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RESUMO

RUAS, D. B. Aplicacao do processo oxidativo avancado H,O,/UV como pos-tratamento
de reator anaerdbio em efluente de industrias de celulose kraft branqueada. 2008.
Dissertagao (Mestrado). Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2008.

A proposta desta pesquisa foi avaliar a aplicacdo do processo oxidativo avangado
(POA), peroxido de hidrogénio (H,O,) e radiacdo ultravioleta (UV), como pos-tratamento de
um reator anaerdbio utilizado para tratar efluentes de branqueamento de industrias de celulose
kraft. O principal objetivo do pds-tratamento quimico foi aumentar a biodegradabilidade e a
remog¢ao de compostos recalcitrantes nos efluentes. O tratamento bioldgico foi realizado por
meio de reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF), em escala de bancada, seguido
pelo tratamento H,O,/UV dos efluentes. As doses do agente oxidante variaram de 50 a 500
mg H,O, L™ ¢ as aplicagdes de energia pela lampada de radiagdo ultravioleta foram variadas,
principalmente, de 3,8 a 15,0 kWh por m’ de efluente tratado. Desta forma, amostras de
efluentes foram coletadas de duas industrias brasileiras de celulose kraft branqueada,
originando respectivamente duas fases experimentais. Na primeira fase, o RAHLF apresentou
boa estabilidade de operacao, obtendo adequadas eficiéncias de remog¢ao de DQO (61 £ 3%)),
COT (69 £ 9%), DBOs (90 + 5%) e AOX (55 = 14%). Todavia, ndo ocorreu boa remogao dos
compostos de absorbancia na UV;ss. Além disso, houve aumento de constituintes da lignina
do afluente para o efluente do RAHLF. Por sua vez, o pods-tratamento com H,O,/UV no
efluente anaerdbio proporcionou eficiéncia de remocdo variadas nos parametros DQO
(0a11%), UVys4 (16 a 35%), lignina (0 a 29%) e AOX (23 a 54%). Em relagdao a melhoria da
biodegradabilidade, todas as dosagens de H,O, estudadas promoveram aumento na relacao
DBOs/DQO. Para uma relagio DBOs/DQO média inicial igual a 0,09, correspondente ao
efluente do RAHLF, o maior aumento obtido foi de 131 % aplicando 500 mg HO, L' ¢
7,5kWhm™. O tratamento conjugado biolégico e quimico foi necessario para atingir ao
padrao europeu de emissao de AOX (< 0,4 kg AOX por tonelada de polpa de celulose seca
produzida). Na segunda fase, o RAHLF apresentou alguns problemas operacionais, tais como
entupimento nas conexdes e quebras do reator de vidro, pelo possivel aumento da carga
organica volumétrica aplicada presente nos efluentes coletados na segunda industria de
celulose. O pos-tratamento com H,O,/UV mostrou menor desempenho nessa fase
experimental, o que pode ser explicado também pela maior teor de matéria organica residual,

lignina, alcalinidade e ions cloretos ainda remanescentes nos efluentes tratados



biologicamente. Visando complementar os estudos, testes em reatores aerobios nos efluentes
do RAHLF, tratados e nao tratados pelos processos H,O,/UV, foram avaliados. Os resultados
demonstraram que os melhores resultados (menor tempo de aera¢do necessario para atingir a
mesma concentracdo dos pardmetros avaliados) foram alcancados pelos reatores que
receberam efluentes previamente tratados pelo POA. Uma avaliagdao simplificada do custo
operacional associado com a aplicagao do tratamento H,O,/UV, em escala plena, indicou um

custo de R$ 1,87 por m® de efluente tratado.

Palavras-chave: biodegradabilidade, compostos organoclorados, efluentes de branqueamento,

peroxido de hidrogénio, radiagdo ultravioleta, tratamento anaerobio.



ABSTRACT

RUAS, D. B. Application of the advanced oxidative process H,O,/UV as post-treatment
of anaerobic reactor in bleached kraft pulp mill effluents. 2008. Dissertation (Master).
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2008.

The purpose of this research was to assess the application of the advanced oxidation
processes (AOP), hydrogen peroxide (H,O,) and ultraviolet radiation (UV), as post-treatment
for an anaerobic reactor used to treat bleaching effluents from kraft pulp mills. The main
objective of the chemical post-treatment was to increase the biodegradability and remove
recalcitrant compounds from the wastewater. The biological treatment was performed in a
fixed bed anaerobic horizontal reactor (FBAHR), in bench scale, followed by H,0,/UV
treatment of the effluents. The oxidizer dosage varied from 50 to 500 mg H,O, L while the
energy applied by the UV lamp ranged, mainly, from 3.8 to 15.0 kWh per m™ of
treated effluent. This way, wastewater samples were collected from two Brazilian bleached
kraft pulp mills thus the results were reported as two different experimental phases. In the first
phase the FBAHR showed good operational stability and reached the expected removal
efficiencies for COD (61 +3%), TOC (69 + 9%), BODs (90 = 5%) and AOX (55 + 14%).
However, the anaerobic treatment did not provide good removal of compounds indicated by
UVs4 absorbency. Furthermore, there was an increase of lignin from the affluent to effluent
of the FBAHR. In its turn the H,O,/UV post-treatment provided a wide range of removal
depending upon the dosage: COD (0 to 11%), UV2s4 (16 to 35%), lignin (0 to 29%) and AOX
(23 to 54%). Regarding to the improvement in biodegradability, all dosages of H,O, applied
in this work promoted an increase in the BODs/COD ratio. For an average initial BODs/COD
ratio equal to 0.09, which corresponds to the FBAHR effluent, the greatest increase was
131 % with 500 mg H,0, L™ and 7.5 kWh m™. It was necessary to couple the anaerobic and
the oxidative treatment to reach the current European allowable AOX emission load
(< 0.4 kg AOX per ton of produced dried cellulose pulp). During the second phase of the
experiments, the FBAHR had operational problems as plugging of the tubes and cracking of
the reactor wall that may be partially attributed to the higher organic load applied, as the
effluents from the second mill were stronger. The AOP post-treatment also had lower
performance during this experimental phase, which may be explained by the higher
concentration of the organic matter, lignin, alkalinity and chloride ions, still present in the

biologically treated effluents. To complete the experiments samples from effluents of the



FBAHR and AOP process were submitted to aerobic assays. By tests done in aerobic reactors
in the FBAHR effluents, treated and non-treated by the processes H,O,/UV, it was verified
that the best results, shorter aeration time requirement to reach the same concentration of the
evaluated parameters, were obtained from reactors that received previously treated by AOP
effluents. A simplified evaluation of the operational cost associated with the use of the tested

AOP, in full scale, indicated a cost of R$ 1.87 per m’ of treated effluent.

Keywords: anaerobic treatment, biodegradability, bleaching effluents, chlorinated organics

compounds, hydrogen peroxide, ultraviolet radiation.
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1. INTRODUCAO

As industrias de celulose, de grande importancia economica para o Brasil, apresentam
elevado potencial poluidor uma vez que geram grandes volumes de efluentes (de até 60 m’
por tonelada de polpa de celulose seca produzida) que, se manejados inadequadamente,

podem causar sérios danos aos corpos d’aguas nos quais forem lancados.

Os efluentes oriundos da produgdo de celulose sdo problematicos devido,
principalmente, a recalcitrdncia de parte da matéria organica remanescente mesmo apos
tratamento biologico. Esse tipo de efluente apresenta quantidades variadas de constituintes
quimicos, e sua carga organica poluidora ¢ caracterizada tipicamente pelos parametros:
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), cor, lignina e
halogénios organicos adsorvidos (AOX). Esse ultimo representa os compostos organoclorados
presentes em efluentes de fabricas que utilizam cloro em sua etapa de branqueamento da

celulose.

Sabe-se que a presenga de organoclorados nos efluentes pode ocasionar enormes
riscos em termos de mutagenicidade, carcinogenicidade e toxicidade aguda e cronica a
diversos seres aquaticos. Além disso, o descarte de efluentes contendo compostos bio-
refratdrios nos mananciais tem-se tornado assunto de grande preocupacdo devido a
recalcitrancia para a degradacdo bioldgica, genotoxicidade e potencialidade de bioacumulacao

de contaminantes na biota.

Diante dessa realidade, estudos de meios para aumentar a eficiéncia da remocao de
compostos refratarios, e/ou transformd-los em compostos mais biodegradaveis e menos
perigosos, sdo essenciais para minimizar os impactos ambientais de efluentes industriais. Os
denominados processos oxidativos avancados representam alternativa técnica com grande

potencial para o tratamento de efluentes contendo compostos de dificil degradagdo. Os POA
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sdo baseados na geracgdo de radical hidroxila ("OH) que possuem alto poder oxidante e pode
promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos. Um exemplo
desses processos, o peroxido de hidrogénio combinado com radiacdo ultravioleta ¢&,

comprovadamente, eficiente na degradacdo de compostos refratarios.

Devido a influéncia de diferentes condigdes experimentais nos processos oxidativos,
torna-se necessario e importante esclarecer as melhores condi¢cdes de tratamento que
possibilitem aumentar a biodegradabilidade e a remog¢do de compostos recalcitrantes nos
diferenciados efluentes estudados. Além disso, a possibilidade da integracdo entre tratamento
bioldgico e quimico apresenta-se com especial significancia para a pratica da engenharia
quimica-sanitéria, principalmente no que tange ao ganho econdmico para a tratabilidade dos

efluentes.

Particularmente em industrias de celulose kraft branqueada, objeto de estudo dessa
dissertacdo, pode existir, em alguns casos, residual de peroxido de hidrogénio presente nas
dguas descartadas de seus processos produtivos que poderia ser encaminhado para o
tratamento quimico dos efluentes. Deste modo, a aplicagdo de H,O, para o tratamento de

efluentes nessa tipologia industrial ¢ uma opg¢ao bastante atrativa.

Ainda, ¢ valido destacar que num estudo anterior realizado por Momenti (2006), no
Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, verificaram-se discrepancias nos resultados obtidos com a
aplicagdo de H,0,/UV em efluentes de branqueamento, ndo sendo posssivel chegar a

conclusoes definitivas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a aplicacdo do processo oxidativo avangado H,O,/UV como pos-tratamento de
reator anaerébio em efluentes de industrias de celulose kraft branqueada, visando verificar o

efeito na biodegradabilidade e remogao de compostos recalcitrantes nesses efluentes.

2. 2 Objetivos especificos
v Avaliar o tratamento anaerobio de efluentes de branqueamento de duas diferentes

industrias kraft de celulose,

v Avaliar o comportamento da biodegradabilidade (relagio DBOs/DQO) ¢ da
remocao de compostos recalcitrantes nos efluentes do reator anaerdbio submetidos

as diferentes condi¢des do pos-tratamento com H,O,/UV,

v' Realizar testes com reatores aerdbios visando avaliar os beneficios ocasionados

pelo prévio tratamento quimico com H,O,/UV nos efluentes anaerobios,

v" Realizar uma estimativa preliminar geral dos custos financeiros envolvidos no

tratamento quimico com H,O,/UV em escala plena.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O texto a seguir (Item 3.1) tem como finalidade abordar, de forma objetiva, o processo
produtivo de industrias de celulose kraft branqueada, da madeira até a producao de celulose.
As principais referéncias utilizadas foram: D’Almeida. (1988), Mambrim Filho (1999),

Navarro (2004), Rabelo (2005), Smook (1992) ¢ USEPA (2002).

3.1 Industrias de celulose kraft branqueada

A madeira, em sua forma natural, ¢ constituida principalmente por uma complexa
mistura de: celulose (40 a45%), hemicelulose (25a35%), lignina (20a30%) e
extrativos (2 a 15%). A celulose ¢ o composto natural encontrado em maior abundancia na
natureza. Esta presente nos vegetais, de onde ¢ extraida, podendo ser encontrada nas raizes,
tronco, folhas, frutos e sementes. Por sua estrutura quimica, a celulose ¢ definida como um
polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agucar, formado por
unidades de monossacarideos -D glicose que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4. A
hemicelulose também ¢ um polissacarideo, entretanto difere da celulose por ser constituida
por varios diferentes tipos de agucar, além de ser um polimero ramificado e de cadeia curta. A
lignina, que ¢ um polimero amorfo, possui composi¢do quimica complexa e ¢ responsavel por
conferir firmeza e rigidez ao conjunto de fibras de celulose. Os demais constituintes, presentes

na madeira em menores proporc¢oes, sao denominados extrativos.

Para a fabricacdo industrial de papel e celulose, ocorrem basicamente os processos de
polpacao, branqueamento e formacao das folhas de celulose. O processo produtivo consiste na
transformagao da madeira em material fibroso e separagao das fibras celuldsicas dos demais
constituintes do vegetal, em particular da lignina que atua como agente cimentante, ligando as
células entre si. A transforma¢ao da madeira em fibras de celulose individualizadas ocorre por

métodos quimico, mecanico ou semi-quimico, resultando na formagao da denominada pasta,
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polpa ou celulose industrial. A Figura 3.1 apresenta, de forma resumida, as principais etapas

de uma industria de celulose branqueada trabalhando com o processo quimico kraft.
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Figura 3.1 Principais etapas do processo quimico kraft de indastrias de celulose branqueada.

Inicialmente, no processo produtivo, acontece a chegada da matéria-prima (toras de
madeira) no patio de madeira da industria. As toras sdo processadas em descascadores para a
retirada da casca da madeira e para a remocao de sujeira. As cascas sdo encaminhadas para a
caldeira de biomassa visando a geracdo de energia para a fabrica Ha geragdo de efluentes

liquidos principalmente quando o descascamento ¢ realizado por via imida.
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ApoOs a retirada da casca da madeira, as toras sdo cortadas e picadas sendo
transformadas em cavacos de pequenas dimensdes os quais melhoram a eficiéncia da etapa
posterior de polpagdo ou digestdo. Na etapa de producdo de cavacos, os efluentes gerados
podem ser tratados unicamente por meio de métodos simples, como decantagdo e utilizados

na lavagem de patios e outros fins nao potaveis.

A polpacido, ou cozimento, pode ser realizada sob 3 formas: separagdo mecanica das
fibras de madeira (polpagdo mecanica), remo¢do quimica da lignina (polpagdo quimica) ou
uma combinagdo entre essas duas técnicas (polpagdo semi-quimica). Dentre os diferentes
tipos de polpagdo, o processo quimico kraft é o mais utilizado mundialmente. No processo
kraft ocorre a separagdo das fibras de celulose e hemicelulose de outros componentes
presentes na madeira (como a lignina e os extrativos) em reatores pressurizados denominados
digestores. A lignina ¢ dissolvida, a resisténcia das fibras ¢ preservada (pois nao ha elevada
degradagao da celulose) e obtém-se assim uma pasta forte (““kraft” significa “forte” em
alemdo). O mecanismo de cozimento ocorre quando os cavacos da madeira sdo submetidos a
altas temperaturas (150 a 170°'C) numa solu¢io quimica aquosa, chamada de licor branco
forte, constituida por hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de s6dio (Na,S). Esse mecanismo
despolimeriza e dissolve as moléculas de lignina presentes nos cavacos. O processo kraft
promove remo¢dao de lignina inicial de 80 a 90%, resultando numa massa de fibras

denominada de polpa marrom ou celulose industrial ndo-branqueada.

Apbs o cozimento, a polpa marrom ¢ encaminhada para processo de lavagem com a
finalidade de retirar impurezas e espessar a pasta de fibras de celulose. Em seguida, a polpa
segue para o estagio de branqueamento ¢ o licor, apds a polpagdo, agora ¢ chamado de licor
negro. O licor negro ¢ rico em matéria organica oriunda da madeira e de substancias quimicas
adicionadas no processo kraft. Por meio de evaporadores, esse licor aumenta o teor de s6lidos

e em seguida é encaminhado para a caldeira de recuperagdo. Os evaporadores contribuem
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com representativa parcela na geragdo de emissdes gasosas na industria. Na caldeira de
recuperagdo ocorre a combustdo da fracdo organica do licor negro concentrado, gerando
energia para a fabrica, e, em processo complementar, a parte inorganica do licor (nao

queimada) é convertida novamente em hidroxido de sddio por meio da caustificagao.

Pela queima do licor negro concentrado e recuperacdo dos produtos quimicos
utilizados na polpagdo, o processo kraft é parcialmente livre de efluentes, eliminando uma
potencial fonte de poluicdo ambiental nas industrias de celulose. Todavia, had geragdo de
efluentes (condensados contaminados) oriunda dos digestores, evaporadores ¢ da caldeira de

recuperagao.

Com a polpa marrom obtida na polpagdo, a proxima etapa do processo seria branquear
a polpa. A principal fonte dos grupos cromoforos presentes na polpa ¢ a lignina modificada na
polpagdo, subproduto da degradacdo da lignina, dos &cidos hexenurdnicos, grupos
carbonilicos, extrativos e ions metalicos. Assim, o processo de branqueamento tem como
principal finalidade remover e modificar a lignina residual das fibras que ¢ responsavel pela
coloragdo escura da polpa kraft. Desta forma, o branqueamento pode ser promovido por meio
da acdo de oxidantes quimicos e/ou enzimas, existindo diferentes estagios na seqiiéncia de
branqueamento utilizados por cada fabrica de celulose. Os estdgios quimicos usualmente

aplicados estdo listados a seguir, com suas respectivas abreviagoes:

C: Fase de cloracdo: Uso do Cl, em meio acido, aplicado a polpa celulosica;

E: Extracdo alcalina: Dissolu¢ao dos produtos da degradagdo de lignina (formados na

fase acida) com NaOH aquoso;

D: Diéxido de cloro: Ag¢do com o CIO; aplicado a polpa celuldsica sob condigdes

acidas;
O: Oxigénio: Uso do O, em altas pressoes aplicado a polpa celulosica sob condigdes

alcalinas;
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H: Hipoclorito: Reacao com o NaClO aplicado a polpa celulosica em meio alcalino;

P: Perdxido de hidrogénio: Reagdo com H,O, aplicado a polpa celulésica sob

condigoes acidas;

Z: Ozbnio: Uso do Oj aplicado a polpa celuldsica sob condigdes acidas.

Precedendo o processo de branqueamento, normalmente a polpa é submetida a um
estagio de pré-branqueamento com a aplicagdo de oxigénio. Esse procedimento reduz a
quantidade de lignina da polpa objetivando diminuir a quantidade de agentes oxidantes
utilizados no branqueamento ¢ a quantidade de formagdo de subprodutos. Através do
tratamento quimico promovido pelo estdgio de branqueamento, as fibras celulosicas
aumentam sua alvura por descoloragdo ou dissolu¢cdo de componentes coloridos presentes na
polpa. Com o aumento da alvura, elevam-se, conseqiientemente, a qualidade visual e o valor
dos papéis para impressio e escrita. Geralmente, prevalecem nas seqiiéncias de
branqueamento alterndncias entre os estagios acidos (principalmente com uso do cloro e/ou
diéxido de cloro) e alcalinos (com hidréxido de s6dio combinado ou nao com oxigé€nio e/ou
peréxido de hidrogénio). Os oxidantes do estagio acido reagem com a lignina e aumentam a
alvura da polpa. Ja a extrag@o alcalina tem como finalidade dissolver a lignina e os produtos
acidos gerados na etapa anterior. Os produtos quimicos utilizados nessa etapa de
branqueamento devem ser altamente reativos e seletivos com a lignina para o processo ser
eficiente. Entre os estagios acidos e alcalinos da seqiiéncia de branqueamento, a polpa passa
por diversas lavagens com o objetivo de remover os residuos quimicos e os fragmentos do
material orgéanico (lignina, carboidratos, dentre outros). Por essas lavagens e pela elevada
quantidade de produtos quimicos utilizados, a etapa de branqueamento é responsavel pela
maior geracdo de efluentes liquidos com carga organica poluidora nas industrias de celulose.
Vale destacar que o uso de oxidantes a base de cloro na etapa de branqueamento resulta na

geracdo de uma variedade de compostos organoclorados, potencialmente toxicos para os
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ecossistemas aquaticos. Existem alternativas atraentes para a substituicdo do cloro tais como
peréxido de hidrogénio, oxigénio e ozonio. Todavia, o uso desses reagentes oxigenados
provoca, paralelamente, uma degradacdo consideravel na polpa e apresenta pouca eficacia e

seletividade diante da lignina.

Por fim, apods a etapa de branqueamento, a polpa celulosica € seca nas maquinas de
secagem e, posteriormente, embalada ou enviada para as maquinas de papel, quando ¢é o caso

de fabricas integradas.

