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RESUMO

PEREIRA, Renata de Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2007. Combinacdo de tratamento bioldégico aer6bio com processos
oxidativos avancados visando intensificar a remo¢cédo de matéria organica
em efluentes da industria téxtil e de celulose kraft. Orientador: Ann Honor
Mounteer, Co-Orientadores: Carlos Roberto Bellato e Claudio Mudado Silva.

Os efluentes das industrias de celulose kraft branqueada e téxtil contém
substancias de dificil degradacdo e, ou toxicas. Estas industrias, através de
tratamentos convencionais ndo conseguem atingir a legislagdo com relagdo a
demanda quimica de oxigénio. Devido a este fato, estuda-se o uso de processos
oxidativos avangados (POAs) para tratar estes efluentes. Os POAs sédo processos
que utilizam um oxidante forte para degradar a matéria organica, no entanto,
apresentam altos custos, faltando dados de sua aplicacdo em efluentes reais.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia dos POAs no tratamento
de efluentes reais, juntamente com o tratamento biolégico para aumentar a
remogao da matéria organica recalcitrante. Para o efluente de celulose kraft, os
POAs, tanto no pré-tratamento do efluente alcalino como no pos-tratamento do
efluente combinado, ndo resultaram em aumento da biodegradabilidade,
provavelmente devido ao alto teor de cloretos no efluente. Contudo, recomenda-se

que se faca um estudo com o efluente acido ja que se observou um efeito benéfico

XV



de realizar o pré-tratamento oxidativo em pH baixo. Portanto, nas condigbes
estudadas os POAs n&o conseguiram atacar a matéria organica recalcitrante nos
efluentes da industria de celulose, ao contrario dos relatos encontrados na
literatura. O efluente téxtil apresentou resultados favoraveis no pré-tratamento,
com o melhor tratamento sendo com 5 mmol L™ H,0,/TiO,/UV. Porém, a eficiéncia
do processo diminuiu com o aumento da concentragdo da matéria organica no
efluente bruto. Mesmo apds o tratamento bioldgico aerdbio no laboratério para
reduzir a DQO (DQO = 755 mg L™") nao foi obtido um resultado satisfatério. Para o
efluente téxtil, recomenda-se estudar mais detalhadamente o efeito da
concentragcdo de DQO do efluente sobre os POAs, uma vez que 0s mesmos

apresentam potencial como pré-tratamento.
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ABSTRACT

PEREIRA, Renata de Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February of
2007. Combining aerobic biological treatment and advanced oxidation
processes to increase organic matter removal in textile and kraft pulp mill
effluents. Adviser: Ann Honor Mounteer, Co-Advisers: Carlos Roberto Bellato
and Claudio Mudado Silva.

Bleached kraft pulp and textile effluents contain hard to degrade and, or toxic
substances, and these industries often cannot meet legal limits for effluent
chemical oxygen demand using conventional effluent treatment. Use of advanced
oxidation processes (AOPs) is therefore being studied to treat their effluents. AOPs
use a strong oxidizing agent to degrade organic matter but present high cost and
data on their application in industrial effluents is lacking. The objective of this study
was therefore to evaluate efficiency of combining AOPs (TiO2/UV, H,O/UV,
H>0./TiO,/UV) with aerobic biological treatment to increase removal of recalcitrant
organic matter in industrial effluents. Neither pretreatment of alkaline bleached
kraft pulp effluent nor post-treatment of combined bleached kraft pulp effluent by
the AOPs resulted in increased effluent biodegradability probably because of high
effluent chloride levels. Under the conditions studied, the AOPs were not able to
attack and degrade the recalcitrant organic matter in the kraft pulp effluent,

contrary to literature reports. However, AOP treatment of acid bleached kraft pulp

Xvii



effluent should be evaluated since a beneficial effect of the AOPs was observed at
low effluent pH. Pretreatment of textile effluent presented favorable results with the
best treatment being 5 mmol L H,0./TiO./UV. However, the efficiency of the
process decreased with the increase in concentration of organic matter in the raw
effluent. Even after aerobic biological treatment to reduce COD (755 mg L™),
satisfactory results were not obtained. For the textile effluent, the effect of COD
concentration on AOP efficiency should be studied in greater detail since these

processes present potential as a pretreatment.
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1. INTRODUCAO

O aumento da poluicdo e a deterioracdo cada vez maior dos recursos
hidricos levam a necessidade de diminuir o langcamento de efluentes com alto
potencial poluidor e que possuam compostos téxicos que podem afetar a
comunidade aquatica e levar a diminuicdo da qualidade de vida da populagdo que

faz uso desta agua.

Embora as atividades agricolas, os esgotos sanitarios e os residuos
domeésticos contribuam de maneira importante ao processo da poluicdo, cabe as
atividades de refinaria de petréleo, industrias quimicas, téxteis e de celulose e
papel um lugar de destaque, devido a grande quantidade de residuos que geram e

a composicao variada dos mesmos.

Efluentes com elevado potencial poluidor sdo gerados nas industrias téxtil e
de celulose kraft devido a recalcitrancia, ou seja, ndo-biodegradabilidade de parte
da carga organica que contém. Os processos biolégicos convencionais de
tratamento destes efluentes ndo conseguem remover os compostos recalcitrantes,

alguns dos quais possuem caracteristicas toxicas.

A legislacao brasileira, que se torna cada vez mais restritiva, proibe o

langamento de substancias que possam ter efeito tdxico, tanto agudo como



crénico a vida aquatica, bem como o lancamento de poluentes organicos
persistentes. O lancamento de efluentes também nao pode fazer com que os
limites de qualidade estabelecidos para o corpo receptor sejam ultrapassados.
Desta forma, sdo necessarias novas alternativas de tratamento que consigam a
remogao da matéria organica recalcitrante e, ou, toxica de efluentes com alto

potencial poluidor.

Os processos oxidativos avangados (POAs) representam uma tecnologia
promissora para a degradacdo de compostos recalcitrantes, atuando através da
geracgao de radicais hidroxila, que possuem um alto poder de oxidagado. Dentre os
varios POAs sendo desenvolvidos para o tratamento de efluentes, podemos citar a
fotocatalise homogénea combinada com perdxido de hidrogénio (H20,/UV), a
fotocatalise heterogénea catalisada por didxido de titanio (TiO,/UV), e a
combinacgao desses dois (H202/TiO2/UV). Quando se utilizam compostos modelos,
tais como corantes e compostos organoclorados, estes tratamentos alcangam
elevadas eficiéncias de remocado dos mesmos. No entanto, ha poucos relatos
destes tratamentos em efluentes reais. Portanto, ha necessidade de tratar
efluentes industriais e averiguar se realmente consegue-se atingir a mesma
eficiéncia que quando se trabalha com compostos modelos, devido a grande

mistura de compostos existente nos efluentes reais.

O uso dos POAs juntamente com o tratamento bioldgico visa aumentar a
biodegradabilidade da matéria organica recalcitrante do efluente para posterior
remogao, de forma mais econbmica, no tratamento biolégico. O uso destes
processos tem como objetivo cumprir a legislagado, cada vez mais exigente, assim
como remover compostos téxicos e persistentes, resultando na melhoria da

qualidade do efluente final.



2. REVISAO DE LITERATURA

Um dos grandes problemas ambientais mundiais € a polui¢do dos recursos
hidricos, devido ao langamento nas aguas superficiais de despejos industriais e

esgotos sanitarios in natura ou ainda contendo uma alta carga poluidora.

Duas industrias com elevado potencial poluidor sdo as téxtil e de celulose
kraft branqueada, devido a grande quantidade de residuos por estas geradas e a
variedade de compostos dos mesmos (MORAIS, 1999; POKHREL;
VIRARAGHAVAN, 2004). Os efluentes destas industrias merecem destaque
devido a sua recalcitrancia, ou seja, dificil degradagao de parte de sua carga
organica e a presenga de compostos toxicos. A toxicidade destes efluentes é
proveniente principalmente de compostos aromaticos e compostos organoclorados
no caso da industria de celulose kraft e corantes, surfactantes e aditivos na
indUstria téxtil LEDAKOWICZ; GONERA, 1999; PEREZ et al., 2001).

Os parametros mais comumente utilizados para caracterizar a carga
organica desses efluentes e avaliar a biodegradabilidade da matéria orgénica séo
a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), a demanda quimica de oxigénio
(DQO), o carbono orgéanico total (COT) e os halégenos orgénicos adsorviveis
(AOX). Cor e toxicidade (aguda e/ou crbénica) sao também parametros importantes

para a caracterizacao dos efluentes téxteis e de celulose.



2.1. Legislacéao referente a efluentes industriais

A resolugao n° 357 de 2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) define os padrdées para langamento de efluentes em corpos
receptores. As aguas doces, salobras e salinas do Territério Nacional s&o
classificadas, segundo a qualidade requerida para os seus usos preponderantes,
em treze classes. De acordo com esta resolugcdo, os efluentes ndo podem
apresentar efeito toxico a organismos aquaticos em estudos feitos no préprio
efluente, e, dependendo da classe em que o corpo receptor estiver enquadrado,
também nao podem conferir toxicidade ao corpo receptor, devido a combinacdes

e, ou alteracdes de substancias contidas nestes efluentes.

A resolucdo CONAMA n° 357/2005 veda ainda o langamento nos corpos
receptores de poluentes organicos persistentes (POPs) citados na Convencéo de
Estocolmo e ratificada pelo Decreto Legislativo n° 204, de 7 de maio de 2004. Os
POPs possuem propriedades toxicas, sado resistentes a degradagao, se
bioacumulam, e sdo transportados pelo ar e pela agua. Estes compostos e suas
fontes de emissdo estdo devidamente descritas no anexo C da Convencao de
Estocolmo, sendo que algumas destas substéncias podem ser formadas e
liberadas nao intencionalmente: na industria de celulose pela utilizagdo de cloro
elementar ou de substéncias quimicas que gerem cloro elementar no processo de
branqueamento e na industria téxtil no processo de tingimento e no acabamento

com extracao alcalina.

A resolugado CONAMA n° 357/2005 proibe também o lancamento de
efluentes em desacordo com os padrdes estabelecidos. No entanto, se a fonte
geradora for de relevante interesse publico, ou se atende ao enquadramento e as
metas intermediarias e finais, progressivas e obrigatdérias e, ou mediante a
realizacao de Estudo de Impacto Ambiental - EIA, o padrédo de langamento podera
ser reavaliado. Cabe entdo aos o6rgdos federais, estaduais e, ou municipais
estabelecer a carga poluidora maxima para o langamento destas substancias, seja

por meio de norma especifica ou por licenga de operacéao.



Em Minas Gerais, a Deliberacdo Normativa n° 10 de 1986 do Conselho
Estadual de Politica Ambiental (COPAM) de Minas Gerais estabelece normas e
padrées mais especificos para o langamento de efluentes do que a resolugédo n°
357/2005 do CONAMA. O COPAM estabelece um limite maximo para DBOs de 60
mg L™ (ou remoc&o de 85% da DBOs) e limite maximo para DQO de 90 mg L™ (ou
90% de remocgao da DQO) (COPAM, 1986).

Dada a reconhecida recalcitrancia de parte da carga organica em efluentes
da industria téxtil, a Deliberagdo Normativa n® 47 de 09 de agosto de 2001 do
COPAM fixou um padréo de langamento de DQO maximo de 250 mg L™ (COPAM,
2001).

2.2. Efluentes da industria téxtil

O Brasil possui 0 sexto maior parque industrial téxtil do mundo, composto
de mais de 30 mil empresas em toda a cadeia produtiva. O faturamento total do
setor em 2005 foi de US$ 26,5 bilhdes, com o total de exportagbes em 2005 de
US$ 2,2 bilhdes - aumento de 5,8% comparado a 2004. As importagdes totais em
2005 foram de US$ 1,51 bilhdo - aumento de 6,68% comparado a 2004, sendo
que a participagao no mercado mundial € de 0,4% (ABIT, 2006).

A industria téxtil brasileira pode ser dividida em trés categorias: a de tecidos
de algodao, de 14 e de sintéticos. As caracteristicas dos efluentes gerados nas
fabricas téxteis sdo influenciadas pelo tipo de tecido produzido, pelo emprego de
corantes, pelo processo de beneficiamento e pelo tipo de equipamentos e
maquinas utilizados no processo (ZANONI; CARNEIRO, 2001). De acordo com o
Banco Mundial (WORLD BANK GROUP, 1998) os efluentes da industria téxtil
apresentam DBOs variando de 700 mg L™ a 2000 mg L. Além da DBOs e da
DQO, os efluentes téxteis apresentam altas concentragbes de sélidos em
suspensao (SS), acidez, alcalinidade e contaminantes inorganicos (BELTRAME,
1999). Outro problema associado aos efluentes dessa industria é a grande
variacado da qualidade dos mesmos, pois cada dia se utiliza um tipo de corante ou
mistura dos mesmos, levando a grandes mudangas nas caracteristicas e na vazao
dos efluentes, dificultando o seu tratamento (MORAIS, 1999).



As aguas residuarias da industria téxtil possuem baixa relagdo DBOs/DQO,
em torno de 0,2 e 0,5, devido principalmente a natureza pouco biodegradavel dos
corantes, surfactantes e aditivos (BANCO MUNDIAL ,1998), mas valores inferiores
a 0,1 ja foram reportados (PAGGA; BROWN, 1986). Esses compostos pouco
biodegradaveis sdo geralmente compostos organicos de estrutura complexa
(LEDAKOWICZ; GONERA, 1999). Os surfactantes s&o biorecalcitrantes devido as
suas caracteristicas toxicas, sendo alguns compostos desta classe considerados
biocidas naturais (ADAMS; KUZHIKANNIL, 1999). Os corantes tém ganhado
destaque, pois conferem cor a agua, além de serem toxicos, recalcitrantes e
persistentes devido as estruturas aromaticas contidas nas moléculas. Além disso,
os corantes sao fabricados para resistirem a exposi¢ao a luz, a agua e ao sabao
(O’'NEILL et al., 1999).

