partir de uma solugao
comercial (30% v/v), devidamente padronizada com solucdo de KMnOg4
0,02 mol L™,

Para testar a taxa de recuperacao do método, foi utilizado o efluente final
de uma industria de celulose kraft branqueada de eucalipto, filtrado em

membrana de microfibra de vidro (1,2 um de didametro médio dos poros).

3.6. Estudo das condic¢Bes Otimas para o processo foto-Fenton

Nesta etapa do trabalho, foram avaliadas as condi¢cdes 6timas para a
aplicacdo do processo foto-Fenton no tratamento dos efluentes. Assim, foram
avaliados os efeitos do pH, das concentracbes e das proporgbes entre
reagentes (H,O, e Fe?") sob condicées de irradiacdo solar e também artificial

(lampada de luz negra).
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3.6.1. Estudo do pH

O efeito do pH sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton foi examinado
para a faixa de 2,5 a 5,0, ja que, normalmente, o 6timo da reacdo de foto-
Fenton ocorre em torno de 3,0. A eficiéncia do processo foto-Fenton foi avaliada
através da remocéao da DQO dos efluentes, alcangcada em cada tratamento.

Para esse estudo, foi preparado o reagente de Fenton a uma
concentracdo de 100 e 20 mg L de H,O, e Fe?*, respectivamente, respeitando-se
a proporcao entre as concentracdes de H,O, e Fe? igual a 5:1 (m/m) (BIGDA,

1995). Esses experimentos foram conduzidos ao sol.

3.6.2. Estudo das concentracdes e proporcdes dos reagentes H,0, e Fe?*

Estabelecido o pH operacional, foi avaliada a concentracédo de H,O, e de
Fe?*, bem como a razdo entre suas concentracdes que proporcionasse a
melhor eficiéncia da fotodegradacéo da DQO dos efluentes.

Os tratamentos foram planejados e realizados seguindo um modelo
fatorial 6x4, ou seja, foram estudadas seis concentragfes de HO,, devendo
ser ressaltado que para cada uma delas foram testadas quatro concentracdes
distintas de Fe?. Deste modo, foram realizados seis conjuntos de
experimentos, em que cada conjunto consistia de quatro tratamentos distintos
(quatro diferentes proporcées entre as massas iniciais de HO, e Fe?"). No
total, foram realizados 24 tratamentos diferentes, com quatro repeticbes para
cada um deles, em um delineamento inteiramente casualizado (DIC). A Tabela
4 mostra o planejamento adotado neste estudo. O teste de Tukey foi usado
para comparar as medias entre as remoc¢des de DQO, obtidas dentro de cada
conjunto de experimento, ou seja, para 0s tratamentos realizados com a
aplicacdo de doses iguais de HO,. Equacbes de regressao foram ajustadas
para descrever o comportamento da remoc¢ao de DQO, em funcdo de
diferentes dosagens dos reagentes, mantendo-se fixa a proporcao entre eles.

Os dados foram tratados com o auxilio do software estatistico SAEG 4.0.
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Tabela 4 — Planejamento fatorial 6 x 4, adotado no estudo

Conjunto de H,O, Proporcgéo ([HZOZ]b : [Fe®19)

Experimentos  (mg LY N 31 5:1 10:1 100:1
1 60 4 60:20 60:12 60:6 60:0,6
2 80 4 80:26,7 80:16 80:8 80:0,8
3 100 4 100:33,3 100:20 100:10 100:1
4 500 4  500:166,7  500:100 500:50 500:5
5 1000 4 1.000:333,3 1.000:200  1.000:100  1.000:10
6 2000 4 2.000:666,7 2.000:400  2.000:200  2.000:20

p -~ ~ 1 ~ 2 -1
% n = nmero de repeticdes; b concentragdo de H,O, em mg L™; e € concentragdo de Fe " em mg L~

3.6.3. Estudo da remocéo da DQO, DBOs, COT e AOX dos efluentes

A remocao da DQO, DBOs, COT e AOX dos efluentes foi avaliada para
trés tratamentos com luz solar, aos quais foram aplicados inicialmente 80, 500
e 1.000 mg L de H,0,, mantendo-se a proporcéo [H.0;] : [Fe?"] igual a 100:1,
e o0 pH dos efluentes foi ajustado para 3,0. As demais condi¢cdes de tratamento
foram analogas eguelas descritas no item 3.4.

Para a andlise de COT, as amostras foram filtradas em papel-filtro
qualitativo (filtracao rapida, faixa preta), tendo, em seguida, o pH sido ajustado
para uma faixa de 2 a 3 com &cido sulflrico 20%. Posteriormente, o COT foi
analisado em um aparelho TOC-5000A SHIMADZU, de acordo o manual do
fabricante.

As andlises de AOX dos efluentes foram realizadas em um equipamento
Euroglas ECS 1600, de acordo com a horma SCAN (1994).

3.6.4. Identificacdo de compostos organicos presentes nos efluentes

antes e ap0s a aplicacéo do tratamento foto-Fenton

A extracdo e a identificacdo de compostos organicos presentes nos
efluentes antes e ap6s o tratamento foto-Fenton, empregando-se 80 + 0,8 mg L e
500+5mgL? de H,0, e Fe?", foram realizadas através da técnica da

cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa.
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O procedimento analitico para a identificacdo dos compostos organicos
consistiu de quatro etapas distintas. A primeira foi a etapa de extracdo dos
compostos organicos, em que 500 mL de cada efluente foram acidificados a
um pH préximo de 3 com solugdo aquosa de HCl 5% e, em seguida, foi
realizada a extracdo com diclorometano em quatro etapas, sendo em cada uma
usados 40 mL do extrator. Na segunda etapa, foi feita a derivatizagdo dos
compostos organicos extraidos dos efluentes, mediante o uso do método da
sililacdo. Para isto, em um vidro de sililacdo com fundo cénico foi adicionada
uma massa do extrato e, entdo, adicionados, ao mesmo tempo, 601 L de
piridina e 100 1 L deN,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida 99 % (BSTFA). Essa
mistura foi aguecida em banho de glicerina a 70°C, por 30 minutos (ORSA,
1994). Na terceira etapa, as amostras derivatizadas foram analisadas por CG-
EM. Os extratos dos efluentes foram analisados por cromatografia gasosa com
detector de massas, em aparelho marca Shimadzu PQ5050, usando coluna
capilar de silica fundida DB-5HT (15 m X 0,25 mm de diametro) e 0,1 nm de
filme, utilizando o hélio como gas de arraste. A temperatura do injetor durante a
injecdo foi de 120°C, e 0,1 minuto depois da injecdo a temperatura foi
programada para aumentar de 120 a 380°C (10 minutos), na razdo de
200°C/minuto. A temperatura do detector de captura foi de 200°C e a interface
do sistema CG-EM foi de 300°C.

A identificacdo dos compostos foi feita por comparacdo com o0s
espectros de massa da biblioteca Wiley (72 edicdo), pelo tipo (padrdo) de
fragmentacéo. A quantificacdo dos compostos identificados foi feita por meio da
comparacao da area do pico de cada composto em relacdo a area total da
amostra (soma das areas de todos os picos da amostra). Desta forma, os

compostos foram quantificados apenas relativamente.

3.6.5. Estudo da adicéo fracionada dos reagentes H,0, e Fe?*
A eficiéncia do processo foto-Fenton foi avaliada quanto ao modo de

aplicacdo das doses dos reagentes H,O, e Fe? . Para isto, foram realizados

experimentos paralelos, aplicando-se os reagentes, H,O, e Fe?*, em:
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- uma Unica dose (no inicio da reacao);

- em doses intercaladas (duas ou cinco doses); e

- continuamente (aplicacdo continua da metade ou da dose completa do
reagente).

Foram realizados experimentos nos quais variou-se a forma de aplicar
um dos reagentes, H,0O, ou Fe?*, como também variou-se, concomitantemente,
a aplicacdo destes dois reagentes. Os tratamentos com adicdo Unica
receberam toda a dose do reagente de Fenton no inicio do tratamento. Quando
a aplicacdo de reagente aconteceu em duas vezes, 0 tratamento recebeu
metade da dose do reagente no inicio do tratamento e a outra metade,
60 minutos apoés o inicio da reagdo. Para a aplicacao dos reagentes (H»O, ou
Fe?") em cinco vezes, um quinto da dose dos reagentes foi aplicada em
intervalos de 15 minutos, garantindo que toda a carga de reagente fosse
aplicada em 60 minutos. Os tratamentos com aplicacdo continua da metade da
dose de reagente receberam a outra metade da dose do reagente no inicio da
reacdo. A adicdo continua de toda dose de reagente foi realizada durante os
primeiros 60 minutos da reacéo.

Para os tratamentos com adicdo continua de reagentes, foi utilizada uma
bomba peristaltica (Gilson, Milliplus 3), com vazéo ajustada de modo a aplicar
toda a dose do reagente no decorrer de 60 minutos. A concentragao de H,Oz e
Fe?* em cada tratamento foi igual a 500 e 50 mg L, respectivamente.

Os tratamentos foram realizados ao sol, sendo a eficiéncia da reagao
avaliada em termos de remocdo de DQO. A carga de H,O, e Fe?" aplicada em
cada tratamento foi igual a 500 e 50 mg L™*, respectivamente. As demais

condi¢cOes experimentais foram semelhantes &uelas descritas no item 3.4.

3.7. Processo biolbgico (RBS)

O tratamento biologico laboratorial consistiu de um sistema de lodos
ativados. Devido ao volume limitante de efluente, adotou-se um processo de
alimentacdo intermitente, ou seja, reatores em batelada sequencial (RBS),
mantendo-se um tempo de retencéo hidraulica compativel com o das plantas

de tratamento reais.
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Os biorreatores foram constituidos de trés frascos de PVC de 1.500 mL,
com um volume util de 1000 mL, equipados com dfusores de ar, que foram
suficientes para a agitacdo mecanica da solucdo. Os biorreatores ficaram
submersos em banho de agua termostatizado, numa temperatura controlada
igual a 35 °C, como mostrado na Figura 8. Foram utilizados trés bioreatores,
sendo um para os efluentes sem pré-tratamento quimico (branco) e os outros

dois para os efluentes pré-tratados pelo processo foto-Fenton.

35°C

(0 (1 4

—

2

Figura 8 — Representacdo esquematica do RBS: 1) difusor de ar e 2) banho
termostatizado, R1, R2 e R3 — biorreatores.

O in6culo utilizado foi o lodo aerdbio da ETE da mesma industria onde
foram coletados os efluentes. A eficiéncia dos tratamentos foi monitorada
através da remocdo DQO dos efluentes. Também foram verificadas remocdes
de AOX, cor, DBOs e COT dos efluentes.

3.7.1. Adaptacgao do lodo

Antes de dar inicio ao tratamento bioldgico, foi realizada a adaptacéao do
lodo ao efluente a ser tratado. Como o efluente e o indéculo eram provenientes
da mesma industria, a adaptacdo foi iniciada com a adicdo de 400 mL de
efluente e 400 mL de lodo decantado (medido em proveta) aos reatores
biol6gicos. Na Tabela 5 esta a evolu¢cdo dos volumes de efluentes e lodo
durante a primeira fase de adaptacdo. No sistema de bateladas, cada ciclo
corresponde a um tratamento completo, de modo que esta etapa de adaptacéo

foi realizada em sete tratamentos.
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Tabela 5 — Volumes de efluente e lodo durante a primeira fase de adaptacdo do

lodo
Numero do Ciclo 1 2 3 4 5 6 7
Volume de efluente (mL) 400 450 500 550 600 650 700
Volume de lodo (mL) 400 400 350 350 300 300 300

Como posteriormente seriam fornecidos efluentes pré-tratados pelo
processo foto-Fenton a dois dos trés sistemas bioldgicos, a segunda fase de
adaptacao foi realizada, que iniciou-se com 500 mL de efluente e 250 mL de
lodo decantado, e no final de quatro ciclos a biomassa ja estava adaptada. A
evolugdo dos volumes de efluentes e lodo durante a segunda fase de

adaptacao € mostrada na Tabela 6.