3.2 Efluentes de industria de celulose branqueada

Além de sua indiscutivel importancia econdomica, as fabricas de celulose kraft
branqueada apresentam, por outro lado, grande potencial de degradagdo ambiental devido ao
elevado volume de efluente gerado (de até 60 m’ de dgua por tonelada de polpa seca de
celulose produzida). Isso implica num grande volume de efluente a ser tratado antes de seu
langamento nos corpos aquaticos receptores (SAVANT; ABDUL-RAHMAN; RANADE,

2000).

Os efluentes oriundos dos estagios de branqueamento sdo os mais preocupantes em
termos ambientais. Em geral, o estdgio de branqueamento € responsavel pela geracdo de mais
de 50% dos efluentes liquidos. Esses efluentes sdo ricos em matéria organica dissolvida,
proveniente da dissolucdo de lignina, hemiceluloses, celulose e extrativos da madeira, além de
possuir variados subprodutos clorados (SAVANT; ABDUL-RAHMAN; RANADE, 2006;
USEPA, 2002). Diante da presenca de diversos componentes quimicos, a carga organica
poluidora dos efluentes ¢ caracterizada tipicamente pelos pardmetros: demanda quimica de
oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, lignina, cor e halogénios organicos adsorvidos.
Esse ultimo representa os compostos organicos clorados em efluentes de fabricas que utilizam

cloro em sua etapa de branqueamento da celulose (FREIRE et al., 2000).
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O descarte de efluentes industriais contendo compostos bio-refratirios e
organoclorados tem se tornado assunto de grande preocupacgdo pela sua recalcitrancia na
degradagdo bioldgica, toxicidade para as espécies aquaticas, genotoxicidade e potencialidade
de acumulagdo dos contaminantes nos organismos (FREIRE et al., 2000; SAVANT;
ABDUL-RAHMAN; RANADE, 2006). Alguns estudos indicam uma correlagdo entre a
matéria organica dissolvida remanescente nos efluentes da industria de celulose e a toxicidade
exercida sobre os organismos aquaticos (SAVANT; ABDUL-RAHMAN; RANADE, 2006;

SPONZA, 2003).

Sabe-se que os efluentes das fabricas de celulose branqueada s3o ricos em matéria
organica dissolvida, sendo que uma parte ¢ de dificil degradacdo, e conhecida como DQO
recalcitrante. Deste modo, sistemas convencionais de tratamento de efluentes das industrias de
celulose, tipicamente sistemas de lodos ativados e lagoas aeradas, sdo eficientes na remocao
da matéria organica biodegradavel (> 90% de remo¢dao de DBOs), todavia conseguem
remocdes médias de DQO da ordem de apenas 65%. Outros parametros, como AOX e cor,
também apresentam baixa eficiéncia de remog¢ao nesses tratamentos bioldgicos, de 40 a 65% e
de 0 a 15%, respectivamente (RINTALA; PUHAKKA, 1994; USEPA, 2002).
Freire et al. (2000) destacaram que ha evidéncias que uma parte da remogao de AOX resulta

apenas da absor¢ao a biomassa, ¢ ndo da mineralizacdo dos compostos organoclorados.

Segundo Savant, Abdul-Rahman e Ranade (2006) existem diversos compostos
organoclorados presentes na constituigdo dos efluentes de branqueamento, tais como:
clorofenol, clorobenzeno, cloroguaicdis, dibenzofuranos, dibenzodioxinas, dentre outros.
Segundo os mesmos autores, os organoclorados podem ser divididos em:
alto peso molecular (HMW) e baixo peso molecular (LMW). Os compostos LMW sdo os
principais responsaveis pelos efeitos de mutagenicidade e bioacumulacdo, devido a sua

caracteristica de hidrofobicidade e pela facilidade de penetrar nas membranas celulares dos
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seres vivos. Por sua vez, os componentes de HMW sdo geralmente inativos biologicamente e
tem pouca contribuicdo na toxicidade e mutagenicidade, sendo responsaveis, por outro lado,

pela natureza refrataria dos efluentes.

Desta forma, observa-se que os efluentes de industrias de celulose contém compostos
ndo biodegradaveis os quais sdo prejudiciais em estagdes de tratamento de efluentes (ETE)
que utilizam sistemas biologicos. Processos bioldgicos, geralmente, ndo removem elementos
recalcitrantes. Ainda, na maioria dos casos, a alta concentragdo de compostos bio-refratarios
pode inibir o rendimento e ser tdxico para a biota responsavel pela remocdo dos poluentes

(RAJ; QUEN, 2005).

D’Almeida (1988) relatou que a lignina presente nas fibras da madeira funciona como
agente permanente de ligacdo entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, a
compressdo ¢ a dobra. Por sua rigidez, a lignina residual ocasiona uma caracteristica
recalcitrante nos efluentes, permanecendo praticamente inalterada apds o tratamento
biolégico. Além disso, a maior parte dos compostos cromodforos ndo é eliminada, o que
resulta no descarte de efluentes com alta colora¢do. Segundo Sponza (2003) as cloroligninas
presentes nos efluentes de industrias kraft branqueada sao de alto peso molecular e acarretam
grandes problemas para o tratamento bioldgico. Os grupos fendlicos, presentes na estrutura da
lignina, sdo citados por serem os principais reponsaveis pela caracteristica refrataria e toxica

dos efluentes de industrias de celulose (MAMBRIM FILHO, 1999). A Figura 3.2 apresenta os

principais grupos funcionais presentes na molécula da lignina.
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Figura 3.2 Principais grupos funcionais da lignina: metoxilas, hidroxila fendlica e alcool

benzilico. Fonte: Mambrim Filho (1999).

E valido destacar os diversos efeitos deletérios advindos da presenca de variados
compostos organoclorados nos efluentes de fabricas de celulose que utilizam derivados de
cloro em sua etapa de branqueamento. A maioria dos organoclorados sdo considerados
recalcitrantes e toxicos por possuirem estruturas quimicas desconhecidas na natureza, como a
ligagdo carbono-cloro (SPONZA, 2003). Tendo em vista os sérios efeitos toxicos desses
efluentes, muitos paises t€ém estabelecido e recomendado limites em relagdo a geragdo de
AOX por tonelada de celulose seca ao ar produzida (tsa) nas industrias. Carey, Hall e
McCubbin (2002), num trabalho de revisdo cientifica em relacdo a padronizagdo dos limites
de lancamento de AOX nas industrias, relataram que algumas regides do mundo estdao
gradualmente estabelecendo restrigdes em relacdo a emissdo de compostos organoclorados:
nos Estados Unidos (até 1,0 kg AOX por tsa), no Japao (até 0,8 kg AOX por tsa) e na Unido
Européia (até 0,4 kg AOX por tsa). Algumas fabricas de celulose branqueada estdo buscando
diminuir a geragdo de compostos organoclorados pela substituicdo total ou parcial do cloro
elementar na planta de branqueamento, originando os processos denominados
“Total Chlorine Free (TCF)” e “Elementary Chlorine Free (ECF)”. Todavia, ainda ndo houve

a eliminagdo total do impacto ambiental devido a esses procedimentos. Adotando o TCF, ha
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necessidade de adicionar grandes quantidades de quelantes, como &cido etilenodiamina-
tetracético (EDTA), que geram um novo problema de contamina¢do ambiental. Recorrendo-se
ao ECF, existe a persisténcia de alguns compostos organoclorados que podem estar

relacionados a toxicidade na biota aquatica (ALMEIDA et al., 2004).

3.3 Tratamento biolégico dos efluentes de industrias de celulose

Em geral, pelos custos relativamente mais baixos, muitas industrias optam pelo
tratamento dos efluentes baseado em processos bioldgicos uma vez que permitem tratar
grandes volumes de efluente, transformando os compostos organicos toxicos em produtos

menos perigosos (FREIRE et al., 2000).

No tratamento bioldgico aerdbio, o oxigénio molecular funciona como receptor de
elétrons e o substrato (matéria organica) serve como fonte de energia e carbono para os
microrganismos. Assim, ocorre a biodegradagdo dos poluentes com producgdo de didxido de
carbono, agua, amoénia, lodo bioldgico (novas células formadas) e uma variedade de
compostos intermedidrios (METCALF; EDDY, 2003). Particularmente, as industrias de
celulose tém como principais formas de tratamento dos seus efluentes os processos bioldgicos

aerdbios por sistemas de lodos ativados (POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004).

O sistema de lodos ativados pode ser definido como um processo biologico no qual a
agua residudria e o lodo (formado por uma cultura mista de microrganismos) sao misturados,
aerados e agitados em reatores. Numa etapa posterior, os solidos dos efluentes sdo separados
(por exemplo, pela decantacdo) e adequadamente recirculados para os reatores bioldgicos. A
recirculagcdo da biomassa ¢ o principio basico do sistema de lodos ativados para a manutencao
de maior tempo de residéncia dos microrganismos ativos no reator aerado, possibilitando
acelerar a remog¢ao dos substratos organicos dos efluentes. Algumas desvantagens do processo

de lodos ativados seriam a grande produgdo de lodo (que necessita ser tratado e disposto
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adequadamente) e elevado custo de energia utilizada para aeracao dos reatores bioldgicos
(METCALF; EDDY, 2003). No que tange a tratabilidade dos efluentes de industrias de
celulose branqueada, Freire et al. (2000) evidenciaram que uma fragdo do material
organoclorado ¢ oxidada pelos microrganismos, € o restante ¢ removido junto com o excesso

de lodo, necessitando cuidados em sua disposic¢ao final.

Ap6s a década de 80, as industrias de celulose e papel passaram a incorporar também
outro tipo de tratamento bioldgico: processo anaerdbio. Alguns fatores contribuiram para que
certas fabricas de celulose investissem em tecnologias de tratamento anaerobio, tais como,
aumento da carga organica presente nos efluentes (devido & maior producdo industrial) e
menores custos envolvidos na operacdo desses sistemas bioldgicos (POKHREL,;
VIRARAGHAVAN, 2004). Além disso, Freire et al. (2000) citaram alguns estudos que
comprovaram a grande capacidade de microrganismos anaerobios transformarem compostos
clorados em espécies menos toxicas e mais susceptiveis a degradagdo posterior por

microrganismos aerobios.

Segundo Foresti (1994), o processo de tratamento anaerobio ocorre pela fermentagao
estavel e auto-regulada da matéria organica, na auséncia de oxigénio para 0s microrganismos,
resultando principalmente em produtos gasosos tais como metano e gas carbonico. O reator
anaerobio de manta de lodo (UASB) ¢ o tipo mais comum utilizado em escala real para o
tratamento de efluentes industriais e domésticos (METCALF; EDDY, 2003). Contudo, outros
tipos de reatores tém-se destacado no tratamento anaerdbio como por exemplo, o reator
anaerobio  horizontal de leito fixo. Esse reator foi  desenvolvido por
Zaiat, Cabral e Foresti (1994), sendo um sistema que emprega tecnologia anaerdbia com
células imobilizadas (aderidas a um suporte) que permitem aumentar o tempo de residéncia

celular no reator, sem necessariamente aumentar o tempo de detencdo hidraulica (TDH).
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Segundo Stevens (1988), os processos de tratamento de efluentes com células
imobilizadas sdo menos sensiveis a presenca de materiais toxicos e inibidores comparados aos
processos que utilizam biomassa suspensa. Isso se torna vantagem para a utilizagdo desses
reatores no tratamento de efluentes industriais que contém elevada concentragdo de
compostos bio-refratarios. Segundo Buzzini e Pires (2005), o RAHLF pode apresentar
algumas vantagens pela diminui¢do do tempo de detencdo hidraulica, devido ao elevado
tempo que a biomassa imobilizada permanece no sistema. Em seus experimentos utilizando o
RAHLF, os autores conseguiram representativa remoc¢do de DQO (de até 86%, com TDH de
18 horas) em efluentes de licor negro diluido proveniente de industrias de pasta celuldsica.
Todavia, os autores relataram que esse reator pode apresentar problemas de colmatagdo do
leito, dificultando sua operagdo em longos periodos de tratamento. Num outro estudo
realizado por Momenti (2006), o RAHLF proporcionou boa estabilidade e satisfatoria
remocdo de DQO (em média 50%, com TDH de 12 horas) em efluentes reais de
branqueamento, quando se objetivava apenas uma remog¢ao parcial da matéria organica de

facil degradacao.

Em geral, os sistemas de tratamento bioldgico anaerdbio nas industrias de celulose
obtém remogdes médias de DBOs acima de 90% e DQO da ordem de apenas 60%. Isso pode
ser explicado pela baixa biodegradabilidade da fracdo da matéria orgénica recalcitrante
presente nos efluentes, ndo passivel de ser oxidada pelos microrganismos (POKHREL;
VIRARAGHAVAN, 2004). Segundo Metcalf e Eddy (2003) a biodegradabilidade de um
efluente pode ser representada pela relagio DBOs/DQO. O efluente apresentara maior
biodegradabilidade quanto mais essa relagdo aproxima-se da unidade. Por outro lado, uma
relacdo DBOs/DQO baixa (menor que 0,30) ja indica uma natureza recalcitrante, podendo
comprometer o tratamento por meios bioldgicos. Particularmente, efluentes brutos de

industrias de celulose kraft apresentam uma relagio DBOs/DQO entre 0,30 ¢ 0,60. Apos o
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tratamento biologico desses efluentes, a relacdo aproxima de 0,03, o que indica em um
efluente acentuadamente recalcitrante (SPRINGER, 1993). Um dos reponsaveis pela
caracteristica recalcitrante nesses efluentes ¢ a presenca residual de lignina que dificulta o
tratamento por processos bioldgicos, por esse composto ser de lenta biodegradacao

(D’ALMEIDA, 1993).

Como ja mencionado, sistemas de tratamento anaerdbio possuem capacidade potencial
de remover compostos organoclorados de efluentes industriais (FREIRE et al., 2000). De fato,
a remocao de organoclorados sob condi¢des anaerdbias acontece principalmente pela agdo da
chamada “descloracdo redutiva”. Segundo Parker, Hall e Farquhar (1993), tal efeito ¢
explicado pela natureza eletronegativa dos substituintes de cloro que aumentam o estado de
oxidacdo da matéria organica, deixando os compostos organoclorados mais susceptiveis as
reacdes de redugdo por via biologica. Todavia, os autores salientam que outros mecanismos

estdo envolvidos na descloragdao dos efluentes de industrias de celulose kraft branqueada,

durante o tratamento anaerdbio.

De maneira geral, as estagdes de tratamento de efluentes por sistemas bioldgicos,
operando nas industrias de celulose e papel, atendem aos padrdes de langamento
correspondente a matéria organica biodegradavel (DBOs). Todavia, os padroes relativos a
DQO e, atualmente, AOX, sdo mais dificeis de serem cumpridos. E valido destacar que a
melhoria da qualidade final dos efluentes langados nos corpos aquaticos deve ser sempre uma
meta a ser alcangada pelas industrias de celulose, por razdo da atual escassez dos recursos

hidricos e do comprometimento ambiental perante a sociedade.
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3.4 Tratamento quimico dos efluentes: Processos Oxidativos Avangados

3.4.1 Processos oxidativos avancados

Devido a necessidade de um tratamento mais eficiente dos efluentes industriais, para
atender aos limites de uma legislagdo ambiental cada vez mais exigente, varias novas
tecnologias tém sido desenvolvidas nas ultimas décadas. Dentre as tecnologias mais

promissoras, encontram-se os denominados processos oxidativos avangados.

Os POA sao baseados na geragdo de radicais hidroxilas (*OH), espécies altamente
oxidantes e ndo seletivas que podem promover a degradacdo de varios compostos poluentes
em poucos minutos (HUANG; DONG; TANG, 1993). Além disso, os radicais *OH podem
modificar a estrutura quimica de compostos organicos recalcitrantes tornando-os compostos
mais simples, de menor massa molar, menos tOXicos aos microrganismos e,
conseqiientemente, com maior biodegradabilidade (GOGATE; PANDIT, 2004). Verifica-se
que apds o fluor, o radical *OH ¢ o oxidante que possui o maior potencial de oxidagao

(HUANG; DONG; TANG, 1993).

Segundo Teixeira e Jardim (2004) os radicais hidroxilas gerados pelos processos
oxidativos avancados sdo principalmente aplicaveis em efluentes contendo compostos bio-
refratarios. Esses compostos sdo convertidos em produtos menos perigosos € podem, assim,
ser tratados biologicamente. A eficiacia dos POA depende da taxa de geragdo dos radicais
livres e do contato desses radicais com os compostos refratarios presentes nos efluentes. Para
efetiva oxidagdo dos compostos organicos recalcitrantes, os radicais *OH devem ser gerados
continuamente in Situ devido a sua elevada instabilidade. Alguns dos principais aspectos
positivos e negativos do uso dos processos oxidativos avangados no tratamento de efluentes

estdo apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Principais aspectos positivos ¢ negativos na utilizagdo dos processos oxidativos

avangados para o tratamento de efluentes.

Aspectos positivos Aspectos negativos

Nao apenas transferem de fase os poluentes
(como ocorre nas técnicas de membranas, Podem formar subprodutos de reagao
carvao ativado, dentre outros), mas sim indesejaveis em alguns casos.
transformam quimicamente os compostos.

Possuem potencial para transformar compostos Necessitam, em alguns processos, de
refratirios em constituintes biodegradaveis. grandes tempos de retencao.
Usualmente ndo ha a geragao de lodo. Os custos podem ser elevados.
Proporciona a mineralizacdo completa de E necessario mao de obra treinada de bom
alguns contaminantes. nivel técnico

Em alguns casos, consomem menos energia
que outros métodos (por exemplo, comparando
com a incineragao).

Fonte: Teixeira ¢ Jardim (2004)

Segundo Teixeira e Jardim (2004) existem diversos métodos de POA utilizados para a

formacao dos radicais hidroxilas, sendo esses classificados como:

v' Homogéneos: Substrato e catalisador formando uma tnica fase.
v’ Heterogéneos: Substrato e catalisador (geralmente na forma sélida) formando

sistema de mais de uma fase.

Aratjo (2002) relatou a possibilidade da combinag¢do de diferentes POA para o
aumento da eficiéncia de remog¢do de poluentes em efluentes industriais. Geralmente, a
fotolise direta, com radiagdo ultravioleta, combinada com outros agentes oxidantes ¢ utilizada
em sistemas homogéneos com o objetivo de acelerar a formagdo de radicais hidroxilas. Desta
forma, hd a possibilidade de uma melhor eficiéncia dos processos oxidativos atuando de
forma conjunta, como por exemplo, na aplicagdo de H,O,/UV e O3/UV. Em sistemas
heterogéneos, a presenga de catalisadores (geralmente na fase so6lida), ativados por foétons (hv)

emitidos pela radiacdo ultravioleta, também pode aumentar a velocidade de reacdo. Alguns
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exemplos de sistemas homogéneos e heterogéneos de processos oxidativos avangados,

submetidos ou ndo a irradiagado, estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo

Com irradiagdo Semirradiacdo  Com irradiagdo Sem irradiacao

03/ UV 03/H,0, Ti0,/0,/UV Eletro-fenton
H,O,/UV 03/°'OH Ti0O,/H,0,/UV
Feixe de elétrons H,0,/F e (Fenton)
uUS
H,0,/UV/Fe*" (Foto- fenton)
H,0,/US
UV/US

Fonte: Huang, Dong e Tang (1993)

Dentre os oxidantes usuais, os radicais hidroxilas destacam-se por possuir a
capacidade de degradar diversos compostos organicos e reagir de 10° a 10'* vezes mais rapido
(HUANG; DONG; TANG, 1993). Os potenciais de oxidagdo-redugdo de alguns agentes

oxidantes estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Potenciais redox de agentes oxidantes.

Espécies E° (v, 25°C)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozobnio 2,07
Pero6xido de hidrogénio 1,78
Permanganato de potassio 1,68
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36

Fonte: Teixeira ¢ Jardim (2004)
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No que tange ao tratamento de efluentes de industrias de celulose branqueada, os POA
apresentam-se como excelente opcdo de tratamento, pois permitem a modificagdo dos
compostos recalcitrantes em constituintes com maior biodegradabilidade (MANTZAVINOS;
PSILLAKIS, 2004; MARCO; ESPLUGAS; SAUM, 1997; MOMENTI, 2006;

MOUNTEER et al., 2007; RUAS et al., 2007a; YEBER et al., 1999).

A seguir ¢ apresentada revisao dos POA que foram utilizados nesta pesquisa: peroxido

de hidrogénio, radiagdo ultravioleta e combinagao entre esses dois processos.