Por volta de um a 20% do total de corantes utilizados no mundo sdo
liberados para os efluentes durante o processo de tingimento (KONSTANTINOU;
ALBANIS, 2004). Dos corantes disponiveis no mercado, 50 a 70% sé&o
azocorantes, com o grupo da antraquinona sendo o segundo mais empregado. Os
azocorantes podem ser divididos nas classes monoazo, diazo e triazo de acordo
com a presenca de uma, duas ou trés estruturas do tipo azo (-N=N-). Alguns
azocorantes e seus precursores tém se mostrado, ou sdo suspeitos de serem
carcinogénicos ao ser humano, formando aminas aromaticas toxicas
(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Tratamentos fisico-quimicos, tais como coagulagdo, carvao ativado,
ultrafiltracdo e osmose inversa sao eficientes na remogéo de corantes, no entanto
estes sdo considerados processos nao destrutivos, e os residuos gerados ainda
necessitam de tratamento posterior (AL-MOMANI et al., 2002). Geralmente, a
etapa de precipitacdo-coagulagcdo seguida de tratamento bioldégico por lodos
ativados é capaz de remover até 80% dos corantes (PERALTA-ZAMORA et al.,
2002).



2.2.1. Processo de Fabricacao de Tecido

Para a fabricagdo do tecido sdo necessarias trés etapas, a fiagcdo, a

tecelagem e o acabamento.

A fiacdo e engomagem é a primeira etapa da industria téxtil, local onde a
matéria-prima (algodao) é transformada em fio. O fio € produzido em maquinas
especiais denominadas filatérios. O algod&o na forma de fio € enrolado em rolos
(urdume) ou cones (trama), para ser encaminhado a etapa de engomagem. A
engomagem é o processo pelo qual passam os fios visando aumentar a sua
resisténcia mecanica, para resistir aos esforcos nos teares e resultando em um
tecido mais encorpado na etapa da confecgdo. Com este processo se consegue
um melhor estiramento do tecido que esta sendo trabalhado (OLIVEIRA, 2006).
Os despejos gerados nesta etapa provém dos compostos das gomas que séo
solubilizadas com enzimas acidas, detergentes alcalinos, sabdes, etc. As gomas
naturais produzem um efluente biodegradavel e sao preferidas as sintéticas por
este motivo. Os fios sdo engomados a uma temperatura de aproximadamente
100°C, através de processos continuos ou por imersao. O fio ja engomado segue

entdo para a etapa de tecelagem (OLIVEIRA, 2006).

A tecelagem é a segunda etapa, onde ocorre a utilizagdo do fio, para a
formagéao do tecido cru. O tecido € a jungao dos fios de urdume e trama através de
tear, acondicionados em rolos, para entdo ser utilizado ao natural (cru) ou tingido.
Estes rolos, caso ndo sejam utilizados crus, serao encaminhados a uma unidade
de acabamento. Nesta etapa € gerado material particulado e a medida de controle
ambiental adotada € o filtro de manga (OLIVEIRA, 2006).

O acabamento é a terceira etapa, onde o tecido sofre processos de
beneficiamento quimico e mecanico, que modificam suas caracteristicas. O tecido
passard a ser branco, tinto, estampado ou até mesmo pronto para tingir. E nesta

etapa que se tem a maior quantidade de efluentes (OLIVEIRA, 2006).
2.3. Efluentes da industria de celulose

O Brasil € o maior produtor e exportador mundial de celulose kraft

branqueada, tendo produzido mais de cinco milhdes de toneladas de celulose de



mercado em 2004 (VALENCA; MATTOS, 2004). A maioria das fabricas de
celulose kraft branqueada de eucalipto no Brasil utiliza sequUéncias de
branqueamento de multiplos estagios denominadas ECF (do inglés “elemental
chlorine free”, ou seja, isentas de cloro gas), nas quais sao utilizados o diéxido de
cloro, hidroxido de sédio, oxigénio e perdxido de hidrogénio para branquear as
fibras. Valores tipicos da carga poluente em efluentes de celulose kraft
branqueada de eucalipto variam de 500 a 1500 mg DQO L™, 200 a 800 mg DBOs
L" e 10 a 20 mg AOX L' (PEREIRA, 2004). As fabricas de celulose kraft
branqueada consomem grandes quantidades de agua em seu processo produtivo
e geram de 30 a 60 m® de efluentes para cada tonelada de celulose produzida
(SPRINGER, 1999). A biodegradabilidade do efluente de fabricas de celulose kraft
branqueada, (razdo DBOs/DQO), geralmente se encontra na faixa de 0,1 a 0,4
(MOUNTEER, 2000; POKHREL ; VIRARAGHAVAN, 2004).

Os tratamentos convencionais que envolvem processos fisicos e biolégicos
nao conseguem uma completa mineralizacdo da matéria orgénica recalcitrante
nos efluentes de celulose branqueada (YEBER et al.,, 1999). O tratamento
secundario de efluentes de fabricas de celulose kraft reduz a DBO em 85-95%,
mas a DQO em apenas 40-80% (SAUNAMAKI, 1989), patamar nem sempre
suficiente para atender a legislagao.

Uma substancia encontrada em efluentes de celulose kraft de dificil
degradacao bioldgica é a lignina residual, que, se nao for removida no sistema de
tratamento, podera provocar impactos negativos no corpo receptor devido a sua
baixa biodegradabilidade e alto nivel de cor. Além da lignina, varios outros
compostos, tais como clorofendis e outros compostos clorados, resultantes da
reacao da lignina residual e extrativos da madeira com o didxido de cloro, podem
ser encontrados em efluente de celulose (CHANG et al., 2004). Estes compostos
sdo toxicos, recalcitrantes e acumulam-se nos sedimentos e em varios niveis da
cadeia trofica (YEBER et al., 2000).



2.3.1. Processo de fabricacdo de celulose kraft

O processo kraft utiliza solugdes alcalinas para dissolver a lignina e outras
partes n&o celuldsicas da madeira, tendo a vantagem de produzir uma celulose de
alta qualidade (BRAILE; CAVALCANTI, 1993).

Na primeira etapa de produgdo de celulose a madeira é descascada,

lavada e encaminhada ao picador onde sao reduzidos a cavacos.

A seguir os cavacos séo classificados de acordo com o tamanho e os
cavacos com tamanho ideal seguem para os digestores. Na digestdo séao
adicionados soda caustica e sulfeto de sédio, sob pressdo e temperaturas entre
160 e 180 °C para a separagao da celulose e de outros componentes da madeira
(BRAILE; CAVALCANTI, 1993)

A polpa-celulésica é entdo enviada para uma sequéncia de branqueamento.
No branqueamento, a lignina e outros compostos s&o removidos e, ou alterados
através da acado de agentes de branqueamento, normalmente oxidantes quimicos
e, ou enzimas. As sequéncias de branqueamento podem apresentar variacoes,
mas rotineiramente se alternam estagios acidos, nos quais se utiliza
principalmente diéxido de cloro, e estagios alcalinos, nos quais se utiliza hidroxido
de sddio combinado ou ndo com oxigénio e, ou perdxido de hidrogénio. E na etapa
de branqueamento que é gerado o maior volume de efluentes liquidos (MORAIS,

2006). Apds esta etapa a polpa segue para a fabricagao do papel.
2.4. Tratamento bioloégico aerdbio — Lodos ativados

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado para o tratamento de
despejos industriais que apresenta requisito de area reduzido para situagdes em
que sdo necessarios uma elevada qualidade do efluente final. No entanto, sao
sistemas com uma maior mecanizagdo e maior gasto de energia do que outras

tecnologias de tratamento bioldgico.

A matéria organica biodegradavel no efluente & removida, pelo processo de
lodos ativados, via metabolismo microbiolégico em presenga de oxigénio no

tanque de aeracdo, seguida de uma fase de separagdo de microrganismos no



decantador secundario. Este processo é bastante eficiente na remogao de matéria
organica, devido a alta concentragdo de biomassa que se mantém no tanque de
aeragao, aumentando assim a taxa de consumo do substrato. A alta concentracao
de biomassa € atingida através da recirculagdo de biomassa (microrganismos) do

decantador secundario para o tanque de aeragao.

As seguintes unidades sdo parte integrante do sistema de lodos ativados:
tanque de aeracao, tanque de decantacgao e sistema de recirculagédo de lodo. Sao
dois os principais variantes do processo de lodos ativados: lodos ativados
convencional e lodos ativados com aeragdo prolongada. O lodos ativados
convencional possui uma idade de lodo na ordem de 4 a 10 dias e o tempo de
detencdo hidraulica de 6 a 8 h, necessitando de estabilizagdo posterior do lodo,
além de um decantador primario. No lodos ativados com aeragédo prolongada a
biomassa permanece no reator por mais tempo e a idade do lodo é da ordem de
18 a 30 dias com tempo de detengao hidraulica de 16 a 24 h. Apesar do maior
requisito de area e oxigénio na aeracgéo prolongada, esse variante tem a vantagem

do lodo ja sair estabilizado e ndo necessitar de decantador primario.
2.5. Processos oxidativos avancados (POAS)
2.5.1. Principios dos POAs

Os processos oxidativos avangados (POAs) se baseiam na utilizagdo de um
oxidante forte para a degradagdo da matéria orgéanica recalcitrante. O processo
consiste na geragdo do radical hidroxila (OH®) que possui um alto poder oxidante
para promover a mineralizagao parcial ou total da matéria organica. Este radical
tem potencial de oxidagao de 2,8 V, menor apenas do que o fluor. Os POAs sao
processos nao seletivos que podem degradar inumeros compostos (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004).

Nos processos de oxidacdo quimica, as reagcdes mudam a estrutura e as
propriedades quimicas das substancias organicas, quebrando as moléculas em
pequenos fragmentos (MARCO et al., 1997) e transformando compostos de alta

massa molar em compostos de baixa massa molar. Dessa forma, os POAs levam
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a um aumento da biodegradabilidade aerébia (YEBER et. al., 1999; BALCIOGLU;
CECEN, 1999).

A oxidacdo de compostos organicos através dos radicais hidroxila
usualmente produz compostos mais oxidados, que s&o na sua maioria, mais
facilmente biodegradaveis do que os iniciais. Devido a este processo os POAs
podem eliminar ou transformar substéncias toxicas ndo biodegradaveis em
substancias assimilaveis do ponto de vista bioldégico. Por este motivo a
combinacao dos POAs com processos bioldgicos vem sendo investigada (MARCO
et al., 1997). Outro fator que favorece a combinacédo de tratamentos € o elevado
custo dos POAs comparados com 0s processos biologicos. Existem algumas
alternativas para o uso de processos oxidativos avangados juntamente com
tratamentos biolégico (CHIDAMBARA; QUEN, 2005). Primeiramente, quando o
efluente é parcialmente biodegradavel o POA pode preceder o tratamento
biologico, visando aumentar a biodegradabilidade e potencializar a remogao da
matéria organica no tratamento bioldgico. A segunda alternativa se aplica quando
o efluente é biodegradavel. Nesse caso, o POA pode ser utilizado apos o
tratamento bioldgico para a remogao da matéria organica residual (DQO) que nao
foi removida na etapa biolégica. Uma terceira opg¢ao seria colocar o POA como
intermediario entre dois tratamentos bioldgicos aerdbios, tanto para aproveitar as
vantagens de remover a DQO recalcitrante, que ndo conseguiu ser removida na
primeira etapa biolégica, como para aumentar a biodegradabilidade do efluente
para a segunda etapa biologica (CHIDAMBARA; QUEN, 2005).

O uso de POAs em efluentes de dificil degradagao parece ser uma técnica
promissora. O uso de H,O,/UV, TiO,/UV, H,O,/TiO,/UV, O3, H2,02/O3, e reagao de
Fenton sdo alguns dos processos oxidativos avangados que vém sendo estudados
(GOGATE e PANDIT, 2004; SHU; CHANG, 2005). Os processos que contam com
catalisador (TiO,, ZnO, Fey0s, caolim, SiO,, Al,Os3, ZnS, CdS e V;0s5) séo
chamados de heterogéneos enquanto os demais sdo chamados de homogéneos
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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2.5.2. Fotocatélise heterogénea catalisada por TiO;

A fotocatalise heterogénea consiste na irradiagdo com luz ultravioleta sobre
um semicondutor sélido, tipicamente o didxido de titanio (TiO,), para a geragao do
radical hidroxila. O TiO, é escolhido como semicondutor nessas aplicagdes por ser
atoxico, muito resistente a fotocorrosdo e ativo a temperatura ambiente. A
irradiagdo com luz de comprimento de onda menor que 385 nm produz elétrons
(e") na banda de condugéo do TiO, e “buracos positivos” (h*) na banda de valéncia
do mesmo. Os buracos ou vazios da banda de valéncia do semicondutor podem
reagir com ions hidroxido ligados a superficie (Eg. 1) ou com moléculas de agua
(Eq. 2), produzindo desta maneira radicais hidroxila em ambos os casos (BAIRD,
1999; MALATO et al., 2002) (figura 1):

h* + OH > OH* [1]
Buraco ion Hidréxido radical hidroxila
h + H,O > OH® + H' 2]
Dg'_
OZ 5 reducao J.f‘
R
lrlllll ayriacdn | | \. T
hv 2ps J Enargia de
k > Irecorebinagdy’  “handgap”

Loy
___.--‘::_'_—:-":‘— R Bv
/ oxidagao (M-

Figura 1 — Esquema representativo da particula do semicondutor didxido de titanio
na geracéo dos radicais hidroxila (ALMEIDA, 2004). (BV = banda de valéncia e BC

= banda de condugao).
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O uso do TiO,/UV apresenta desvantagens no que diz respeito a
recuperacao e separacao do catalisador TiO, do efluente apds a reagdo. Este
problema pode ser solucionado imobilizando o catalisador em um material suporte
sem a perda da atividade (YEBER et al., 2000). No entanto, pode ocorrer uma
perda de contato entre o TiO; e o efluente, assim como pode ocorrer problema de
perda do catalisador por lixiviagdo, devido a altas vazdes do efluente. Outro fator
que afeta sua eficiéncia € a forma cristalina na qual o TiO, se encontra, anatase
ou rutilo. A forma do catalisador mais ativa é uma mistura hibrida com
aproximadamente 70% na forma de rutilo e 30% na forma de anatase. Todavia,
em alguns casos a forma anatase tem sido reportada como mais eficiente
(GOGATE; PANDIT, 2004).

A energia necessaria para ativar o TiO, & cerca de 3,2 elétron volts (eV),
que corresponde a irradiacdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm.
Isto possibilita a utilizacdo da luz solar como fonte de radiacdo, uma vez que
comprimentos de onda nesta faixa representam, aproximadamente, 3% do
espectro solar que atinge a superficie da terra. A utilizagdo da luz solar como fonte
de irradiagao ultravioleta € uma alternativa promissora e econdmica (FERREIRA;
DANIEL, 2004). A fotocatalise heterogénea se torna uma técnica mais atrativa
economicamente em relagdo aos outros processos oxidativos avangados quando
se utiliza a luz solar (ALATON et al., 2002). No entanto, possui pontos negativos,
tais como a dependéncia no tempo/clima e maiores requisitos de area para

exposicao do efluente.