Tabela 6 — Volumes de efluente e lodo durante a segunda fase adaptacao do lodo

Niamero do Ciclo 1 2 3 4
Volume de efluente (mL) 500 550 600 600
Volume de lodo (mL) 250 200 150 150

Na segunda fase da adaptacédo do lodo foram utilizados trés tipos de

efluentes na adaptacéo dos sistemas bioldgicos:

E1 = efluente final, sem pré-tratamento quimico;

E2 = efluente final, pré-tratado pelo processo foto-Fenton, com
concentracdo de H,O, e Fe?* iguala80e 0,8mgL ™’ e

E3 =efluente final, pré-tratado pelo processo foto-Fenton, com

concentracdo de H,O, e Fe?* igual a 500 e 5,0 mg L™.

Assim, os trés reatores biol6gicos foram denominados R1, R2 e R3, uma
vez que foram alimentados com os efluentes E1, E2 e E3 respectivamente. Os
efluentes E2 e E3 foram tratados pelo processo foto-Fenton, ao sol e em pH
igual a 3. Antes de serem oferecidos ao sistema biologico, o pH desses
efluentes foi neutralizado com solucdo de NaOH 6 mol L!. A avaliacdo da
adaptacdo do lodo foi realizada, acompanhando a remocdo de DQO dos
efluentes apés cada ciclo.
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3.7.2. O tratamento biolégico dos efluentes

Uma vez adaptado o inoculo, iniciou-se o tratamento biolégico dos
efluentes. Aos reatores foram adicionados 600 mL de efluente e 150 mL de
lodo decantado. Como mencionado no item 3.7.1, os reatores biolégicos R1,
R2 e R3 foram alimentados com os efluentes E1, E2 e E3, respectivamente. A
partir do ciclo 23, o reator R3 passou a ser alimentado com o efluente E4, que
foi pré-tratado pelo processo foto-Fenton, utilizando-se para isto concentracdes
de H,O, e Fe?" iguais a 1.000 e 10 mg L%, respectivamente, e com as demais
condices semelhantes auelas adotadas no tratamento dos efluentes E2 e E3.

O efluente foi aerado e misturado através de difusores de ar, durante um
periodo de nove horas, correspondente a etapa de reacdo do tratamento. A
concentracdo de oxigénio dissolvido nos reatores foi em torno de 4 mg L' e a
temperatura dos efluentes foi mantida em 35 °C. Préximo ao final da etapa de
reacdo de cada ciclo, duas aliquotas de 50 mL da mistura lodo + efluente foram
retiradas em cada reator, com as quais eram realizadas as analises de solidos
suspensos totais (SST) e sdlidos suspensos volateis (SSV). As andlises de
SST e SSV foram realizadas de acordo com GREENBERG et al. (1992). Essas
amostras corresponderam ao descarte de lodo biolégico. Apds o periodo de
reagdo, a mistura foi transferida para decantadores, onde o lodo sedimentava
por trés horas. Este periodo correspondeu aetapa de repouso e sedimentacao
do lodo. O lodo decantado foi novamente misturado com o efluente, e o ciclo
recomecou. Como fonte de nutrientes foram adicionados nitrogénio, na forma
de uréia (NH,).CO, e fosfato monobésico de sédio, NaH,PO4.H,0, obedecendo
aproporcao de DBO5:N:P igual a 100:5:1.

Apds a sedimentacdo do lodo, o sobrenadante, ou seja, o efluente
tratado, foi separado da biomassa e utilizado para realizar as analises DQO,
DBOs, cor, AOX, COT e pH. Esporadicamente foram realizadas analises
microscopicas do lodo biolégico de cada reator. A atividade microbiana nos
reatores foi verificada através de andlises da taxa especifica de utilizacdo de
oxigénio (TEUO), que foram realizadas de acordo com GREENBERG et al.
(1992).
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3.8. Tratamento terciario

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton como um

tratamento terciario, ou seja, apds o tratamento biol6égico, foram realizados

ensaios com a aplicacdo do reagente de Fenton a efluentes pré-tratados

biologicamente pelo sistema de lodos ativados convencional.

Neste estudo, os efluentes do sistema convencional (biolégico) foram

tratados com as seguintes doses do reagente de Fenton (H,O, + Fe?"), 80 +

0,8 mg L, 500 + 5 mg L' e 1.000 + 10 mg L. Estes tratamentos também

foram realizados em pH igual a 3.

3.9. Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados nas analises de

efluentes estdo descritos no Quadro 4.

Quadro 4 — Equipamentos utilizados

caracterizacdo dos

Instrumento Marca Modelo
Analisador de AOX EUROGLAS ECS 1600
Analisador de COT SHIMADZU TOC-5000A
Balanca analitica METTLER TOLEDO AB204-S
Bomba peristéltica GILSON MILIPLUS 3
Bomba de vacuo FABRE PRIMAR 341
CG/MS SHIMADZU PQ5050
Espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica VARIAN SPECTRAA-200
Espectrofotdmetro de UV/VIS VARIAN CARY 50 CONC
Espectrofotdmetro de UV/VIS MERCK NOVA 60
Estufa FANEN 315 SE
Forno microondas MILESTONE ETHOS PLUS
Medidor de oxigénio dissolvido HANNA INSTRUMENTS HI-9142
Medidor de pH WTWwW 340i

Mufla EDG EDGCON 1P 3000
Termorreator MERCK TR 300
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3.10. Reagente e brancos
Todos os reagentes utilizados nas analises foram de grau p.a., ou

equivalente. As analises foram realizadas com trés determinacgdes, incluindo-se

ainda um branco de reagentes, para avaliar possiveis contaminacodes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacgéao fisico-quimica dos efluentes

Os resultados dos parametros medidos para a caracterizacao fisico-

quimica dos efluentes encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da caracterizacgédo fisico-quimica dos efluentes

Parametros 12 coleta* (mg L™) 22 coleta* (mg L ™)
Cloretos 420 + 26 486 + 32
Cor 253+19 238+ 19
DBOsg 694 + 28 576 + 75
DQO 1235 + 34 1204 + 13
Fendis totais 0,074 £ 0,009 0,056 + 0,004
N total 0,76 £ 0,04 0,66 £ 0,06
P total 1,36 £ 0,01 1,37 £ 0,03
pH 7.4 7.2

Ca total 75+ 17 702

Cu total 0,03+£0,01 0,14 £ 0,005
Fe total 0,79 £ 0,02 0,56 +£ 0,001
Mn total 0,39+0,1 0,27 £ 0,09

* média de trés repeti¢cdes * desvio-padréo.
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N&o houve variacdes importantes nas caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes da primeira para a segunda coleta. A variagdo mais discrepante entre
os dois efluentes foi notada para a concentracdo de cobre (Cu), que de
0,03 mg L passou para 0,14 mg L*. Todavia, em se tratando de efluentes de
fabrica, onde as condi¢cdes variam desde a matéria-prima (madeira) até a
producéo, fica dificil imaginar a origem da variagdo da concentragdo de cobre
no efluente, de uma coleta para outra.

A relacdo DBOs/DQO encontrada para esse efluente foi igual a 0,56 e
0,48 para os efluentes da primeira e segunda coleta, respectivamente,
atestando que ambos os efluentes apresentavam uma boa tratabilidade
biolégica. Estes valores encontram-se préximos daqueles citados na literatura
para efluentes de industria de celulose (SPRINGER, 1993).

O pH dos efluentes, ligeiramente alcalino, € normal para as condi¢des de
fabrica, uma vez que os efluentes sao oriundos da mistura dos filtrados acido e
alcalino, podendo, muitas vezes, se neutralizar. Este valor de pH, compativel
com o tratamento biolégico, ndo é apropriado para a reacao de foto-Fenton. Em
pH maior que 4,0 acontece a precipitacdo dos hidroxidos de ferro insolaveis,
indisponibilizando os ions ferrosos necessarios para a geracdo dos radicais
*OH (TITUS et al., 2004). A formacédo dos precipitados de hidroxido de ferro
também diminui a transmissdo de radiagdo no efluente (FAUST e HOIGNE,
1990). Assim, torna-se necessario acidificar os efluentes, uma vez que o 6timo
encontrado para o tratamento normalmente é em torno de 3,0. E importante
salientar que os estagios acidos de branqueamento geram efluentes acidos,
com o pH em torno do ideal, como comentado na literatura. Portanto, uma
aplicacdo interessante seria tratar pelo processo foto-Fenton apenas esses
efluentes setoriais acidos.

Altas concentracdes de cloretos (CI) normalmente sdo encontradas em
efluentes de industrias de celulose e papel, ja que reagentes abase de doro
sdo usados no branqueamento da polpa. A presenca de ions CI pode reduzir a
eficiéncia dos sistemas que empregam radicais *OH na oxidacdo de matéria
organica (LIPEZYNSKA-KOCHANY et al., 1995). Contudo, a presenca de
cloretos numa faixa de 0— 2.500 mg L™ n&o altera apreciavelmente a eficiéncia do
processo foto-Fenton (MACIEL et al., 2004). A concentracdo de CI' nos

efluentes utilizados neste estudo foi menor que 500 mg L™.
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4.2. Correcao dainterferéncia do residual de H,O, na analise da DQO

As curvas de calibracdo de DQO, com e sem a adicdo de H,O.,
construidas para a determinacdo da interferéncia do residual de peroxido de

hidrogénio no efluente estdo na Figura 8.

0.25 @ A0; [H202] = 0 mg/L
Al; [H202] = 50 mg/L
02 - ® A2; [H202] = 100 mg/L
A A3; [H202] = 150 mg/L
® A4; [H202] = 200 mg/L

0.15 1

Abs

0.1 1

0.05 1

0 & r r r r
0 100 200 300 400 500

DQO (mg/L)

Figura 8 — Curvas analiticas de DQO, obtidas com e sem adicéo de H,O..

O H,O, presente na amostra reduz os fons Cr,O;> a Cr*, provocando
um aumento na absorvancia em 605 nm. O incremento na absorvancia é
proporcional aconcentracdo de H,O,, porém parece ndo depender da DQO da
amostra, uma vez que incrementos de absorvancia semelhantes foram notados
para todos os padrdes de hidrogenoftalato de potassio.

As retas de regressdo ajustadas para as curvas analiticas foram
paralelas entre si, ou seja, apresentaram o mesmo coeficiente angular (Tabela
8). Assim, a absorvancia referente ao H,O, adicionado foi calculada através da
diferenca entre o coeficiente linear das curvas com adicdo de H;O; e o
respectivo coeficiente da curva referente ao branco.

A absorvancia relativa a cada padrdo de HO; foi convertida em DQO
através da equacao da reta do branco (equacédo Ap), obtendo-se uma relacéo
linear entre os valores de DQO e as concentragfes de HO, na amostra, na

faixa de 50 a 200 mg L™, como mostrado na Figura 9.
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Tabela 8 — Equacdes das retas de regressao ajustadas para as curvas analiticas

[H,0.] (mg L™ Absorbancia = a [H,0;] + b
0 Ao = 0,0004X - 0,0004% r* = 0,9990
50 A; = 0,0004X + 0,0065" r* = 0,9994
100 A, = 0,0004X + 0,0165; ¥ = 0,9999
150 Az = 0,0004X + 0,0267; ¥ = 0,9995
200 A4 = 0,0004X + 0,0359; ¥ = 0,9995

% Ao, curva de calibracdo sem adicdo de HO, e b A; a A4, curvas de calibragdo com adicao-
padrédo de H;O,.