3.4.2 Peréxido de hidrogénio

O perdxido de hidrogénio tem sido utilizado durante muitos anos no tratamento de
efluentes industriais e de dguas de abastecimento, principalmente visando a remog¢do de
matéria organica (US PEROXIDE, 2006). O H,0O, ¢ considerado um oxidante versatil,
superior ao cloro, didxido de cloro e permanganato de potassio, podendo ser convertido em
radicais hidroxilas através da catalise, na presenga ou auséncia de irradiagdo (MATTOS et al.,
2003). Isso ¢ um fator positivo pois, como ja mencionado, os radicais hidroxilas sao

considerados espécies ainda mais energéticas para a degradacdo de compostos recalcitrantes.

Segundo a US Peroxide (2006), o peroxido de hidrogénio apresenta-se como solugdo
clara, incolor e pode ser misturado com agua em qualquer propor¢do. Em concentragdes
elevadas, tem odor ligeiramente pungente ou acido. Tem uma massa molar de 34,02; e ndo ¢
inflamavel em qualquer concentragdo. Alguns estudos avaliaram que o peroxido de
hidrogénio pode atuar como agente oxidante (H,O, + 2H™ + 2¢” — 2H,0; +1,77 V) ou como
agente redutor (H,O, + 2 'OH — O, + H,O + 2¢7; -0,15 V) em diferentes situagdes

(MATTOS et al., 2003).

A efetividade da utilizagdo de perdxido de hidrogénio, visando o tratamento de

efluentes recalcitrantes, pode ser alcancada pela geracdo de radicais hidroxilas que sdo
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espécies ainda mais energéticas. Huang, Dong e Tang (1993) relataram que a oxidagdo dos
contaminantes organicos por radicais *OH pode ser realizada por trés vias: abstragdo de
atomos de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adicdo de radicais. Pelo potencial do
perdxido de hidrogénio em oxidar compostos orginicos complexos em compostos menores,
menos toxicos e mais biodegradaveis, o seu uso combinado com um tratamento bioldgico
torna-se uma op¢do bem atraente (GOGATE; PANDIT, 2004; MARCO; ESPLUGAS;

SAUM, 1997).

Deve se ressaltar que a aplicagdo em excesso de peroxido de hidrogénio pode originar
reagdes competitivas com os radicais *OH, causando efeito inibitorio na degradacdo dos
poluentes. Quando em excesso, o perdoxido de hidrogénio atua capturando os radicais
hidroxilas. As reagdes a seguir apresentam a possibilidade dos radicais recombinarem-se

(HUANG; SHU, 1995):

*OH +H,0, - HO," +H,0 (3.1)
HO," +H,0, > OH+H,0+0, (3.2)
2HO," - H,0, +0, (3.3)
HO," +* OH - H,0, + 0, (3.4)
2°0H — H,0, + 0, (3.5)

Nas reagoes 3.1, 3.4 e 3.5 ha consumo de radicais *OH acarretando numa diminui¢ao
do poder de oxidagao pelo processo quimico. O H,O; captura os radicais hidroxilas formando
um radical menos reativo, o HO,'. Assim, deve-se levar em conta a necessidade da
determinagdo de dosagens Otimas aplicadas de H>O, que ndo causem prejuizos na eficiéncia

da degradagdo dos poluentes.

Outra limitagao na aplica¢do do perdxido de hidrogénio para o tratamento de efluentes

seria a baixa velocidade de degradacdo diante de algumas substancias complexas (ALNAIZY;
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AKGERMAN, 2000; ARAUJO, 2002; BENITEZ; ACERO; REAL, 2002; CATALKAYA;
KARGI, 2006). Por essa razao, recomenda-se a combinacdo do H,O, com outros POA
(tratamento hibrido) para que haja um aumento na eficiéncia dos processos de degradacao dos

contaminantes (GOGATE; PANDIT, 2004).

3.4.3 Radiacdo ultravioleta

Por definicdo, a luz, assim como outras radiagdes eletromagnéticas, compreende um
fluxo de fotons, cuja quantidade de energia pode ser representada pela equacdo 3.6

(KOLLER, 1952):

B=tC, (3.6)

Sendo: E: quantidade de energia (J),
h: constante de Plank (6,026 x 107* Js),
c: velocidade da luz (m s™),
A: comprimento de onda (m).
Particularmente, a radiacdo ultravioleta ¢ uma fracdo da emissdo luminosa. Segundo
Koller (1952) o espectro ultravioleta pode ser divido em quatro bandas:
UV-A (3152400 nm); UV-B (280a315 nm), UV-C (2002280 nm) e UV-vacuo

(40 a 200 nm). As mais utilizadas para fins ambientais sdo as UV-A e UV-C.

As lampadas de UV, responsdveis pela geracdo de radiacdo ultravioleta, sdo

classificadas como (TEIXEIRA; JARDIM, 2004):

v' Baixa Pressdo: emitem comprimento de onda somente a 185 e 254 nm;
Vaporizagao parcial do mercurio;
Poténcia 15, 30,65 ¢ 125 W;

Vida 1til, em geral, de 5000 a 8000 horas.
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v Média Pressio: emitem comprimento de ondas de 180 a 400 nm;
Vaporizagao total do mercurio;
Poténcia de 1000 a 5000 W.
A radiacdo ultravioleta interage com as moléculas presentes no meio liquido,
provocando, na maioria dos casos, ruptura nas ligagdes quimicas dos compostos. Para ocorrer
a fotolise (dissociacdo) € necessaria a absor¢ao de um foton pela molécula, e que a energia do

foton exceda a energia de ligagio a ser clivada (ARAUJO, 2002).

O desempenho da radiagdo UV na degrada¢do dos compostos pode ser avaliado pelo
rendimento quantico de energia. Esse rendimento pode ser expresso pelo numero de
moléculas que reagem na presenca da radiacdo dividido pelo nimero de fotons absorvidos.
Cada substancia quimica possui um espectro de absorcdo de fotons, particularmente o
perdxido de hidrogénio requer um comprimento de onda de radiagdo UV de aproximadamente

220 nm (ARAUJO, 2002).

Pela propriedade intrinseca de dissociar moléculas, a aplicagdo da radiagdo UV
individualmente ¢ experimentada em alguns trabalhos. Nao obstante, em alguns casos ha
pouca mineralizacdo dos compostos quimicos estudados mesmo com longos tempos de
aplicagdo de radiagdo (ALNAIZY; AKGERMAN, 2000; ARAUJO, 2002; BENITEZ;
ACERO; REAL, 2002; CATALKAYA; KARGI, 2006). Deste modo, combinagdes entre
agentes oxidantes quimicos e radiacdo UV estdo sendo estudadas, pois, geralmente, obtém-se
melhor eficiéncia com os dois processos (oxidante e radiacdo) atuando de forma conjunta em
relacdo as aplicagdes individuais. Alguns exemplos dessa combinacdo de POA seriam:

HzOz/UV, O3/UV (¥ H202/03/UV.
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3.4.4 Combinacao peréxido de hidrogénio com radiacdo ultravioleta

A combinacao de diferentes processos oxidativos avangados propicia efeito sinérgico,
resultando em melhores eficiéncias de remog¢ao dos contaminantes quando comparados as
aplicagdes individuais. Essa melhor eficiéncia acontece, principalmente, devido ao aumento
da velocidade de geracao de radicais livres. Um exemplo dessa combinagdo seria o peroxido
de hidrogénio com radiacdao ultravioleta, tratamento que tem sido utilizado com éxito na
remog¢ao de diversos contaminantes presentes nas aguas de abastecimento e nos efluentes

industriais (GOGATE; PANDIT, 2004; US PEROXIDE, 2006).

O mecanismo do tratamento com H,O,/UV acontece pela agdo da radiacdo emitida por
lampadas ultravioleta (com comprimentos de onda abaixo de 400 nm), capaz de fotolizar as
moléculas de H,O,. A fotoclivagem do perdxido de hidrogénio pode, em algumas situagdes,
levar a degradacdo parcial de compostos recalcitrantes em elementos mais biodegradaveis,
melhorando a eficiéncia de um posterior tratamento biologico (GOGATE; PANDIT, 2004;

RAJ; QUEN, 2005; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Segundo Crittenden et al. (1999), o mecanismo proposto para a fotdlise do H,O, ¢é a
clivagem da molécula pela energia gerada pelos fotons (hv), produzindo dois radicais *OH,

como apresentado pela reacao 3.7:
H,O, +hv—>2 "OH (3.7)

Geralmente, utilizam-se na dissociagdo do peroxido de hidrogénio lampadas UV de
vapor de mercurio de baixa e média pressdo, com emissdo maxima em 254 nm, devido a
absor¢do do H,O, ser no maximo de 220 nm. Recomenda-se estabelecer condi¢des de fluxo
turbulento para renovar continuamente a solu¢do nas proximidades da fonte luminosa e
garantir boa eficiéncia do espalhamento da radiagio UV no meio liquido (ARAUJO, 2002).

Deve-se levar em consideragdo que diferentes condi¢cdes do meio reacional podem interferir
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na aplicagdo do H,O,/UV para o tratamento dos efluentes, tais como: pH, dosagens de H,O»,
caracteristicas do efluente, tempo de exposi¢do a radiagdo UV, dentre outras. A Tabela 3.4
apresenta alguns trabalhos relacionados ao tratamento de efluentes recalcitrantes por meio da

utilizagdo do perdxido de hidrogénio combinado com radiacao ultravioleta.
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3.5 Combinagdo dos tratamentos bioldgico e quimico
A integracdo entre tratamento bioldgico e quimico apresenta-se com especial
significancia para a pratica da engenharia quimica-sanitaria, principalmente no que tange ao

ganho econdmico para a tratabilidade dos efluentes.

Sabe-se que os processos de tratamento bioldgico (aerdbio e anaerdbio) oferecem,
relativamente, custos mais baixos por unidade de volume de efluente tratado ou por unidade
de massa de DQO removida em relacdo aos processos quimicos. Raj e Quen (2005)
destacaram que, em geral, o custo unitario para tratamento bioldgico ¢ menor que 5 dolares
por m’ de efluente, enquanto para os POA, o custo ¢ maior do que 10 délares por m® de
efluente. Apesar do menor custo, os efluentes industriais que possuem compostos
recalcitrantes apresentam um desafio para estacdes de tratamento com sistemas bioldgicos.
Por essa razao, surge a necessidade da combinagao entre tratamentos quimico e biologico para

um adequado tratamento dos efluentes (MARCOS; ESPLUGAS; SAUM, 1997).

Segundo Mantzavinos e Psillakis (2004) as macromoléculas organicas, tais como
polimeros soluveis, possuem grandes dimensdes para penetrar nas paredes celulares, razao
que impede a oxidacao bioldgica desses compostos. Por sua vez, o tratamento quimico pode
oxidar e decompor essas grandes moléculas organicas, tornando-as compostos intermediarios
menores (isto ¢, cadeias pequenas de acidos organicos) os quais sao capazes de penetrar nas
células e serem passiveis a biodegradacao. A velocidade de oxidacao bioldgica € geralmente
aumentada com a respectiva diminui¢do do tamanho molecular dos compostos. Alguns
trabalhos tém demonstrado que diferentes POA podem oxidar parcialmente varios tipos de
compostos refratarios, aumentando a relacio DBOs/DQO e propiciando, conseqiientemente,
melhor tratabilidade bioldgica dos efluentes (MOMENTI, 2006; MOUNTEER et al., 2007,

RABELO, 2005; RUAS et al., 2007a; YEBER et al., 1999).



46

Em particular, a aplicagdo do tratamento com H,O, possui potencial para aumentar a

biodegradabilidade de compostos bio-refratarios. Carberry e Benzing (1991) indicaram que a

pré-oxidacdo com H,0O, aumentou a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, tais

como tricloroetileno e o pentaclorofenol. Raj e Quen (2005), estudando um composto

recalcitrante (tetrahidrofurano), verificaram que a aplicacio de H,O,/UV aumentou

significativamente a biodegradabilidade do efluente estudado.

Pelas propriedades inerentes dos POA em modificar a matéria organica recalcitrante

em compostos mais biodegradaveis, existem trés possiveis alternativas para uso desse

tratamento quimico nos efluentes (RAJ; QUEN, 2005):

a)

b)

Alternativa 1: Efluentes recalcitrantes podem ser tratados somente por processos
oxidativos avan¢ados, sendo que em alguns casos necessitam de altas dosagens do
agente oxidante utilizado. Devem-se atingir as restri¢oes estabelecidas para um
possivel reuso dos efluentes, dentro do proprio processo industrial, ou permitir o
descarte desses efluentes de acordo com as condigdes estabelecidas pelos 6rgaos

ambientais.

Alternativa 2: Para efluentes recalcitrantes, pode-se utilizar uma unidade de
tratamento bioldgico precedida por POA. A principal fungdo do pré-tratamento
seria converter os componentes nao-biodegradaveis em compostos mais

biodegradaveis, visando melhorar a eficiéncia do tratamento biologico posterior.

Alternativa 3: Em efluentes biodegradéaveis, os POA podem ser utilizados depois
de um sistema biologico, funcionando como tratamento tercidrio antes do
langamento dos efluentes nos corpos aquaticos receptores. Nesse caso, ocorreria
eliminagdo do residual de compostos recalcitrantes que ndo foram eficientemente

removidos pelo tratamento bioldgico.



47

Esta pesquisa de mestrado fundamentou-se na possivel combinagao entre os sistemas
biologico e quimico para o tratamento de efluentes reais de branqueamento de industria de
celulose kraft. Assim, a proposta dessa dissertacdo foi o tratamento anaerdbio, visando a
remocdo inicial da matéria organica de facil degradacdo, seguido pelo pds-tratamento por
processos oxidativos avancados com H,O,/UV, objetivando a mudanga da matéria organica
recalcitrante para maior biodegradabilidade nos efluentes. Além disso, tinha em vista a
melhoria da qualidade dos efluentes pela remogao adicional de compostos organoclorados e

recalcitrantes.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Caracterizacao dos efluentes

Amostras de efluentes acido e alcalino foram obtidas em duas industrias brasileiras de
celulose kraft branqueada de eucalipto. A primeira industria opera numa seqiiéncia de
branqueamento ZD-EOP-D (dioxido de cloro na presenca de ozodnio, extragcdo alcalina na
presenga de oxigénio e peroxido de hidrogénio seguido por dioxido de cloro). J& a segunda
industria opera com seqiiéncia de branqueamento Dy-EOP-D (didéxido de cloro a quente,
extragcdo alcalina na presenca de oxigénio e peroxido de hidrogénio seguido por dioxido de
cloro). Os efluentes foram coletados em duas datas diferentes ao longo deste estudo, a saber:
23/12/2006 coleta na primeira industria e 07/08/07 coleta na segunda industria. As amostras
de efluentes foram oriundas de duas industrias de celulose pois a primeira indéstria
indisponibilizou uma segunda amostragem de seus efluentes. Desta forma, para melhor

discussdo dos resultados, esta pesquisa foi dividida na seguinte forma:
FASE 1: efluentes da primeira industria, itens 5.1 a 5.4;
FASE 2: efluentes da segunda industria, itens 5.1 ¢ 5.5 a 5.7.

Nas duas industrias, os efluentes do estagio de branqueamento da polpa celuldsica
utilizados foram de duas origens diferentes: efluente &cido e efluente alcalino. Esses efluentes
foram coletados separadamente e transportados para laboratorio. Nos experimentos, os dois
efluentes foram misturados numa proporcao 60% acido e 40% alcalino, sendo essa a relacao
usualmente descartada pelas industrias. Acondicionaram-se os efluentes em cdmara fria a 4°C,

até sua utilizagdo.

Para a caracterizagdo dos efluentes, os pardmetros foram quantificados por métodos
padronizados dispostos no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”

(APHA, 2005). Tais parametros foram os seguintes:
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=  DQO: Método 5220 D (colorimétrico a 600nm apo6s refluxo fechado),

* DBOs: Método 5210 B (incubagao de amostra a 20°C e leitura de oxigénio dissolvido
no 1° e 5 ° dia). Nessa andlise, utilizou-se um indculo previamente adaptado ao
efluente da industria de celulose obtido por gradativas adi¢des do efluente de
branqueamento com esgoto sanitdrio, em um reator aerdbio especifico, a fim de
selecionar microrganismos que conseguissem degradar tal efluente e fosse utilizado na

analise da DBOs.

» COT e COD: Método 5310 B (combustiao em infravermelho pelo aparelho Shimadzu,

modelo TOC 500 -Toéquio),
= Absorbancia a UV;s4: Método 5910 B (leitura da absorbancia a 254 nm),
= Série de solidos: Método 2540,

» Lignina (fendis totais): Método 5550 B (colorimetria pela a¢do dos reagentes folin-

fenol e carbonato-tartarato, seguido da leitura da absorbancia a 700 nm),
= pH: Método 4500H" B (potenciométrico).

O parametro AOX foi quantificado pelo método Scan (1989), utilizando analisador
Thermo (Holanda). Para a anélise de cloretos utilizou o método tiocianato de mercurio (de
acordo com as instrugdes do aparelho da HACH, Estados Unidos, 2004). A alcalinidade e os
acidos volateis foram quantificados por método titulométrico adaptado de Ripley, Boyle, e

Converse (1986).

As seguinte andlises tiveram as amostras filtradas previamente com membrana micro-
fibra de vidro (Millipore), com poros de 1,20 um e didmetro de 47 mm: COT, lignina e
absorbancia a UVjss. O pardmetro COD teve as amostras filtradas previamente com

membrana de celulose (Millipore), com poros de 0,47 um e didmetro de 47 mm. Nos
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parametros DQO, DBOs, AOX e cloretos as amostra analisadas ndo foram previamente

filtradas.

Apoés caracterizagdo, os efluentes foram tratados biologicamente e posteriormente
submetidos aos POA: H,O,, UV e H,0,/UV. A Figura 4.1 representa o escopo do
planejamento experimental desta pesquisa: tratamento bioldgico anaerdbio e pos-aplicagdo

dos POA (H,0,/UV) nos efluentes de branqueamento.

Efluente de
branqueamento

Tratamento bioldgico:
RAHLF

Pos-tratamento POA

uv H,0,/UV H,0,

v v v

Avaliar: remogdo de Avaliar: efeito na Testar: tratamento em
matéria organica biodegradabilidade reatores aerobios
recalcitrante (relagao DBOs/DQO)

(DQO, lignina e AOX)

Figura 4.1: Escopo do planejamento experimental: tratamento anaerébio (RAHLF) e pos-

tratamento com aplicacdo de H;O,/UV nos efluentes de branqueamento.

4.2 Tratamento anaerodbio dos efluentes

Com o objetivo de remover parcela da matéria organica inicial presente (de facil
biodegradacdo), os efluentes de branqueamento foram submetidos inicialmente ao tratamento
bioldgico. Portanto, utilizou-se o reator anaerdbio horizontal de leito fixo, em escala de

bancada (Figura 4.2). O RAHLF foi desenvolvido por Zaiat, Cabral e Foresti (1994), sendo
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um sistema que emprega tecnologia anaerdbia com células imobilizadas (aderidas a um
suporte) que permite aumentar o tempo de residéncia celular no reator sem aumentar o tempo
de detencdo hidraulica. Esse reator foi escolhido pelo fato de um estudo anterior, realizado
por Momenti (2006), ter indicado boa estabilidade e satisfatoria remocao de DQO (50% de
remocdo, com TDH de 12 horas) em efluentes reais de branqueamento de industria de

celulose kraft.

Figura 4.2 Visualizagdo do reator anaerobio horizontal de leito fixo. Notc;ﬁo: (1) afluente,
(2) efluente, (3) selo hidrico, (4) bomba peristaltica, (5) controlador de

temperatura.
O RAHLF foi confeccionado em vidro de borossilicato, com volume total de
2000 mL. O comprimento (L) do reator era de 100 cm, com diametro interno (D) de 5,0 cm,
resultando numa relacao L/D de 20. O reator foi mantido em camara de madeira, revestida

internamente com isopor, com termostato que mantinha a temperatura média a 30 + 2°C.

A imobilizagdo da biomassa foi realizada seguindo as recomendagdes feitas por Zaiat,
Cabral e¢ Foresti (1994). Desta forma, o reator foi preenchido com 25g de espuma de
poliuretano, com cubos de 5,0 mm de aresta, servindo de material suporte para a biomassa
anaerobia. A inoculagdo bioldgica no reator foi feita com lodo proveniente de reator UASB o

qual trata efluente de um abatedouro de aves. Os granulos desse lodo foram macerados (em
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liquidificador) e mantidos em contato com as matrizes de espumas de poliuretano por

24 horas.