A concentracdo do efluente também € um parametro importante na
fotocatalise, pois quanto mais baixa a concentragao do efluente mais rapida é sua
degradacdo. Herrmann (1999) reportou que para um efluente industrial com
800.000 mg DQO kg”' nao foi observada degradacdo e foi necessario diluir o

efluente até 1000 vezes para se observar reducao de DQO.

Outro problema associados a fotocatalise heterogénea € quanto a forma de
distribuicao da irradiagao, que, na maioria dos reatores, ndao é uniforme, levando a

uma diminui¢gao da atividade do sistema.
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O TiO, (Degussa P25) tem seu ponto de carga zero em pH 6,8, acima
deste pH o TiO, possui carga superficial positiva e abaixo de pH 6,8 possui carga
superficial negativa. A melhor faixa de pH do tratamento fotocatalitico dependera,
portanto do tipo de efluente, da natureza dos compostos (predominantemente
acidos ou basicos) e das propriedades da superficie do catalisador. A inibigao
parece ser mais pronunciada em pH alcalino (pH 11-13). Em pH alto, os radicais
hidroxila sdo rapidamente adsorvidos e ndo tém a oportunidade de reagir com o
efluente (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Alaton et al. (2002) submeteram um efluente sintético de corantes ao
tratamento com TiO»/UV com dose do catalisador de 1g L™", 1h de exposicéo e pH
variavel. O melhor resultado foi obtido com pH 3, que resultou em remoc¢ao entre
89,5 e 94,7% da cor e de 12,5% do COT.

Neppolian et al. (2002) estudaram a degradacgao do corante reativo azul 4 a
uma concentragdo de 0,4 mmol L' com uma DQO de 108 mg L. Submeteram a
solucdo do corante a um tratamento com 2,5 g L™ de TiO; e luz solar como fonte
de energia. Observaram que a melhor remog¢ao da DQO (96%) ocorreu durante os
meses de abril a junho (na india), apds 8 horas de tratamento. Quando o mesmo
corante foi tratado na presenca de H,O, (H202/TiO»/UV), porem durante os meses
de janeiro a setembro, época em que se atingiu uma remogéo de 82% da DQO, a
adicdo de 0,26 mmol L' e 4,4 mmol L' de H,0, aumentou a degradagao para
96% e 100%, respectivamente. Os autores constataram também que o aumento
da concentragdo do catalisador até 2,5 g L' aumentou a remocédo do corante,
porém a adi¢ao de TiO, acima desta concentracéo levou ao aumento da turbidez e

diminuiu a passagem da luz, resultando em reducgé&o da eficiéncia.

Santana e Machado (2002) observaram uma remog¢ao de 24 a 34% da cor
e 12 % da DQO em efluentes da industria téxtil utilizando 0,5 g L de TiO, e
irradiacdo por luz visivel. Konstantinou e Albanis (2004) em sua revisdo sobre
remocdo de corantes, observaram que na sua maioria, a concentracido do
catalisador (TiO.) estava entre 0,4 a 0,5 g L™ e relataram que em concentracées

acima de 2 g L ocorreu a sedimentagdo e aglomeragdo do catalisador. No
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entanto, a concentracdo 6tima do catalisador parece depender da concentragao
inicial do poluente e também da geometria, condi¢ées operacionais e do tipo de
luz ultravioleta (comprimento de onda) utilizados. Kusvuran et al. (2005) trataram o
azocorante preto 5 a uma concentracao inicial de 100 mg L™ com 0,5 g L™ de
TiO,, irradiagéo ultravioleta e observaram uma remogao de 77% do COT ap6s 180
min. A uma concentragao inicial de 40 mg L™ e pH 3 o corante foi completamente

mineralizado apés 20 min.

Mansilla et al. (1997) estudaram diversos POAs para tratar um efluente de
pré-branqueamento ECF de polpa de Pinus radiata e concluiram que o tratamento
com ozbnio e a fotocatalise heterogénea resultaram nas maiores reducdes de
DBOs e DQO. Barros e Nozaki (2002) relataram que a fotocatalise heterogénea do
efluente total de uma fabrica de celulose, previamente tratado por coagulagdo e
floculacdo, resultou em remogdo de até 66% da DQO original, apés 14 h de
tratamento. Esses autores observaram uma redugcdo na concentragdo de
compostos com massa molar elevada (>100.000 g mol™"), o que os levou a sugerir
que o material remanescente poderia ser degradado biologicamente em etapa
posterior. Yeber et al. (1999) reportaram que o pré-tratamento por fotocatalise
heterogénea de um efluente de pré-branqueamento ECF aumentou sua
biodegradabilidade (DBOs/DQO) de 0,3 para 0,6, apos apenas 15 min de
tratamento. Nesse estudo, a remogéo biolégica da DQO aumentou em 5 a 12%
apos a fotocatalise, mas aproximadamente 30% da DQO original permanecia apés
tempos prolongados de tratamento biolégico. Chang et al. (2004) realizaram um
tratamento de efluente de celulose branqueada com TiO,/UV e observaram uma

reducao da cor em 50% e remoc¢ao de 36% da DQO apds 10 min de tratamento.

Bancioglu e Cegen (1999) encontraram que a alta concentragao de cloretos
pode ser um fator limitante para o uso de TiO,/UV em efluentes de celulose kraft e
recomendaram o uso da fotocatalise heterogénea apds o tratamento bioldgico e
nao como pré-tratamento para este tipo de efluente. Neppolian et al. (2002)
também relataram a influéncia de cloretos no tratamento de efluentes da industria
téxtil. Essa influéncia se deve a competicdo dos cloretos com os corantes pelos

buracos na banda de valéncia do semicondutor. Quando o TiO, é irradiado com a
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luz UV, ha uma transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugdo gerando um par elétron/ lacuna (hvb*, ecb’), como pode ser visto na
equacéo 3. A lacuna da banda de valéncia (hvb™) reage com o cloreto (equagéo 4)
e ao invés de formar radicais hidroxila forma o radical cloreto. Enquanto o radical
cloreto é formado lentamente, este ultimo é transformado em radical do cloro

anibénico instantaneamente (equagao 5).

TiO, >  TiOs (hw', ew’) [3]
Clr+ hy = Cl* [4]
Clr+ ClI* > Cly* [5]

Outro problema relatado por Neppolian et al. (2002) em efluentes da
industria téxtil € que o carbonato de sddio, geralmente utilizado para ajuste de pH
nos tanques para auxiliar a fixagdo dos corantes, interfere na fotodegradacao
devido a sua reagcdo com os radicais hidroxila, impedindo a reagcao destes ultimos
com a matéria organica, diminuindo assim a eficiéncia do sistema. Os ions
carbonato e bicarbonato reagem com os radicais hidroxila formando radicais

carbonato (equacdes 6 e 7).

OH®+ CO3* > OH +CO5° [6]
OH® + HCO3;~ > H,0+ COs°* [7]

Gogate e Pandit (2004) relatam também que a presenga de compostos que
absorvem uma grande quantidade da luz UV incidente, tais como os acidos
hamicos, € outro fator que deve ser considerado, pois afeta negativamente o

sistema.

De acordo com Yeber et. al. (1999), o processo TiO/UV com aeragao
(O2/TiOL/UV) foi eficiente na redugao da toxicidade em efluentes de celulose apos
15 min de exposi¢do. A vantagem do uso do oxigénio € tanto para aumentar a

geracédo de radicais hidroxila como para prevenir a recombinagdo das bandas
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positivas com os elétrons (YAMAZAKI et al., 2001). A mesma tendéncia na
reducao de toxicidade foi reportada por Peralta-Zamora et al. (1998) com TiO,/UV

para efluentes da industria téxtil.
2.5.3. Oxidacdo avancada com peroxido de hidrogénio (H,O,/UV)

O peroéxido de hidrogénio, por si s6, € um poderoso agente oxidante, com
poder de oxidacdo de 1,8 V. No entanto, seu uso em combinagdo com a luz UV
leva a formagéo de radicais hidroxila. O mecanismo mais aceito de formacao de
radicais é a quebra da molécula em radicais hidroxila com rendimento de dois OH*®
para cada molécula de H;O; clivada (TEIXEIRA; JARDIM, 2004 )

O tratamento com H;O,/UV tem sido utilizado eficientemente na
degradacdo de corantes. A geragcdo e destruicdo do radical hidroxila estao
descritas nas equacdes 8 a 10, nas quais T representa um composto alvo a ser
oxidado e S um composto sequestrador do radical, isto é, que sera oxidado pelo
radical hidroxila, mas ndo é o composto alvo do tratamento (ADAMS e
KUZHIKANNIL, 1999):

H.0, + UV > 20H* [8]
OH® + T - Produtos [9]
OH* + S - Subprodutos [10]

Adams e Kuzhikannil (1999) trataram aminas quaternarias (surfactantes)
com H;O2/UV e encontraram um aumento da biodegradabilidade destes
compostos apos 30 min de exposi¢ao. Esses autores concluiram que este POA é
efetivo no aumento da biodegradabilidade para alguns surfactantes, mas nao para
outros, e, portanto, para efluentes industriais, onde existe uma mistura de
compostos surfactantes, a efetividade do tratamento H,O,/UV tem de ser

comprovada caso a caso.

O tratamento de um efluente sintético de corantes utilizando H,O,/UV (20

mmol L™ de H,0,, pH 3, 60 min) resultou em uma redugdo de 30,4% do COT
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(ALATON et al., 2002). Shu e Chang (2005) encontraram que a melhor
concentragédo de H,O; para tratar uma solu¢do do azocorante acido laranja 10 por
H,0,/UV, foi de 3,7 mmol L' com uma lampada UV de 5000 W, resultando na
remogao de 99,8% de cor. Esses autores verificaram também que em pH mais
baixo a eficiéncia de remocédo de cor aumentou. Shu e Chang (2005) também
estudaram o tratamento H,O,/UV do corante azul 199 e conseguiram uma redugao
na cor de 90% apds 30 min de irradiagao, utilizando uma lampada de 560 W, pH
de 8,9 e 116,32 mmol L de H,0,. Chidambara e Quen (2005) estudaram a
degradagdo de 100 mg L' de tetrahidrofurano pelo processo H,O,/UV com
lampada de 90 W, e encontraram que a dosagem de peréxido de hidrogénio deve
ser feita de uma sé vez, ao invés de dividir sua adigdo ao longo do tempo de
reacdo. Também encontraram que, se o H>O,/UV for utilizado antes do
tratamento biolégico, a dosagem deve ser de 1 mol H,O, /mol de COT e se o
H>0,/UV for utilizado como pés-tratamento biolégico, a dose deve ser de 4 mol

H>O, /mol de COT, sendo que a melhor faixa de pH encontrada foi de 9 a 11.

Daneshvar et al. (2005) utilizaram o tratamento H;O,/UV para a
descolorizagdo e degradacdo do corante acido vermelho 27, em reator que
permitia variar a intensidade da radiacao (Iampadas de mercurio de 30W) e a dose
de H,0,. Esses autores observaram que a remoc¢ao do corante aumentou com o
aumento da concentracdo de peroxido e com o aumento da intensidade da luz. A
diminuicdo da vazdo do efluente levou a uma maior remocdo de DQO e a
formagao de produtos finais mineralizados, tais como os ions NO3", NOy', e S0,
As condigdes oOtimas de tratamento encontradas foram: concentragao inicial de
150 mg L™ do corante, 650 mg L™ de H.O,, intensidade inicial dentro do reator de

58 W/m? e vazdo de 19 ml min™.

A utilizacao de H,O, em altas concentracbes leva a reacdo dos radicais
hidroxila gerados com o H,O, para produzir o radical hidroperoxila, HO;’
(equagdo 11). Os OH® ainda podem reagir com o HO," (equagdo 12) ou podem

reagir entre si e formar H,O, (equagado 13). Visto que o HO,* é menos reativo que
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o OH°’, sua formacédo leva a uma diminuicdo na remocdo de corantes e outras
substancias (DANESHVAR et al., 2005).

H>0, + OH* -> HO,* + H,O [1 1]
OH"* + HOy® S  HO + O, [12]
OH"* + OH > HoO, [13]

Diferentemente do dioxido de titdnio, o perdoxido de hidrogénio absorve
muito pouca luz na regido UV-visivel. O espectro de absor¢do aumenta
lentamente de 400 para 185 nm. No entanto, a utilizacdo de H,O,/UV possui
algumas vantagens, pois o peroxido é comercialmente disponivel, possui uma
estabilidade térmica, pode ser estocado e possui uma alta solubilidade na agua
(DANESHVAR et al.,, 2004). Outra vantagem da utilizagdo de peroxido de
hidrogénio € que nas fabricas de celulose kraft branqueada ele ja € utilizado no
branqueamento, e qualquer residual de peroxido nos efluentes pode ser
aproveitado para aumentar a biodegradabilidade dos efluentes antes de serem

encaminhados ao tratamento bioldgico.
2.5.4. Tratamento hibrido — H,O2/TiO,/UV

Konstantinou e Albanis (2004) relatam que a utilizagdo de H,O; juntamente
com o TiO,/UV aumenta a formacéao de radicais hidroxila. No entanto, a adicao de
H,O, em altas concentragcdes pode ter efeito negativo, pois este pode agir como
sequestrador dos radicais OH®* e combinar com os buracos na banda de valéncia.
Além disso, o H,O, pode ser adsorvido sobre o didxido de titanio modificando sua
superficie e, consequentemente, diminuindo sua atividade catalitica. A utilizacao
de H>0,/UV ou H,O./TiO,/UV tem que ser realizada cuidadosamente, pois apesar
do Hy0, levar a um aumento da geragao de radicais hidroxila, ndo deve haver
residual de H,O, apds a fotocatalise, devido ao seu carater inibidor no tratamento
biolégico (LEDAKOWICZ; GONERA, 1999).
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Gogate e Pandit (2004) relatam a importancia para se testar os diferentes
processos oxidativos avangados com efluentes reais, pois a maioria dos estudos é
feita apenas com compostos modelos. E importante testar a mistura complexa de
compostos nos efluentes reais assim como analisar a toxicidade desses efluentes,
pois os POAs podem levar a formagao de subprodutos ainda mais téxicos que os

originais, dificultando um posterior tratamento biologico.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi intensificar a remogéao da matéria organica
recalcitrante de efluentes de fabricas de celulose kraft branqueada de eucalipto e
téxtil através do uso de POAs (H20./UV, HyO0./TiO/JUV e TiO/UV) em

combinagao com tratamento bioldgico aerdbio.
3.2. Objetivos especificos

e Quantificar o aumento da biodegradabilidade aerdbia dos efluentes através
do uso dos POAs.

e Encontrar o melhor POA dentre os propostos para cada efluente citado.

e Definir a melhor ordem de cada combinagao testada (POA como pré- ou
pos-tratamento ao tratamento biolégico aerdbio, ou ainda como tratamento

intermediario entre dois tratamentos bioldgicos aerdbios).

e Definir o tempo de detencdo hidraulica adequado para o tratamento
bioldgico, no caso do POA ser realizado como tratamento intermediario

entre dois tratamentos biolégicos aerobios.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Plano experimental

A Figura 2 apresenta as alternativas de tratamento avaliadas para os
efluentes de celulose kraft branqueada e téxtil. Para o efluente de celulose (Figura
2A) trabalhou-se com o efluente alcalino na alternativa 1 para poder comparar os
resultados encontrados com o estudo realizado por Morais (2006) que utilizou o
ozbnio como pré-tratamento com o mesmo efluente. Para cada um dos efluentes,
os POAs (TiO,/UV, H»0./UV, e HyO,/TiO,/UV) foram avaliados como pré-

tratamento, tratamento intermediario ou pos-tratamento.
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A Efluente alcalino Efluente combinado
v v
POA Tratamento bioldgico
v
POA
Alternativa 1 Alternativa 2

Efluente téxtil

A A

POA Tratamento biolégico
A
POA
Alternativa 1 Alternativa 2

Figura 2 - Alternativas avaliadas dos processos oxidativos avangados (POAs) e
tratamento biolégico para aumentar a eficiéncia de remogao de matéria organica

recalcitrante em efluentes de celulose kraft branqueada (A) e industria téxtil (B).