100

DQO (mg/L)
N (2] o
o o o

N
o

o

48 100 152 204 256
[H20] (mg/L)

Figura 9 — DQO versus concentracao de peroxido.

A DQO e o H,0, presentes na amostra foram correlacionados através de

regressao linear, de acordo com a equacgéao 20:

DQOp = 0,4595[H,0,] — 4,1888, r° = 0,9997 (20)
em que [H,0,] é a concentracéo do peréxido de hidrogénio em mg L e DQOp
€ a DQO referente ao residual de perdxido da amostra.

A interferéncia do residual de H;O, na determinacdo da DQO foi

avaliada para trés diluicdes do efluente final, cada uma contendo 61,7, 122,3 e
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183,7 mg L! de H,O, residual. Na Tabela 8 estdo os acréscimos (tedrico,
esperado e experimental) nos valores da DQO dos efluentes, devido ao
residual de H20s.

De acordo com a equacéo 19, a DQO teorica referente a um residual de
H,O, de 1.000 mg L equivale a 470,6 mg L* (KANG et al., 1999). A partir
desta consideracao, foi calculada a DQOp teérica para residuais de H,O, nas
concentracdes de 61,7, 122,3 e 183,7 mg LY. A DQOp também foi estimada
pela equacao 20 e medida experimentalmente, fazendo-se a diferenca entre o
valor de DQO para o efluentes com e sem residual de H,O,. As diferencas (ou
erros) entre a DQOp tedrica, estimada e experimental foram comparadas entre
Si.

Os erros entre a DQOp tedrica e estimada foram de 16,6, 9,7 e 7,2%
para os residuais de HO, de 61,7, 122,3 e 183,7 mg L, respectivamente.
Quando a comparacao foi feita entre a DQOp tedrica e experimental, o erro
chegou a 24% (ou 7 mgO;L™Y). Contudo, esta diferenca é perfeitamente
justificavel, haja vista o desvio-padréo da analise experimental da DQO, que foi
+9 mgOo,Lt. A DQO, tedrica é calculada a partir da consideragéo de que todo
o H,O, presente em uma amostra sera oxidado pelo dicromato de potassio,
enquanto a DQO, estimada e a experimental s&o obtidas através de
procedimentos que envolveram ou envolvem medicdes experimentais.
Contudo, a estabilidade de uma solucdo de HO, depende de muitos fatores,
como pH, temperatura e da presenca de metais como o cobre, zinco, ferro e
cromio (KANG et al., 1999). Deste modo, como parte do residual de HO, de
uma amostra pode se decompor, inclusive dentro da propria cubeta de DQO,
devido ao aquecimento ou apresenca de metais, os valores observados para a
DQO, estimada e a experimental foram inferiores ajueles referentes a DQO ,
tedrica. Quando foram comparados os valores da DQO, estimada e os da
experimental, o erro ndo chegou a 12%. Deste modo, a aplicacdo do método
da adicdo-padrdo para determinar e corrigir a variagdo no valor da DQO,

causada por residual de H,O,, pode ser empregada com algum critério.
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Quadro 13 — Acréscimo no valor da DQO devido ao residual de H,O;

Efluente (m gD82C)L-1) (l[r|1_|gzcl)_2' ) ) D(I?n%OO'IZ'eLc')_{)ica ’ D[zr(ﬁg gzstlim)ada : DDQ(%gE)é)pzeLr_i{;]ental “Erro1(%) C°Erro2(®%) 'Erro 3 (%)
61,7 29 24,2 25+8 16,6 13,8 3,3
1 195,1 122,3 57,6 52,0 54+6 9,7 6,25 3,8
183,7 86,4 80,2 84 £ 10 7,2 2,7 4,7
61,7 29 24,2 229 16,6 24,1 -9,0
2 368,1 122,3 57,6 52,0 57+4 9,7 1,0 9,6
183,7 86,4 80,2 84 +£16 7,2 2,7 4,7
61,7 29 24,2 27+8 16,6 6,9 11,6
3 469 122,3 57,6 52,0 47 +9 9,7 18,4 -9,6
183,7 86,4 80,2 78 £ 9 7,2 9,7 -2,7

# acréscimo teérico no valor da DQO, calculado a partir da equacéo da reacdo 19; ® acréscimo no valor da DQO estimado pela equacédo 20; e

acréscimo no valor da DQO determinado experimentalmente, média de trés repeti¢cbes + desvio-padréo.
4 erro relativo a DDQO tedrica e & DDQO estimada; ° erro relativo & DDQO tedrica e & DDQO experimental; e " erro relativo a DDQO estimada e a DDQO

experimental.
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4.3. Estudo do pH

Neste trabalho foi determinado o pH 6timo para aplicacdo do processo
foto-Fenton no tratamento do efluente final de uma industria de celulose Kraft
branqueada.

Como mostrado na Figura 10, em pH igual a 3,0 foi observada a maior
remocado de DQO, sendo, portanto, fixado o valor deste parametro para os
tratamentos subsequientes. A DQO inicial do efluente, que era igual a 1.197 mg L™,
foi reduzida para 942 mg Lt ap6s o tratamento, o que proporcionou reducdo de
21% do valor da DQO. Em seus estudos com a aplicacdo do processo foto-
Fenton para a oxidacdo da matéria organica presente em efluentes (licor
gerado na etapa de cloracdo, durante o branqueamento da polpa) gerados por
uma industria de celulose branqueada kraft, PEREZ et al. (2002) observaram

que a maior remocao de COT ocorreu em pH 2,8.

25

20 A

15 A

Remocéo da DQO (%)

5 T T T T
2,5 3,0 3.5 4,0 4,5 5,0

pH
Figura 10 — Efeito do pH sobre a remocédo da matéria organica (DQO) do

efluente através do processo foto-Fenton. [H.O,] = 100 mg L*;
[Fe?*] =20 mg L™:; e DQO inicial = 1197 mg L.

Na faixa de pH entre 2 e 3 é formado principalmente o complexo
Fe(OH)**(H,O)s, que apresenta elevado coeficiente de absorcdo de luz e
rendimento quantico para a geragdo de radicais *OH, concomitantemente com
a regeneracao de Fe (II) (BENKELBERG e WARNECK, 1995). Contudo, o pH
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4,0 ja foi reportado como sendo o 6timo para degradacao de bifenol através do
processo foto-Fenton (KATSUMATA et al., 2003). Empregando esse processo
para o tratamento de efluentes gerados na tintura de tecidos, AZBAR et al.
(2004) reportaram que a maior remog¢ao de DQO e cor ocorreu em pH 5,0. O
pH otimo para aplicacdo do processo foto-Fenton pode variar, dependendo das

caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes.

4.4. Estudo das concentracdes e proporcdes dos reagentes H,0, e Fe?”

A aplicagdo do processo foto-Fenton ao tratamento de efluentes
industriais deve ser pensada, levando-se em consideracéo tantos os aspectos
técnicos como os econdémicos.

Do ponto de vista técnico, trabalhos anteriores mostraram que o0s
radicais *OH, gerados na reacdo de foto-Fenton, podem reagir e oxidar varios
tipos de compostos organicos, inclusive agueles tidos como biorrecalcitrantes,
a exemplo dos compostos fenélicos (ENGWALL et al., 1999, GERNJAK et al.,
2003, TITUS et al., 2004). Contudo, em se tratando de uma industria que opera
24 horas por dia, uma fonte de luz artificial deve ser estudada para substituir a
luz do sol, nos periodos em que esta ndo estiver disponivel.

Do ponto de vista econémico, o custo do peréxido de hidrogénio pode
ser um dos fatores limitantes para a aplicacdo, em escala real, do processo
foto-Fenton no tratamento de efluentes da industria de celulose, uma vez que

se trata de volumes elevados e com expressiva carga organica.

4.4.1. Tratamentos realizados sob radiacao solar

A Figura 11 mostra a remocao da DQO (média de quatro repeticdes)
obtida para tratamentos realizados, utilizando-se a radiacdo solar e variando a
concentragéo e proporcdo dos reagentes H,O, e Fe?*.

Para avaliar o efeito da proporcéo entre as doses iniciais dos reagentes
H,O, e Fe*" sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton, a varidncia das
remocdes médias de DQO obtidas em cada tratamento foi analisada e esta
reunida na ANOVA (Tabela 9).

59



[H,0,] : [Fe*']

100
O3:1 e
90
80 O5:1 =
010:1 H
~ 10
X 1100:1
‘5’ 60 N L
S 50 % M -
E 40 %'I"‘E — — —
(]
o 30 \ — | | |
20 — — —
10 - {—’» | | |
O T T T T T
1 2 3 4 5 6

Conjuntos de Experimentos

Figurall — Remocao da DQO dos efluentes tratados pelo processo foto-
Fenton, utilizando luz solar. As concentragbes de HO, no inicio
dos tratamentos dos conjuntos de experimentos 1, 2, 3,4, 5e 6
foram 60, 80, 100, 500, 1.000 e 2.000 mg L™, respectivamente. A DQO
inicial dos efluentes variou de 920 a 1.060 mg L. A barra de erros
mostrada em cada coluna representa o desvio-padréo da remocéo
de DQO. A intensidade luminosa solar média acumulada durante
os tratamentos foi de 475 + 188 W m™.

Tabela 9— ANOVA (a = 1%) para os tratamentos realizados ao sol

Fonte de Variagcao Graus de Liberdade Quadrado Médio F Calculado
cpP?® 5 895715,2 1089,846
PR 3 32586,42 39,649
CP x PR 15 15386,14 18,721
Residuo 72 821,8733

cv* 6,863

# concentracdo de H0-, b proporc&o entre os reagentes e  coeficiente de variacao.
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 9, existe pelo menos
um contraste entre as médias dos tratamentos, estatisticamente diferente de
zero, a 1% de probabilidade. Assim, as médias dos tratamentos foram
comparadas duas a duas pelo teste de Tukey, a 5% de significancia. Os

resultados obtidos estdo na Tabela 10.

Tabela 10 — Comparacdo entre as médias dos tratamentos realizados ao sol,
utilizando o teste de Tukey, a 5% de significancia

Remocédo Média de DQO (mg L'l)b

Conjunto

Experimental [H20.] Proporcéo [H,0,] : [Fe?']

31 5:1 10:1 100:1
1 60 *233 A 222 A 257 A 102 B
2 80 2198 246 ° 219 B 3314
3 100 2418 243 B 242 B 331°
4 500 359 B 387 ° 413° 500 #
5 1000 479 © 556 ° 498 © 701"
6 2000 787 ® 731°¢ 876 " 834"

# concentracdo de HO, em mg L*, ® média de quatro repeticdes. * Dentro de um mesmo
conjunto experimental, as médias seguidas de pelo menos uma mesma letra n&o diferem entre
si a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Ao analisar os conjuntos experimentais 1, 2 e 3, isoladamente,
constatou-se que ndo houve diferencas significativas entre os tratamentos, com
excecao daqueles que utilizaram o reagente de Fenton na proporcao de 100:1
(H,0, : Fe?"), que diferiram dos demais (3:1, 5:1 e 10:1) a 5% de probabilidade,
pelo teste de Tukey. Para os conjuntos 2 e 3, os tratamentos que utilizaram o
reagente de Fenton na propor¢cdo de 100:1 foram mais eficientes para a
degradacdo da matéria organica, removendo 30,5 e 33,7% da DQO,
respectivamente. Contraditoriamente, no conjunto experimental 1 (utilizando
60mg L*! de H,0,), a proporcdo 100:1 foi a que menos removeu a matéria
organica, reduzindo apenas 11,1% da DQO.