Apds o preenchimento com espumas e biomassa aderida, o volume liquido do reator
resultava em aproximadamente 800 mL (MOMENTI, 2006). Considerando esse volume util,
regularizava-se a vazdo da bomba peristaltica (Provitec/Steck, Dosa Mini-4000) para o tempo

de detengdo hidraulica determinado (19 e 24 horas), em escoamento continuo.

O selo hidrico era um frasco preenchido com agua (ver Figura 4.2) que tinha a funcao
de permitir o escape do biogas gerado pela digestdo anaerdbia e evitar a entrada de oxigénio

dentro do reator.

Antes de se iniciar o tratamento bioldgico, o pH dos efluentes de branqueamento foi
ajustado entre 7,0 a 7,5, com solugdo alcalina (NaOH 2 mol L"), para evitar prejuizos no
desempenho do RAHLF. Quantidades de nitrogénio (N) e fosforo (P) foram adicionadas a fim
de obter uma relagdo DQO:N:P igual a 500:5:1, conforme sugerido em literatura
(AMMARY, 2004). Os nutrientes N e P foram dosados utilizando solucdes de uréia e fosfato

de sddio monobasico, respectivamente.

O tratamento bioldgico foi considerado estabilizado quando a eficiéncia de remogao de
DQO apresentou variagdo menor que 10%, em seis coletas didrias consecutivas

(MOUNTEER; MOKFIENSKI; AMORIM, 2005).

4.3 Aplicacéo dos POA: H,0, e UV

A aplicacdio do perdéxido de hidrogénio foi realizada adicionando quantidade
necessaria de reagente H,O, P.A (35%), previamente diluida, em 1 litro do efluente a ser
tratado. Vale destacar que os efluentes do reator anaerdbio eram coletados e tratados pelo
processo H,O,/UV de forma continua durante o periodo experimental, ou seja, apos a

estabilizagdo do tratamento bioldgico, amostras de efluentes anaerobios eram submetidas aos
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diferentes testes do tratamento quimico durante diferentes datas do periodo de monitoramento

do reator biologico.

O H,0; era aplicado no efluente no inicio da batelada, de acordo com as concentragdes
a serem testadas: 50, 100, 250 ¢ 500 mg | Dosagens relativamente elevadas de H,O; ndo
foram testadas pelo aspecto economico relacionado ao tratamento quimico dos efluentes.
Além disso, Silva (2007), em sua pesquisa de mestrado, avaliou diversos POA no tratamento
de efluentes reais de industria de celulose kraft branqueada e concluiu que a aplicagdo acima
de 500 mg H,0, L™ (submetido a radiacdo UV) ndo proporcionou melhoria significativa nas

caracteristicas dos efluentes tratados.

A Figura 4.3 apresenta o esquema do reator POA utilizado nos testes experimentais. O
reator foi construido por um tubo cilindrico em vidro de borossilicato 7740. A altura e o
diametro interno do reator eram de 52 e 7 cm, respectivamente. Nesse reator havia um
compartimento encamisado por outro tubo que permitia produzir banho termostatico (com
circulagdo de agua), evitando aquecimento produzido pela lampada UV presente no interior
do reator. A lampada ultravioleta estava inserida verticalmente no centro reator. O modelo da
lampada utilizado era da marca Starlux GI15T8 de 15W, com 45 cm de comprimento e
2,50 cm de diametro. Considerando os diametros do reator POA e da lampada ultravioleta, a

lamina do efluente submetida a radiagdo era de 2,25 cm.

Na parte superior do reator existe uma tampa rosqueavel, fabricada em polipropileno e
PVC. Essa tampa contém um anel de vedacdo e encaixe para entradas do reagente e efluente,
assim como para a retirada de amostras. Na regido inferior do reator, ha um agitador

magnético para proporcionar eficiente agitagao dos efluentes com o peroxido de hidrogénio.
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1. Reator
—3  2.Lampada UV

3. Entrada e saida da dgua de resfriamento
4. Nivel da dgua de resfriamento
5. Entrada do efluente com H,0O»,

6. Barra magnética

6 —3 7. Agitador magnético.

Figura 4.3 Modelo esquematico do reator POA utilizado para o tratamento dos efluentes com

H,O,/UV.

Diferentes condigdes de tratamento dos POA foram estudadas, tais como: dosagens de
H,0,, tempos de rea¢do e exposi¢do a radiagdo UV. As condi¢des experimentais a serem
testadas foram escolhidas tendo como base dados reportados em literatura (MOMENTI, 2006;

SILVA, 2007). As seguintes condi¢des foram inicialmente estabelecidas:

e Doses de HO;

Objetivou-se nesta pesquisa explorar principalmente baixas dosagens de perdxido de
hidrogénio visando diminuir os custos econdmicos no tratamento quimico. Desta forma,
diferentes dosagens do oxidante foram estudadas: 50, 100, 250 e 500 mg H,O, L. As
dosagens de H,O, foram testadas com o objetivo de obter as melhores condi¢des do
tratamento quimico que proporcionariam aumento na biodegradabilidade e remocdo de

compostos refratarios dos efluentes.
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Vale destacar que a presenca de perdxido de hidrogénio residual, remanescente apos o
tratamento dos efluentes, interfere, principalmente, nas analises de DBOs e DQO das aguas

residudrias tratadas, de acordo com a reacdo 4.1 (KANG; CHO; HWANG, 1999):
K,Cr,O7 + 3H,0, + 4H,SO4 — K,SO4 + CI’z(SO4)3 + 7H,0 + 30, (41)

Para corrigir essa interferéncia analitica adicionava-se, ap6s a quantificacdo do
residual de H,O,, sulfito de s6dio (Na,SO;) como agente redutor. Apos a adi¢do de sulfito, a
auséncia de H,O, era comprovada por testes qualitativos com a utilizagdo de Kkits
Merckoquant (MERCK). A quantidade de Na,SOj a ser adicionada nas amostras era calculada

por estequiometria utilizando a reacdo 4.2:
Na,SOs; + H,O, & Na,SO, + H,O (42)

O residual de peroxido de hidrogénio presente nas amostras foi determinado pelo
método de iodeto catalizado com molibdato, utilizando espectrofotometria (KLASSEN;

MARCHINGTON; McGOWAN, 1994).

e pH do tratamento:

O valor de pH utilizado no tratamento quimico com H,O,/UV foi estabelecido de
acordo com o pH originado nos efluentes na saida do tratamento anaerobio. Desta forma, ndo
variou-se o0 pH dos efluentes no testes experimentais com perdxido de hidrogénio e radiacao

ultravioleta.

e Tempo de reacdo

Os tempos de reacdo entre o efluente e o peroxido de hidrogénio, com e sem radiacdo
UV, foram fixados em: 0; 15; 30; 45 e 60 minutos, com neutralizagao do H,O; residual apds o
tratamento quimico. Tempos mais longos de reagdo também foram testados a fim de verificar

o decaimento total do H,O; sob o efeito da radia¢do ultravioleta.
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e Radiagdo UV
Utilizou-se uma lampada UV com emissdo de 254 nm para os testes experimentais.
Por meio de um radidmetro, verificou-se que ndo havia emissao de radiagdo UV para o meio

externo do reator POA.

Com as diferentes condi¢des experimentais, os resultados dos tratamentos com
H,0,/UV foram interpretados baseando-se nos valores dos parametros analisados, além da
relacdo de biodegradabilidade. A biodegradabilidade do efluente antes e apds o processo

oxidativo avancado foi comparada utilizando a equagdo 4.3 (BIJAN e MOHSENI, 2004):

(DBO, / DQO)final

Biodegradabilidade final / Biodegradabilidade inicial = —
(DBO, /DQO)inicial

(4.3)

4.4 Testes em reatores aerobios nos efluentes ap6s o tratamento com H,O,/UV

Testes em reatores aerobios, nos efluentes do RAHLF submetidos e ndo-submetidos
ao tratamento POA, foram realizados visando comprovar os beneficios ocasionados pelo
tratamento com H,O,/UV. A metodologia utilizada nesse experimento foi adaptada de Bijan e

Mohseni (2005).

Os testes consistiam na alimentacdo de reatores aerobios (duplicata) com diferentes
tipos de efluentes apresentados na Tabela 4.1. O reator funcionou em batelada, com a

introducao dos efluentes apenas no inicio do tratamento biologico.
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Tabela 4.1 Testes em reatores aerobios no tratamento dos efluentes do RAHLF submetidos e

nao submetidos ao processo H,O,/UV.

Reator aerdbio Efluente
1 RAHLF
RAHLF + H,O0,/UV
’ (sem neutraliza¢ao do H,O; residual)
; RAHLF + H,O0,/UV
(com neutralizagao do H,O; residual)
4 RAHLF + UV

Os efluentes estudados nesse teste experimental sdo referentes a Fase 2 desta pesquisa.
Desta forma, os reatores foram alimentados com 450 mL dos diferentes tipos de efluentes
supracitados. Adicionou-se 50 mL de lodo biolégico concentrado (coletado no sistema de
tratamento secundario aerdbio da ETE da segunda industria de celulose - Fase 2) em todos os
reatores, resultando numa concentracdo de solidos suspensos volateis de aproximadamente
1000 mg L. Conseqiientemente, a relagdo alimento / microrganismos no efluente resultou em
0,3 mg DBOs / mg SSV, adequado para tratamento biologico aerobio (METCALF; EDDY,

2003).

Os reatores foram mantidos em camara de madeira, revestida internamente com
isopor, com termostato que mantinha a temperatura média a 30 + 2 °C. A aeragdo dos reatores
foi realizada por meio de aeradores com pedras porosas a fim de manter o oxigénio dissolvido

acima de 2 mg L™,

O tratamento aerobio foi realizado de forma batelada, com 76 horas de aeragdo
continua e coleta de 10 amostras no reator (retirada de 1% do volume do reator por
amostragem) em diferentes intervalos de tempo. Os parametros avaliados foram COD,

absorbancia a UV ;s4, lignina e AOX.

Na partida do tratamento aerdbio, dosagens de nutrientes foram adicionadas, a saber:
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4 Nitrogénio e fosforo: adicionados a fim de obter uma relacio DBOs:N:P igual a
100:5:1, conforme sugerido em literatura (AMMARY, 2004). Os nutrientes N ¢ P foram

dosados utilizando solugdes de uréia e fosfato de sddio monobasico, respectivamente.

4 Nutrientes referentes a analise da DBOs (APHA, 2005): MgSQ4, CaCl, e FeCl,.

4.4. Andlise Estatistica

A andlise da estatistica descritiva foi realizada utilizando as ferramentas do Excel
(Office 2003, Microsoft, Seattle, EUA). J4 o estudo cinético do decaimento de peroxido de
hidrogénio sob o efeito da radiacdo ultravioleta foi realizado pelo “método das velocidades
iniciais”, baseando na metodologia descrita por Silveira (1996), utilizando o Excel (Office
2003, Microsoft, Seattle, EUA) e o programa computacional Microcal Origin 5.0

(Northampton, EUA, 1997).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do afluente do RAHLF

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica do afluente do RAHLF (mistura dos
efluentes acido e alcalino do estagio de branqueamento), das duas industrias estudadas,
encontram-se na Tabela 5.1. Vale destacar que o efluente da primeira industria refere-se aos

itens 5.1 a 5.4 (Fase 1), e o da segunda industria aos itens 5.1 ¢ 5.5 a 5.7 (Fase 2).

Tabela 5.1 Caracterizacdo dos afluentes do RAHLF nas duas fases experimentais.

Parametros (mg L™)? 12 industria (Fase 1) 22 indUstria (Fase 2)
pH 7,0£0,2 7,4+0,3
DQO 1190 + 87 2475 + 151
COT 440 + 106 1032 £ 12
DBOs 350+ 98 1019 £ 316
DBOs/ DQO 0,29 £ 0,07 0,43 +0,11
UVis4 43+0,2 17,7+ 0,9
AOX 23.0+472 25,1+3.4
Cloretos 387 £ 67 633 +22
Lignina 22,6 +7,1 438+ 1,6
SST 69 + 14 70+ 3
SSV 68 +7 50+4
HyO, 0,8 3,0

*Exceto: UVasy, cm™ e pH.

Pelos resultados apresentados, nota-se que a maioria dos parametros referentes a
Fase 2 possuiam valores maiores em relacdo aos parametros da Fase 1. Quanto a
biodegradabilidade, o afluente da Fase 1 pode ser considerado de natureza recalcitrante, pois
possui uma relacio DBOs/DQO < 0,3 (METCALF; EDDY, 2003), o que ndo foi verificado

no afluente da Fase 2 (relacio DBOs/DQO igual a 0,43).

Nas duas fases experimentais, o residual de perdxido de hidrogénio presente nos

efluentes de branqueamento coletados nas industrias foi pequeno (< 3,0 mgL™).
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5.2 Tratamento anaerdbio dos efluentes de branqueamento (Fase 1)

5.2.1 Matéria organica: DQO, DBOs, COT e UVs4

Na Fase 1, o reator anaerdbio horizontal de leito fixo foi operado durante 112 dias.
Inicialmente, visando obter rapida estabilizagdo do sistema, operou-se o reator bioldgico com
tempo de detencdo hidraulica de aproximadamente 24 horas. Nessa etapa, o reator atingiu sua
estabilidade (variagdo < 10% da eficiéncia de remogdao de DQO) apds 44 dias de operacdo

(Figura 5.1).
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Figura 5.1 Resultados da DQO afluente e efluente (a) e eficiéncia de remogdao de DQO (b) no
RAHLF ao longo do periodo experimental.

Depois de estabilizado, reduziu-se o TDH do reator para aproximadamente 19 horas.
O TDH foi reduzido pelo fato de ndo haver representativa diferenca de melhoria entre os dois
tempos em questdo (para esse sistema bioldgico, tratando efluente de branqueamento)

conforme avaliado por Ruas, Chaparro e Pires (2007b). Vale destacar que, na Fase 1, todos os
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resultados (médias, desvios-padrao, dentre outros) dos efluentes tratados biologico e
quimicamente sao referentes a0 RAHLF operando com o tempo de detencgao hidraulica de 19

horas, ap0s estabilizacao.

A Tabela 5.2 apresenta a caracterizacdo dos parametros referentes a matéria organica,
monitorados no afluente e efluente do RAHLF (média e desvio padrdo), ao longo da Fase 1.
Boas eficiéncias de remog¢ao de DQO, DBOs e COT foram verificadas tendo em vista que o
RAHLF funcionaria como tratamento inicial capaz de remover a matéria organica de facil
degradagdo. O reator anaerobio conseguiu manter satisfatéria estabilidade operacional com a
aplicacdo da carga orginica volumétrica média de 1,47 + 0,08 kg DQO m™ d” ao longo do
periodo experimental.

Tabela 5.2 Caracterizacdo e eficiéncia de remogdo dos parametros referentes a matéria

organica monitorados no afluente e efluente do RAHLF (média e desvio padrao).

. Eficiéncia
Parametro Afluente Efluente N
remocéao (%o)
DQO (mg L™ 1145 + 64 446 + 30 61 +3
DBOs (mg L™) 335+ 106 27+ 14 90+ 5
COT (mgL™) 441 + 110 129+ 3 69 +9
UVyss (cm™) 43+02 3,8+0,2 10+3

Em relacdo aos compostos quantificados pela analise de UV,s4, 0s quais representam
grande parte dos constituintes organicos de dupla e tripla ligacdo (DANIEL et al., 2001),

houve apenas 10% de remogdo efetuada pelo sistema bioldgico.

Com as remocdes obtidas, a biodegradabilidade, representada pela relacao
DBOs/DQO, diminuiu do afluente (0,29 + 0,07) para o efluente (0,06 & 0,03). Desta forma,
observou-se que o efluente a ser tratado posteriormente pelo processo H,O,/UV era de

natureza inerentemente recalcitrante (METCALF; EDDY, 2003). Yeber et al. (1999)
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destacaram as vantagens da aplicacdo de processos oxidativos avancados em efluentes que

possuem baixa biodegradabilidade (DBOs/DQO < 0,30).

Vale ressaltar que a eficiéncia de remoc¢do de DQO obtida pelo RAHLF mostrou-se
préximo e/ou superior as eficiéncias encontradas por outros autores que trabalharam com
processos anaerobios em efluentes reais de branqueamento. Momenti (2006) utilizou em sua
pesquisa o RAHLF para o tratamento de efluentes de branqueamento. Em seu trabalho, o
reator bioldgico foi operado com menor TDH, 12 horas, e atingiu eficiéncia média de
remocao de 50% de DQO. Vidal, Videla e Diez (2001), comparando alguns trabalhos,
avaliaram que em reatores anaerobios de leito fluidizado e filtros anaerdbios a eficiéncia de
remocao de DQO situou-se proximo a 60% em efluentes de branqueamento. No que tange ao
tratamento aerobio dos efluentes de industrias de celulose branqueada, remogdes de matéria
organica proximas aquelas do reator anaerébio podem ser obtidas nos dois processos
bioldgicos. Silva (2007) estudou a aplicacdo de diversos POA em efluentes reais (advindos de
diferentes setores da industria, tais como: cozimento, lavagem, branqueamento, depuragao,
dentre outros) tratados pela ETE (sistema de lodos ativados) de uma industria de celulose
kraft branqueada. A autora apresentou eficiéncias de remogdo de DQO, DBOs e COT de 54,
97 e 67%, respectivamente, alcancadas pelo sistema de lodos ativados da fabrica.
Pereira (2007) pesquisou a combinagdo entre tratamento aerobio, com lodos ativados de
bancada, e processos oxidativos avancado em efluentes reais de branqueamento. Para uma
relacdo inicial DBOs/DQO igual a 0,21 no efluente, a autora obteve remogdes no processo
aerobio de 69% de DQO, 97% de DBOs e 72% de COT com TDH de 12 horas de aeragao.
Desta forma, verifica-se a potencial possibilidade da adogdo de processos biologicos
anaerobios no tratamento de efluentes de branqueamento para a remog¢ao de matéria organica.

Todavia, ¢ valido ressaltar que outros fatores intrinsecos da digestdo anaerdbia, tais como a
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influéncia do sulfeto, amonifica¢do, dentre outros, devem ser bem estudados antes da sua real

aplicacao (RINTALA; PUNAKKA, 1994).

5.2.2 Sélidos

Ao longo da Fase 1, a variagdo da concentragdo de solidos suspensos totais e volateis
no efluente foi pequena, o que pode ser observado pela Figura 5.2. Nao houve arraste de
microrganismos durante o periodo operacional, avaliado pelo valor médio de
68 +7mg SSVL"' no afluente e 22+5mgSSVL"' no efluente. Tal caracteristica foi
semelhante ao trabalho desenvolvido por Zaiat, Cabral e Foresti (1994) no qual os autores,
utilizando o RAHLF para tratamento de efluentes de industria de papel reciclado, verificaram
que nao houve arraste de biomassa no reator biologico, pela quantificagdo menor de solidos
suspensos volateis no efluente em relagdo ao afluente. Os SST também apresentaram o
mesmo comportamento, valores menores no efluente em relagdo ao afluente. A reduzida saida
de solidos no reator anaerobio pode estd indicando uma possivel retencao de biomassa dentro

do reator, na espuma de poliuretano usada como material suporte.
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Figura 5.2 Comportamento dos sélidos suspensos totais e¢ volateis no afluente (AF) e

efluente (EF) do RAHLF ao longo do periodo experimental.

5.2.3 pH, alcalinidade e acidos volateis totais

Os valores de pH no afluente e no efluente ndo sofreram grandes variagdes ao longo

do experimento. Os valores médios de pH na entrada e na saida do reator foram 7,1 +0,3 e
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8,0 £0,1, respectivamente. Desta forma, o pH na saida do reator foi superior ao pH da

entrada, evidenciando certa capacidade de tamponamento do sistema biologico.

A caracteristica de tamponamento também foi observada pela analise de alcalinidade
total e parcial. O valor médio de alcalinidade parcial (310 + 136 mg CaCO; L") no afluente
foi inferior ao valor obtido no efluente (586 + 56 mg CaCO; L™). O mesmo aconteceu para os
valores médios de alcalinidade total no afluente (469 + 157 mg CaCOs L) e no efluente
(719 + 48 mg CaCO; L™"). Esse efeito indica que a producdo de 4cidos ocasionada pelo
processo de degradacdo anaerdbia ndo afetou o sistema bioldgico, provavelmente pela
geragdo de alcalinidade nas reagdes de decomposicdo (FORESTI, 1994;
CHENICHARRO, 1997). As concentragdes de alcalinidade total e parcial, afluente e efluente,

durante a Fase 1 estdo apresentadas na Figura 5.3.
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Figura 5.3 Resultados da alcalinidade total e parcial no afluente e efluente do RAHLF ao

longo do periodo experimental.