4.2. Efluentes

Amostras pontuais, contendo cada uma 50 L de efluente acido e 50 L de
efluente alcalino foram coletadas na linha de branqueamento D(Eop)DP de uma
fabrica situada no estado de Minas Gerais, que produz aproximadamente um
milhdo de toneladas de celulose kraft branqueada de eucalipto de mercado por

ano.
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Amostras compostas foram coletadas na entrada da estacao de tratamento
de efluentes de uma fabrica téxtil localizada no estado de Minas Gerais. A fabrica
contém unidades de tinturaria, estamparia e acabamento de tecido de algodao
com uma producido anual de 4,2 toneladas de tecido. A coleta ocorreu durante

seis horas, sendo um litro de efluente coletado a cada 10 min.

Os efluentes de celulose foram estocados a 4°C em uma camara fria e os
efluentes da fabrica téxtil estocados a -4°C em um freezer até seu uso.

4.3. Processos oxidativos avancados

Os POAs foram realizados em batelada em reator de bancada que consistia
de uma recipiente com 8 cm de diametro por 20 cm de altura, contendo uma
ldampada ultravioleta com poténcia de 125 W protegida por um tubo de quartzo
(Figura 3). Para manter o efluente sob mistura, o efluente era recirculado por meio
de uma bomba com vaz&do de aproximadamente 4,5 mL s™', imersa em um béquer
de 1L, acondicionado em banho de gelo para manter a temperatura a 35 °C. A
recirculacao era feita do béquer para o topo do reator, com o efluente saindo do
fundo do reator para o béquer. O volume do reator era de 0,8 L enquanto o volume
util do béquer variou de 0,8 a 2L. A variacdo do volume util do béquer ocorreu
devido a necessidade de se aumentar o volume de efluente retirado para as

analises.

A retirada de uma aliquota do efluente para as analises era realizada no
fundo do reator. O tempo aqui relatado € o tempo de todo e, ou parte do

tratamento e ndo o tempo de contato do efluente com a area iluminada somente.

No pré-tratamento do efluente alcalino (Figura 2A, alternativa 1), realizado sem

repeticao, as variaveis avaliadas foram:
= pH: original do efluente (10) e 4;
» tempo: 0;0,5;1;2;4e8h;
= TiO2: auséncia e presencga,;

= H,0,: residual do efluente (0,8), 2, 5 e 10 mmol L™
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A variagao no pH no pré-tratamento do efluente de celulose ocorreu com o intuito
de se verificar a influencia do pH na eficiéncia dos POAs quanto ao aumento da
biodegradabilidade.

No pos-tratamento do efluente de branqueamento de celulose (Figura 2A,

alternativa 2), realizado com duas repeticdes, as variaveis avaliadas foram:
= tempo: 10, 20, 30, 45 e 60 min;
= TiO2: auséncia e presencga,;
= Hy02:0,2e5mmol L7

A dose de 10 mmol L' n3o foi analisada devido a falta de efluente tratado

biologicamente.

No pré-tratamento do efluente téxtil (Figura 2B, alternativa 1), realizado sem

repeticao, as variaveis avaliadas foram:
= As aliquotas foram retiradas do reator nos tempos:
» primeira etapa - 0, 30, 60, 120, 240 e 480 min
= segunda etapa - 0, 10, 30, 60 e 120 min;
= TiO2: presenca e auséncia;
= H,0,:0;2;5e 10 mmol L.

O pods-tratamento do efluente téxtil (Figura 2B, alternativa 2) foi realizado
sem repeticdo pelo processo no pH original do efluente (8) com 5 mmol L' de

H»,O,. As variaveis avaliadas foram:

= As aliquotas foram retiradas dos tratamentos nos tempos: 0, 30, 60,
120, 180, 210 e 240 min;

= TiOgz: presenca.
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Recirculacao do efluente—», ¢

Efluente—» <«— Lampada UV

Bomba = >. Ol —— Efluente
'—'v E \_j

Banho de — EID Dlﬂ

gelo

< Sentido do efluente

Figura 3 - Esquema do reator de bancada utilizado para realizar os tratamentos
pelos processos TiO2/UV, H,O,/UV e HO,/TiOL/UV.

Quando utilizado, o TiO, (P25, Degussa, Sdo Paulo) foi imobilizado na
parede do reator a temperatura elevada (300 a 500 °C) com auxilio de um
soprador térmico. A quantidade imobilizada foi de 8,3 mg de TiO, por cm? da
parede do reator. O H,O, foi adicionado ao reator na quantidade desejada a partir
de uma solugdo a 30% v/v, antes do tratamento. Quando adicionado H;O,, o
residual foi quantificado por titulagcdo iodométrica (DENCE; REEVES, 1996) e
neutralizado com sulfito de sédio para evitar sua interferéncia na analise de DBOs,
DQO e no tratamento bioldgico. O potencial redox (ORP) do efluente foi
quantificado ao longo do tratamento oxidativo por meio de um medidor de pH
(Digimed, modelo DM-20) para determinar sua correlagdo com os outros

parametros quantificados.
4.4. Tratamento bioldgico

O tratamento bioldgico foi realizado em sistema de lodos ativados de
bancada (Figura 4). O tanque de aeracgao tinha volume de trabalho de 0,5 L, e foi
mantido a 35°C em banho-maria. O oxigénio dissolvido (OD) foi mantido acima de
2 g m™ através de pedras porosas ligadas a uma bomba de ar. Antes de se

adicionar o efluente ao reator, o pH do efluente foi ajustado a 6,5-7,5 com &cido
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sulfurico ou hidroxido de sddio, e nitrogénio (NH4Cl) e fosforo (KH2PO4) foram
adicionados na proporcdo de DBOs:N:P igual a 100:5:1. O reator para o
tratamento do efluente de celulose foi inoculado com lodo biolégico coletado do
tanque de aeracao da fabrica de celulose. O indculo para o tratamento do efluente
da industria téxtil foi adaptado a partir de esgoto sanitario, com gradativas adi¢coes
de efluente téxtii para que fossem selecionados microrganismos que
conseguissem degradar tal efluente. Este processo durou um més até que o reator
fosse totalmente renovado com efluente téxtil. A alimentagédo continua do efluente
e a recirculagao do lodo eram realizadas por uma bomba peristaltica (Minipuls 3,

Gilson, Franca).

A concentragdo de biomassa no reator foi estimada pelo valor de soélidos
em suspensao volateis (SSV), de acordo com o método APHA 2540 (1998). O
tempo médio de residéncia celular da biomassa foi mantido em 10 dias, pela
retirada diaria de lodo diretamente do reator. A temperatura, o OD e o pH foram
medidos e a DQO do efluente na saida do decantador secundario foi quantificada
diariamente para se avaliar o desempenho do reator biolégico. Apos seis dias
consecutivos de operagao com variagao de DQO menor que 10%, o efluente final
era caracterizado por pelo menos mais trés coletas consecutivas. As coletas

ocorriam de acordo com o tempo de detenc&o hidraulica (TDH) em operacao.

Foram testados TDHs de 12, 8, 4 e 2 h para o efluente de celulose e 12, 8 e
4 h para o efluente téxtil. Isso foi realizado com intuito de escolher o TDH no qual
ocorria a maior degradacao da matéria organica biodegradavel para que entao

fosse realizado o pos-tratamento com POAs (Figura 2 A e B, alternativa 2).
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Linha de recirculacédo do Lodo

Linha de alimentagao do Efluente Bruto

Saida de efluente tratado para o decantador
secundario (gravidade)

1

Saida de efluente tratado

Figura 4 - Esquema do tratamento biolégico por lodos ativados de bancada.

4.5. Caracterizacéao dos efluentes

Todos os efluentes brutos (celulose e téxtil) foram filtrados com papel
qualitativo antes da caracterizagcdo e da utilizacdo dos mesmos. Os efluentes
depois de tratado por POAs ou biologicamente, foram novamente filtrados em

papel qualitativo para analise.

As caracterizagdes das amostras ocorreram mediante quantificacdo de: pH,
alcalinidade, DQO, DBOs, COT, cor, AOX, lignina e carboidratos pelos métodos
citados no Quadro 1. A lignina e os carboidratos foram quantificados por serem
duas das principais classes de compostos organicos presentes nos efluentes de
celulose. Todas as analises foram realizadas em ftriplicata, exceto a DBOs que foi

realizada em duplicata.

Os efluentes foram separados em alta (AMM) e baixa (BMM) massa molar,
utilizando-se uma célula de ultrafiltragdo (Amicon, modelo 8200, Millipore, Billerica,

EUA) munida de membranas com limite de exclusdo de 500 g mol”. A
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ultrafiltracdo foi realizada com volume de 100 mL de efluente. Terminava-se a
ultrafiltracdo ou quando nido se observava mais saida de efluente de BMM ou
quando se alcangava um volume de 70 ml da fracdo de BMM. As fracbes de AMM
e BMM foram completadas com agua destilada para o volume original (100mL) e
entdo caracterizadas. Para se aumentar a porcentagem de recuperacao da fragao
de AMM, a membrana da ultrafiltragdo era lavada em banho ultrasénico por 10 min
para retirar compostos que ficaram aderidos nos poros da membrana. Nitrogénio

foi o gas utilizado para manter a presséo dentro da célula de ultrafiltragéo.

O efluente bruto, o tratado biologicamente no TDH de 2 e 4 horas da
industria de celulose foram separados em fragbes de alta e baixa massa molar,
para se saber em que fragdo a matéria organica recalcitrante se encontrava. O
melhor POA do pré-tratamento do efluente téxtil também foi fracionado por
ultrafiltracdo, com o intuito de se avaliar como o POA atuava na matéria organica

recalcitrante, comparando o efluente bruto e o tratado por POA.

O estado de oxidagdo (EO) da matéria organica no efluente foi calculado
pela equacdo 14 (STUMM; MORGAN, 1996):

_ 4(COT -DQO) [Eq. 14]
COoT
onde COT e DQO sdo expressos em mol L de carbono organico e oxigénio,

EO

respectivamente.
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Quadro 1 - Métodos analiticos empregados na caracterizagéo dos efluentes

Parametro Método de anélise Referéncia
Carboidratos | Colorimetria (488nm), apds reacao | (Dubois et al., 1956)
com fenol em meio acido (10 min,
25 a 30°C), expressos como mg
glicose L™
Cloretos 4500B - Titulagao argentométrica APHA (1998)
Cor Colorimetria (465 nm), apds ajuste | SCAN (1989)
apH7,6
Método tristimulo, valor ADMI USEPA (2001)
COoT 5310B - Analisador automatico APHA (1998)
(Shimadzu modelo TOC 500,
Toquio)
DBO 5210B — Winkler APHA (1998)
DQO 5220D - Colorimetria (600 nm) apds | APHA (1998)
refluxo fechado
Lignina 5550B - Colorimetria (700 nm), APHA (1998)
apos reacao com o reagente Folin-
fenol, expressa como mg fenol L™

4.6. Andlise estatistica

Os parametros fisico-quimicos apdés o tratamento biolégico foram

analisados através de andlise de variancia, seguido da comparacédo de médias

pelo teste Tukey, em nivel de 5% de probabilidade, utilizando as ferramentas do
Office Excel para realizar a ANOVA (Microsoft, 2003).