Verificou-se também que a proporcdo de 100:1 se mostrou a mais
eficiente para a degradagdo da matéria organica dentre os tratamentos dos
conjuntos 4 e 5 e 6. Dentro de cada um desses conjuntos experimentais, 0s

tratamentos 100:1 se diferiram dos demais (3:1, 5:1 e 10:1) a 5% de
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probabilidade, pelo teste de Tukey. Os radicais *OH gerados na reacdo de
Fenton (equacdo 1) reagem principalmente com os fons Fe? (Kz =
3,0 x10% L molts™), e ndo com o H,0, (Ks = 2,7 x 10° L molt s™). E provavel
que, entre os tratamentos com a mesma concentragcdo de peroxido de
hidrogénio, aqueles que utilizam menores cargas de ferro, isto €, 100:1, sejam
menos prejudicados por esse tipo de reacdo deletéria a eficiéncia do
tratamento. Esta observacdo torna-se particularmente importante quando a
aplicacdo é em nivel industrial, uma vez que elevadas cargas de ferro, além de
aumentar o custo do processo, levam aformacdo de lodo (precipitados de
hidroxidos de ferro) durante a neutralizacédo do efluente, tornando necesséria a
sua remocéao do sistema.

A fotorreducéo do Fe®" pela luz solar (Equacgéo 2) é responsavel por
manter a concentracéo necessaria de Fe** no meio reacional, garantindo assim
a eficiéncia do processo de foto-Fenton, mesmo em tratamentos com baixa
concentracéo inicial de ions ferrosos (KAVITHA e PALANIVELU, 2003).

Trabalhos anteriores foram realizados, comparando experimentos com
diferentes concentracées iniciais de Fe?'. Estes estudos mostraram que
concentracdes mais elevadas de Fe?" no inicio da reacdo de Fenton implicam
maior velocidade de degradacdo dos contaminantes organicos, porém, em
alguns casos, sem aumentar apreciavelmente a eficiéncia do processo (PEREZ
et al., 2002, KATSUMATA et al., 2003, KAVITHA e PALANIVELU, 2003,
MORAES et al.,, 2004). Maiores concentracdes de Fe?* no inicio da reacéo
favorece a formacdo de radicais *OH, o que explica a maior velocidade de
degradac&o no inicio da reacdo. Por outro lado, maiores concentracdes de Fe?*
também aumentam o efeito deletério deste metal sobre os radicais livres,
contribuindo para diminuir a eficiéncia do processo foto-Fenton.

A porcentagem de remocao da DQO chegou a 95,4% para o tratamento
com concentracdo inicial de H,O, igual a 2.000 mg L e proporcéo de 100:1.
Nesse tratamento a DQO do efluente foi reduzida para 43 mg L?, valor este
bem abaixo dos padrbes de lancamento estipulado pelas legislacGes
ambientais, como a mineira (COPAM n?¢ 10, de 1986). Para os demais
tratamentos do conjunto experimental 6, ou seja, 3:1; 5:1 e 10:1, foram
atingidas redugdes de 75, 79 e 83,5% na DQO dos efluentes, nesta ordem, sendo a

DQO final desses efluentes igual a 262, 195 e 173 mg/L , respectivamente.
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Houve efeito de interacdo entre a variavel concentracdo de HO, e a
proporcao entre os reagentes. Como exemplo, pode-se notar que dentro do
conjunto 4 os tratamentos 3:1, 5:1 e 10:1 n&o diferiram entre si (a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey). Contudo, para os tratamentos do conjunto
5, os tratamentos 3:1 e 10:1 n&o diferem entre si, mas foram diferentes do
tratamento 5:1. Ja os tratamentos 3:1, 5:1 e 10:1 do conjunto experimental 6
diferiram entre si, de acordo com o teste de Tukey, a 5%. Ainda para este
conjunto, os tratamentos 10:1 e 100:1 ndo apresentaram contrastes entre
médias diferentes entre si, a 5%, pelo teste de Tukey. Estas observacoes
evidenciam que uma otimizacgao criteriosa, entre as doses dos reagentes HO»
e Fe?*, deve ser realizada sempre que o processo foto-Fenton for utilizado no
tratamento de efluentes.

Equagbes de regressdao foram ajustadas para descrever o
comportamento da remocdo de DQO, em funcdo de diferentes doses do
reagente de Fenton, mantendo-se fixa a proporcao entre a concentracdo de
H,O, e Fe?'. Desta forma, podde-se avaliar o efeito da concentracdo dos
reagentes sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton. As equacdes ajustadas
para a remoc¢ao de DQO em funcéo da dose do reagente de Fenton estdo na
Tabela 11.

Tabela 11 — Equag0des ajustadas para remocao de DQO, em funcéo da dose do
reagente de Fenton aplicada nos tratamentos sob irradiacao solar

Proporcéo® Equacbes ajus;tadasb r?
31 Y = 211,563 + 0,265459X + 0,00007644X 0,9815
Y = 207,680 + 0,286857X 0,9811
5:1 Y = 202,107 + 0,429422X - 0,0000821791X2 0,9944
Y = 223,048 + 0,281934X + 0,000021058X2 0,9860
10:4 Y = 215,451 + 0,323795X 0,9849
100:1 Y = 187,944 + 0,702814X + 0,000178086X2 0,9176

% Proporcéo entre as doses iniciais de HO, e Fe¥ely = remocdo de DQO em mg ' e
X = concentracao inicial de H,O, em mg Lt
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De acordo com os resultados mostrados na Figura 11 e com as
equacOes de regressao apresentadas no Quadro 16, constata-se que a
remocao da DQO aumenta com o incremento na dosagem inicial de peréxido
de hidrogénio. Contudo, o ganho na remocado da DQO n&o segue a mesma
proporcdo quanto ao aumento na dosagem de H»0,. Para elevadas
concentracdes de reagentes (H,0, e Fe?"), os efeitos detrimentais sdo mais
pronunciados, uma vez que o HO, reage com os radicais *OH, competindo
com a oxidacdo da matéria organica (RODRIGUEZ et al., 2002; TORRADES et
al., 2003).

O decréscimo da concentracdo de HO, com o tempo de tratamento,
mostrado na Figura 12, revela que o consumo mais acentuado desse reagente
acontece nos primeiros minutos de reacdo, com excecao dos tratamentos de
propor¢cdo 100:1, em que o consumo de peroxido de hidrogénio é bem
distribuido durante todo o tempo de reacdo. Neste ultimo caso, é provavel que
a menor disponibilidade dos ions ferrosos (necessarios para a formacdo dos
radicais *OH) no meio reacional seja a responsavel pela diminuicdo da
velocidade de decomposicédo do peroxido de hidrogénio.

Nos tratamentos em que o reagente de Fenton foi utilizado nas
propor¢des de 3:1, 5:1 e 10:1, para os quais foi observado um rapido consumo
do H,O,, é provavel que a geracdo dos radicais *OH e, consequentemente, a
degradacdo da matéria organica acontecam principalmente no inicio do
tratamento. Assim, nas ocasifes em que for necessario reduzir o tempo de
tratamento dos efluentes, pode-se lancar mao de uma maior dose de Fe?* no
inicio do tratamento.

No tratamento 100:1 do conjunto experimental em que foi utilizada a
concentracao inicial de H,O, igual a 100 mg L (Figura 12, letra a), sobrou um
residual de H,O, no efluente igual a 14 mg L. Contudo, o residual de peréxido
em concentracdes de até 40 mg L ndo provoca aumento apreciavel na DQO
(conforme discutido no item 4.2) de efluentes. Deste modo, o residual de H,O,
ndo seria a causa da menor remocdo da DQO (Figura 11, conjunto
experimental 1, proporg&o 100:1), observada no tratamento em questao.

Experimentos realizados mostraram que a remocdo de DQO e COT
acontecem nos primeiros 50 minutos do tratamento (Figura 13). Contudo, o

tempo de duas horas deve ser aguardado para garantir o consumo do H,O..
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Figura 12 — Decréscimo da concentracdo de HO, durante o tratamento dos
efluentes. A concentracéo inicial de H,O» nos tratamentos foi igual
a: a) 60 mg L%, b) 80 mg L?, ¢) 100 mg L?, d) 500 mg L, e)
1.000 mg L* e f) 2000 mg L. As proporgées (3:1, 5:1, 10:1 e
100:1) entre os reagentes H,O, e Fe?', adotadas em cada
tratamento, estdo mostradas na area de cada gréfico.
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Figura 13 — Decréscimo de DQO e COT, em funcdo do tempo de tratamento. A
concentracdo inicial de HO, e Fe?" foi igual a 500 e 5 mg L?,
respectivamente. O tratamento foi realizado ao sol e o pH do
efluente foi ajustado para 3,0.

4.4.2. Tratamentos realizados sob radiacao artificial

A Figura 14 mostra a remocao da DQO, obtida para tratamentos
realizados com a radiacdo artificial (lampada de luz negra, UVA), sendo as
demais condi¢cdes semelhantes &aguelas utilizadas para os experimentos
realizados sob radiacdo solar (variando-se a concentracdo e proporgcéo dos
reagentes H,O, e Fe®").

Assim como para os experimentos realizados ao sol, a avaliacdo do
efeito da proporcéo entre as doses iniciais dos reagentes H,0, e Fe?* sobre a
eficiéncia do processo foto-Fenton com irradiacdo artificial foi realizada por
meio da andlise da variancia da média dos resultados (remoc¢es de DQO),
obtidos em cada um dos tratamentos. A analise da variancia esta reunida na
ANOVA (Tabela 12).

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 12, existe pelo
menos um contraste entre as médias dos tratamentos, estatisticamente
diferente de zero, a 1% de probabilidade. Assim, as médias dos tratamentos
foram comparadas duas a duas pelo teste de Tukey, a 5% de significancia. Os

resultados obtidos estdo na Tabela 13.
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Figura 14 — Remocao da DQO dos efluentes tratados pelo processo foto-
Fenton, utilizando radiacdo artificial. As concentracfes de HO, no
inicio dos tratamentos dos conjuntos de experimentos 1, 2, 3, 4,5 e
6 foram 60, 80, 100, 500, 1.000 e 2.000 mg L™, respectivamente. A
barra de erros mostrada em cada coluna representa o desvio-
padrdo da remocdo de DQO. As propor¢des entre HO, (mg LY):
Fe?* (mg LY) foram 3:1, 5:1, 10:1 e 100:1 respectivamente. DQO
inicial dos efluentes variou de 1.040a1.190 mg L.

Tabela 12 — ANOVA (a = 1%) para os tratamentos realizados com irradiacao

artificial
Fonte de Variacéo Graus de Liberdade Quadrado Médio F Calculado
cpP? 5 1874835 6781,503
PR® 3 9089,055 32,876
CP x PR 15 2450,173 8,863
Residuo 72 276.4631
cv© 6,052

# concentragdo de HO-, b Proporcéo entre os reagentes e © coeficiente de variagao.
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Tabela 13 — Comparacdo entre as meédias dos tratamentos realizados com
irradiacdo artificial, utilizando o teste de Tukey, a 5% de

significancia
Remocao Média de DQO (mg L™)°
Conjunto =
Experijmental [H0,]* Proporcao [H,0,] : [Fe®']

3:1 5:1 10:1 100:1
1 60 *x37 A 28 A 41" 29 A
2 80 29 A 344 37”4 2184
3 100 69 " 70" g2 85 A
4 500 192 8 194 B 2374 2434
5 1000 292 © 392 "B 382 ° 419 "8
6 2000 g7g BB 897 & 952 A 884 B

% concentracdo de HO, em mg L e ® média de quatro repeticdes. * Dentro de um mesmo

conjunto experimental, as médias seguidas de pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Analisando o0s conjuntos experimentais 1, 2 e 3, isoladamente,
constatou-se que nao houve diferencas significativas entre os tratamentos, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Pode ser que nessas condicfes
experimentais os tratamentos com maiores cargas de ferro resultem na maior
geracdo de radicais *OH, incrementando a remocao da DQO em relacdo aos
tratamentos com menores doses de ions ferrosos. Por outro lado, o0s
tratamentos com menores cargas de ferro seriam menos afetados pelas
reacOes detrimentais do radical *OH com os ions ferrosos, o que de certa forma
equilibraria a quantidade desses radicais, que efetivamente oxidariam a matéria
organica, comparativamente aos tratamentos com as doses mais elevadas de
ferro.