A relacdo entre alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial no efluente ndo sofreu
grandes alteragdes (média = 0,23 +0,08), indicando estabilidade do processo anaerdbio de
conversdao, conforme sugerido por Ripley, Boyle e Converse (1986) e apresentado pela

Figura 5.4.
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Figura 5.4 Resultados da relagdo alcalinidade intermediaria / alcalinidade parcial no efluente

do RAHLF ao longo do periodo experimental.

A Figura 5.5 apresenta o comportamento dos acidos volateis totais no afluente e
efluente do RAHLF ao longo do monitoramento experimental. Ocorreu remogao
representativa desses compostos, com valores médios de entrada e saida do reator de
123 + 17 e 47 + 7 mg HAc. L', respectivamente. Pelos resultados relativamente constantes no
efluente, inferiu-se que o reator anaerdbio apresentou estabilidade no processo de digestdao

anaerdbia.
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Figura 5.5 Resultados dos acidos volateis totais no afluente e efluente do RAHLF ao longo

do periodo experimental.
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5.2.4 Lignina, AOX e Cloretos

O reator biologico apresentou acréscimo de lignina no efluente (30,3 + 1,8 mg fenol L)
em relacdo ao afluente (20,0 + 5,8 mg fenol L), o que pode ser visualizado pela Figura 5.6.
Segundo APHA (2005), a analise de lignina pelo método colorimétrico, utilizando o reagente
folin-fenol, ndo ¢ especifica para a substancia em questdo, haja vista que o método expressa a
lignina em termos de “mg fenol L. Desta forma, algumas interferéncias podem ter afetado a
analise da lignina, tais como a formagdo de novos grupos hidroxilas aromaticos e
intermediarios quimicos ocasionados pelo proprio processo de digestdo anaerdbia no
tratamento dos efluentes. Outra hipotese seria a quantificagdo de compostos que inicialmente
estavam no estado coloidal e foram solubilizados durante a oxidagado bioldgica. Os compostos
de lignina que estavam originalmente no estado coloidal foram parcialmente degradados
durante o tratamento biologico, e, conseqiientemente, ndo ficaram mais retidos na membrana

de filtrag¢do utilizada na analise quimica (PEREIRA, 2007).
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Figura 5.6 Comportamento dos parametros lignina, AOX e cloretos no afluente (AF) e

efluente (EF) do RAHLF ao longo do periodo experimental.
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Em relacdo aos compostos organoclorados, o RAHLF obteve eficiéncia média de
remo¢do de 55% de AOX, com média de 10,1+1,6mg L' no efluente.
Rintala e Puhakka (1994), em artigo de revisdo sobre tratamento anaerobio de efluentes de
industrias de celulose e papel, relataram que a eficiéncia de remo¢ao de AOX situa-se entre
40 e 65% nesses processos bioldgicos. Os autores comentaram que parte da remogao de AOX
sob condi¢cdes anaerdbias resulta da despolimerizagdo quimica dos compostos
organoclorados. Freire et al. (2000) destacaram a grande capacidade de bactérias anaerobias
transformarem compostos clorados em espécies menos toxicas € mais susceptiveis a
degradagio posterior por microrganismos aerdbios. E valido ressaltar que os sistemas de
tratamento aerobio também apresentam remogdes semelhantes quanto ao parametro AOX, em
efluentes de industria de celulose. Souza (2001) avaliou a aplicacdo de sistema de lodos
ativados de bancada, em batelada e em série, em efluentes provenientes de duas seqiiéncias de
branqueamento ECF. A autora obteve, em média, eficiéncia de remogao de 50% de AOX para
os efluentes avaliados. Pokhrel e Viraraghavan (2004) citaram estudos nos quais a eficiéncia
média de remogdo de AOX por sistemas de lodos ativados situou-se entre 40 ¢ 60% em
efluentes de industrias de celulose. Pelas faixas semelhantes de eficiéncia de remocao
apresentadas, existe potencial utilizacdo de tecnologia anaerdbia visando a diminuicdo de

compostos organoclorados presentes nos efluentes de industrias de celulose.

Houve boa descloragdo no tratamento anaerobio, ocorrendo aumento na concentragao
de ions cloretos no efluente (508 + 48 mg L) em relagdo ao afluente (431 + 61 mg L™). Esse
efeito indica que alguns compostos organoclorados foram decompostos pela oxidagdo
biologica, resultando em liberacdo de ions CI' no meio reacional (efeito conhecido como
descloracdo redutiva), o que pode acarretar, conseqiientemente, numa diminui¢do da
caracteristica bio-refrataria e toxica dos efluentes (ESSAM et al., 2007, PARKER; HALL;

FARQUHAR, 1993; YEBER et al., 1999). Todavia, o balango de massa entre as analises de
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AOX e cloretos (os dois parametros sdo expressos em termos de “mg CI' L™”’) ndo se mostrou
equilibrado. A soma das médias dos pardmetros AOX e cloretos no afluente (456 mg CI'L™)
foi inferior a soma no efluente (518 mg CI'L™"). Parker, Hall e Farquahar (1993) também
constataram esse desequilibrio no balango de massa nas analises de AOX e cloretos durante a
fermentacdo anaerobia de efluentes de industrias de celulose kraft branqueada. A primeira
hipotese apresentada seria o lancamento intracelular de Cl” pela biomassa anaerdbia, o que
ndo foi comprovado por alguns ensaios experimentais. Assim, uma hipotese alternativa do

langamento adicional de CI foi a ndo detecg¢do de toda a matéria organoclorada presente nos

efluentes pelo método de quantificacdo de AOX adotado.

5.2.5 Comentarios finais sobre o desempenho do RAHLF na Fase 1

O RAHLF apresentou desempenho satisfatorio em relagdo a remocdo de matéria
organica (DBOs, DQO e COT) e organoclorada (AOX), além de proporcionar descloracao
nos efluentes de branqueamento da primeira induastria. As eficiéncias de remocao de matéria
organica e compostos organoclorados foram semelhantes, e em alguns casos superiores, a
outros tipos de reatores anaerdbios e aerobios citados em literatura (PEREIRA, 2007,
POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004; RINTALA; PUHAKKA, 1994; SILVA, 2007;
SOUZA, 2001; VIDAL; VIDELA; DIEZ, 2001), visando o tratamento de efluentes reais de
branqueamento de industrias de celulose kraft. Na Fase 1, o reator conseguiu suportar a carga
orgnica volumétrica aplicada (média de 1,47 kg DQO m™ d'), mantendo-se estivel na

remocao da maioria dos parametros fisico-quimicos estudados.

Todavia, em alguns momentos, houve entupimento nas mangueiras de alimentagdo e
das conexdes de saida do biogas do reator anaerdbio, sendo necessario realizar desobstrucdes

periddicas nas mangueiras a fim de permitir um escoamento constante do afluente e biogas.
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Longos periodos de operacdo do RAHLF podem acarretar problemas de colmatagao do leito,

conforme salientado por Buzzini e Pires (2005), ocasionando problemas operacionais.

5.3 Pos-tratamento com H,0,/UV nos efluentes do RAHLF (Fase 1)
Nos itens 5.3.1 e 5.3.2 relatam-se os efeitos sinérgicos dos processos H,O, e UV no

tratamento dos efluentes do RAHLF.

5.3.1 Comparacao dos tratamentos H,0, e H,0,/UV

Com o objetivo de comparar os tratamentos H,O, e H,O,/UV, quatro concentragdes de
peroxido de hidrogénio (50; 100; 250 e 500 mg L") foram testadas em quatro diferentes
tempos de aplicagdo (15; 30; 45 e 60 minutos), na auséncia e presenca de radiacdo UV. A
Figura 5.7 apresenta o efeito nos pardmetros UV,s4, AOX e lignina dos efluentes submetidos
aos tratamentos H,O, e H,O,/UV, nas concentra¢des de 50 e 500 mg H,O, L. Os resultados
referentes as concentragdes intermediarias, 100 e 250 mg L, encontram-se no Apéndice 1
(Tabela Al). E valido destacar que o residual de peréxido de hidrogénio, apds o tratamento
POA, foi neutralizado pela adicdo de sulfito de sodio (ver Item 4.3), evitando interferéncia nas

analises quimicas.
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Figura 5.7 Resultados dos parametros UV,s4, AOX e lignina dos efluentes submetidos aos

tratamentos H,O, e H,O,/UV em diferentes tempos de radiagdo ultravioleta e

concentragdes de peroxido de hidrogénio: (a) 50 mg L™ e (b) 500 mg L™

Houve melhoria na eficiéncia de remocao dos pardmetros apresentados pelo processo

combinado H,O,/UV. Particularmente, a aplicagdo de 500 mg L™ intensificou ainda mais o

. .y . ‘ ~ -1 ~ A
efeito sinérgico comparado a menor concentragdo de 50 mg L™. Em relacdo ao parametro de

absorbancia a UVjs4, praticamente ndo houve remocdo quando se aplicou somente H,O;

(remogdes variaram de 0 a 7%). Por outro lado, na presenca de radiagdo ultravioleta, obteve-

se remogao de até 37% aplicando 500 mg H,0, L em 60 minutos de tratamento.
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O parametro AOX apresentou comportamento semelhante: melhores resultados com a
presenca de radiagdo UV. Na dose de 50 mg L™, as melhores remogdes de AOX sem e com
radiagdo UV foram 14 e 47%, com 60 e 45 minutos de reacdo respectivamente; ja aplicando
500 mg L' as melhores remogdes de AOX sem e com radiagio UV foram 7 e 58%,
respectivamente, ambas com 60 minutos de reagdo. Observou-se que em todas as
concentragdes de H,O, estudadas, a remocao de AOX mostrou-se mais dependente do tempo

de exposi¢do a radiagdo UV comparado a dose de peroxido de hidrogénio a ser aplicada.

A lignina apresentou comportamento variado com a aplicagdo de H,O, na auséncia e
presenca de radiagdo UV. Isto pode ser explicado pela possivel formagdo de intermediarios
quimicos, gerados pela ruptura dos organoclorados (remocio de AOX) e compostos
organicos, que foram quantificados na andlise da lignina. Outra explicacdo seria a
quantificagdo de compostos que antes estavam no estado coloidal e foram solubilizados
durante o processo oxidativo avancado. Desta forma, a matéria orgdnica que estava
originalmente no estado coloidal foi parcialmente degradada durante o tratamento quimico, e,
conseqiientemente, ndo ficou mais retida na membrana de filtragdo utilizada na andlise
quimica da lignina (PEREIRA, 2007). Mesmo comportamento teve o parametro cloretos, com
pequenos aumento ¢ diminui¢do ao longo do tempo de tratamento pelo processo oxidativo
avancado. Entretanto, na maioria dos casos, a radiagdo ultravioleta combinada com perdxido

de hidrogénio resultou em maiores percentuais de remocao, principalmente da lignina.

Os parametros COT e DQO ndo tiveram representativa modificagdo nos dois
tratamentos avaliados. De fato, a pequena remog¢ao de COT e DQO pode ser um objetivo do
tratamento quimico quando se tem em vista uma possivel integragdo entre POA e biologico.
O objetivo principal seria a modificacdo das caracteristicas da matéria organica recalcitrante

para maior biodegradabilidade do efluente, e ndo a sua mineralizacao.
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Analisando a biodegradabilidade dos efluentes (relagdo DBOs/DQO), observou-se

variagdo nos efeitos provocados pelo tratamento quimico, conforme apresentado pela

Figura 5.8. Nas concentra¢des 50 ¢ 100 mg L™ ndo houve diferencas nos tratamentos H,O, e

H,0,/UV. Por outro lado, nas concentragdes 250 e 500 mg L' o efeito sinérgico com a

combina¢io H,0»/UV foi mais acentuado. Em particular, a concentragdo de 250 mg L™

apresentou uma mudanga na biodegradabilidade do efluente bastante representativa, com uma

relacdo DBOs/DQO inicial de 0,05 aumentada para 0,20 com apenas 15 minutos de radia¢ao

UV.
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Figura 5.8 Efeito na biodegradabilidade dos efluentes submetidos aos tratamentos H,O, e

H,0,/UV em diferentes tempos de radia¢do ultravioleta e concentragdes de peroxido

de hidrogénio: (a) 50 mg L™, (b) 100 mg L™, (¢) 250 mg L™ e (d) 500 mg L™

5.3.2 Comparacéo dos tratamentos UV e H,O,/UV

Neste item comparam-se os tratamentos com UV e H,O,/UV. Quatro diferentes

tempos de exposicao a radiagdo UV foram testados (15; 30; 45 e 60 minutos), na auséncia e

presenga de quatro diferentes concentracdes de perdxido de hidrogénio (50; 100; 250 e
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500 mg L™"). A Figura 5.9 apresenta o efeito nos pardmetros UV,ss, AOX e lignina dos
efluentes submetidos aos tratamentos UV e H,0,/UV, nas concentragoes de 50 ¢
500 mg H,0, L!. Os resultados referentes as concentragdes intermediarias, 100 e 250 mg L'l,
encontram-se no Apéndice 1 (Tabela A2). E vélido destacar que o residual de peroxido de
hidrogénio, apds o tratamento POA, foi neutralizado pela adi¢cao de sulfito (Ver Item 4.3),

evitando interferéncias nas analises quimicas.

Houve diferenga no comportamento dos parametros nos efluentes tratados com UV e
H,0,/UV. Em relagao aos compostos de absorbancia na UV,s4, 0 mesmo efeito sinérgico foi
verificado com a combinacao H,O,/UV comparado com a aplicagdo apenas de radiagio UV
(igualmente visto no Item 5.3.1). Esse efeito sinérgico pode ser explicado pela maior taxa de
geracdo de radicais hidroxilas, no processo H,O,/UV, os quais reagem ¢ oxidam mais
rapidamente com a matéria organica presente nos efluentes (ALNAIZY; AKGERMAN, 2000;
ARAUJO, 2002; BENITEZ; ACERO; REAL, 2002; GOGATE; PANDIT, 2004). Somente
com a radiagdo UV (fotdlise direta), ndo houve remoc¢ao representativa os compostos de
absorbancia a UV;s4 (remogdes variaram de 0 a 5%). Por outro lado, com a presenca de H,O,,

obteve-se remocio de até 40% aplicando 500 mg L™ com 60 minutos de tratamento.

Da mesma forma, a lignina ndo apresentou muita diferenca na eficiéncia de remocao
somente com a radiagdo UV (remogdes variaram entre 0 e 8%). Diferentemente, o tratamento

combinado H,O,/UV obteve melhores remogoes entre 11 ¢ 35%.
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Figura 5.9 Resultados dos parametros UV,s4, AOX ¢ lignina dos efluentes submetidos aos
tratamentos UV e H,0,/UV em diferentes concentragdes de perdxido de

hidrogénio: (a) 50 mg L™ e (b) 500 mg L™

Em relacdo ao parametro AOX, o tratamento quimico ndo apresentou efeito sinérgico
nesta etapa experimental. Ainda, estudando a concentragio de 50mgL”, houve,
relativamente, melhores eficiéncias de remog¢ado aplicando somente radiacdo UV comparado
ao processo H,O,/UV. De toda forma, nas outras concentragdes testadas, houve remocdes
semelhantes de AOX nos dois tratamentos UV e H,O,/UV. Desta forma, inferiu-se que, pelos
resultados dos diferentes testes realizados (itens 5.3.1 e 5.3.2), a remocdo de AOX estd

principalmente relacionada com a radiacdo ultravioleta, havendo pequena dependéncia da



75

adicao de peroxido de hidrogénio no meio reacional. Uma hipodtese para essa evidéncia seria
que os compostos organoclorados estariam absorvendo com facilidade os fotons emitidos pela
lampada ultravioleta, ocorrendo a desestruturagdo da ligagdo cloro-carbono e,

conseqiientemente, diminuindo a concentracdo de AOX nos efluentes tratados.

Os parametros cloretos, COT e DQO nao tiveram representativa modificagdo nos dois
tratamentos avaliados (igualmente ocorrido no Item 5.3.1). A pequena remogdo de COT e
DQO pode ser um objetivo do tratamento quimico quando se tem em vista uma possivel

integracao entre POA e biologico.

Quanto a biodegradabilidade dos efluentes, em geral, a combinacdo H,O,/UV
apresentou maiores aumentos na relagio DBOs/DQO quando comparado ao tratamento
somente com UV (Figura 5.10). Nas concentragdes menores, 50 e 100 mg H,O, L', o
aumento na biodegradabilidade variou entre 0 a 92%, ja nas concentragdes maiores de 250 e
500 mg H,0, L' 0 aumento variou de 61 a 193%, apos uma hora de radiag¢do ultravioleta.
Deve-se ressaltar que os beneficios advindos do tratamento quimico devem ser bem avaliados
e criteriosamente escolhidos. A exemplo, estudando especificamente a aplicagdo de 60
minutos de radiagdo UV, tanto na auséncia como na presenca de 100 ou 250 mg H,O, L™, os
aumentos na biodegradabilidade foram bem semelhantes, podendo dispensar o uso do agente

oxidante nesses casos particulares, visando esse objetivo especifico.
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Figura 5.10 Efeito na biodegradabilidade dos efluentes submetidos aos tratamentos UV e
H,0,/UV em diferentes tempos de radiagdo ultravioleta e concentragdes de
peroxido de hidrogénio: (a) 50 mg L', (b) 100 mg L', (¢) 250 mg L' e
(d) 500 mg L.

5.3.3 Estudo do tratamento H,O,/UV

Ap6s a realizacdo dos testes comparativos com os diferentes tratamentos quimicos
(H20,, UV e H,0,/UV), buscou-se, a partir deste momento, estudar apenas as condigdes
inerentes do melhor tratamento POA considerado: H,O,/UV. Desta forma, os testes, nas
diferentes concentragdes avaliadas (50; 100; 250 e 500 mg H,0, L) e nos diferentes tempos

de radiag¢do UV aplicados (15; 30; 45 e 60 minutos), foram realizados em quatro repetigdes.

Vale destacar que nos itens 5.3.3 e 5.6.1, optou-se por expressar os resultados dos
testes do tratamento quimico em termos de “energia aplicada” (KWh por m® de efluente
tratado) visando dar uma idéia do custo associado ao processo H,O,/UV. Considerando o

volume do reator POA de 1 litro (1x10® m’ de efluente) e a lampada UV utilizada com
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poténcia nominal de 15W (15x10~ kW), 1 hora de radiacdo ultravioleta corresponde numa

energia aplicada de 15 kWh por m’ de efluente tratado.

A Figura 5.11 apresenta o efeito nos parametros DQO, COT, UV;s4, lignina, AOX e

cloretos dos efluentes submetidos ao tratamento H,O,/UV, em diferentes concentra¢des de

peroxido de hidrogénio e energia aplicada pela lampada de radiacdo ultravioleta.
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Figura 5.11 Resultados dos parametros DQO, COT, UV,s4, lignina, AOX ¢ cloretos dos

efluentes submetidos ao tratamento H,O,/UV, em diferentes concentragdes de

peroxido de hidrogénio e energia aplicada pela lampada de radiagdo UV.
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Em todas as concentragdes de H,O, testadas, os parametros DQO, COT e cloretos
apresentaram pequena modificagdo provocada pelo tratamento POA. Como ja mencionado, a
pequena remocdo de COT, e relativamente de DQO, pode ser um objetivo do tratamento
quimico tendo em vista a integracdo POA ¢ biologico. Em relagdo aos cloretos, visava-se um
aumento na concentragdo de Cl nos efluentes tratados pelo POA, paralelamente com a
remocao de AOX. Tal efeito ocorre principalmente pela ruptura das cadeias dos compostos
organoclorados, com liberagao de ions cloretos no meio reacional, como relatado em outros
trabalhos (ESSAM et al., 2007; YEBER et al., 1999). De fato, esse efeito foi observado mais
claramente no tratamento anaerdbio dos efluentes que proporcionou aumento na concentragao
de cloretos com respectiva remocao de AOX, ainda que ndo fora igualmente balanceado

(Item 5.2.4).

Houve estabilizacdo na eficiéncia de remoc¢ao dos compostos de absorbancia na UVs4
para as concentragdes de 50 e 100 mg H,O, L'l, com valores maximos de remocao de 16 ¢
17%, respectivamente, apos a aplicagdo de 15,0 kWh m™. Por outro lado, aplicando-se 250 ¢
500 mg L' a eficiéncia de remogdo tendia a um comportamento diretamente proporcional

com a energia aplicada, atingindo valores de 28 e 35%, respectivamente, com 15,0 kWh m>.