30



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Efluente de Celulose Kraft Branqueada
5.1.1. Pré —tratamento oxidativo

A caracterizagao fisico-quimica do efluente alcalino bruto utilizado esta
apresentada na Tabela 1. Esse efluente foi coletado em agosto de 2005 e
apresentou uma elevada concentracdo de matéria organica (DQO) e baixa
biodegradabilidade (DBOs/DQO), caracteristicas que a principio justificariam um

pré-tratamento por processos oxidativos avancados (YEBER et al., 1999).
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Tabela 1 - Caracterizacao do efluente alcalino de celulose

Parametro Valor
Carboidratos, mg glicose L' 108 + 3,9
Cloretos, mg CI'L” 870
Cor, mg Pt L™ 926
COT, mgC L 758
DBO, mg O, L™ 588 + 45
DBO/DQO 0,32
DQO mg O, L 1816 + 8
Estado médio de oxidacao 0,41
Lignina, mg fenol L 151+1,7
pH 10,6 £ 0,1
Residual de H,0,, mmol L™ 0,8

Os efeitos dos tratamentos oxidativos sobre a DQO e DBOs do efluente
alcalino estdo apresentados nas Figuras 5 e 7 respectivamente. Todos os
tratamentos resultaram em remog¢ao de DQO na primeira hora de tratamento, com
excecdo para o tratamento com 10 mmol L' H,O, N&o foi observada uma
tendéncia clara em funcdo da dose de H,O, ou da presenca de TiO,, sobre a
remocdo de DQO. O maior aumento de DQO foi obtido na dose de 10 mmol L™
H,O,, sem TiO,, enquanto a maior reducdao de DQO foi observada para essa
mesma dose na presenca de TiO,, independente do tempo de reacgao. Este
comportamento pode ser devido a degradacéo parcial de alguns compostos pelo
H,O,, que aumentou assim a DQO soluvel, sendo que a presenga de TiO;
potencializou a geragao de radicais hidroxila, e portanto, da oxidagdo da matéria
organica, o que levou a uma redugao da DQO. O efeito do TiO, foi evidenciado
pelo menor residual de H,O, no tratamento com TiO, do que sem TiO, para a
dose de 10 mmol L™ H,0, até uma hora de tratamento (Figura 6). Para as
concentragdes de 2 e 5 mmol L™ de H,0,, a adicdo de TiO, ndo aumentou a
degradacao de H,O a radicais hidroxila, uma vez que os residuais de H,O, foram

similares com e sem a adigao de TiO; (Figura 6).
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DQO mg/L

1400 T T T 1
0 2 4 6 8
Tempo (h)
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Figura 5 - Efeito do tempo de irradiagdo, da dose de H,O, e da presenca do
catalisador TiO, sobre a DQO do efluente alcalino de celulose tratado pelos
processos HoO,/UV e HOL/TiOL/UV.
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Figura 6 - Residual de H,O, ao longo do tratamento do efluente alcalino de

celulose tratado pelos processos H,Oo/UV e HoOL/TiO/UV.
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Os Unicos tratamentos que resultaram em aumento de DBOs foram
H,02/UV com 5 mmol L™ de H,0, e H,02/TiO-/UV sem adicdo de H,O, (mas com
residual de 0,8 mmol L™). Embora tenham ocorrido aumentos de DBOs dentro das
primeiras duas horas de tratamento para esses tratamentos, os aumentos foram
relativamente pequenos (7 a 9%). A DBOs nao foi quantificada para o tratamento
H,0./TiO2/UV com 2 e 10 mmol L™ H,0, porque faltou amostra suficiente para
completar a analise. A maioria dos tratamentos levou a remogéo de DBOs durante
as primeiras duas horas de reagdo, efeito indesejado, uma vez que o pré-
tratamento visava a conversao de matéria organica nao-biodegradavel em matéria
organica biodegradavel. O maior aumento de DBOs (33%) ocorreu para o
tratamento sem adigdo de Hy0O, (TiO,/UV), mas esse aumento s6 ocorreu apés

oito horas de tratamento.

Yeber et. al (1999) encontraram uma remogao de 53% da DQO apods
apenas um minuto de tratamento com O,/TiO2/UV em efluente de branqueamento
de celulose de Pinus radiata com teores de DQO, DBOs e cloretos parecidos com
os do efluente utilizado no presente estudo. Contudo algumas consideragdes
devem ser ressaltadas sobre o trabalho de Yeber et al. (1999) e o ora
apresentado. A matéria prima que gerou o efluente nos dois trabalhos foi diferente
e Yeber et al. (1999) n&o apresentaram o volume do reator nem o volume de
efluente tratado. O dioxido de titanio estava imobilizado na parede do reator no
presente trabalho, enquanto que no outro estava em suspensdo, sem mencao de
sua concentragdo. Em outro trabalho, Balcioglu e Cecen (1999), afirmam que
melhores resultados sdo conseguidos apds o tratamento biolégico do que com o
pré-tratamento devido a alta concentragdo de matéria organica e o alto teor de

cloretos nos efluentes brutos.
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Figura 7 - Efeito do tempo de irradiagdo, da dose de H,O, e da presenca do
catalisador TiO, sobre a DBOs do efluente alcalino de celulose tratado pelos
processos HyO2/UV e HyOo/TiO2/UV.

Para verificar o efeito do pH, um tratamento pelo processo H,O,/UV foi
realizado apds ajuste do pH do efluente para 4. Os resultados do tratamento do
efluente com e sem ajuste do pH estdo apresentados na Figura 8. Os dois
tratamentos seguiram basicamente a mesma tendéncia ao longo do tempo, a ndo
ser no tempo de 0,5 h, quando a DBOs do tratamento a pH 4 aumentou. Apesar de
este resultado ser préspero para um pré-tratamento, abaixar o pH de um efluente
de 10 para 4 implica em aumento dos custos operacionais para a empresa,

tornando-se inviavel do ponto de vista pratico e econémico.
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Figura 8 - Efeito do pH no tratamento do efluente alcalino pelo processo H,O,/UV.

As condi¢gdes de tratamento que resultaram nos maiores aumentos de
biodegradabilidade do efluente alcalino estdo apresentadas na Tabela 2. O fato
dos tratamentos terem resultado em aumento de, no maximo, 39% da
biodegradabilidade do efluente, pode ser devido ao alto teor de cloretos presente
(Tabela 1), uma vez que os mesmos atuam como sequestradores de radicais
hidroxila (BALCIOGLU; CECEN, 1999).

Em todos os casos citados na Tabela 2, o aumento de biodegradabilidade
resultou do aumento da DBOs. Trés das condi¢des (5 mmol L™ H,0,/UV, pH 10,
1,0 h; H2O; residual/TiO,/UV, pH 10, 0,5 h e H,0; residual/TiO,/UV, pH10, 8 h)
resultaram em aumento de biodegradabilidade devido ao aumento da DBOs
juntamente com a redugdo de DQO. Estes resultados sdo os mais interessantes,
considerando os objetivos do tratamento e indicam que houve oxidagdo da matéria
organica (portanto perda de DQO), que resultou na transformagdo de compostos

nao biodegradaveis em compostos biodegradaveis.

Dois tratamentos resultaram em aumento tanto da DQO como da DBOs. O
tratamento com 5 mmol L™ H,0,/UV, pH 4, 4 h e 0 5 mmol L™ H,O,/UV, pH 4, 0,5
h resultando em um aumento da biodegradabilidade em 15 e 32%

respectivamente. Uma provavel explicagdo para o aumento da DQO é que, uma
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vez que se quantificava sempre DQO e DBOs soluveis (ap6és filtragdo das
amostras), a matéria organica que estava originalmente no estado coloidal foi
parcialmente degradada durante o tratamento, e, portanto, n&o ficou mais retida
na membrana de filtragdo. Este fato levou a um aumento da biodegradabilidade
em 32% e sugere que futuros estudos devem ser feitos com o efluente acido.

O maior aumento de biodegradabilidade (39%) foi obtido no tratamento
pelo processo residual/TiO,/UV, pH10, 8 h, contudo este tempo é muito alto para
um tratamento oxidativo em conjunto com tratamento biolégico. Além do que um
tempo de contato tao alto causaria problemas com a quantidade de efluentes que

teriam que ser tratados e também acarretaria em altos custos para a empresa.

Tratando o mesmo efluente em questdo Morais (2007) alcangou um
aumento na biodegradabilidade de 61% com as seguintes condicbes de pré-
tratamento: temperatura 70° C, pH 10,7, dose de 4 mmol L' H,O, e 10 mmol de
ozonio. Isso sugere que o uso de perdxido de hidrogénio e ozdnio seja mais
efetivo no aumento da biodegradabilidade para o pré-tratamento do efluente de

celulose do que o uso de didxido de titanio e perdxido de hidrogénio.

Tabela 2 - Condi¢des de tratamento pelo processo H,O2/TiO2/UV que resultaram

em aumento de biodegradabilidade do efluente alcalino

H->0,, Tempo, . Aumento

mmol L h TiO; pH DBOs DQO g nos
Efluente bruto - - 10 588 1816 -
5 1 ausente 10 649 1715 17
5 0,5 ausente 4 801 1875 32
5 4 ausente 4 674 1804 15
residual 0,5 presente 10 667 1775 16
residual 8 presente 10 780 1731 39

O consumo de perdxido ocorreu nas primeiras quatro horas de tratamento,
com o maior consumo nas duas primeiras horas (Figura 6), sugerindo que o tempo
do tratamento com adicdo de H,O, seja até duas horas no maximo. Portanto,

limitou-se o tempo de tratamento no pés-tratamento biolégico para uma hora.
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5.1.2. Escolha do TDH para o tratamento bioldgico aerdbio

A caracterizagdo do efluente combinado de branqueamento de celulose
coletado em abril de 2006, utilizado para o estudo do TDH do tratamento biolégico
estd apresentada na Tabela 3. A Figura 9 apresenta o impacto do TDH nos
diferentes parametros avaliados e a Figura 10 apresenta a caracterizagao das
fragdes de alta e baixa massa molar do efluente para TDH de duas e quatro horas.
Os valores médios dos parametros para todos os TDH avaliados e a analise

estatistica estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 - Caracterizacdo do efluente de branqueamento de celulose para a

realizacédo dos tratamentos bioldgicos

Parametro Valor
Carboidratos mg glicose L™ 93+14
Cormg Pt L 757
COT mg L™ 500 + 4
DBO mg L™ 328 +12
DBO/DQO 0,21
DQO mg L™ 1561 + 62
Lignina mg fenol L™ 12,3 £ 0,03
pH 8,0

O TDH que levou a maior remogao da matéria organica, representada pela
DQO (Figura 9A), foi o de doze horas. Contudo, a maior parte da degradacao da
matéria organica ocorre nas primeiras duas horas de tratamento. Dos 64% da
DQO removida no TDH de duas horas, apenas 7% foram na fragdo de AMM e
57% na fracdo de BMM (Figura 10A).

A remocao da matéria organica biodegradavel (DBOs) foi de 97% para o
tratamento com oito e doze horas e de 94% para duas e quatro horas. A maior
parte da DBOs foi consumida nas primeiras duas horas, com uma DBOs residual
de 16 mg L™ (Figura 9B).
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O aumento do TDH levou a maior mineralizacdo da matéria organica

(Figura 9C), evidenciada pela maior remogédo de COT, com exce¢ao para o TDH

de quatro horas. A remogao de COT ocorreu principalmente nos compostos de

BMM, mantendo-se os compostos organicos de AMM inalterados ao longo do

tratamento biolégico nos TDH de duas e quatro horas (Figura 10B).
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Figura 9 — Valores médios dos parametros apds tratamento bioldgico a diferentes

tempos de detengao hidraulica. (Barras de erro indicam o desvio padrao).

O tratamento que levou a uma maior remocao de cor foi o de duas horas de

TDH (Figura 9D), devido a menor formagao de grupos cromoforos na parcela da
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AMM se comparado com o TDH de quatro horas (Figura 10C). O aumento da cor
a partir de duas horas de tratamento € provavelmente devido a formacido de

produtos intermediarios e de produtos microbianos soluveis (SMPs).
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Figura 10 - Efeito do tratamento biolégico na distribuicdo da matéria organica nas
fragcdes de alta (AMM, > 500 g moL™) e baixa (BMM, < 500 g moL™") massa molar
do efluente de celulose kraft branqueada bruto e tratado em sistema de lodos

ativados de bancada com TDH de duas e quatro horas.
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Tabela 4 - Valores médios de parametros quantificados apdés o tratamento
biolégico do efluente de branqueamento de celulose por diferentes tempos de
detengcdo hidraulica. Valores na mesma coluna seguidos da mesma letra néo
diferem entre si (teste de Tukey). Os numeros apdés as letras indicam o numero de

amostras coletadas.

TDH DBO, DQO, COT, Cor, Carboidratos, Lignina,
, h mg L™ mg L™ mg L™ mgPtL" mgglicose L' mg fenol L
2 16b (5) 569b(5) 192c(5) 614b(5) 43 a (5) 10 ¢ (5)
4 17b(2) 632a(6) 225d(6) 737 a(6) 57 b (6) 9 bc (6)
8 9a(b) 541b (5 168b(5) 738a(5) 41 a (5) 9 ab (5)
12 10a((4) 490c(5) 139a(5) 718a(5) 36 a (4) 9a(5)

O aumento do TDH nao proporcionou aumento significativo na remogao de
carboidratos (Figura 9E e Tabela 4), demonstrando que tais compostos foram
rapidamente degradados nas primeiras duas horas de tratamento com uma
remocgao total de 60%, aproximadamente. No TDH de duas horas houve uma
remocgao de 50% dos carboidratos de AMM e 92% dos carboidratos de BMM,
restando ainda uma parcela de carboidratos recalcitrantes na fragdo de AMM
(Figura 10D).

S6 foram observados aumentos significativos na remogéao de lignina (Figura
9F) com um aumento de seis horas no TDH no minimo, ou seja, com 0 aumento
do TDH de duas para oito horas e de quatro para doze horas de tratamento,
confirmando que a lignina leva um maior tempo para ser degradada se comparada
com os carboidratos (Tabela 4). Na Figura 10E verifica-se que a lignina de AMM
se manteve inalterada ao longo do tratamento nos TDH de duas e quatro horas,

evidenciando a recalcitrancia da fragdo de alta massa no tratamento bioldgico.

Para a escolha do TDH do tratamento biolégico antes do tratamento
quimico por POAs, levou-se em consideragdao que para todos os parametros
analisados, a maior parte da remocao ocorreu até o TDH de duas horas (Figura 9),

e a biodegradabilidade do efluente neste tempo passou a ser bastante baixa
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(0,028), mas com DQO ainda elevada (500 mg L™"). Com a remocdo da matéria
organica biodegradavel, os POAs podem atacar, preferencialmente, a DQO
recalcitrante e transforma-la em DBO a ser removida em tratamento biolégico

posterior.

Com base no fracionamento das amostras nos TDH de duas e quatro
horas, pode-se concluir que a matéria orgénica recalcitrante consistia de
compostos organicos de AMM, com uma maior parcela da lignina do que dos

carboidratos nessa fragao.
5.1.3. Tratamento biolégico aerdbio seguido de POAs

Uma nova amostra de efluente de branqueamento foi coletado em agosto
de 2006 e tratada no sistema de lodos ativados de bancada com TDH de 2 horas
para posterior tratamento com POAs. A caracterizacido do efluente bruto e tratado

biologicamente se encontra na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracterizacdo do efluente de branqueamento bruto e tratado

biologicamente com TDH de 2 h

Parametros Bruto Tratado Biologicamente
Carboidratos mg glicose L™ 2119 89 + 11
Cloretos mg CI' L™ 480 460 + 24
Cormg Pt L 279 + 33 352 + 35
COTmg L™ 730 238 + 53
DBO mg L™ 342 + 16 124 + 22
DBO/DQO 0,24 0,18 £ 0,03
DQO mg L™ 1399 + 10 706 + 38
Lignina mg fenol L™ 6,7+,3 6,1+1,1
pH 4,9 8,1+0,2

A redugcdo de cerca de 50 % na DQO no tratamento biolégico pode
favorecer o tratamento por POA, uma vez que a propria matéria organica em
concentracdo muito elevada pode reduzir a eficiéncia do POA (GOGATE; PANDIT,

2004). Por outro lado, a baixa remocao de cloretos no tratamento bioloégico ndo
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favorece um posterior tratamento por POAs, uma vez que cloretos podem
consumir os radicais hidroxila em reac¢des secundarias indesejaveis (GOGATE;
PANDIT, 2004).