Para o conjunto experimental 4, os tratamentos 10:1 e 100:1 nao
diferiram entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade, e apresentaram
maiores remocdes de DQO em relagéo aos tratamentos 3:1 e 5:1.

Apenas o tratamento 3:1 diferiu dos demais no conjunto experimental 5.
No geral, para os tratamentos 4, 5 e 6, os tratamentos com maiores cargas de
ferro tém apresentado o pior desempenho quanto afotodegradacdo da matéria
organica, o que reforca a idéia de que o excesso de ferro realmente é deletério
aeficiéncia do processo foto -Fenton.
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A maior reducdo de DQO entre os tratamentos do conjunto experimental
6 ficou por conta do tratamento 10:1. Este resultado é diferente daqueles que
vinham sendo observados até entdo, evidenciando que existem efeitos de
interagcdo entre os fatores concentragcdo de H,O, e proporgdo entre as
concentracdes iniciais do reagente peroxido de hidrogénio e ions ferros. Os
demais tratamentos deste conjunto experimental ndo diferiram a 5% de
probabilidade, de acordo com o teste de Tukey.

No geral, os tratamentos realizados com irradiacéo artificial foram menos
eficientes que aqueles realizados com irradiacdo solar, quanto aos porcentuais
de reducdo na DQO dos efluentes. Como a maioria das condi¢cdes
experimentais foi semelhante, a principal explicagdo para este comportamento
€ que a lampada de luz negra ndo apresenta a mesma eficiéncia que a luz
solar, quanto a fotorreducdo do Fe®. Além disso, a espessura da lamina de
efluente também pode influenciar a penetragcdo dos raios UV. Resultados
semelhantes foram relatados por PEREZ et al. (2002), que compararam a
remocao de COT pelo processo foto-Fenton operando ao sol, com lampada de
xendnio e também de luz negra (UVA). De acordo com os autores, a menor
intensidade da lampada de luz de UVA, emitindo um pequeno nimero de
fétons, resultou na pior remocdo de COT, em relacdo aos tratamentos
realizados ao sol e com lampada de xendnio. Os autores ainda comentam que
dentre as fontes de luz testadas no seu estudo a luz solar possui a maior fracédo
de fétons com a energia necesséria para conduzir as fotorreacfes envolvidas
nesse tipo de sistema reacional (ou seja, no sistema foto-Fenton), e por iSso 0s
tratamentos realizados ao sol teriam se sobressaido em relacdo aos demais.

A remocéo da DQO pelo processo foto-Fenton com radiacao artificial foi
correlacionada com a concentracédo dos reagentes HO, e Fe?" aplicados no
inicio de cada tratamento. Este estudo foi feito de modo analogo aguele
descrito para os tratamentos com luz do sol, ou seja, também foram ajustadas
equacOes de regressao para descrever o comportamento da remocao de DQO,
em funcdo de diferentes doses do reagente de Fenton, mantendo-se fixa a
proporcdo entre a concentracdo de H,O, e Fe*". As equacbes ajustadas para
remocao de DQO em funcédo da dose do reagente de Fenton estdo na Tabela
14.
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Tabela 14 — Equacdes ajustadas para remocao de DQO, em funcéo da dose do
reagente de Fenton aplicada nos tratamentos sob irradiacéo

artificial
Proporgao® Equagdes Ajustadasb r?
31 Y = 37,7485X + 0,15423X + 0,0001317X2 0,9903
Y =-9,78585 + 0,41616X 0,9633
5:1 Y = 18,6677 + 0,313633 - 0,0000627244X° 0,9960
10:1 Y = 34,3745 + 0,290302X + 0,00008314X 0,9939
100:1 Y = 18,28 + 0,375757X + 0,0000446984X 0,9980

? Proporcdo entre as doses iniciais de HO, e Fe?, by = remocao de DQO em mg It e
X = concentragdo inicial de H,O, em mg L

Assim como nos tratamentos realizados com luz do sol, a remoc¢ao da
DQO aumenta com o aumento da dosagem de HO, no inicio da reacdo.
Novamente, o incremento na reducdo da DQO nado segue a mesma proporcao

do aumento da dosagem de H2O2.

4.5. Remocgéao da DQO, DBOs, COT e AOX dos efluentes.

Depois de estabelecida a proporcédo mais adequada (100:1) entre as
dosagens dos reagentes HO, e Fe?*, foram realizados novos tratamentos do
efluente para determinar a eficiéncia do processo foto-Fenton quanto a
remocéao da DQO, DBOs, COT e AOX. Os resultados sdo mostrados na Tabela 15.

Como mencionado, 0 aumento na concentracao de H,O, n&o resulta em
aumento diretamente proporcional na remocdo da DQO. Comportamento
semelhante foi dbservado para os demais parametros avaliados. Em quase
todos os casos, a remoc¢do porcentual de DQO é superior & remocgdes de
DBOs, COT e AOX. No decorrer da reacdo de foto-Fenton, os compostos
organicos podem néo ser completamente mineralizados, mas apenas oxidados
parcialmente ou convertidos em subprodutos mais simples como os acidos
carboxilicos, &acidos férmicos e aldeidos, que por sua vez sao mais
biodegradaveis (NEYENS e BAYENS, 2003; KATSUMATA et al., 2004), sendo

uma das explicacdes para os resultados obtidos.

70



Tabela 15 — Resultados da remocdo da DQO, DBOs, COT e AOX dos efluentes
ap6s tratamento 100:1 (H,0,:Fe?")

DQO? DBOs" coT? AOX* DBOs/DQO DBOs/COT

Efluente Bruto 1.246 502 457 .4 10,7 0,40 1,10

Efluente Tratado,

[H,0,] =80 mg L 988 441,1 407,3 9.8 0,45 1,08
22 —

Remocao (%) 20,7 18,1 11,0 8.3 - -

Efluente Tratado,

[H,05] =500 mg L 816 323 384,0 9,1 0,40 0,84
22 —

Remocéao (%) 34,5 35,7 16,0 14,4 - -

Efluente Tratado,

[H,05] =1000 mg Lt 476 272 345,6 8.6 0,57 0,79
221 —

Remocao (%) 61,8 45,8 24,4 19,1 - -

mg L™

As menores remocdes de DBOs, comparativamente & remocdes da
DQO dos efluentes, levaram ao aumento da tratabilidade biologica (relagéo
DBOs/DQO). Apenas o efluente tratado com 500 mgL’ ndo apresentou
alteracdo na relacdo DBOs/DQO, no entanto este resultado pode ser
contestado devido a erros inerentes ao método de andlise da DBO. Se a
relacdo DBOs/DQO de um dado efluente for igual ou superior a 0,5, 0 mesmo €&
considerado facilmente tratavel por sistemas biolégicos. Contudo, se essa
relacdo for inferior a 0,3, alguns componentes toxicos podem estar presentes,
sendo necessarios microrganismos adaptados para o tratamento do efluente
(METCALF e EDDY, 2003).

A relacdo DBOs/COT, que € a biodegradabilidade por atomo de carbono,
diminui ap6s o tratamento dos efluentes, ao contrario da relagdo DBOs/DQO.
Como a matéria organica estd sendo mais oxidada que mineralizada, as
reducdes de DQO e DBOs sdo mais elevadas que a reducédo de COT, o que
explicaria as observacdes comentadas. A relacdo DBOs/COT normalmente
varia de 1,2 a 2,0 para aguas residuarias nao-tratadas, de 0,8 a 1,2 ap6s a
etapa de tratamento primario e de 0,2 a 0,5 para o efluente final (METCALF e
EDDY, 2003).

A menor reducéo porcentual encontrada para o COT, em relagdo aDQO

dos efluentes, também indica que 0s compostos organicos presentes no
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efluente estdo sendo mais modificados (oxidados) do que mineralizados. Ja as
reducOes de AOX e COT podem ser equiparadas, 0 que significa dizer que os
intermediarios formados ainda sdo clorados. Outros autores jA mostraram que
intermediarios clorados foram formados quando o pentaclorofenol foi oxidado
pelo reagente de Fenton (OTURAN et al., 2001), o que € coerente com 0S
resultados deste estudo. Finalmente, a reducdo de COT e AOX melhora a

qualidade dos efluentes.

4.6. ldentificacdo de compostos organicos presentes nos efluentes antes

e apoés a aplicacdo do tratamento foto-Fenton

Compostos organicos extraidos do efluente bruto (efluente 1) e tratados
pelo processo foto-Fenton, empregando 80 mg L*+ 0,8 mg L e 500 + 5 mg L*
de H,O, e Fe? (efluentes 2 e 3, respectivamente), foram identificados através
da técnica da cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa
(CG/MS). Os compostos identificados estéo listados na Tabela 16.

Foram identificados 27 compostos nos extratos do efluente 1, 28
compostos no efluente 2 e 21 compostos no efluente 3.

A fracdo de alguns compostos, de menor massa molecular, é reduzida
apreciavelmente com o tratamento quimico, como é o caso dos acidos 3-
hidroxipropandico e butanodidico. Contudo, nenhuma dessas reducdes foi tdo
expressiva quanto aguela observada para o glicerol, que representava uma
fracdo de 39,84% dos compostos do efluente 1, passando a 2,97 e 1,31% nos
efluentes 2 e 3, respectivamente. A oxidacao de alcoois, inclusive o glicerol, por
radicais *OH é citada na literatura (BIGDA, 1995). Alguns alcoois como o
metanol e o octan-1-ol tém sido usados em muitos estudos para consumir 0s
radicais *OH, visando interromper a reacéo de Fenton (ENGWALL et al., 1999;
KATSUMATA et al., 2004; MACIEL et al.,, 2004). Esses compostos de baixa
massa molecular (BMM), removidos pelo tratamento quimico, possivelmente
seriam removidos no tratamento bioldgico, indicando que o processo foto-
Fenton, por ndo ser seletivo, remove uma fracdo da matéria orgéanica

biodegradavel.
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Tabela 16 — Compostos identificados por CG/MS nos efluentes bruto e tratados pelo processo foto-Fenton