Em relagdo a lignina, duas constatacdes foram inferidas: (a) nas concentragdes de 50 e
100 mg L™ houve estabilizagdo na remocio desse pardmetro, atingindo melhores eficiéncias
de remocdo com 7,5 kWh m™ (9 e 20%, respectivamente), e pequena diminui¢io da eficiéncia
apos 15 kWhm™ (8 e 10%, respectivamente); (b) nas concentragdes de 250 e 500 mg L™ a
eficiéncia de remog¢ao aumentou conforme o aumento de energia aplicada, alcangando, nessas

duas concentragdes, valores proximos de 29% de remogdo apos 15,0 kWh m™.

Como mencionado nos itens 5.3.1 ¢ 5.3.2, a remog¢ao de AOX esteve mais relacionada
ao tempo de exposi¢do a radiagdo UV ou a energia aplicada no sistema, do que com a

concentragdo de peroxido de hidrogénio. Essa asser¢ao também foi verificada pelos resultados
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obtidos nesta etapa experimental. Nas diferentes concentracoes de H,O,, houve pouca
variagdo nas eficiéncias de remocao de AOX as quais permaneceram entre 45 e 54% em todas

as dosagens estudadas, apos 15,0 kWh m™ de energia aplicada.

No que tange a mudanca de biodegradabilidade, todas as concentragdes de peroxido de
hidrogénio proporcionaram aumento na biodegradabilidade final dos efluentes, sendo que esse
aumento estabilizou-se no decorrer da energia aplicada no tratamento POA (Figura 5.12). A
concentracio de 50 mg H,O, L' apresentou menor aumento na biodegradabilidade dos
efluentes (1 a 33%), enquanto as dosagens de 100, 250 e 500 mg H,O, L alcancaram
aumentos entre 69 ¢ 131% na biodegradabilidade. Vale destacar que os maiores aumentos
percentuais na biodegradabilidade, tendo em vista a melhor relagdo entre oxidante gasto e
aumento na relagdo DBOs/DQO, ndo foram necessariamente na maior energia aplicada
(com 15 kWh m™). A exemplo, aplicando-se 250 mg H,0, L™ houve aumento de 125% com
apenas 3,8 kWh m>, enquanto com 15,0 kWh m> resultou num aumento de 107%.
Possivelmente, pode estar ocorrendo uma eventual oxidacdo da matéria intermediaria
biodegradavel, apds sua formagdo, quando o efluente é exposto a um tempo de tratamento ou

energia aplicada superior ao estritamente necessario.
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Figura 5.12 Efeito na biodegradabilidade dos efluentes submetidos ao tratamento com
H,0,/UV em diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio e energia

aplicada pela lampada de radiagao UV.
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Pelos resultados obtidos, inferiu-se que a concentragdo de 100 mg L™ pode ser
considerada uma boa dose de perdxido de hidrogénio a ser aplicado nos efluentes estudados.
Isto foi constatado pelo pequeno ou semelhante ganho obtido nas eficiéncias de remocao dos
parametros estudados, e na melhoria da biodegradabilidade dos efluentes, conferida pelo
aumento da concentracdo de H,O; a ser aplicado, 250 ¢ 500 mg L. Deve ser destacada a
necessidade de aplicagdo de energia, pela radiacio ultravioleta, acima de 11,3 kWh m™ para

garantir boa remocao, principalmente, dos compostos organoclorados (AOX).

5.3.4 Estudo cinético do tratamento H,O,/UV

Nesta etapa experimental, estudou-se o decaimento cinético do perdxido de hidrogénio
(sem neutralizar com sulfito ap6s uma hora) sob o efeito da radiagdo ultravioleta como pods-
tratamento do efluente do RAHLF. Assim, a concentragdo remanescente de peroxido de
hidrogénio nos efluentes tratados quimicamente e a quantidade de oxidante efetivamente
consumido foram determinados. A Figura 5.13 apresenta o perfil de decaimento do H,O; nas
diferentes concentragdes avaliadas (50; 100; 250 ¢ 500 mg L") em diferentes tempos de

aplicagdo de radiagdo ultravioleta.
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Figura 5.13 Decaimento de diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio submetidas ao

efeito da radiacao ultravioleta no efluente do RAHLF.

A Figura 5.14. apresenta a analise cinética da velocidade de decaimento do perdxido
de hidrogénio, sob o efeito da radiacao ultravioleta, em diferentes concentracdes iniciais desse
agente oxidante, utilizando o método das velocidade iniciais (SILVEIRA, 1996). Verificou-se
pelo grafico obtido que a ordem da reagdao do peroxido de hidrogénio sob o efeito da radiacao
ultravioleta no efluentes anaerdbios seguiu uma ordem proxima a 0,51. Tal ordem foi
diferente daquela obtida por Prat et al. (1997) que sugeriram uma pseudo-primeira ordem na
reacao do H,0,/UV em efluentes reais de branqueamento. Todavia vale destacar que os
efluentes possuiam caracteristicas diferenciadas, uma vez que os efluentes de branqueamento
pesquisados nesta dissertacdo foram previamente submetidos a um tratamento anaerdbio.
Ainda pela analise do grafico da Figura 5.14, verificou-se que houve alguma saturagdo na
velocidade de reagdo, do peroxido de hidrogénio com o efluente, em dosagens acima de

250 mg L™, talvez aproximando-se de uma reac¢io de ordem zero, quando a velocidade de
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reacdo independe da concentra¢io do reagente. E importante observar que houve diminuigéo
na velocidade de reagdo e ndo aumento, como seria natural ocorrer quando a concentragao do
reagente ¢ aumentada. O coeficiente de correlagio (R?) resultou num valor de 0,86, valor
relativamente satisfatério o qual explica bem o comportamento dos dados pela equagao

cinética obtida.
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Figura 5.14 Velocidades iniciais de decaimento das diferentes concentragdes de peroxido de
hidrogénio, sob o efeito da aplicacdo de radiacdo ultravioleta (Nota: v = velocidade
decaimento do H,0,; C = concentracio inicial aplicada de H,O5)
A Tabela 5.3 apresenta o residual e o consumo de perdxido de hidrogénio apds uma
hora de radiagdo UV (ou apos 15 kWh m™ de energia aplicada), complementando os estudos
realizados nos itens 5.3.1 a 5.3.3.

Tabela 5.3 Residual e consumo de peroxido de hidrogénio apdés uma hora de radiagdo

ultravioleta nos efluentes do RAHLF.
H,O, (mg L")  Residual de H,0, (mg L™ Consumo de H,0, (mg L™)

50 12 38
100 39 61
250 127 123

500 307 193
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Os parametros avaliados no estudo do decaimento cinético das diferentes
concentragdes de perdxido de hidrogénio, submetidas a longos tempos de aplicacdo de

radiagdo ultravioleta, estdo apresentados pela Figura 5.15.

Em relagdo aos parametros DQO e COT, as menores concentragdes de peroxido de
hidrogénio (50 ¢ 100 mgL™') ndo proporcionaram representativa diminui¢io nesses
parametros. As concentragdes de 50 ¢ 100 mg L™ atingiram remogdes maximas de DQO de
14% (apds duas horas) e 19% (apos quatro horas), respectivamente. As melhores remogoes
ndo aconteceram necessariamente nos maiores tempos de exposicao a radiagdo UV. Essa
caracteristica pode estar relacionada com o efeito de recombinacdo dos radicais *OH que
podem novamente formar o perdxido de hidrogénio, ap6s longos tempos de reagdo ou pelo
excesso desse agente oxidante no meio reacional (HUANG; SHU, 1995). Nao houve remogao
de COT em nenhum momento nas duas concentragdes de H,O, supracitadas. De fato, houve
certo acréscimo nesse parametro, variando de 5 a 24%. Tal fato pode ser explicado pela
quantificagdo de compostos que antes estavam no estado coloidal e foram solubilizados
durante o processo oxidativo avangado. A matéria organica que estava originalmente no
estado coloidal foi parcialmente degradada durante o tratamento quimico e,
conseqiientemente, ndo ficou mais retida na membrana de filtragdo, provocando aumento na
quantificagdo do COT (PEREIRA, 2007). Por sua vez, as maiores concentragdes testadas
provocaram boas remog¢des de DQO e COT apo6s longos tempos de aplicagdo da radiagdo UV.
As concentra¢des 250 e 500 mg L' proporcionaram remog¢des méximas de DQO de 28 (em
12 horas) e 59% (em 17 horas), respectivamente, ¢ remo¢ao maxima de COT de 13 (em
12 horas) e 46% (em 17 horas), respectivamente. Da mesma forma, essas concentragdes
também provocaram aumento de COT, de 1 a 16%, principalmente nas primeiras horas do
tratamento quimico. Todavia, apos trés horas de radiagdo UV, ocorreu remogao gradativa de

COT, indicando que o H,0,/UV estava provocando a mineralizagdo do -efluente.
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Raj e Quen (2005) também observaram esse comportamento na remocdo de COT pelo
processo H,O,/UV num efluente sintético contendo tetrahidrofurano (composto considerado
recalcitrante). Os autores concluiram que, visando um pré-tratamento do efluente para um
posterior tratamento bioldgico, baixas dosagens de H,O, (1 mol H,;O, por mol COT)
aumentaram significativamente a biodegradabilidade do efluente. Por outro lado,
considerando o processo H,O,/UV para um tratamento terciario, a dose 6tima de peroxido de
hidrogénio seria mais elevada (4 moles H,O, por mol de COT), a qual promoveria a

mineralizacdo do efluente, e ndo a simples modificagdo da matéria organica.

Nos compostos da absorbancia na UVjs4, houve eficiéncias maximas de remogao
semelhantes nas concentragdes de 50 (20%, ap6s trés horas) e 100 mg H,0, L™ (22%, apos
seis horas). J4 as concentracdes de peroxido de hidrogénio de 250 e 500 mg L™ atingiram
maiores eficiéncias de remogdes da UVas4, de até 50% (apds 12 horas) e 81% (ap6s 17 horas),
respectivamente. Notou-se que, diferentemente dos parametros DQO e COT, todas as
concentragdes de H,O, testadas obtiveram as maiores eficiéncias de remogao dos compostos
de absorbancia na UV;s4 no fim do tratamento POA, ap6s o completo decaimento do agente

oxidante.
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Aconteceram oscilagdes na eficiéncia de remocao da lignina com o decorrer do tempo
de UV aplicado. Nas concentracdes de 50 ¢ 100 mg L' os menores valores de lignina
ocorreram ap6s 30 minutos de tratamento (26 ¢ 21 mg L™, respectivamente). Em tempos mais
longos, houve certo aumento desse parametro, atingindo valores maximos de 32 (apés trés
horas) e 36 mg L™ (ap6s duas horas) para 50 e 100 mg H,O, L™, respectivamente. Nas outras
concentra¢des estudadas (250 e 500 mg H,O, L) também houve oscilagio da concentra¢io
de lignina. Todavia, diferentemente das concentracdes menores supracitadas, houve uma
tendéncia geral em reduzir o teor de lignina com o passar do tempo de radiagdo UV aplicado.
Conforme mencionado anteriormente, o comportamento oscilatério da lignina pode estar
relacionado com a formagdo de novos compostos quimicos, gerados pela decomposi¢do dos
organoclorados e outros compostos organicos, ¢ subseqiliente remoc¢ao dos mesmos como o
passar do tempo de exposi¢do ao tratamento H,O,/UV. Além disso, existe a possivel mudanga
do estado coloidal da matéria organica para um estado soluvel, efeito provocado pelo
tratamento quimico, com menor retengao dos compostos da lignina na membrana de filtracao

(PEREIRA, 2007).

Os cloretos apresentaram pouca variacdo devido ao tratamento com H,O,/UV. Em
geral, na primeira hora de monitoramento todas as concentra¢des proporcionaram certo
aumento de cloretos que variou de 1 a 13%. Apos esse momento, o aumento foi reduzindo
chegando até na diminuigdo de cloretos nas horas finais do tratamento (com 500 mg H,O, L™,
remocao de até 18%). A variagdo na analise de cloretos pode ser explicado pela possivel
ruptura dos organoclorados (liberagdo de CI™), com paralela formago de novos constituintes

que possuem moléculas de cloro em sua composi¢ao quimica.
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5.4 Tratamento conjugado RAHLF e H,O,/UV

Neste item, estudaram-se os resultados obtidos pela aplicacdo conjunta dos
tratamentos biologico e quimico nos efluentes de branqueamento. A Figura 5.16 apresenta os
resultados de alguns parametros obtidos pelo tratamento conjugado RAHLF e H,O,/UV, nas
diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio, apés 15,0 kWh m™ de energia aplicada

pela lampada de radiagdo ultravioleta.

Os parametros DQO e COT ndo apresentaram beneficios pela combinagdo dos
tratamentos biolégico e quimico. Como verificado no Item 5.3.3, com 15kWhm™, o
tratamento H,O,/UV ndo promoveu boa remog¢do ou mineralizacdo desses parametros.
Remogdes de DQO e COT mais efetivas foram obtidas somente apos longos tempos de
aplicacdo da radiacdo UV ou, paralelamente, com grande quantidade de energia aplicada,
conforme avaliado no estudo do decaimento do perdéxido de hidrogénio (Item 5.3.4).
Particularmente para industrias de celulose, Carey, Hall e McCubbin (2002) citam alguns
padrdes de geracao de DQO por tonelada de polpa seca de celulose produzida que estao sendo
recomendados por alguns paises e oOrgdos mundiais. A Unido Européia (UE) tem
recomendado uma geracio de 10 a 23 kg DQO tsa™' (méximo mensal de até 40 kg DQO tsa™)
para regulamentagdo de fabricas de celulose em seu territorio. Considerando o langamento
maximo de efluentes de indéstrias de celulose de até 60 m’ tsa™', o seguinte calculo pode ser

realizado:

23kg
.. mg Padrao tsa kg g mg
LimiteDQO| — | = = - =0,38—-=380—-=380—
L Efluentegerado  60m m m L
tsa

O tratamento anaerobio ndo foi capaz de atingir essa concentracdo em seus efluentes.
Somente para o lancamento maximo mensal (< 40 kg DQO tsa”; DQO <667 mgL™),

relativamente elevado, que o RAHLF seria capaz de estar em conformidade com o padrao de
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geracdo de DQO. Vale destacar que visando atingir o limite recomendado de 380 mg L™
(<23 kg DQO tsa), o sistema biologico e H,0»/UV conseguiria estar de acordo somente
apos a aplicacio de longos tempos de radiacio UV: concentra¢des de 250 mg H,O, L' com
12 horas de radiagdo UV (DQO efluente =362 mg L") e 500 mg H,0, L' com 3 horas e
30 minutos de radiagio UV (DQO efluente = 354 mg L™"). As menores dosagens de peroxido
de hidrogénio estudadas, 50 ¢ 100 mg H,0, L'l, ndo foram capazes de reduzir a DQO dos
efluentes em valores menores do que 380 mg L', mesmos apdés o consumo total do agente

oxidante.

Em relagdo aos compostos de absorbancia na UV,ss, todas as concentragdes de
peroxido de hidrogénio apresentaram remog¢des adicionais no efluente do RAHLF, que
variaram entre 4 ¢ 35%. O melhor resultado ocorreu quando foi aplicado 500 mg H,O, L™,
com 15 kWh m™, sendo que com o tratamento anaerdbio houve 8% remogdo dos compostos

da UVs4, € com a combinagdo RAHLF e H,O0,/UV essa remogao aumentou para 40%.

A lignina apresentou aumento em sua concentragdo do afluente em relacio ao efluente
do reator anaerébio. Como ja mencionado, esse efeito pode estar relacionado a geracdo de
novos intermediarios quimicos formados pela ruptura dos compostos organicos e
organoclorados ou pela mudanga do estado coloidal para solivel dos compostos de lignina
pela oxidagdo bioldgica. De toda forma, o patamar inicial da concentragdo no afluente do
RAHLF (média de 24 mgL"') foi novamente atingido com a aplicagio de 250 e
500 mg H,0, L' (média final de 23 ¢ 21 mg L, respectivamente), apos 15 kWhm™ de
energia aplicada. E vélido destacar que com tempos mais longos de radia¢do UV, niveis bem
reduzidos de lignina poderiam ser alcangados, como foi verificado na concentracdo de
500 mg H,0, L que resultou numa concentragdo final de lignina de 5,0 mg L™, apés 13

horas de radiacao UV.
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No que tange aos compostos organoclorados, o pds-tratamento com H,O,/UV nos
efluentes do RAHLF foi fundamental para atingir o padrao de emissao de AOX recomendado
pela Unido Européia. Segundo Carey, Hall ¢ McCubbin (2002), a Unido Européia tem
recomendado uma geragio de 0 a 0,25 kg AOX tsa' (méaximo mensal de até
0,40 kg AOX tsa™) no processo industrial, visando a regulamentacio de fabricas de celulose
em seu territorio. Considerando o lancamento maximo de efluentes de industrias de celulose

de até 60 m’ tsa™, o seguinte calculo pode ser realizado:

0,25kg
Padra k
LimiteAOX[%J . Paddo s _ggoup X8 _yp 8 _4pme
Efluente.gerado  60m m m L
tsa

O tratamento anaerdbio nao foi capaz de atingir o padrao de geracdo de AOX, nem
mesmo ao maximo mensal aceitavel de 6,7mgL’ (< 04kgAOX tsa'), pois sua
concentracdo média de AOX nos efluentes foi de 10,1 £ 1,6 mg L' J& com o sistema
conjugado RAHLF e POA, a concentracdo de AOX nos efluentes esteve bem proxima ao
padrdo de 4,2 mg L. A menor concentracdo estudada, 50 mg H,O, L™, apresentou efluente
final com 4,9 mg L' de AOX, e a maior concentra¢io, 500 mg H,O, L, de 4,3 mg L.
Considerando o padrio maximo mensal de 6,7 mg L™, todas as concentracdes de perdxido de
hidrogénio avaliadas conseguiram atingir a restricdo recomendada na Unido Européia com a
utilizagdo do sistema: RAHLF e pos-tratamento com H,O»/UV, apos 15,0 kWh m™ de energia

aplicada.
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5.5 Tratamento anaerdbio dos efluentes de branqueamento (Fase 2)

Como mencionado no Item 4.1, os efluentes de branqueamento estudados a partir
desta etapa experimental (Item 5.5 ao 5.7) referem-se a Fase 2 (efluentes coletados na
segunda industria de celulose kraft). Nota-se pela Tabela 5.1 que as caracteristicas do afluente
(mistura dos efluentes acidos e alcalinos) da segunda industria de celulose sao bem diferentes
da primeira. A maioria dos parametros quantificados (exceto pelo parametro AOX, com
concentragdo relativamente semelhante nas duas fases) mostrou-se superior no afluente da
Fase 2, principalmente no que tange ao teor de matéria organica (DQO, DBOs, COT e UV;s4)
e ions cloretos. Isso se torna prejudicial, pelo consumo indesejavel de H,O, pela matéria
organica residual ainda presente nos efluentes do RAHLF. Além disso, excesso de ions
cloretos podem acarretar numa diminuicdo do desempenho do tratamento por processos
oxidativos avancados devido ao seqliestro dos radicais hidroxilas em reacdes secundarias

(CRITTENDEN et al., 1999; LIAO; KANG; WU, 2001).

O reator anaerobio horizontal de leito fixo foi operado durante 102 dias na Fase 2.
Pelo maior teor de matéria organica nos efluentes em relagao a Fase 1, optou-se por operar o
reator biologico com tempo de detencao hidraulica de aproximadamente 24 horas em todo o

experimento.

Na Fase 2, o RAHLF apresentou constantes problemas de operagdo, principalmente
em relacdo ao entupimento nas mangueiras de alimentacao do efluente de branqueamento e de
saida do biogas. O reator quebrou-se duas vezes, rompendo o seu material confeccionado de
vidro, nos 50° ¢ 103° dias de operagdo. A maior carga organica volumétrica aplicada na
Fase 2 (ver item 5.5.1), associada a maior colmatacdo do leito, entupimentos impedindo a
saida do biogas gerado e, conseqiientemente, aumento da pressdo interna, sao razoes que

podem explicar as quebras do reator observadas nesta fase experimental.
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5.5.1 Matéria organica: DQO, DBOs, COT e UVs4

Nesta etapa, o reator atingiu sua estabilidade apo6s 25 dias de operacao. A Figura 5.17
apresenta os resultados do monitoramento e da eficiéncia de remo¢ao de DQO no RAHLF, ao

longo do periodo experimental.
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Figura 5.17 Resultados da DQO afluente e efluente (a) e eficiéncia de remogao de DQO (b)

no RAHLF ao longo do periodo experimental.