Os efeitos da dose de peroxido e da presenca de didxido de titanio no
tratamento pelo processo H,O,/TiO,/UV e H,0,/UV estdo apresentados na Figura
11. O tratamento pelo processo H,O,/UV levou a remogao de DQO, sendo que o
aumento da dose de peroxido de 2 para 5 mmol L' aumentou a remocéo de 5
para 10%, para um tempo de reacdo de 10 min. O tratamento com TiO,/UV
resultou em remogao de DQO da ordem de 2 a 4%, e se manteve relativamente

estavel ao longo do tratamento (Figura 11A).

A presenca de TiO; juntamente com o perdxido (5 mmol L™") levou a uma
remogao de 8% da DQO no tempo de 20 min chegando a 11% apoés 60 min. No
entanto, a presenca de TiO, parece ter influenciado na degradagcédo da matéria
organica biodegradavel. No tempo de 10 min, a presenca de TiO,, tanto na
auséncia como na presenca de H,0,, resultou em remocgao de 23% da DBOs. Ja o
tratamento somente com H,0O,, na auséncia de TiO, resultou em remogédo média
de DBOs de apenas 10% no tempo de 10 min e remogao maxima de 17% para a

dose de 2 mmol L' H,0, no tempo de 20 min (Figura 11B).

A presenga de TiO, apresentou variagbes, em termos da
biodegradabilidade. Nos primeiros 10 min os tratamentos na presenca de TiO;
atacaram preferencialmente a DBOs, fato este confirmado pela diminuicido da
biodegradabilidade de 0,18 para 0,14. Apdés 10 min de tratamento ocorreu o
aumento da relacdo DBOs/DQO de 0,14 para 0,19 com a transformacdo de DQO
em DBOs. A transformagao de DQO em DBOs é favoravel para um posterior
tratamento bioldgico, no entanto o aumento geral da biodegradabilidade foi de
0,180 para 0,17 apds 60 min. Ja o tratamento com 5 mmol L™ H,0,/UV teve um

aumento de 0,18 para 0,185 com 20 min de tratamento (Figura 11C).

43



720
690 1
-
2660 |
o |
S 630
2 600 -

570 ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60
A Tempo (min) B

140 1

Carboidratos (mg/L)

30 \ \

C 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

)

Tempo (min)
-
5
kS
(o))
£
=
c
k=)
-
E Tempo (min) F
1,30
1,10
o 0,90
% 0,70
0,50
0,30
0 10 20 30 40 50 60
c 0 10 2 30 40 50 60 | Tempo (min)

Tempo (min)

o TiO,/UV =2 mmol L' H,0,/UV A5 mmol L™ H,0,/UV e 5 mmol L™ H,0,/TiO,/UV

Figura 11 - Efeito da dose de H;O, e da presenga de TiO, na qualidade do
efluente de branqueamento apds tratamento biolégico (TDH = 2h). Média de dois

tratamentos. (Barras de erro indicam o desvio padrao).

44




Resumindo, o didxido de titanio na auséncia de perdxido de hidrogénio
atacou preferencialmente a matéria organica biodegradavel (DBOs) até os
primeiros 10 min. O aumento da dose de H,0, de 2 para 5 mmol L™ fez com que
houvesse ataque preferencial a DQO, sem transformagao da DQO em DBOs, uma
vez que a relagdo DBOs/DQO se manteve praticamente inalterada ao longo do
tratamento, devido a remocao proporcional de DQO e DBOs. O tratamento na
presenca de TiO; foi benéfico, resultando em aumento da biodegradabilidade apés

o tempo de 10 min.

Nos primeiros 10 min de tratamento houve uma remocido de
aproximadamente 50% dos carboidratos para todos os tratamentos realizados
(Figura 11D). No entanto, apds os primeiros 10 min a remogao se estabilizou em
todos os tratamentos, e ndo foram observados efeitos da presenca de TiO, ou do

aumento da dose de H,O, sobre os carboidratos.

Houve um aumento de COT e lignina em todos os tratamentos (Figura 11E
e 11 F), que pode estar ligado a quantificacdo de compostos que antes estavam
no estado coloidal e foram solubilizados durante o tratamento oxidativo, conforme

ja discutido no item 5.1.1.

A remocgao de cor em todos os tratamentos ocorreu nos primeiros 10 min de
tratamento e se estabilizou apds esse tempo (Figura 11G). O tratamento com
TiO2/UV levou a um aumento da cor, porém o tratamento com H,O,/TiO,/UV foi o
que apresentou a maior remocao de cor, atestando que o didxido de titanio
potencializou o efeito do peréxido, fato este ja observado para a DQO e DBOs. No
tratamento com H,0,/UV, houve maior remogéo de cor na dose de 2 mmol L™ de

H,0. do que na dose de 5 mmol L™

O estado médio de oxidagao (EO) do efluente aumentou nos primeiros 10 a
20 min de reacgao e depois se estabilizou (Figura 11H), indicando que nao se deve
estender a reacdo por mais tempo. Esse resultado condiz com o residual de H,O,
encontrado nos efluentes (Figura 111), que mostrou uma tendéncia de

estabilizagcao apds os primeiros 10 min de tratamento.
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O tratamento com 5 mmol L™ H,0,/UV foi que teve um melhor desempenho
dentre os estudados, tanto por ter degradado DQO como por ter mantido a DBOs
praticamente inalterada ao longo do tratamento. Apesar disso, o aumento da
biodegradabilidade foi de 0,180 para 0,185, e nao justifica a utilizacdo deste
tratamento como intermediario entre duas etapas biolégicas. Embora a DBOs do
efluente (120 mg L) apés o tratamento quimico fosse suficientemente alta para
realizar uma etapa bioldgica de polimento, grande parte dos carboidratos,
substratos facilmente degradados no tratamento biolégico, ja foram removidos,
enquanto o teor de lignina, de dificil remogao bioldgica, aumentou. Além disso, o
residual de H,O, (Figura 11H) ainda se encontrou muito alto, mesmo apés 60 min
de tratamento na menor dose aplicada (2 mmol L™). Esse H,O; seria téxico aos

microrganismos e teria que ser removido antes do tratamento biolégico posterior.

Poderiamos considerar os POAs como pés-tratamento do efluente de
celulose, mas mesmo assim o efluente ndo estaria dentro dos padrdoes de
langamento. O tratamento que levou a maior remogao de DQO (5 mmol L
H20,/UV) chegou a uma remogao global (biolégico + POA) de 56% para DQO e
de 67% para a DBOs. Contudo, a legislagdo exige uma remog¢ao de 90% ou 90 mg
L™ de DQO e remocdo de 85% ou 60 mg L' de DBOs, patamar ndo alcancado

pelo tratamento biologico + POA.

5.2 Efluentes da industria téxtil
5.2.1 Pré- tratamento oxidativo

A Tabela 6 contém a caracterizagao do efluente téxtil bruto coletado em
novembro de 2005 e utilizado no estudo de pré-tratamento (Figura 1B, alternativa
1). A grande diferenga entre os valores de DBOs e DQO demonstra a
recalcitrancia da matéria organica dissolvida no efluente e reforga a necessidade

de se realizar o tratamento por POAs.
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Tabela 6 - Caracterizacao do efluente téxtil (Efluente A)

Parametro Valor
Cor (mg L™ 613
COT (mg L") 116
DBO (mg L") 44 +11
DBO/DQO 0,14
DQO (mg L™ 308 + 2
pH 10,4

Realizou-se primeiramente um teste com a dose média de peroxido (5
mmol L1) para a escolha do tempo de duragcdo dos tratamentos oxidativos.
Curvas tipicas de variagdo do EO e de consumo de perdxido de hidrogénio do

tratamento oxidativo estdo apresentadas na Figura 12.

O EO do efluente comegou a se estabilizar apés uma hora e depois voltou a
subir apds quatro horas de reacdo (Figura 12A). Dessa forma, a reagédo deveria
ser terminada apds uma hora ou estendida por quatro horas, para nao desperdicar
o poder oxidante aplicado (SARRIA et. al, 2002). Por outro lado, o residual de
H,O, foi totalmente consumido apds duas horas de reagdo (Figura 12B). O
consumo total do residual de H,O, é vantajoso para um tratamento biolégico que é
posterior a um tratamento oxidativo, uma vez que esse oxidante seria toxico aos
microrganismos presentes no reator bioldgico. Considerando esses resultados e o
fato que um elevado tempo de reagao tornaria qualquer tratamento que depende
de radiagdao UV economicamente inviavel, decidiu-se limitar o tempo de reacao

dos demais tratamentos em duas horas.
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H20, Residual

A Tempo h B Tempo h

o 5 mmol L™ H,O,/UV x TiO,/UV

Figura 12 - Evolugdo do estado médio de oxidacéo (A) e Residual de peréxido de

hidrogénio (B) durante o tratamento do efluente téxtil com H,O,/UV.

Os efeitos da dose de H,0; (0, 2, 5 e 10 mmol L™") e do tempo de irradiagao
no tratamento com H,O,/UV estdo apresentados na Figura 13. Os tratamentos
com doses de 5 e 10 mmol L de H,O, apresentaram basicamente a mesma
tendéncia, com aumento da biodegradabilidade do efluente nos primeiros trinta
min de tratamento, seguido de uma estabilizacdo até 60 min de reacdo. A
biodegradabilidade aumentou de novo apds mais 60 min de reacgao, atingindo
seus valores maximos em 0,31 para 5 mmol L' H,0, e 0,33 para 10 mmol L
H20,. Porém, o aumento no valor de DBOs s6 foi observado na dose de 10 mmol
L™ H,O, até 30 min de reagdo e para a dose de 5 mmol L H,O,, a DBOs se
manteve praticamente constante até 30 minutos. Apds esse tempo de reacéo,
houve uma queda nos valores de DBOs, o que nao era desejado, uma vez que o
objetivo do pré-tratamento oxidativo foi o aumento da quantidade de matéria
organica biodegradavel no efluente. Além disso, houve uma queda continua da
DQO com o aumento do tempo de reagao para os tratamentos com doses de 5 e
10 mmol L H,0,. Dessa forma, os aumentos da biodegradabilidade observados
nos primeiros 30 min foram obtidos pela combinacdo do aumento da DBO e

reducao da DQO do efluente téxtil.
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Figura 13 - Efeito da dose de perdoxido de hidrogénio e tempo de reagdo no

tratamento com H>O,/UV do efluente téxtil.

O tratamento com 2 mmol L™ H,0,/UV teve pouco efeito sobre a DBOs,
DQO ou biodegradabilidade do efluente téxtil. O tratamento com apenas UV
resultou em pequeno aumento da biodegradabilidade nos primeiros 10 min de
reacao (de 0,14 a 0,20), devido ao aumento da DBOs. No entanto, a partir de trinta
minutos de reagdo, o tratamento UV se aproximou muito do tratamento com 2
mmol L' H,0,, ndo apresentando muito efeito sobre os parametros avaliados. Isso
ja era esperado, uma vez que esse tratamento ndo gera radicais hidroxilas que
atacam a matéria organica (SHU; CHANG, 2005).

Conforme observado na Figura 13, o H2O; reagiu quase por completo apos
60 min. De fato, houve consumo de aproximadamente 80% do H,O, aplicado nos
primeiros trinta minutos, nas doses de 5 e 10 mmol L™ H,0,. Esses resultados
também sugerem que o tratamento ndo deva se prolongar por mais que 30 a 60
min, uma vez que apods esse tempo nao haveria residual de H,O, disponivel para

gerar radicais hidroxila.
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Portanto escolheu-se o tratamento com 5 mmol L™ H,O, por levar a um
aumento da biodegradabilidade. Contudo o resultado com a dose de 10 mmol L
H,O, foi também bastante satisfatério, pois levou praticamente ao mesmo
aumento da biodegradabilidade que a dose de 5 mmol L™ H,0O,, com a vantagem
de ter aumentado a DBOs. Portanto a escolha pela dose de 5 mmol L™ H,0, foi
baseada principalmente na questao de custo, pois com a metade da dose aplicada
se alcangou a mesma biodegradabilidade.

Os efeitos da dose de H,0; (0, 2, 5 e 10 mmol L™) e do tempo de irradiagao
no tratamento com HyO,/TiO,/UV estdo apresentados na Figura 14. Um dos
objetivos dessa etapa foi permitir avaliar o efeito da adicdo do TiO, sobre a

eficiéncia do tratamento oxidativo.

Todos os tratamentos resultaram em aumentos da biodegradabilidade e
reducbes da DQO do efluente téxtil. A remocdo de DQO aumentou com o
aumento da dose de peroxido aplicada. O tratamento com 5 mmol L™
H202/TiO,/UV proporcionou o maior aumento de biodegradabilidade (0,14 a 0,25),
uma vez que levou ao maior aumento da DBOs e redugdo menor, ou igual, de
DQO do que os outros tratamentos. Os tratamentos com 0 e 2 mmol L
H>02/TiO,/UV resultaram em apenas pequenos aumentos da DBOs. O tratamento
com 10 mmol L H,0,/TiO»/UV foi particularmente desfavoravel, uma vez que
promoveu uma grande oxidagdo de matéria organica biodegradavel, refletida na
perda de DBOs. A perda simultdnea de DBOs e DQO observada pode ser atribuida
ao HyO, residual, que ndo conseguiu ser transformado em radicais hidroxila e
reagiu preferencialmente com compostos biodegradaveis, uma vez que néo
possuia poder oxidante suficiente para atacar os compostos mais recalcitrantes.
Para as doses de 2 e 5 mmol L™, o H,O, foi consumido dentro dos primeiros 30
min de reagcdo, com queda mais acentuada nesse tempo de reagédo do que para o
tratamento sem a presenca de TiO; (Figura 13). Esses resultados também indicam
que a reagao nao deva se estender por mais que 30 a 60 min. Dado que o objetivo
do pré-tratamento foi aumentar a DBOs e a relagdo DBOs/DQO, o tratamento com

5 mmol L' H,O,/TiO»/UV foi considerado o melhor, entre aqueles avaliados.
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Figura 14 - Efeito da dose de perdxido de hidrogénio e tempo de reagdo no

tratamento do efluente téxtil pelo processo H,O,/TiOL/UV.