Efluente Bruto (1) Efluente tratado (2) Efluente tratado (3)
[H202=0.0mg L™ ; [Fe*1=0.0mgL™ [H202=80.0mg L™ ;[Fe’|=0.8mg L™ [H202 = 500.0mg L™ ; [Fe*] =5.0 mg L-1
TR? (min.) Identificagédo Q" (%) TR® (min.) Identificagdo Q" (%) [ TR® (min.) Identificagdo Q° (%)
8.124 Acido 2-hidroxibutandéico 5,28 8.596 acido 2-hidroxibutandico 1,95 8.091 Acido 3-hidroxibutanéico 0,52
8.613 Acido 3-hidroxipropanéico 17,03 9.280  &cido 3-hidroxipropandico 10,98 8.524  |Acido 3-hidroxipropanéico 6,21
10.492 | Acido propanodidico 0,22 14.415 | Acido heptandico 0,00022 13.860 |Glicerol 1,31
14.017 |Glicerol 39,84 19.151 Glicerol 2,97 14.450 |acido butanodidico 0,92
14.360 | Acido butanodidico 4,68 26.963 | acido butanodiéico 1,30 35.602 Acido hexadecanéico 7,93
14.854 | Acido metilbutanodioico 1,62 29.311 | Acido 3,4-diidroxibutanéico 1,59 40.189 |Acido octanéico 2,16
15.710 |Acido trans-butenodioico 0,77 33.249 | Lactona 0,45 42.294 | Acido nonanbico 0,84
16.553 | Acido 2-hidroxieptanéico 0,30 35.589 | Acido nonadidico 0,64 44.279 acido icosanoico 2,02
17.505 | Acido 2-metilbutenodidico 0,62 40.150 A&cido carboxilico 0,45 46.237 acido henicosandico 2,31
18.369 |Butan-1,2,4-triol 0,29 42.257 acido hexadecandico 4,92 48.111 Acido docosandico 4,90
19.102 | Acido 3,4-didroxibutanéico 1,41 44.266 |Acido octadecandico 1,51 49.945 Acido tricosanédico 4,01
20.766  Acido hidroxibutanodidico 0,63 46.219 | Acido nonadecandico 0,00015 | 50.241 Tetracosan-1-ol 0,44
23.358 | Acido 2-hidroxipentanodidico | 0,21 48.117 |Acido icosanoico 1,28 51.714 Acido tetracosandico 8,12
25.294 | Acido 2,5-furanocarboxilico 0,40 49.948 | Acido henicosanoico 1,35 53.421 4&cido pentacosandico 1,91
26.465 Acido octanodidico 0,75 51.039 | Acido docosandico 2,90 53.688 |Pentacosan-1-ol 0,40
29.196  Acido nonadi6ico 1,66 | 51.724 |Acido tricosanéico 2,47 54.239 | Acido 22-hidroxidosanéico 1,17
34.855 Acido palmitoleico 0,31 53.435 | Acido 2-hidroxidocosandico 0,00019 55.079 &cido hexacosanoico 6,83
35.568 Acido hexadecandico 1,57 53.704 | A&cido tetracosandico 5,62 57.511 Acido 24-hidroxitetracosanoéico | 6,07
40.124 |Acido octadecanéico 0,45 = 54.250 | Acido pentasandico 1,41 58.516 Acido octacosandico 1,59
46.235 Acido henicosanoico 0,35 54.385 | Pentacosan-1-ol 0,28 60.624 b-Sitosterol 3,18
48.119 Acido docosandico 0,80 55.096 acido 22-hidroxidocosandico 1,10 60.947 b-Sitostanol 10,97
49.949 Acido tricosandico 0,72 56.967 | acido 2-hidroxitetracosandico 0,40 61.739 | Acido 25-hidroxipetacosanéico | 1,80
51.711 Acido tetracosanoico 2,22 57.552 | Acido hexacosanoico 5,23
53.433 Acido pentacosanéico 0,43 58.539 | Octacosan-1-ol 0,00022
54.381 Acido 2-hidroxitetracosandico = 0,22 60.660 | acido 24-hidroxitetracosandico 5,08
55.099 Acido hexacosanoico 2,07 | 60.991 | Acido octacosandico 1,32
60.648 b-Sitosterol 0,35 61.776 | b-Sitosterol 1,64
60.910 b-Sitostanol 0,89 b-Sitostanol 8,58

Acido 26-hidroxiexacosanéico 2,66

Compostos identificados (%) 86,10 /Compostos identificados (%) 68,08 Compostos identificados (%) 75,60
compostos ndo identificados (%) 2,15 compostos ndo identificados (%) 30,94 compostos ndo identificados (%) 22,39
TOTAL (%) 88,25 TOTAL (%) 99,02 |TOTAL (%) 97,99

% Tempo de retencéo e b guantificacao relativa dos compostos.
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Ja a fracdo dos compostos extraidos de massa molecular mais elevada,
como é o caso do &cido 24-hidroxitetracosandico, acido hexacosanadico, acido
docosandico, acido tricosandico, acido henicosanoico, acido icosanoico, b-
sitosterol e b-sitostanol, aumenta ordenadamente do efluente 1 para o efluente
3. Esse aumento € devido a reducdo do glicerol apdés os tratamentos
oxidativos. Como a quantificacdo dos compostos foi feita proporcionalmente a
area total da amostra, a diminuicdo significativa da concentracdo de glicerol
acaba por diminuir a area total da amostra, aumentando relativamente a area
(concentracdo) dos compostos de massa molecular mais elevada. O que
ocorre é que estes compostos ndo sofreram remocdes equiparaveis aremogao
de glicerol.

Deve-se ressaltar ainda que o nimero de compostos identificados esta
aquém do que realmente é encontrado em efluentes de industrias de celulose e
papel. Portanto, as observac6es comentadas até aqui ndo seriam apropriadas

para descrever um comportamento generalizado quanto aoxidagao des se tipo
de efluente.

4.7. Estudo da adicdo fracionada dos reagentes H,0, e Fe?*

Foram realizados experimentos com aplicacdo dos reagentes HO, ou
Fe?* em dose Unica, em doses intercaladas (em duas ou em cinco vezes) e
continuamente (a metade ou a dose inteira, aplicada durante os primeiros
sessenta minutos da reacao). Os resultados obtidos para esses experimentos
estao dispostos na Figura 15.

No geral, a adi¢do fracionada ou continua dos reagentes aumentou a
eficiéncia do processo foto-Fenton, quanto aremocédo da DQO dos efluentes.
Para o experimento 1 (Figura 15), a adigdo continua de toda a dose de HO-
levou amaior remoc¢do da DQO. Ja para o experimento 2 (Figura 15), a maior
eficiéncia foi notada para o tratamento com adicdo da dose de H,O, fracionada
em cinco vezes. E interessante notar que tanto no experimento 1, quanto no
experimento 2, os tratamentos com menores cargas iniciais de H»Oo,
mostraram-se mais eficientes na remogdo da DQO. E provavel que a menor

concentracdo de H»O; no inicio da reacdo desfavoreceu as reacdes detrimentais
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Figura 15 — Remocdo de DQO obtida nos tratamentos realizados, variando-se
a aplicacdo dos reagentes H,O, e Fe?". A barra de erros mostrada
em cada coluna representa o desvio-padréo da remocéao de DQO.

com o radical *OH, que por sua vez seria economizado para degradar a matéria
organica dos efluentes. Contudo, a diferenca entre os tratamentos com adicéo
de HO, continua e fracionada é pequena, de modo que nao é conveniente
concluir qual dessas aplicagcbes seria a mais eficiente. Observacdo semelhante
a esta é feita para os experimentos 3 e 4 (Figura 15), em que o0s tratamentos
com adicdo fracionada e continua apresentaram uma ligeira melhora em

relacdo aos tratamentos com adicdo Unica de reagente, mas praticamente nao

diferiram entre si.
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4.8. O tratamento bioldgico dos efluentes

Como foram tratados quatro tipos de efluentes, E1, E2, E3 e E4, em
reatores distintos (R1, R2, R3 e R4), os quatro sistemas de tratamento
biolégico serdo chamados de sistema 1, 2, 3 e 4 e representados como S1, S2,
S3 e S4, respectivamente. Os tratamentos combinados (quimico + bioldgico)
que utilizaram os efluentes E2, E3 e E4 serdo chamados de tratamentos 2, 3 e
4 e representados como T2, T3 e T4.

4.8.1. Adaptacéao do lodo

A remocdao da DQO durante o periodo correspondente aprimeira fase de
adaptacao do lodo esta representada na Figura 16.

100

80 A

60 -

Remocao (%)

40

20 T T T T T T

Ciclos

Figura 16 — Remocédo da DQO durante a adaptacao do lodo, utilizando efluente
final sem pré-tratamento quimico.

Como o lodo e o efluente foram provenientes do mesmo local, ou seja,

da CENIBRA, a biomassa j4 estava praticamente adaptada e, portanto, a
remocédo de DQO foi alta desde o inicio da adaptacéo.

4.8.2. O tratamento bioldgico de referéncia

O sistema 1 foi alimentado com efluentes sem pré-tratamento quimico e

serviu como tratamento-referéncia para efeito de comparacdo com o0s
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tratamentos combinados. A remoc¢do de DQO nos 29 ciclos de tratamento,
realizados no sistema 1, é mostrada na Figura 17. Como o in6culo ja estava
adaptado ao efluente, os primeiros quatro ciclos de tratamento referentes a

segunda fase de adaptacdo da biomassa transcorreram com elevadas

remocgdes na DQO.
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Figura 17 — Remocao da DQO (%) durante o tratamento do efluente E1.

A remocao média de DQO para os 29 ciclos de tratamento do S1 foi
igual a 72 £ 5%. Uma queda isolada na eficiéncia desse sistema foi observada
para o ciclo 22, que devido a problemas de aeragao reduziu apenas 53,5% da

DQO do efluente.
A Figura 18 mostra a concentracdo da biomassa (SSV), bem como a

DQO de entrada do efluente a ser tratado no sistema 1.
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Figura 18 — Concentragéao de SSV e DQO de entrada nosistema 1.
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A DQO de entrada apresentou ligeira queda no decorrer do tempo de
tratamento, provavelmente devido adegradacédo bioldégica, mesmo estando os
efluentes acidificados e armazenados obre refrigeracdo. A concentracado da
biomassa no reator se manteve préximo a 2.400 mg L até por volta do ciclo
11, a partir do qual comecou a diminuir, voltando a se estabilizar em torno de
2.000 mg L a partir do ciclo 14.

A relagdo A/M, calculada a partir de valores médios de DBOs de entrada
do efluente e da concentracdo média de SSV nos 29 ciclos de tratamento, foi
igual a 0,45 kg DBOs kg SSV'd™, indicando que havia biomassa suficiente
para degradar o substrato presente nos efluentes. A relacdo A/M geralmente
assume valores de 0,3 a 0,8 kg DBOs kg SSV* d* para o tratamento de esgoto
domeéstico através do processo de lodos ativados convencional (VON
SPERLING, 1997).

4.8.3. Tratamento bioldgico dos efluentes pré-tratados pelo processo foto-

Fenton

A concentracdo da biomassa e a eficiéncia dos sistemas bioldgicos S2,
S3 e S4 na remocdo da DQO dos efluentes pré-tratados pelo processo foto-
Fenton estédo representados na Figura 19. Os primeiros quatro ciclos para os
sistemas 2 e 3 corresponderam asegunda fase de adaptacdo da biomassa ao
efluente, agora pré-tratado pelo processo foto-Fenton. Uma vez adaptado o
in6culo, a remocado da DQO se manteve estavel no decorrer do tratamento. A
partir do ciclo 23, o reator 3 passou a ser alimentado com o efluente 4, pré-
tratado com 1.000mgL?* e 10mgL? de H,O, e Fe?, respectivamente,
constituindo assim o sistema 4. Como a biomassa do sistema 4 ja se
encontrava adaptada ao efluente 3 (pré-tratado com 500 mg L' e 5 mg L de
H.O, e Fe?), a eficiéncia desse sistema na remocdo de DQO foi estavel
durante todos os ciclos do tratamento.

A relacdo A/M para os sistemas 2, 3 e 4 foi igual a 0,42, 0,31 e
0,38 kg DBOs kg SSV*d?, nesta ordem. Todos estes valores s&o inferiores a
relagdo A/M para o sistema 1 (0,45 kg DBOs kg SSVd), uma vez que uma

fracdo significativa da matéria organica biodegradavel (DBOs) dos efluentes
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Figura 19 — Remocéao da DQO (%) e concentracdo da biomassa (SSV) nos
sistemas 2 (pré-tratado com 80 mg L' de H,0, e 0,8 mg L' de
Fe?"), 3 (pré-tratado com 500 mg L™ de H,0, e 5 mg L de Fe*") e
4 (pré-tratado com 1.000 mg L' de H,O, e 10 mg L™ de Fe?).