A Tabela 5.4 apresenta a caracterizagdo dos parametros referentes a matéria organica,
monitorados no afluente e efluente do RAHLF (média e desvio padrio), ao longo da Fase 2.
As eficiéncias de remog¢dao de DQO, DBOs e COT foram inferiores quando comparadas
aquelas obtidas na Fase 1. Ndo obstante, em termos absolutos (quantidade “mgL™
removida), o reator anaerdbio mostrou melhor desempenho nesta fase, com maiores

quantidades removidas nos parametros supracitados. Deve-se considerar que a carga organica
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volumétrica média aplicada também foi 41% superior nessa etapa experimental,

de 2,42 +0,18 kg DQOm™ d™.

Com as remogoOes obtidas, a biodegradabilidade, representada pela relacdo
DBOs/DQO, diminuiu do afluente (0,43 +0,11) para o efluente (0,27 + 0,05). Desta forma,
observou-se que o efluente a ser tratado posteriormente pelo processo H,O,/UV era ainda de
natureza recalcitrante (METCALF; EDDY, 2003). Porém, havia maior presenga de matéria
organica biodegradavel nos efluentes da Fase 2, fato observado pela menor relacao
DBOs/DQO, de 0,06 £ 0,03, nos efluentes da Fase 1. Como ja comentado, o alto teor de
matéria organica residual presente nos efluentes do RAHLF pode ser prejudicial para a
aplicagao do poés-tratamento H,O,/UV, devido ao consumo indesejavel do agente oxidante

pela matéria organica ndo removida no tratamento biologico.

Em relagdo aos compostos quantificados pela analise de absorbancia na UV;s4, houve

maior eficiéncia de remogao nesta fase experimental, alcangando média de 37%.

Tabela 5.4 Caracterizagdo e eficiéncia de remogao dos pardmetros referentes a matéria

organica monitorados no afluente e efluente do RAHLF (média e desvio padrio).

Eficiéncia
Parametro Afluente Efluente 3
remocao (%)
DQO (mgL™) 2475 + 151 1160 + 88 53+3
DBOs (mg L™) 1019 +316 320 + 90 66 = 20
COT (mg L™ 1032+ 12 608 + 89 41+ 8
UVass (em™) 17,7+ 0,9 11,1 40,5 37+1

5.5.2 Solidos
Ao longo da Fase 2, a variacdo da concentracdo de sélidos suspensos totais e volateis
no efluente foi pequena, semelhante aos resultados da Fase 1. Nao houve intenso arraste de

microrganismos durante a operagdo do reator, comprovado pelo valor médio de
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70+3mgSSVL' no afluente e 50+4mgSSVL"' no efluente. Os SST também

apresentaram o mesmo comportamento, valores menores no efluente em relagio ao afluente.

5.5.3 pH, alcalinidade e 4cidos volateis totais

Os valores de pH no afluente e no efluente ndo sofreram grandes variagdes ao longo
do periodo experimental. Os valores médios de pH na entrada e na saida do reator foram
7,4+0,3 e 8,7+0,2, respectivamente. Assim, o pH na saida do reator foi superior ao pH da

entrada evidenciando certa capacidade de tamponamento do sistema biologico.

A caracteristica de tamponamento também foi observada pela andlise de alcalinidade
total e parcial. O valor médio de alcalinidade parcial no afluente (276 + 230 mg CaCO; L)
foi inferior ao valor obtido no efluente (1428 + 134 mg CaCO;3 L™"). O mesmo aconteceu para
os valores médios de alcalinidade total no afluente (602 + 215 mg CaCO; L) e no efluente
(1921 + 188 mg CaCOs L™"). Esse efeito indica que a produgdo de 4cidos ocasionada pelo
processo de degradagdo anaerdbia ndo afetou o sistema, provavelmente pela geracdo de
alcalinidade nas rea¢des de decomposicao (FORESTI, 1994; CHENICHARRO, 1997). As
concentragdes de alcalinidade total e parcial, afluente e efluente, estdo apresentadas na

Figura 5.18.

E valido destacar que os valores das concentragdes da alcalinidade total e parcial nos
efluente do RAHLF na Fase 2 foram bem superiores aqueles da Fase 1. Alta concentragdo de
alcalinidade nos efluentes pode diminuir a eficiéncia do tratamento por processos oxidativos
avancados uma vez que os ions carbonato e bicarbonato reagem com os radicais hidroxila,

formando radicais carbonato (CRITTENDEN et al., 1999; LIAO; KANG; WU, 2001).
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Figura 5.18 Resultados da alcalinidade total e parcial no afluente e efluente do RAHLF ao

longo do periodo experimental.

A relagdo entre alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial do efluente nao sofreu

grandes alteracdes (média = 0,33 £ 0,09), indicando estabilidade do processo anaerdbio de

conversao, conforme sugerido por

Ripley, Boyle e Converse (1986).
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Figura 5.19 Resultados da relagdo alcalinidade intermediaria / alcalinidade parcial no

efluente do RAHLF ao longo do periodo experimental.

A Figura 5.20 apresenta o comportamento dos acidos volateis totais no afluente e

efluente do RAHLF ao longo do monitoramento experimental da Fase 2. Ocorreu diminui¢ao

desses compostos, com valores médios de entrada e saida do reator de 519+ 136 e

234 + 79 mg HAc. L'l, respectivamente. Pelos resultados relativamente constantes no
g P

efluente, inferiu-se que o reator anaerobio apresentou estabilidade no processo de digestdo

anaerdbia.
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Figura 5.20 Resultados dos acidos volateis totais no afluente e efluente do RAHLF ao longo

do periodo experimental.

5.5.4 Lignina, AOX e Cloretos

O reator biologico apresentou pequeno acréscimo de lignina no efluente
472+ 6,2 mg L") em relagio ao afluente (43,8 + 1,6 mgL™"), o que pode ser visualizado
pela Figura 5.21. Assim, na Fase 2 o RAHLF continuou apresentando aumento na
quantifica¢do da lignina, porém com menor magnitude comparado a Fase 1. Como comentado
anteriormente (ver Item 5.2.4), algumas interferéncias analiticas e/ou pela mudanga do estado
coloidal promovida pelo tratamento biologico podem ser as possiveis explicagdes para o

aumento dos constituintes da lignina nos efluentes tratados.
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Figura 5.21 Comportamento dos pardmetros lignina, AOX e cloretos no afluente (AF) e

efluente (EF) do RAHLF ao longo do periodo experimental.

Em relacdo aos compostos organoclorados, o RAHLF obteve eficiéncia média de
remocdo de 45% de AOX, com média de 14,1 + 6,6 mg L' no efluente. Mesmo com um
menor valor em relagdo a Fase 1 (a qual alcangou 55% de remocao), a eficiéncia de remogao
de 45% esteve de acordo com a faixa de 40 a 65% usualmente alcancada por processos de

tratamento anaerobio em efluentes de industrias de celulose (RINTALA; PUHAKKA, 1994).

A descloracao efetuada pelo tratamento anaerdbio foi mais acentuada comparada a
Fase 1, ocorrendo aumento consideravel na concentracdo de ions cloretos no efluente
(1106 + 211 mg L") em relacio ao afluente (633 +22 mgL™). Tal caracteristica torna-se
prejudicial tendo em vista a aplicacdo de H,O,/UV como pos-tratamento dos efluentes do
reator anaerdbio, uma vez que os ions ClI" podem atuar como seqiliestradores de radicais
hidroxilas (CRITTENDEN et al., 1999; LIAO; KANG; WU, 2001). Por outro lado, a

descloracdo ocasionada pelo tratamento biologico indica que alguns compostos
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organoclorados foram decompostos pela oxidacdo bioldgica, resultando em liberagdo de
ions ClI" no meio reacional, o que pode acarretar, conseqiientemente, numa diminui¢do da
caracteristica bio-refrataria e toxica dos efluentes (ESSAM et al., 2007, PARKER; HALL;
FARQUHAR, 1993; YEBER et al., 1999). Todavia, como discutido na Fase 1, o balanco de
massa entre as analises de AOX e cloretos (os dois pardmetros sdo expressos em termos de
“mg CI' L") ndo se mostrou equilibrado novamente. A soma das médias dos pardmetros
AOX e cloretos no afluente (658 +25mgCl' L") foi bem inferior 4 soma no efluente
(1120 + 217 mg CI'L™") do reator anaerdbio. Segundo Parker, Hall ¢ Farquhar (1993) uma
hipdtese do langamento adicional de Cl seria a ndo detec¢ao de toda a matéria organoclorada
presente nos efluentes pelo método de quantificagio de AOX. Além disso, a andlise de
cloretos também pode apresentar erros quantitativos, por exemplo, pela diluicdo utilizada no

método quimico adotado.

5.5.5 Comentarios finais sobre o desempenho do RAHLF na Fase 2

O RAHLF apresentou desempenho instavel no tratamento dos efluentes da Fase 2, fato
visualizado principalmente pelos dois rompimentos ocorridos no reator nesta fase
experimental. Todavia, deve-se destacar que os efluentes da segunda induastria possuiam
maior concentra¢do dos pardmetros avaliados (principalmente matéria organica, lignina e ions
cloretos) em relacdo aos efluentes da primeira industria, exigindo melhor desempenho no

tratamento bioldgico.

Desta forma, houve menores eficiéncias de remoc¢do de matéria organica (DBOs, DQO e
COT) e organoclorados (AOX) em relagdo a Fase 1. Por outro lado, a remocao dos compostos
de absorbancia na UV,s4 e descloragdo dos efluentes efetuada pela oxidagdo bioldgica foi

superior comparado ao tratamento dos efluentes da primeira industria.
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Algumas caracteristicas observadas no tratamento biologico da Fase 2 podem prejudicar
a aplicagdo de H,0,/UV como poés-tratamento do reator anaerobio, tais como, maior
concentragdo de matéria organica residual, ions cloretos e alcalinidade (bicarbonatos e

carbonatos) nos efluentes.

5.6 Pds-tratamento com H,0,/UV nos efluentes do RAHLF (Fase 2)

5.6.1 Estudo do tratamento H,0,/UV

A fim de verificar o efeito do H,O,/UV nos efluentes do reator anaerdbio, um teste
com a menor ¢ maior concentragdo de peroxido de hidrogénio (50 e 500 mg L™) foi realizado
em diferentes aplicacdes de energia pela lampada UV (0 a 15,0 kWhm™). A Figura 5.22
apresenta os resultados dos parametros DQO, COT, UVjs4, lignina, AOX e cloretos nos
efluentes do RAHLF submetidos ao pds-tratamento H,O,/UV, em diferentes concentragdes de
perdxido de hidrogénio e aplicacdes de energia. Vale destacar que os testes foram realizados

apods a nova estabilizacdo do RAHLF que aconteceu ap6s 25 dias de operagao (Item 5.5.1).

Os parametros DQO e COT nao sofreram modificagdo pelas dosagens de H,O,
testadas junto com as diferentes aplicagdes de energia promovidas pela lampada de radiacao
ultravioleta. De fato, na Fase 1 também se verificou pouco efeito provocado pelo processo
quimico H,O,/UV nos dois parametros supracitados. Por outro lado, a eficiéncia de remocao
dos compostos da absorbancia na UV,s4 apresentou menor variagdo na Fase 2 (6 a 19%)
comparada a Fase 1 (4 a 35%). Inferiu-se que houve menor atuagdo do perdxido de
hidrogénio pelo seu consumo indesejavel ocasionado pelo teor de matéria orginica residual
ainda presente nos efluentes do RAHLF. Além disso, como comentado anteriormente, existia
maior concentragdo de ions cloretos e alcalinidade presente nesses efluentes que prejudicam o
desempenho do tratamento por processos oxidativos avangados (CRITTENDEN et al., 1999;

LIAO; KANG; WU, 2001).
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As duas dosagens de H,O, testadas apresentaram comportamento semelhante na
analise da lignina. Houve aumento e diminui¢do na concentragdo de lignina paralelamente
com a energia aplicada pela lampada UV. Com 7,5 kWh m™ ocorreram pequenos “picos” de
lignina nas duas dosagens testadas e, apos esse tempo, ocorria diminui¢do nesse parametro.
Particularmente na dose de 500 mg H,O, L'l, ocorreu uma estabilizagdo na remocgado de
lignina apés 11,3 kWh m™, diferentemente da Fase 1, na qual a eficiéncia de remogio

aumentava conforme o aumento de energia aplicado no reator quimico (ver Figura 5.11).
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Figura 5.22 Resultados dos parametros DQO, COT, UV,s4, lignina, AOX e cloretos dos
efluentes submetidos ao tratamento H,O,/UV em diferentes concentracdes de

peroxido de hidrogénio e energia aplicada pela lampada de radiagao UV.
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Em relacio ao AOX, observou-se comportamento similar nas duas fases
experimentais. Em geral, as concentragdes de 50 ¢ 500 mg H,O, L apresentaram aumento
nas eficiéncias de remog¢do com o respectivo aumento da energia aplicada no reator. Nas
fases 1 e 2, as melhores remocdes foram alcancadas com 15,0 kWh m™. Desta forma, como
comentado anteriormente, constatou-se que a remocdo de AOX esteve principalmente
relacionada com a radiacdo ultravioleta, havendo pequena dependéncia da adi¢ao de peréxido

de hidrogénio no meio reacional.

Quanto aos cloretos, ocorreu diferentes comportamentos nas duas fases experimentais.
Houve aumento de ions cloretos na Fase 2 variando de 5 a 42%, nas duas concentra¢des de
H,0, estudadas. Tal caracteristica é vantajosa para o tratamento de efluentes recalcitrantes
uma vez que pode estar ocorrendo a ruptura das cadeias dos compostos organoclorados, com
liberagdo de CI' no meio reacional, diminuindo, conseqiientemente, o efeito tdxico e bio-
refratario dos efluentes (ESSAM et al., 2007, PARKER; HALL; FARQUHAR, 1993;
YEBER et al., 1999). Ja na Fase 1 ndo houve aumento na concentragao de cloretos em todas

as concentragdes de H,O,/UV avaliadas, mesmo com a paralela remogao de AOX.

Na Figura 5.23 estd representado o efeito na biodegradabilidade dos efluentes
submetidos ao tratamento com H,0,/UV nas concentracdes de 50 e 500 mg H,O, L!

referente a Fase 2.
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Figura 5.23 Efeito na biodegradabilidade dos efluentes submetidos ao tratamento com
H,0,/UV em diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio e energia

aplicada pela lampada de radiagao UV.

Ao contrario da Fase 1, na Fase 2 houve pequena modificagdao na biodegradabilidade
dos efluentes tratados quimicamente, atingindo aumento maximo de apenas 24% com a
aplicagdo de 500 mg H,O, L™ ¢ 15,0 kWh m™. Esse pequeno aumento na biodegradabilidade
pode estar relacionado a menor atuagdo do perdxido de hidrogénio, resultante do seu consumo
indesejavel ocasionado pelo maior teor de matéria organica residual, ions cloretos e

alcalinidade presente nos efluentes do RAHLF na Fase 2.

5.6.2 Estudo cinético do tratamento H,0,/UV

Estudou-se o decaimento do peréxido de hidrogénio (sem neutralizar com sulfito de
sodio apds uma hora) sob o efeito da radiagdo ultravioleta, como pos-tratamento do efluente
do RAHLF. Paralelamente, analisou-se a modificagdo ocasionada nos parametros fisico-
quimicos: DQO, COT, UVys4 € lignina. A Figura 5.24 apresenta o perfil de decaimento do
H,O, nas diferentes concentracdes avaliadas (50, 100, 250 e 500 mg L") em diferentes

tempos de aplicagdo de radiagao ultravioleta.
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Figura 5.24 Decaimento de diferentes concentra¢des de peroxido de hidrogénio submetidas ao

efeito da radiacdo ultravioleta no efluente do RAHLF.

A andlise cinética do decaimento do perdxido de hidrogénio foi avaliada utilizando o
método das velocidade iniciais (SILVEIRA, 1996), conforme apresentado pela Figura 5.25.
Pelo grafico obtido, verificou-se que a ordem da reagdo do perdxido de hidrogénio sob o
efeito da radiag@o ultravioleta no efluente anaerdbio, nesta fase experimental, seguiu uma
ordem préxima a 0,60, superior aquela obtida na Fase 1 (0,51). Nao houve saturagcdo na
velocidade de reagdo, do peroxido de hidrogénio com o efluente, em dosagens acima de
250 mg L', conforme obsrvado na Fase 1. A velocidade inicial de decaimento do H,O,
aumentava a medida que a concentragdo desse agente oxidante era aumentada. O coeficiente
de correlagdo (R?) resultou num valor de 0,92, valor satisfatorio o qual explica bem o

comportamento dos dados pela equacdo cinética obtida.
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Figura 5.25 Velocidade iniciais de decaimento das diferentes concentragdes de peroxido de
hidrogénio, sob o efeito da aplica¢do de radiacdo ultravioleta (Nota: v = velocidade

decaimento do H,O,; C = concentracio inicial aplicada de H,O;).
A Tabela 5.5 apresenta o residual e o consumo de peroxido de hidrogénio ap6s uma
hora de radia¢ido UV (ou 15,0 kWh m™ de energia aplicada).

Tabela 5.5 Residual ¢ consumo de perdxido de hidrogénio apoés uma hora de radiagdo

ultravioleta nos efluentes do RAHLF.

H,0, (mg L")  Residual de H,O, (mg L™ Consumo de H,0, (mg L™)

50 0 50
100 14 86
250 89 161
500 213 287

A Figura 5.26 apresenta os parametros avaliados no estudo do decaimento cinético das
diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio submetidas ao efeito da radiagdo

ultravioleta, em longos tempos de aplicacao.

Em relagdo a DQO, todas as concentracdes avaliadas apresentaram menores
eficiéncias de remoc¢ao (variando de 10 a 19%) na Fase 2, mesmo com a decomposic¢do total

do peréxido de hidrogénio apds longos tempos de radiagdo ultravioleta. Na Fase 1, por
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exemplo, houve remogdo de até 59% de DQO na concentragdo de 500 mg H,O, L™ apés 17

horas de radiacao UV.

As concentra¢des de 50, 100 e 250 mg H,0, L™ promoveram aumento e diminui¢o
na concentragdo de COT ao longo do tempo de radiacio UV aplicado. Contudo, a
concentragdo de COT permaneceu, em todo momento, menor em relagdo ao valor inicial
(tempo zero). Por outro lado, a maior dose, 500 mg H,O, L™, apresentou resultados de COT
maior ou igual em relacdo ao valor inicial de entrada (tempo zero), em todo o tempo de
radiagdo UV estudado (exceto, apés uma hora com pequena remog¢do de 4%). Essa
caracteristica no aumento da concentragdo de COT pelo processo oxidativo avangado esta
relacionado com a mudancga do estado coloidal e soluvel da matéria organica, conforme
sugerido em outra pesquisa (PEREIRA, 2007). Assim, comparando os resultados de COT nas
duas fases, diferentes efeitos foram observados: (a) na Fase 1 as dosagens de 50, 100 e
250 mg H,0, L apresentaram pouco efeito na mineralizagdo dos efluentes, ao contrario da
dose de 500 mg H,O, L que obteve até 46% de remogdo de COT; (b) na Fase 2, as dosagens
de 50, 100 e 250 mg H,0O, L alcancaram menores valores de COT em relacdo ao valor
inicial (tempo zero), ao longo do tempo de radiacao ultravioleta aplicado (atingindo até 39%
de remogdo de COT, na dose de 250 mg H,O, L"), diferentemente da maior dose de

500 mg H,0, L™ que nio obteve remogio consideravel em qualquer momento estudado.

Em relacdo aos compostos de absorbancia na UV,ss, as duas fases apresentaram
efeitos semelhantes: quanto maior a dose de peréxido de hidrogénio e exposi¢do a radiacao
ultravioleta, maior remog¢ao dos compostos de absorbancia na UV;s4 nos efluentes. Na Fase 2,
houve eficiéncias méaximas de remocdo similares nas concentragdes de 50 (9%, apds 30
minutos) e 100 mg H,O, L' (12%, apos duas horas). Ji4 as concentracdes de 250 e
500 mg H,0, L atingiram maiores eficiéncias de remog¢des da UV;s4 de até 32 (apds 9 horas)

e 46 % (ap6s 17 horas), respectivamente.
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Semelhante a Fase 1, na Fase 2 houve oscilagdes na concentragdo de lignina com o
decorrer do tempo de UV aplicado. Nas concentragdes de 50 ¢ 100 mg L™ os menores valores
de lignina ocorreram apos 30 minutos (42 mg L) e trés horas (40 mg L"), respectivamente,
junto com a decomposi¢do total do peroxido de hidrogénio. Nas concentragdes de 250 e
500 mg L™ os menores valores de lignina ocorreram ap6s trés horas (36 mg L™") e 30 minutos
(36 mg L™), respectivamente, nio ocorrendo ainda nesses momentos, a decomposi¢io total do

peroxido de hidrogénio.