Os tratamentos com 5 mmol L H,0,, tanto na presenca (H,02/TiO2/UV)
como na auséncia (H20./UV) de didxido de titdnio, foram escolhidos como os
melhores, levando em consideragdo o aumento de DBOs e de biodegradabilidade.
A Figura 15 compara o resultado destes dois tratamentos nos diversos parametros

do efluente téxtil, o que permite avaliar o efeito da presenca de TiO..

Conforme ja visto, ambos os tratamentos proporcionaram aumentos de
biodegradabilidade, com os maiores aumentos observados nos primeiros 30 min
de reagdo. O aumento da biodegradabilidade ocorreu devido a combinagéo do
aumento da DBOs e da redugao de DQO, sendo que houve maior aumento de

DBOs e menor redugao da DQO no tratamento com TiOs.
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O estado de oxidagcado do efluente aumentou consideravelmente apds os
tratamentos, tendendo a se estabilizar apds os primeiros 30 min de reacéo, tanto
na presenga como na auséncia de TiO,. O aumento do tempo de reagdo além de
30 min n&do é recomendado, uma vez que o0 processo oxidativo ja se esgotou
nesse periodo. Esse resultado esta coerente com o fato da maior parte do H,O,
aplicado ser consumido durante os primeiros 30 min de reagédo, conforme ja

mencionado (Figuras 13 e 14).

Ap6s um pequeno aumento nos primeiros 10 min, o COT no tratamento
com TiO, permaneceu estavel, enquanto que houve uma ligeira perda de COT na
auséncia de TiO,. Essa perda, junta a reducao maior de DQO no tratamento sem
TiO, foi responsavel pelos maiores valores de EO observados durante o
tratamento com H,O,/UV do que durante o tratamento com HO./TiO/UV. A
despeito da remocgao de DQO, que chegou a 28% no tratamento com TiO, e 38%
no tratamento sem TiO, apdés 30 min de reacdo, houve pouca mineralizagdo da
matéria organica, uma vez que houve pouca remogéo de COT. Essa é a situagéo
ideal para o pré-tratamento oxidativo, uma vez que se pretende realizar a

mineralizagao da matéria organica no tratamento bioldgico posterior.

Os dois tratamentos foram bastante eficientes na remocéo da cor do
efluente téxtil, resultando na remocédo de 64 a 66%, nos primeiros 60 min de
reacao, apos o qual a cor do efluente se estabilizou. Nao se observou um efeito da

presenca de TiO, sobre a remogao de cor.

Ap6s 30 min de tratamento com 5 mmol L' H,O,/UV o efluente apresentou
qualidade suficiente para langamento de acordo com a legislagdo estadual vigente
(DQO < 250 mg L', DBO < 60 mg L"), em um tempo de detengéo hidraulica
relativamente baixo (30 min), comparado com o tratamento biolégico por lodos
ativados (tipicamente mais que quatro horas). Além disso, houve redugéo de 64%
da cor do efluente. Por outro lado, o tratamento com 5 mmol L™ H,Ox/UV/TiO;
demonstrou potencial para aumentar a DBOs e a biodegradabilidade do efluente,
sem levar a mineralizacdo da matéria organica, situagdo favoravel para um

possivel tratamento biologico.
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Figura 15 - Impacto do tratamento com 5 mmol L H,0,/UV, com e sem TiOy, na

qualidade do efluente téxtil.

Com base nos resultados apresentados acima se realizou uma nova coleta
de efluente téxtil em setembro de 2006 com o intuito de se tratar um volume de
efluente suficiente para se realizar o tratamento biolégico posterior. A
caracterizagao dessa amostra esta apresentada na Tabela 7. Nota-se que as
caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes coletados em novembro (Tabela 6) e
setembro (Tabela 7) de 2006 foram diferentes, mas ambas as amostras
apresentaram valores de DQO e DBOs baixos, comparados com valores citados
na literatura de 700 mg L™ a 2000 mg L' de DBOs (WORLD BANK GROUP,
1998).
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Tabela 7 - Caracterizacdo do efluente téxtil bruto e tratado com 5 mmol L™
H202/TiO2/UV por 30 min (Efluente B)

Parametro Bruto Tratado
Cor, valor ADMI 230 £ 1 82+8
DBO mg L™ 33+0,1 30+2
DBO/DQO 0,22 0,26 = 0,1
DQO mg L™ 150 + 8 117 £ 17
pH 11,6 11,3+ 0,1

O efluente bruto foi tratado com o tratamento escolhido na etapa anterior (5

mmol L™ H,0,/TiO»/UV, 30 min) sendo que, a DQO e a cor nas fragdes de alta e

baixa massa molar foram quantificadas antes e apds os tratamentos (Figura 16).

O tratamento oxidativo atacou preferencialmente a fragdo de BMM dos compostos

que conferem cor ao efluente com uma remocéao de 82% da cor na fragdo de BMM

e de 23% da cor na fragado de AMM. Com relagao a remogao de DQO, houve uma

remocao de 31% da fracdo de AMM comparado com 7% na fracdo de BMM. Isso

€ bastante interessante se considerarmos que a matéria organica refrataria se

encontra na fracdo de AMM, porque o tratamento poderia levar ao aumento da
biodegradabilidade (Tabela 7).
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Figura 16 - Fracdes de alta (AMM) e baixa (BMM) massa molar no efluente téxtil

bruto (efluente B) e tratado por 30 min pelo processo 5 mmol L™ H,0,/TiO,/UV.
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O tratamento do efluente A (Figura 15) resultou em aumento da
biodegradabilidade de 64%, enquanto o tratamento do efluente B sob as mesmas
condigdes so alcangou um aumento de 18% (Tabela 7). Isso pode ser atribuido as
diferentes composi¢gdes das amostras, conforme ja mencionado, devido a
variagdes da rotina de producao nos dias da coleta. Por outro lado a remocgao de

cor se manteve inalterada, com 64% de remog¢ao em ambos os efluentes.

Decidiu-se realizar uma nova coleta para verificar se o0s resultados
promissores obtidos para o efluente A poderiam ser reproduzidos (aumento de
79% da biodegradabilidade e remogéo de 64% da cor). Coletou-se uma terceira
amostra composta de efluente téxtil bruto em outubro de 2006 (efluente C), cuja

caracterizacao esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Caracterizagéo do efluente téxtil bruto (efluente C)

Parametro Valor
Cloretos mg CI'1 ™ 274
Cor, valor ADMI 6064
DBO mg L™ 908 + 22
DBO/DQO 0,4
DQO mg L™ 2244 + 0
pH 8,4

Verificou-se, novamente, uma grande diferenca entre a composicao dessa
amostra e as coletadas anteriormente (Tabelas 6 e 7), sendo que o efluente C
apresentava os maiores valores de DBOs, DQO, cor e biodegradabilidade do que
as demais amostras coletadas. Realizou-se entdo um tratamento com tempo de 4
horas pelo processo 5mmol L' H,O./TiO»/UV. O aumento do tempo de 30 minutos
para 4 horas foi para verificar se obteriamos alguma resposta no aumento da
biodegradabilidade. Ja que a concentragdo de matéria organica estava muito alta
em comparacdo com o efluente A, que foi onde se escolheu as melhores

condicdes de tratamento. Os resultados obtidos ndo foram parecidos aos obtidos
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para o efluente A e, portanto, optou-se por fazer uma analise do efeito da

concentracéo do efluente téxtil na eficiéncia do tratamento dos efluentes A, B e C.
5.2.2 Efeito da concentracéo do efluente

Devido as diferencas observadas, tanto na composi¢ao das trés amostras
de efluente téxtil coletadas, como no efeito dos POAs sobre os efluentes,
resolveu-se comparar os tratamentos aplicados aos efluentes A, B e C a fim de
avaliar o efeito da concentracdo na remogéao de DQO e cor (Figuras 17 e 18).

No tratamento com 2 mmol L™ H,0./UV (Figura 17A) observou- se que
com o aumento da concentragdo do efluente de 150 para 308 mg L™ de DQO
ocorreu uma diminuigao na remoc¢ao da DQO na ordem de 20 pontos percentuais.
Ja no tratamento com 5 mmol L™ H,0./TiO/UV (Figura 17B) verificou-se que o
efluente com menor concentragdo (150 mg L) ndo foi o que apresentou a maior
remocdo de DQO, como tinha ocorrido no tratamento com 2 mmol L™ H,0,/UV. A
maior remogao de DQO, que chegou a 30%, ocorreu para a concentragdo de 308
mg L. Este fato pode estar ligado a presenca do TiO,, que poderia ter
potencializado a remogédo de DQO no efluente com 308 mg L. Contudo, ao
aumentar a concentragdo para 2244 mg L' de DQO, ndo houve nenhuma
remocao de DQO, e a concentragao elevada de matéria organica tornou-se o fator

limitante para o tratamento com POAs neste efluente.

No tratamento com 5 mmol L' H,0,/TiO»/UV, o aumento da concentragdo
levou a uma menor remogéao da cor (Figura 18). No tempo de 30 min, o aumento
da concentragdo do efluente de 150 mg L™ para 308 mg L™ de DQO levou a uma
remocao de cor 13% menor. Com o aumento da concentracdo para 2244 mg L™
de DQO, nao foi observada nenhuma remocéo de cor, pelo contrario, houve um
aumento da cor. Demonstrando que a concentracdo do efluente influenciou

também na remocgao de cor.
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Figura 17 - Efeito da concentragdo de matéria organica (DQO soluvel) na remogao

de DQO no tratamento do efluente téxtil com (A) 2 mmol L7 H,0./UV e (B)
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Figura 18 - Efeito da concentragdo de matéria organica (DQO soluvel) na remogao

de cor no tratamento do efluente téxtil com 5mmol L' H,O,/TiO./UV.

5.2.3 Escolha do TDH para o tratamento biolégico aerébio

A caracterizacdo do efluente téxtil utilizado para o estudo de tempo de

detencao hidraulica (TDH) do tratamento biolégico foi apresentada na Tabela 7

(efluente C). Os resultados do tratamento biologico desse efluente em reator

laboratorial de lodos ativados operado com diferentes tempos de detencao
hidraulica estado apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Impacto do tempo de detenc&o hidraulica sobre a qualidade do

efluente téxtil (efluente C). (Barras de erro indicam + o desvio padrado).

Houve uma queda gradual de DQO até 12 horas, com tendéncia a
estabilizacdo desse parametro a partir de oito horas. A remog¢ao de DQO foi de
43%, 63% e 69% para os tempos de quatro, oito e doze horas, respectivamente. A
maior remogao da matéria organica biodegradavel (DBOs) ocorreu no TDH de
quatro horas (76%) com uma remogao adicional de 9% no tempo de oito horas,
apdés o qual houve uma estabilizacdo no valor de DBOs. O COT apresentou a
mesma tendéncia que a DBOs, com a maior remogao apds quatro horas (65%) e a

estabilizacdo do COT apds oito horas de tratamento. A escolha do TDH foi
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baseada principalmente na relagdo DBOs/DQO que atingiu seu minimo (0,13) no
tempo de detencéo hidraulico de oito horas. Outro fator que levou a escolha do
tempo de oito horas foi que o teor de cloretos, diminuiu em 36%, o que favoreceria

o tratamento pelos POAs.

5.2.4 Tratamento Bioldgico aerdbio seguido de POA

Realizou-se, entdo, um tratamento oxidativo pelo processo 5 mmol L
H,0,/UV do efluente téxtil tratado biologicamente (TDH = 8 h) para avaliar o
potencial do POA em transformar a DQO remanescente apds a primeira etapa
bioldgica (755 mg L) em matéria organica biodegradavel, que seria removida em
uma segunda etapa bioldgica. Os resultados do tratamento estdo apresentados na
Figura 20. A DQO soluvel aumentou durante as primeiras duas horas do
tratamento, e s6 comegou a apresentar uma redugédo apos 210 min, mas mesmo
assim continuou acima do valor inicial. A DBOs também aumentou nos primeiro 30
min, chegando a um pico de 140 mg L™ apés 210 min de tratamento. O aumento
de DBOs é favoravel para um posterior tratamento biolégico. No entanto, a
biodegradabilidade do efluente ndo demonstrou grandes variagées, com aumento
maximo de apenas 7%, o que néo justificaria um segundo tratamento bioldgico. Se
considerar o tratamento oxidativo como um pds-tratamento biolégico, verifica-se
que a remogao global (tratamento biolégico + POA) de DQO foi de 65%,
aproximadamente, enquanto a de DBO foi de 87%, néo apresentando qualidade

suficiente para atender ao padrao de langamento.
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Figura 20 — Impacto do tratamento de efluente téxtil pelo processo 5 mmol L™

H20,/UV posterior ao tratamento biolégico com TDH de oito horas.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O pré-tratamento dos efluentes de celulose com os POAs né&o resultou em
grande aumento de biodegradabilidade, provavelmente devido a alta concentragéo
dos cloretos e a alta concentragdo de matéria organica. O melhor pré-tratamento
encontrado foi o de 0,8 mmol L™ H,0,/TiO»/UV, em pH 10 e tempo de tratamento
de 8h, para o qual se alcangou um aumento da biodegradabilidade de 39%. Para o
pré-tratamento do efluente de celulose, recomenda-se testar os POAs com o
efluente acido, uma vez que o tratamento do efluente alcalino apos ajuste do pH

em pH 4, levou a um aumento da biodegradabilidade (32%).

Verificou-se com base no fracionamento das amostras nos TDH de duas e
quatro horas, que a matéria organica recalcitrante consistia de compostos
organicos de AMM, com uma maior parcela da lignina do que dos carboidratos

nessa fracao.

O tratamento do efluente de celulose com os POAs posterior ao tratamento
biologico com tempo de detencdo hidraulica de duas horas nao resultou em
aumento de biodegradabilidade da matéria organica que justificasse seu uso como
tratamento intermediario, ja que a matéria organica biodegradavel ndo aumentou

e o efluente continha ainda um alto teor de H>O,. Além disso, o tratamento

61



biolégico nao resultou em redugcdo da concentracdo de cloretos, mas apenas da

concentracdo da matéria orgéanica.