79



pré-tratados, que alimenta os sistemas 2, 3 e 4, foi removida pelo tratamento
foto-Fenton. A menor disponibilidade de DBOs é também uma explicacdo para
a reducdo na concentracdo da biomassa nos sistemas 2, 3 e 4,
comparativamente ao sistema-referéncia. Este resultado é importante, uma vez
que a reducado da biomassa nos sistemas de tratamento de efluentes reduziria
0s gastos com a disposic¢ao final do lodo.

A remocéo bioldgica da DQO dos efluentes 2, 3 e 4 foi em média 72 + 3,
66 + 4 e 66 £ 2 % para os sistemas 2, 3 e 4, respectivamente. Mesmo
apresentando, em alguns casos, menores remocdes biologicas de DQO em relacdo
ao sistema de tatamento-referéncia (S1), que removeu 72 = 5% da DQO, os
sistemas 2, 3 e 4 combinados ao processo quimico aumentaram a qualidade do

efluente final, com excec¢éo do parametro cor, como é mostrado na Tabela 17.

Quadro 22 — Eficiéncia média do tratamento para os Sistemas 1, 2,3 e 4

Sistema
1 2 3 4

DQO (mg L™)
? Inicial 1.222 1.247 1.250 1.223
b Pés-quimico - 988 816 476
Z Pés-bioldgico 337 279 276 163

Remocéao (%) 72 78 78 87
DBOs (mg L™
Inicial 502 502 508 474
Pés-quimico - 442 323 272
Pés-bioldgico 26 22 24 38
Remocao (%) 95 95 95 92
COT (mg L'l)
Inicial 457 457 456 459
Pés-quimico - 407 384 346
Pés-bioldgico 123 111 110 100
Remocao (%) 73 76 76 78
AOX (mg L™
Inicial 10,66 10,66 10,67 10,65
Pés-quimico - 9,77 9,13 8,62
Pés-bioldgico 4,67 4,50 2,87 2,68
Remocéao (%) 56 58 73 75
Cor (mg L'l)
Inicial 240 240 242 237
Pés-quimico - NA NA NA
Pés-bioldgico 261 391 510 229
Remocéao (%) -9 -63 -112 3

valor inicial do parametro correspondente ao efluente bruto; ® valor do (Parémetro apés o
tratamento quimico; © valor do parametro apés o tratamento biolégico; e “ remocéo total do
parametro, correspondente aremocédo biolégica para o sistema 1 e aremocdo combinada
(quimica + biol6gica) para os sistemas 2, 3 e 4.
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Todos os tratamentos removeram mais de 90% da DBOs, de modo que
0 maior valor desse parametro, medido para os efluentes tratados, ndo chegou
a 40mgL?’ Este valor estd abaixo do limite méaximo estipulado pela
Deliberacéo Normativa da COPAM n 10, que é 60 mg L™

A Deliberacdo Normativa COPAM r? 10, de 16 de dezembro de 1986,
estabelece as normas e os padrfes para a qualidade das aguas e do
lancamento de efluentes nas colecBes de aguas estaduais, nos moldes da
Resolugdo CONAMA nf 20, de 18 de junho de 1986 (MINAS GERAIS, 1987).

Os tratamentos combinados aumentaram a remoc¢ao de COT em relacéo
ao tratamento-referéncia. Contudo, o incremento na remocdo de COT foi
inferior ao incremento na remocao de DQO, indicando que a matéria organica
dos efluentes tratados pelos processos combinados estava mais oxidada que a
a matéria organica remanescente nos efluentes tratados pelo processo
convencional. Entretanto, mesmo mais oxidada, essa matéria organica residual
ainda é recalcitrante ao tratamento biolégico (nas condi¢cdes adotadas), uma
vez que nao foi removida. Os resultados de DQO, COT e AOX, mostrados no
Quadro 22, indicam que a matéria organica final dos efluentes tratados pelo
processo convencional foi diferente daquela presente nos efluentes tratados
pelos processos combinados, uma vez que esta Ultima se apresentou mais
oxidada e menos clorada (ver resultados de DQO e AOX). Uma observacgao
interessante diz respeito aremocao de AOX. Enquanto a remocédo p orcentual
de DQO e COT foi praticamente a mesma para 0s sistemas 2 e 3, a remogao
de AOX diferiu apreciavelmente para esses dois sistemas. A remocéao
porcentual de AOX obtida para o sistema 3 foi mais comparavel ajuela obtida
para o sistema 4. Como os trés tratamentos quimicos removeram quantidades
equiparaveis de AOX, conclui-se que maiores remoc¢des de AOX ocorreram de
fato no tratamento biolégico, provavelmente porque o tratamento quimico
transformou AOX de alta massa molecular (AMM) em baixa massa molecular
(BMM), através da fragmentacdo das moléculas maiores. O AOX de BMM
formado pode entdo ser metabolizado pelos microrganismos, o0 que explica
assim a observagédo comentada.

Houve aumento na cor dos efluentes tratados pelos sistemas 1, 2, e 3,
mas uma ligeira remogé&o foi notada para os efluentes do sistema 4. Muitos

compostos responsaveis pela cor dos efluentes de industria de celulose nao
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sdo biodegradaveis, 0 que torna os processos bioldgicos ineficientes quanto a
reducdo desse parametro. Por outro lado, mudancas bioquimicas nos
compostos ligninicos aumentam a cor dos efluentes tratados pelos processos
biolégicos (CECEN et al., 1992). A cor dos efluentes tratados pelos sistemas 2
e 3 aumentou expressivamente em relacdo a cor dos efluentes tratados pelo
sistema 1. O aumento na cor dos efluentes tratados pelo processo combinado
poderia ser explicado pelo aumento na concentracéo de ferro (utilizado para o
tratamento quimico) no efluente, uma vez que complexos como os policarboxilatos
de ferro absorvem luz na regido de 250 a 580 nm (NOGUEIRA e MODE, 2002;
TORRADES et al., 2003). Contudo, o sistema 4, que recebeu os efluentes
contendo as maiores doses de ferro, apresentou ligeira reducéo de cor.

Todos os tratamentos apresentaram remocao média de DQO acima de
70%, que € o valor maximo encontrado para a maioria dos sistemas de
tratamento bioldgico de efluentes de industria de celulose kraft branqueada. A
DQO dos efluentes tratados ainda foi superior ao valor maximo de langamento
estabelecido no artigo 15 da Deliberacdo Normativa da COPAM n?, 10 de 16 de
dezembro de 1986, que é iguala 90 mg L%, valor este considerado muito baixo
em se tratando de efluentes de industria de celulose kraft branqueada (SOUZA,
2001). Contudo, o artigo 17 dessa deliberacdo normativa (COPAM n2 10)
estabelece que, resguardados os padrbes de qualidade do corpo receptor,
mediante estudo de impacto ambiental realizado pela entidade responsavel
pela emissdo, a COPAM podera autorizar langcamentos acima dos limites
estabelecidos no artigo 15, fixando o tipo de tratamento e as condi¢cdes para
esse lancamento (MINAS GERAIS, 1987). Desta maneira, as indastrias de
celulose kraft branqueada atendem aos padrdes de lancamento de efluentes.

Os tratamentos combinados apresentaram remocdes de DQO superior
ao tratamento convencional, em que o efluente foi tratado apenas pelo
processo biolégico. Em média, a DQO final dos efluentes tratados pelo
sistema 1 foi igual a 337 mg L', que é superior aos valores deste mesmo
parametro para os efluentes dos sistemas 2, 3 e 4. A DQO final dos efluentes
dos sistemas 2 e 3 foram equivalentes, enquanto a dos efluentes do sistema 4
foi expressivamente reduzida, chegando a 163 mg L™. Contudo, a eficiéncia do
tratamento bioldgico dos efluentes diminuiu nos sistemas 2, 3 e 4, comparada a

eficiéncia do tratamento-referéncia, realizado no sistema 1.
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O tratamento quimico, por ndo ser seletivo, removeu uma fracdo da
matéria organica biodegradavel presente inicialmente nos efluentes, diminuindo
a sua oferta para o tratamento bioldgico seguinte. Conseglentemente, é
notada uma menor remocao biolégica de matéria organica nos sistemas 2, 3 e
4, em relacdo ao sistema 1 (Figura 20 — a, b e c¢). Assim, duas explicacbes
podem ser elaboradas a respeito das menores cargas de matéria organica
(DQO, DBOs e COT) presente nos efluentes tratados pelos processos
combinados, em relacdo ao tratamento convencional. A primeira explicacao
seria que a menor oferta de matéria organica pode ter aumentado a avidez dos
microrganismos por alimento nos sistemas 2, 3 e 4, 0 que elevaria a remocao
de DQO e COT nos tratamentos combinados. Por outro lado, o tratamento
quimico, mesmo removendo uma fracdo da matéria organica biodegradavel

pode ter convertido para biodegradavel uma fracdo recalcitrante da matéria

organica.
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Figura 20 — Remocédo de DQO, DBOs, COT e AOX dos efluentes, alcancado
pelo tratamento quimico, biolégico e combinado (quimico +

bioldgico). A barra de erros mostrada em cada coluna representa o
desvio-padrao da remocéo de DQO.
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A eficiéncia do tratamento quimico aumenta com o0 incremento das

doses do reagente de Fenton. Porém, este aumento ndo segue a mesma

proporcdo que o aumento da dose do reagente de Fenton. Essa observacéo

pode ser confirmada pela relacdo ADQO/AH,0, para os tratamentos 2, 3 e 4,

que foram iguais a 2,91, 0,86 e 0,727, respectivamente.

A remocdo de AOX é praticamente a mesma em todos os tratamentos.

Para o tratamento 3, a remocao biolégica de AOX foi ligeiramente maior que no

tratamento-referéncia.
Para conferir a atividade metabdlica da biomassa, foram realizadas

analises de TUO (taxa de utilizacdo de oxigénio) em cada sistema de

tratamento. Os resultados obtidos estéo na Figura 21.
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Figura 21 — Taxa de utilizagdo de oxigénio nos sistemas 1, 2, 3 e 4, avaliada
apos 120 minutos do inicio dos respectivos ciclos.
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O rapido consumo de oxigénio durante um curto periodo de tempo
confirma a atividade microbiana em todos os sistemas. Foi ajustada uma reta
de regressdo para cada analise de TUO, sendo a inclinacdo de cada reta
(médulo do coeficiente angular) utilizada para calcular a TEUO (taxa especifica
de utilizacdo de oxigénio) em cada sistema. Os resultados de TEUO estéo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — TEUO nos sistemas 1,2,3e 4

Sistema Ciclo Equacio Ajustada* SSV (L") TEUO (mgghh™
12 OD =-0,8531t + 4,9379; P- 0,9892 2,419 21,16
1 19 OD = -0,6246t + 4,4739; P 0,9939 2,142 17,50
22 OD =-0,7994t + 5,152; P 0,9861 2,007 23,90
12 OD = -0,8534t + 4,9857; P 0,9846 2,305 22,21
2 19 OD = -0,6899t + 5,0765; P 0,9955 1,954 21,18
22 OD = -0,616t + 5,0652; P 0,994 2,010 18,41
12 OD =-1,4703t + 5,1615; P 0,9907 1,954 45,15
3 19 OD =-2,0327t + 5,1933; P 0,9883 1,84 66,28
22 OD = -1,6549t + 5,4308; P 0,9656 1,798 55,22
4 26 OD =-1,9964t + 5,32; P 0,9815 1,49 80,45

* OD = oxigénio dissolvido (mg L'l) et = tempo (minutos).