Houve diminui¢do da concentragdo de ions cloretos, principalmente nas dosagens de
250 e 500 mg HO, L' (remogdo de 5 a 42%). Com o passar do tempo de exposicdo a
radiagdo ultravioleta, aumentava a remocao de ions cloretos nos efluentes. J4 nas menores
dosagens estudadas, 50 ¢ 100 mg H,O, L'l, a variagdo na remocao de cloretos foi mais

discreta, variando de 1 a 10%.
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5.7 Estudo do tratamento aerobio dos efluentes do RAHLF previamente submetidos ao

processo H,O,/UV

Considerando as mudangas nas caracteristicas dos efluentes referentes a Fase 2, a
concentragio de 500 mg H,O, L™ e aplicagdo de 60 minutos de UV (15,0 kWh m™ de energia
aplicada pela lampada de radiagdo UV) foram escolhidas para a realizagdo dos testes em
reatores aerobios objetivando o tratamento dos efluentes do RAHLF submetidos e nao
submetidos previamente ao processo H,O,/UV. Essa concentracdo foi escolhida a fim de
verificar, paralelamente, os prejuizos ocasionados na biota responsdvel pelo tratamento
biologico devido a presenga de residual de H,O;, nos efluentes. Ainda, pelo potencial da
radiacdo UV em reduzir os teores de AOX (caracteristica visualizada nesta pesquisa), avaliou-
se também o tratamento quimico prévio apenas com 60 minutos de radiagcdo ultravioleta nos

testes aerobios.

Os testes com reatores aerobios alimentados com o efluente do RAHLF, submetidos e
ndo submetidos ao tratamento H,O,/UV, foram realizados visando avaliar os beneficios
ocasionados pelo tratamento quimico intermediario (anaerébio— POA — aerdbio). Desta
forma, diferentes condi¢des do tratamento H,O,/UV foram avaliadas, conforme apresentado

pela Tabela 5.6. O detalhamento experimental encontra-se no Item 4.4.

Tabela 5.6 Testes com reatores aerdbios nos efluentes do RAHLF submetidos e nio

submetidos aos processos H,O,/UV e UV.

Reator aerdbio Efluente
1 RAHLF
RAHLF + 500 mg H,O, L™ / 60 minutos UV
2 (sem neutraliza¢ao do H,O; residual)
; RAHLF + 500 mg H,0O, L'/ 60 minutos UV

(com neutralizagao do H,O; residual)

4 RAHLF + 60 minutos UV
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A Figura 5.27 apresenta a visualizacdo dos reatores aerdbios utilizados nos testes

experimentais.

Figura 5.27 Visualizagdo dos reatores aerobios que receberam efluentes do RAHLF

tratados e nao tratados quimicamente pelos processos H;O,/UV e UV.

Em geral, o reator aer6bio alimentado com efluente do RAHLF, sem tratamento POA,
necessitou de maiores tempos de aeragdo (maior TDH) no tratamento biologico para alcangar
as concentracdes obtidas nos reatores que receberam efluentes pré-tratados quimicamente
(Figura 5.28). A exemplo, analisando a lignina, ap6s 6 horas de tratamento, o reator 3
(alimentado com efluente do RAHLF submetido ao processo H,O,/UV, com prévia
neutralizagio do H,O, residual) resultou em 25,2 mg L. Enquanto o reator 1 (alimentado
com efluente do RAHLF, sem prévio tratamento quimico) somente foi capaz de atingir
préximo a essa concentragdo (25,6 mg L") apos 14 horas de aeragdo. Nota-se a vantagem
ocasionada pelo tratamento POA que em certas situagdes pode acarretar economia na aeragao
de um tratamento bioldgico de efluentes industriais, para atingir determinado nivel
estabelecido para a descarga de poluente. Mesmo comportamento foi verificado na analise da
absorbancia na UV;s4, sendo que o reator 3, com apenas 6 horas de aeragdo, alcangou a
mesma concentracdo dos compostos de absorbancia na UV;s4 do reator 1 que necessitou de

mais de 40 horas de aeracao.
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Outros beneficios ocasionados pelo tratamento quimico prévio foram confirmados
pelo monitoramento de AOX. Os reatores aerdbios alimentados com efluentes pré-tratados
com H,0,/UV (na auséncia ou presenga de residual de peréxido de hidrogénio) apresentaram
menores valores de AOX em relacdo ao reator alimentado com efluentes ndo tratados
quimicamente. O reator 1 atingiu valores finais de AOX de 8,7 mg L™, apos longos tempos de
aeragdo (> 61 horas). Por outro lado, os reatores que receberam efluentes pré-tratados
quimicamente tiveram concentragdes finais menores de AOX entre 5,5 ¢ 6,7 mg L come

sem neutralizagdo prévia do H,O; residual, respectivamente.

Vale destacar que os efluentes pré-tratados quimicamente, com e sem neutralizagdo do
H,0, residual, mostraram certa diferenga nas eficiéncias de remog¢do. Com o perdxido de
hidrogénio residual neutralizado, houve melhores remogdes dos parametros estudados. O
efeito prejudicial da presenca do H,O, residual (aproximadamente de 213 mg L) pode ser
constatado principalmente pelo monitoramento do parametro COD. Pela Figura 5.28,
observou-se que o reator aerobio alimentado com efluente submetido ao tratamento H,O,/UV,
sem neutralizagdo do perdxido de hidrogénio residual, apresentou valores maiores de COD até
mesmo comparado ao reator alimentado com efluente do RAHLF sem prévio tratamento
quimico. Tal efeito pode ser explicado pela possivel acdo desinfetante que o residual de
peroxido de hidrogénio possui (DANIEL et al.,, 2001), o qual provocou prejuizos no
desempenho da biota responsavel pelo tratamento do efluente. Todavia, no monitoramento
das outras analises, houve semelhantes (lignina) ou melhores resultados (AOX e UV;s4) no
reator 2 (sem neutralizacdo do H,O;) comparado ao reator 1 (efluente do RAHLF). Ainda,
neste aspecto, ¢ valido destacar que o lodo bioldgico utilizado nos testes experimentais
(oriundo do tratamento secundario da ETE da segunda industria de celulose kraft) ndo foi
previamente adaptado com peroxido de hidrogénio. Larish e Duff (1997) estudaram o efeito

de diferentes doses de H,O, no tratamento bioldgico (lodos ativados) em efluentes de
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branqueamento de uma industria de celulose kraft. Os autores relataram que concentragdes de
até 1000 mg H,O, L™ ndo afetaram a eficiéncia do tratamento biolégico expresso em termos
de remog¢do de DBOs, DQO e toxicidade. Entretanto, verificou-se a necessidade da adaptagao
gradual do lodo bioldgico com o peroxido de hidrogénio, antes da sua aplicagdo no tratamento

bioldgico.
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5.8 Avaliagéo econdmica preliminar do tratamento H,O,/UV

Esta se¢do teve como objetivo estimar alguns custos gerais preliminares de projeto em
relagdo a possivel aplicagdo do processo H,O,/UV apds o tratamento anaerodbio, em escala
plena, nos efluentes de branqueamento da primeira industria de celulose kraft (Fase 1). Vale
ressaltar que esta se¢ao ¢ apenas um exercicio a fim de estimar os custos envolvidos no
tratamento quimico dos efluentes estudados. Para uma andlise mais confidvel dos custos
econdmicos por processos oxidativos avangados (ou outros tipos de tratamentos) torna-se
necessario o estudo em escala piloto. Por exemplo, para essa discussdo, a 1amina do efluente
utilizada (em contato com radiagdo ultravioleta) no reator quimico laboratorial pesquisado
pode ter sido pequena, super-dimensionando a quantidade de lampadas UV no projeto em
escala plena. O estudo em escala piloto poderia indicar um aumento da lamina do efluente

(com semelhante efeito na remocao dos parametros fisico-quimicos), reduzindo a quantidade

de lampadas UV necessarias para o projeto e, conseqlientemente, os custos financeiros.

De toda forma, como exercicio, os valores calculados nesta estimativa econdmica
foram relativos a vazdo média de 300 m® h™' de efluente gerado na industria de celulose, vazio

referente a operagdao de uma linha de branqueamento.

5.8.1 Aplicacéo de H,0,

Tendo em vista os custos e beneficios na aplicacdo do pds-tratamento H,O,/UV no
efluente do reator anaerobio, a concentragao escolhida de peroxido de hidrogénio para fins de

projeto seria de 100 mg L™ ou 100 g m™ (Ver Item 5.3.3).

Considerando o uso de solugdo de peroxido de hidrogénio concentrada a 50%, na

estagdo de tratamento de efluentes em escala plena, através da equagao 5.1 obtém-se:
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C,V. =C,V, (5.1)

Sendo: C;: Concentragao inicial (g m>),
Vi: Volume inicial (m?),
Cy: Concentragdo final (g m™),
V¢ Volume final (m?).
Dividindo a igualdade acima pelo tempo, encontra-se a vazao:

ci%=cf%: C.Q,=C,Q, (52)

Sendo: t: Tempo (h)
Q;: Vazdo inicial (m® h™),
Qs Vazdo final (m® h™).
A quantidade a ser adicionado de peréxido de hidrogénio no tratamento, de forma

continua, seria:

m’ m’
C,Q, =C,Q, =100-£ xsooTzsoooooifo =Q; =0,06-—

m3
Mensalmente haveria um gasto de peréxido de hidrogénio de:

3 3
Q; =006 x 2 30 g _4320™
h 1d 1més més

Considerando a densidade do H,O, a 50% de 1180 kgm™, consegiientemente o
consumo mensal de peréxido de hidrogénio seria de 50.976 kg por més. Por orgamento
realizado, 1 kg de peréxido de hidrogénio a 50% custa R$ 4,16. Assim, o gasto mensal com o

agente oxidante seria de R$ 212.060,00.
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5.8.2 Aplicacdo de lampadas ultravioletas

O dimensionamento do reator quimico com H,O,/UV foi realizado por sistema de
lampadas ultravioletas imersas (lampadas alocadas em contato com o efluente), em

escoamento continuo, adequadas para grandes vazdes em estacdes de tratamento de efluentes.

Visando a remog¢do principalmente dos compostos organoclorados, o tempo de
aplicacdo da lampada UV escolhido foi de 45 minutos (remocao de 54% de AOX no efluente

do reator anaerobio).

Para o dimensionamento em escala plena, consideraram-se as relagdes testadas nesta

pesquisa, tais como:
e Diametro da lampada UV igual a 2,5 cm;
e Lamina do efluente submetida a radiagao ultravioleta de 2,25 cm,
e Poténcia da lampada ultravioleta de 15 W.

Contudo, considerou-se o uso de ldmpadas UV de 90 cm de comprimento, disponivel
no mercado, por sua melhor aplicabilidade. A Figura 5.29 apresenta o esquema proposto para
a disposicao das lampadas ultravioletas no reator quimico. Somente 2 lampadas UV estdo no
plano vertical devido a dificuldade de reposi¢do das lampadas, ap6s defeitos ou término da

sua vida util, com muitas lampadas empilhadas e/ou sobrepostas.
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Figura 5.29 Disposi¢ao das lampadas ultravioletas imersas no reator quimico para o projeto

em escala plena.
Considerando a vazdo da industria de celulose de 300 m® h™', e o tempo reagio de

0,75 horas (45 minutos), obtém-se o volume (V) do reator POA:

3

V:TDHxQ:>V:0,75h><300mT:>V:225m3

Considerando a 4rea (A) na entrada do reator de 0,126 m’>, o comprimento (L)

resultaria em:

3
225m° L 1786m

V=AxL=>L=———
,126m
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Com o comprimento, obtém-se o nimero de lampadas UV (n) necessaria para o

funcionamento do reator quimico:

n:—x2:n:1786><2:>n:51020
0,07 0,07

Vale destacar que o calculo do comprimento total do reator quimico em escala plena
foi efetuado somente para a obtengdo do total de lampadas ultravioleta necessarias para o
projeto. Diferentes configuragdes do reator quimico poderiam ser estabelecidas, tais como,
optar pela divisdo da vazdo afluente em linhas paralelas, alimentando os reatores quimicos

(subdivindo o comprimento total).

Para a obtencao dos custos de energia operacional das lampadas UV, realizou-se os

seguintes calculos:

e Consumo diario de energia:

Cyuio =n.P .24

diario

Sendo: Cgiario = Consumo didrio de energia (kW d'l);
n = nimero de lampadas UV;
P, = Poténcia nominal da lampada (kW).

Calculando:

C =nP 24=C x24=C =18367kWh/d

diario diario diario

=51020x 15
1000

e Consumo mensal de energia (Cpens):

C =Cisio - 30=>C =18367x30=C =551020kWh /més

mens. diario mens. mens.

e Custo mensal operacional (CustOmens ):

Considerando um custo de R$ 0,35 por kWh cobrado, obtém-se:
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Custo =C_._.0,35=551020x% 0,35 = Custo =192857reais/ més

mens. mens. mens.

A Tabela 5.7 apresenta a estimativa dos custos totais mensais da operacdo do reator

quimico com H,O,/UV aplicado em escala plena.

Tabela 5.7 Estimativa dos custos mensais do tratamento H,O,/UV em escala plena nos

efluentes de branqueamento de industria de celulose.

Parametro Valor
Consumo mensal de H,O, a 50% (m3 més'l) 43,20
Custo mensal de H,0, (reais més'l) 212.060
Consumo mensal de energia (kWh més™) 551.020
Custo mensal de energia (reais més™) 192.857
Custo mensal total (reais més™) 404.917
Custo por m” de efluente tratado (reais m™) 1,87

Pelo estudo acima, algumas consideragdes devem ser mencionadas:

v' Além dos custos operacionais, existem também os custos de capital (aquisi¢do de

equipamentos, lampadas UV) e de manutencao do sistema operacional,

v O custo do “kWh” depende da forma de energia elétrica utilizada e/ou produzida pela

industria em questao,

v Ha a necessidade de trocas das 1ampadas UV ao fim de sua vida atil ou por eventuais

defeitos em sua operacdo, aumentando os custos financeiros ao longo do ano.

De toda forma, torna-se de fundamental importancia realizar a estimativa dos custos
financeiros, pois algumas pesquisas envolvendo tratamento quimico por processos oxidativos
avancados ndo atentam para a analise de viabilidade econdmica, essencial nos dias de hoje,
conforme destacado por Gongalves (2005). Muitos trabalhos concluem recomendando a

utilizagdo de tratamento POA, com vérias lampadas ultravioletas de elevada poténcia e longos
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tempos de aplicacdo, além de dosagens relativamente alta de agente oxidante, o que podem

inviabilizar o tratamento dos efluentes em escala plena.

Deve-se atentar para o estudo da quantidade de energia por unidade de volume do
efluente a ser tratado e as concentragdes de oxidantes e/ou catalisadores a serem aplicadas,
pois essas sdo as variaveis principais para otimizar o projeto em estacdes de tratamento de
efluente com processos oxidativos avancados. Além disso, ensaios de tratabilidade,
especialmente em escala piloto, devem ser previamente realizados para determinar o tempo de
aplicacdo e a lamina do efluente submetido a radiacao ultravioleta para atender a concentragao

final desejada de determinado contaminante.
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6. CONCLUSOES

O reator anaerobio horizontal de leito fixo apresentou desempenho satisfatorio no
tratamento dos efluentes da primeira induastria de celulose kraft branqueada (Fase 1). Houve
remogdes adequadas de matéria organica, organoclorados e descloragdo promovida pela
digestdo anaerobia, com eficiéncias de remocdao equiparaveis aos processos aerobios
convencionais. Todavia, observou-se a necessidade de um pos-tratamento para alcancar uma
melhoria na qualidade fisico-quimica nos efluentes. Em relagdo ao tratamento anaerdbio dos
efluentes da segunda industria de celulose kraft (Fase 2), os quais possuiam maiores teores de
carga organica, lignina e ions cloretos, o RAHLF apresentou desempenho instavel, fato
verificado principalmente pelos dois rompimentos ocorridos no reator nesta etapa
experimental. Houve menores eficiéncias de remog¢ao de matéria organica (DQO, DBOs e
COT) e organoclorados (AOX). Por outro lado, a remog¢dao dos compostos da UVjyss €
descloracao dos efluentes efetuada pela oxidacdo biologica foi superior comparado ao

tratamento dos efluentes da primeira industria.

Devido as diferentes caracteristicas dos efluentes de branqueamento coletados, nas
duas industrias de celulose, o pds-tratamento com H,O,/UV apresentou comportamentos
distintos nas duas fases experimentais. Na Fase 1, o pos-tratamento com H,0,/UV apresentou
potencial aplica¢do apods o reator anaerobio, proporcionando, dentre outros, remogao adicional
de AOX (até 54%) e aumento na biodegradabilidade (até 131%) dos efluentes. Nos efluentes
da primeira industria, a concentragdo 100 mg H,O, L' ¢ a energia aplicada pela lampada de
radiagdo ultravioleta de 11,3 kWh por m’ de efluente, mostrou-se como a melhor combinacio
tendo em vista o aumento da biodegradabilidade e remogao dos compostos organoclorados e
de lignina. Na Fase 2, o poés-tratamento com H,O,/UV teve menor desempenho em relagdo ao
aumento na biodegradabilidade dos efluentes anaerdbios, fato explicado principalmente pelo

maior teor de matéria organica residual, ions cloretos e alcalinidade nesta fase experimental.



121

Em geral, nas duas fases experimentais, os resultados do estudo cinético do decaimento total
do perdxido de hidrogénio nos efluentes demonstraram que boas remogdes de matéria
organica e lignina podem ser obtidas, porém torna-se necessario longos tempos de aplicagao

da radiag@o ultravioleta.

Somente o tratamento anaerdbio nao foi capaz de atingir o padrdo de emissao de AOX
recomendado para industrias de celulose (na Unido Européia), nem mesmo ao maximo mensal
aceitavel estabelecido de 6,7 mg L' nos efluentes (< 0,4 kg AOX por tonelada de polpa de
celulose seca produzida). Por outro lado, no sistema conjugado RAHLF e H,O,/UV, a
concentragdo de AOX presente nos efluentes esteve bem proxima ao padrdo proposto

(4,2 mg L") e bem abaixo do maximo mensal aceitavel.

Os testes da aplicag@o de tratamento aerdbio dos efluentes do RAHLF, tratados e nao
tratados quimicamente, apresentou melhores resultados nos efluentes que foram previamente
submetidos ao processo H,O,/UV. Tal caracteristica mostrou-se com potencial aplicabilidade
tendo em vista a economia na aera¢do e diminuicdo do tempo de reacdo em reatores

bioldgicos alimentados com efluentes previamente tratados pelo processo oxidativo avangado.

Uma avaliacao simplificada dos custos envolvidos no tratamento dos efluentes com
perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta foi realizada em escala plena industrial. Porém,
torna-se necessario a realizagdo mais apurada dos custos, realizando prévios ensaios de
tratabilidade com reatores quimicos em escala piloto, com menor distor¢ao dos fatores de
escala, para melhor confiabilidade nos célculos. Especificamente no caso deste trabalho o
consumo de energia elétrica ¢ pouco confiavel uma vez que a eficiéncia de aplicagdo da
radiagdo ultravioleta que estd sendo introduzido no reator quimico pode ser baixa, pois
trabalhou-se com laminas liquidas muito finas havendo grande probabilidade de que parte da
energia se perdeu. E preciso que em outros experimentos se determine o decaimento da

energia luminosa da radiagdo ultravioleta em fungdo da espessura da lamina liquida.
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7. RECOMENDACOES

Realizar ensaios experimentais do processo oxidativo avangado em escala piloto,

estudando diferentes espessuras de l1dminas do efluente a ser tratado,

Testar diferentes configura¢des do reator quimico com ladmpadas de radiagcdo de baixa

e média pressao,

Realizar uma estimativa dos custos financeiros do tratamento POA em escala plena
mais apurada e detalhada, por meio de prévios ensaios experimentais de tratabilidade

dos efluentes em escala piloto,

Testar uma possivel combinacdo dos tratamentos bioldgico e processo oxidativo
avancado com reatores em escoamento continuo, estudando os efeitos apos longos

tempos de operagao.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:
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Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica
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Baixar livros de Farmacia
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Baixar livros de Fisica
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Baixar livros de Histdria
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