De acordo com os resultados mostrados no Quadro 23, a biomassa
estava ativa em todos os sistemas. Em se tratando do reagente de Fenton,
residuais de peréxido de hidrogénio poderiam ser deletérios ao sistema
biol6gico. Contudo, a TEUO média para os sistemas que receberam efluente
pré-tratado permaneceu igual ou aumentou em relacdo ao sistema
convencional, de modo que o pré-tratamento quimico ndo causou efeitos
deletérios aos sistemas bioldgicos.

A TEUO dos sistemas 3 e 4 aumentou expressivamente em relacdo ao
sistema 1, indicando que a pré-oxidacdo mais extensa da matéria organica
(como aconteceu nos sistemas 3 e 4) pode aumentar a velocidade das reacdes

bioquimicas do tratamento bioldgico.
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4.8.4. Aplicacdo do processo foto-Fenton como tratamento terciario dos

efluentes

Foi avaliada a eficiéncia do processo foto-Fenton aplicado ap6s o
tratamento biologico dos efluentes, ou seja, como tratamento terciario. Neste
estudo, os efluentes do sistema convencional (biol6gico) foram tratados com as
seguintes doses do reagente de Fenton (H,O, + Fe?"), 80 + 0,8 mg L, 500 +
5mg L e 1.000 + 10 mg L, sendo representados como tratamentos terciarios
1, 2 e 3. Estes tratamentos também foram realizados em pH igual a 3.

Os resultados obtidos neste estudo estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22 — Remocao de a) DQO, b) COT, c) AOX e d) cor para o tratamento
combinado (bioldgico + quimico).

A remocéo da DBOs ndo foi acompanhada neste estudo, uma vez que
ela foi reduzida em mais de 90% apenas pelo tratamento biolégico convencional.

O tratamento terciario 1 reduziu, em média, 29 mg L* da DQO dos
efluentes. Considerando que foram aplicados 80 mg L* de HO,, a relacdo

ADQO/AH,0, para esse tratamento foi igual a 0,36, que por sua vez € bem
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menor que 2,91, valor dessa relacdo observada para a mesma dose do
reagente de Fenton, aplicada no pré-tratamento dos efluentes. A eficiéncia do
processo de Fenton € dependente do tipo e da quantidade de matéria organica
presente inicialmente no efluente (NEYENS e BAEYENS, 2003). J4 os
tratamentos 2 e 3 removeram 226 e 240 mg L' de DQO, tendo a relacéo
ADQO/AH0, sido igual a 0,45 e 0,24, respectivamente. Assim, pode-se
concluir que o tratamento 2 foi o0 mais eficiente entre os trés tratamentos,
quanto areducdo na DQO. A alta dose do reagente de Fenton aplicada no
tratamento de um efluente com reduzida concentracdo de matéria organica
pode ter favorecido as reacfGes do radical *OH com o H,0O,, causando a
reducdo na eficiéncia da reacdo de foto-Fenton, o que explicaria a menor
reducao de DQO observada no tratamento 3, comparativamente ao tratamento 2.

O valor de DQO para os efluentes que receberam os tratamentos 2 e 3
foi de 96 e 93 mg L?, valor este muito aquém daqueles estabelecidos na
licenca operacional da fabrica.

O processo foto-Fenton, aplicado no pré-tratamento dos efluentes,
removeu 11, 16 e 25% do COT presente inicialmente nos efluentes, para os
tratamentos utilizando 80, 500 e 1.000 mg L de peréxido de hidrogénio. Essas
doses de HO, resultaram na remocao de 15, 83 e 81% do COT inicial dos
efluentes quando o processo Fenton foi aplicado como tratamento terciario.
Como a carga organica dos efluentes foi reduzida pelo tratamento biolégico,
aconteceu uma extenséo na mineralizagdo dos compostos organicos quando o
processo foto-Fenton foi utilizado como tratamento terciario. Esta observacao
difere da aplicagdo do processo foto-Fenton no pré-tratamento dos efluentes,
em gue a matéria organica foi mineralizada em menor extensao.

A aplicacdo do processo foto-Fenton como tratamento terciario resultou
em maiores remoc¢des de AOX, comparativamente & remocdes obtidas com o
pré-tratamento dos efluentes. Aplicado ao tratamento do efluente bruto, o
processo foto-Fenton removeu 0,89, 1,54 e 2,02 mg CI L, para tratamentos
com 80, 500 e 1.000 mg L de H,0,, respectivamente. J4 como tratamento
terciario e utilizando as mesmas doses do reagente de Fenton, o processo
quimico removeu 2,35, 3,6 e 3,64 mg CI LY. Um entendimento para estes
resultados pode ser analogo &aguele discutido para a remocdo de COT no

tratamento terciario, uma vez que a menor concentracdo de matéria organica
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nos efluentes tratados pelo processo convencional pode ter possibilitado um
aumento na oxidacdo dos compostos organicos, levando a mineralizagédo e,
consequentemente, adescloracao da matéria organica.

O tratamento combinado, utilizando a dose mais baixa do reagente de
Fenton (80 + 0,8 mg L de H,O, e Fe?") como tratamento terciario, elevou a cor
dos efluentes em 125 mg L?, devendo ser ressaltado que 103 mgL™? deste
total foram provocados apenas pelo tratamento quimico. Ja no tratamento
terciario, utilizando as maiores doses do reagente de Fenton (500 + 5 mg L e
1.000 + 10 mg L de H,O, e Fe?"), houve reducdo quase que total na cor dos
efluentes. E interessante notar que para esses tratamentos também houve
elevadas reducOes de DQO e COT g neste caso, pode ser que ndo tenha
ocorrido a formacdo de complexos de ferro com a matéria organica,
apresentada anteriormente como explicacao para a cor dos efluentes tratados
pelo processo foto-Fenton. O fato € que parece existir correlacéo entre dose de
ferro, DQO e COT com a cor dos efluentes. Se o aumento da concentracdo de
ferro no efluente ndo for acompanhado por uma certa oxidacdo da matéria
organica, ocorre 0 aumento de cor. Por outro lado, ainda que aumente a
concentracao de ferro, a cor dos efluentes diminui, desde que ocorra oxidacéo
da matéria organica presente. A mineralizacdo ou mesmo a oxidacdo de
insaturacdes croméforas leva areducdo na cor dos efluentes, de modo que a

alta dose de H,O, pode ter resultado no alvejamento do efluente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusodes

A avaliacdo da interferéncia do residual de HO, na andlise de DQO
mostrou que, em concentracdes inferiores a 40 mg L', esse reagente ndo
causa variacdes apreciaveis no valor da DQO dos efluentes. Concentracfes de
H.O; entre 50 e 200 mg L™ aumentam o valor da DQO dos efluentes, contudo
essa interferéncia pode ser corrigida a partir do método que utiliza equacdes de
corregao.

O pH 3,0 foi o 6timo para aplicagdo do processo foto-Fenton no
tratamento de efluentes da industria de celulose kraft branqueada. Nesse pH,
0s experimentos realizados com irradiagdo solar e artificial (lampada de luz
negra, que emite radiacao na regiao do UVA) mostraram que a proporcao de
100:1 entre as concentracdes de H,O, e Fe?*, aplicadas no inicio da reacdo de
foto-Fenton, resultou nas maiores remoc¢des de DQO. A remocdo de DQO pelo
processo foto-Fenton aumenta com o incremento nas doses dos reagentes
H,O, e Fe®". Contudo, o aumento na remocdo de DQO n&o é diretamente
proporcional adose inicial dos reagentes. Tratamentos realizados ao sol, com a
aplicacdo de 2.000 e 20 mg L de H,0, e Fe?", removeram mais de 95% da
DQO dos efluentes. Para os tratamentos realizados com irradiagéo artificial, as
maiores reducdes (73,5%) de DQO foram notadas quando foram utilizados

2.000 e 200mgL? de H,O, e Fe?, respectivamente. Os tratamentos
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realizados ao sol apresentaram maiores reducdoes de DQO em relacdo aos
tratamentos realizados com radiagao artificial.

Experimentos realizados ao sol mostraram que a remocdo de DBOs,
COT e AOX também aumenta a medida que se incrementam as doses do
reagente de Fenton, porém, assim como no caso da DQO, ndo segue uma
relacéo diretamente proporcional.

Durante o tratamento quimico, a matéria organica presente nos efluentes
foi mais oxidada que mineralizada, resultando em maiores remocodes
porcentuais de DQO em relacdo ao COT. Por este motivo, o processo foto-
Fenton aumentou a relacdo DBOs/DQO, mas diminuiu a relacdo DBOs/COT.

A adic&o fracionada ou continua dos reagentes H,O, e Fe?* aumenta a
eficiéncia do processo foto-Fenton.

Analises por CG/MS dos extratos de efluentes tratados e néo-tratados
pelo processo foto-Fenton indicaram que este tratamento removeu uma fracéo
apreciavel dos compostos de menor massa molecular, como foi o caso do
glicerol, enquanto aumentou a fragdo dos compostos de maior massa
molecular.

Os tratamentos combinados, nas configuracdes quimico + hiolégico ou
biolégico + quimico, aumentaram as remoc¢des globais de DQO, COT e AOX
dos efluentes, comparativamente ao tratamento-referéncia (lodos ativados
convencional). As remocOes de DBOs foram equiparaveis entre todos os
tratamentos, uma vez que o tratamento convencional é eficiente na remocao
deste parametro.

A cor dos efluentes tratados pelos processos combinados, biolégico +
quimico (com 80 + 0,8 mg L™* e 500 + 5 mg L™ de H,0, + Fe?") e quimico (com
80 + 0,8 mg L* de H,O, + Fe?") + bioldgico, aumentou em relacdo ao
tratamento-referéncia. Contudo, para os tratamentos biolégico + quimico (com
1.000 e 10 mg L de H,0, e Fe?") e quimico (com 500 + 5 mg L' e 1.000 +
10 mg L' de H,O, + Fe?) + biolégico houve reducéio na cor dos efluentes,
ocorrendo, neste Ultimo caso, uma reducao proxima a 100%.

Apesar de apresentar maiores reducdes globais, a remocéao bioldgica de
DQO e COT nos tratamentos combinados foi menor que no tratamento
convencional. O tratamento quimico, por ndo ser seletivo, removeu uma fracado

da matéria organica biodegradavel presente inicialmente nos efluentes.
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Contudo, a menor carga organica inicial dos efluentes pré-tratados pelo
processo quimico levou a redugdo na concentracdo da biomassa no reator
bioldgico, o que pode ser traduzido em economia nos gastos com adequacao
de disposicéo final do lodo.

5.2. Sugestbes

Testar a combinacdo tratamento biolégico + tratamento quimico +
tratamento biologico (em carater de polimento dos efluentes) para o tratamento
de efluentes.

Desenvolver um projeto de um reator para o processo foto-Fenton,
levando-se em conta parametros operacionais como area, tempo de retencao
hidraulica, espessura de lamina de efluente.

Avaliar a eficiéncia do sistema através de outros parametros, como TOC
e AOX, compensando a limitacdo de avaliar apenas a eficiéncia em termos de
remocéao de DQO.
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Figura 1A — Efluente bruto — sem tratamento quimico.
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Figura 2A — Efluente tratado pelo processo foto-Fenton, empregando-se 80 e 0,7 mg L™ de H,O, e Fe?" respectivamente.
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Figura 3A — Efluente tratado pelo processo foto-Fenton, empregando-se 500 e 5,0 mg L™ de H,O, e Fe?* respectivamente.
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