O pré-tratamento do efluente téxtil com 5 mmol L™ H,0,/TiO-/UV por 30
min, resultou no aumento da biodegradabilidade de 0,14 para 0,31. Verificou-se
que, com o0 aumento da concentracdo de matéria organica do efluente téxtil, houve
uma menor remog¢ao de cor e DQO no pré-tratamento, sendo que a remocgao foi
nula & concentracdo de 2244 mg L' de DQO. Recomenda-se avaliar o efeito da
concentragéo do efluente sobre a eficiéncia dos POAs para determinar a faixa de

concentracido na qual os processos poderiam ser aplicados eficientemente.

Nao se observou um efeito da presenca de TiO, sobre a remogao de cor

que chegou a 66% para o pré-tratamento com 5 mmol L™ H,0,/TiOo/UV.

O tratamento do efluente téxtil com 5 mmol L™ H,0,/UV apés o tratamento
biolégico no laboratério ndo resultou em remocdo de matéria organica, nem

aumento de biodegradabilidade.
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Anexo A — Efluente de Celulose e Papel

Tabela A1 — Resultados experimentais do pré-tratamento oxidativo

H,0, Tempo Residual de DQO COoT Cor Carboidrato Lignina DBO | Cloretos
A TiO; PH Peroxido -1 -1 1 ; -1 -1 1 - - %
mmol L h (mmol L'1) mg L mg L mg PtL" | mg glicose L mg fenol L mg L ClimgL
Bruto 0 auséncia| 10,6 0,8 1816 758 926 108 15,1 588 870 0,32
0,5 10,5 0,75 1775 836 804 109 13,0 667 0,38
1 10,4 0,6 1706 855 851 109 6,2 569 0,33
0,8 2 presente | 10,2 0,4 1769 920 975 116 6,8 606 0,34
4 10,0 0,4 1650 787 868 107 7,0 519 0,31
8 9,9 0 1731 837 708 110 54 780 735 0,45
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0,5 10,4 1,6 1775 825 641 123 10,8 274 0,15
1 10,2 1,2 1689 826 649 101 13,1 451 0,27
2 ausente | 10,1 0,7 1819 703 96 14,3 511 0,28
4 9,9 0,5 1671 815 822 94 17,4 518 0,31
8 9,7 0,4 1708 848 743 99 10,3 511 680 0,30

0,5 10,2 1,3 1694 781 603 106 13,8
1 10,1 1 1700 756 640 106 5,9
2 presente | 10,0 0,5 1806 852 709 111 6,0
4 9,8 0,4 1856 769 777 160 6,2
8 9,4 0,3 1594 909 759 100 4,6 750

0,5 10,4 3,13 627 847 14,7 504
1 10,2 2,13 1715 682 917 96 13,8 649 0,38
2 ausente 9,7 1,18 1798 718 900 101 16,3 551 0,31
4 9,7 0,25 1738 731 996 100 15,9 601 0,35
8 9,1 0,15 1691 621 987 103 12,5 537 813 0,32
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Tabela A1 - Continuacao

H,0, Tempo residualde | DQO | COT Cor Carboidrato Lignina DBO | Cloretos
TiO, pH o ~ | BbBO
mmol L h PerOXId.? mg L™ mg L™ mg Pt L’ mg glicose L™ Mg fenol L™ mg Lt ™M 1CI L'| bao
(mmol L)
0,5 10,0 2,6 1663 812 625 98 32,6 416 0,25
1 9,9 2,1 1613 753 645 98 51
5 2 presente | 9,7 1,0 1888 721 629 86 16,3 392 0,21
4 9,5 0,4 1938 772 699 100 20,5 510 0,26
8 9,1 ND 1738 856 590 101 17,0 591 725 0,36
0,5 3,9 3,3 1875 | 1026 721 98 26,7 801 0,43
1 4,0 2,6 1798 | 1034 725 101 25,1 630 0,35
5 2 ausente | 42 1,5 1792 | 1085 754 103 38,7 536 0,30
4 4,3 0,5 1804 | 1065 779 110 40,9 674 0,37
8 4,5 0,3 1810 | 1012 812 109 42,5 646 773 0,36
0,5 10,1 6,7 1669 957 583 123 11,7
1 9,9 50 1594 924 614 99 9,6 315 0,17
10 2 ausente | 97 0,7 1532 963 88 13,3 402 0,21
4 9,3 0,5 1538 921 549 95 14,4 601 0,30
8 8,8 0,4 1494 913 480 96 16,6 524 563 0,27
0,5 9,9 4,6 1650 835 529 98 14,5
1 9,7 3 1588 799 471 86 13,8
10 2 presente | 9,9 24 1513 722 463 83 10,1
4 8,8 0,2 1525 745 404 86 10,6
8 8,3 0,1 1525 784 373 93 9,7 548
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Tabela A2 — Resultados experimentais do TDH de 2,4 .8 e 12

TDH (hs) Dias dacoleta COR mgPtL" pH  Carboidratos mgL™" LigninamgL”’ pBOmgL' COTmgL' DQOmgL"' DBO/DQO
26/05/06 794 9,3 9,3 11 152 516 0,02
27/05/06 642 9,11 30 9,2 10 154 538 0,02
12 29/05/06 699 10,13 42 9,3 113 479
30/05/06 721 9,12 45 9,3 9 143 456 0,02
31/05/06 736 9,26 27 9,3 10 132 458 0,02
13/06/06 724 9,1 39 8,7 9 171 532 0,02
14/06/06 738 9,01 42 8,9 10 179 550 0,02
8 15/06/06 730 9,03 37 9,2 8 162 551 0,01
16/06/06 730 9 44 9,1 9 161 543 0,02
17/06/06 768 9,04 42 9,2 10 166 532 0,02
29/07/06 711 8,77 60 9,9 232 595
30/07/06 739 8,72 55 9,2 18 233 602 0,03
4 31/07/06 733 8,89 58 10,1 218 654
01/08/06 711 8,73 61 9,5 236 651
04/08/06 755 8,46 54 10,8 222 653
04/08/06 775 8,46 55 10,6 16 208 637 0,03
06/08/06 586 8,26 40 9,4 14 191 547 0,03
06/08/06 610 8,26 41 9,7 15 199 535 0,03
5 07/08/06 615 8,09 42 9,7 13 193 591 0,02
07/08/06 626 8,09 45 10,8 18 198 607 0,03
07/08/06 634 8,09 44 10,5 21 199 651 0,03
07/08/06 634 8,09 46 10,4 18 181 567 0,03
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Tabela A3 - Resultados experimentais da ultrafiltracdo (AMM e BMM) nos TDH de 2, 4 hs e efluente bruto

Amostras Fracdo COR mgPt L Carboidratos mg L™ LigninamgL"' COTmgL' DQOmgL™
TDH 4 hs AMM 714 46 8,6 177 535
BMM 35 2 1,4 29 33
TDH 2 hs AMM 580 30 7,6 176 432
BMM 49 3 1,2 40 53
AMM 289 60 7,5 163 751
Bruto
BMM 194 32 4.0 153 533
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Tabela A4 - Resultados experimentais dos POAs apés o tratamento biolégico

H,0, . Residual .
Tempo TiO, COR peroxido pH ORP Carboidratos
mmol L™ min mg Pt L mmol L™ mg L
bruto 0 ausente 352 8,08 -62,8 89
10 449 8,19 -69,7 49
20 444 8,2 -70,6 49
0 30  Ppresente 481 8,18 -69,4 52
45 507 8,19 -70,1 50
60 523 8,18 -70,1 50
10 478 8,15 -67,4 50
20 486 8,17 -68,9 48
0 30 presente 542 8,16  -68,6 48
45 528 8,1 -65,7 48
60 547 8,06 -63,4 50
10 321 2,9 8,02 -59,6 46
20 323 1,9 8,06 -61,4 50
5 30 ausente
45 325 2,0 7,97 -56 50
60 348 1,9 7,92 -53,5 51
10 327 1,8 7,97 -56,6 46
20 346 2,8 7,96 -55,9 45
5 30 ausente 325 2,3 7,87 -51 49
45 346 2,0 7,81 -47.,5 50
60 360 2,0 7,74 -43,4 52
10 299 1,2 8,38 -80,5 42
20 321 1,3 8,21 -71,1 40
2 30 ausente 318 1,1 8,08 -64,2 43
45 326 0,9 7,96 -56,9 44
60 357 0,8 7,96 -56,8 44
10 289 0,8 8,29 -76,3 45
20 276 0,9 8,14 -67,2 48
2 30 ausente 268 0,9 8,07 -63,5 49
45 342 0,7 7,94 -55,8 43
60 326 0,5 7,85 -50,7 45
10 252 2,7 8,13 -64,7 48
20 271 2.4 8,11 -62,9 50
5 30 presente 268 2,3 8,02 -58,2 51
45 281 2,0 7,88 -50 50
60 305 1,5 7,75 -42.,5 46
10 292 3,2 8,18 -67,7 50
20 292 3,1 8,06 -60,4 51
5 30 presente 289 2,9 7,96 -54,9 49
45 268 2,5 7,8 -45,8 49

60 289 2,0 7,72 416 44




Tabela A4 — Continuacao

H20, Tempo TiO, COT Lignina DBO DQO DBO/DQO
mmol L™ min mg L’ mg L" mg L mg L
bruto 0 ausente 290,6 6,1 124 706 0,18
10 303,9 8,5 92 693 0,13
20 354,4 9,0 103 668 0,15
0 30 presente 3292 10,5 129 684 0,19
45 341,7 11,1 126 682 0,18
60 338,6 11,5 119 689 0,17
10 348,1 8,9 99 691 0,14
20 336 10,6 109 682 0,16
0 30 presente 340,6 11,6 103 690 0,15
45 335,9 12,0 102 673 0,15
60 323,5 12,6 108 687 0,16
10 337 8,1 107 643 0,17
20 323,7 10,3 124 618 0,20
5 30 ausente
45 304,1 10,7 117 630 0,19
60 317,3 11,6 116 630 0,18
10 316 7,2 115 627 0,18
20 330,2 8,5 107 631 0,17
5 30 ausente 330,2 10,1 109 642 0,17
45 318,4 11,3 111 621 0,18
60 318 12,3 108 596 0,18
10 350,3 7,2 118 668 0,18
20 353,1 9,1 91 680 0,13
2 30 ausente 338 10,2 120 657 0,18
45 332,6 12,3 115 650 0,18
60 329,7 13,0 119 662 0,18
10 346,2 71 110 679 0,16
20 3541 8,5 115 694 0,17
2 30 ausente 10,1 123 687 0,18
45 333,9 11,7 117 661 0,18
60 329,4 12,7 111 637 0,17
10 321 7,8 98 677 0,14
20 342,5 8,1 97 677 0,14
5 30 presente 331,1 8,7 102 685 0,15
45 310,9 9,2 110 687 0,16
60 319,6 10,4 114 651 0,18
10 331,3 7,9 94 687 0,14
20 334,3 8,3 100 623 0,16
5 30 presente 315,8 8,4 95 614 0,15
45 312 9,7 110 617 0,18

60 11,0 121 608 0,20




Anexo B — Efluente da Industria Téxtil

Tabela B1 — Resultados experimentais do pré-tratamento do efluente téxtil (efluente A)

Residual de
H,0, Tempo TiO, COR DQO Peroxido DBO COoT DBO/DQO
mmol L™ Valor mg L™ mmol L™ mgL" mgL”

min ADMI

0 0 ausente 613 308 44 64 0,14
10 348 269 0,5 51 70 0,19
30 225 221 0,4 49 62 0,22

2 —————— presente
60 179 230 0,2 45 61 0,20

120 189 246 0,0 47 63 0,19




10 413 268 1,7 61 73 0,23
30 296 222 0,4 49 75 0,22
5 —————— presente
60 213 222 0,4 55 76 0,25
120 196 223 0,0 57 73 0,26
10 390 268 8,8 43 57 0,16
10 30 presente 133 167 7,0 35 57 0,21
60 205 187 1,8 33 48 0,18
120 113 171 0,4 35 53 0,21
10 279 57 166 0,20
0 30 ausente 284 51 88 0,18
60 293 51 158 0,18
120 293 48 39 0,16
10 299 1,6 45 54 0,15
> 30 ausente 301 1,2 61
60 274 0,1 53 72 0,19
120 267 0,0 51 72 0,19
10 477 227 3,1 49 71 0,21
30 303 190 1,1 49 69 0,26
5 —————— ausente
60 222 159 0,8 39 64 0,25
120 187 157 0,0 48 61 0,31
10 265 9,3 53 63 0,20
30 219 21 60 66 0,27
10 ————— ausente
60 195 1,1 50 62 0,26
120 153 0,1 51 45 0,33
10 209 111
30 211 49 104 0,23
0 ————— presente
60 222 45 106 0,20
120 188 48 112 0,25
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Tabela B2 - Resultados experimentais do efluente bruto (efluente B), efluente

tratado com 5mmol L™ H,02/TiO,/UV e suas respectivas fracdes de AMM e BMM.

~ Tempo COR DBO DQO Cloretos
Amostra Fracao . . ]
min valor ADMI  mg L mg L mg L
Total 230 33 150 85
Bruto AMM 0 66 78
BMM 11 45
5 mmol L-1 Total 82 30 117 22
H,O,TiO UV — AMM 30 51 54
BMM 2 42

Tabela B3 — Resultados experimentais do pré-tratamento do efluente B durante 8

horas
H0, Tempo ORP COR po  "eduwade  cot
mmol L h Valor ADMI mg L mmol L mg L’
0 11,6 230 150

1 11,3 -259,5 46 110 0,6 64

2 2 11,3 -259,1 45 99 0,3 57

3 11,3 -257,7 62 110 0 51

4 11,3 -254,6 60 89 0 54

8 11,1 -250 46 96 0 51

1 11,2 -258,3 29 116 1 54

2 11,2 -256,7 37 112 0,8 59

10 3 11,2 -255,1 18 96 0,6 51

4 11,3 -251,7 48 95 0 84

8 11,1 -244.,6 85 123 0 50
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Tabela B4 — Resultados experimentais do efluente C tratado com 5mmol L™

H>O,/TiO/UV

Tempo oH ORP COR DQO1 |COT1 Residual de pe1réxido Eo
min valor ADMI mg L mg L mmol L

Bruto 8,4 -79,6 6064 2244 5
30 7,1 -7,8 6135 2229 902 1 0,293
60 7,0 -6,2 6429 2650 954 1 -0,166
120 7,0 -3 6730 2184 937 1 0,5025
180 71 -8,7 5642 2094 944 0,6 0,6719
210 7,3 -20 6217 2199 997 0,5 0,6894
240 7,1 -10,4 6565 2147 935 0,6 0,5541

Tabela B5 - Resultados experimentais do TDH de 12, 8 e 4 horas do efluente téxtil

Cor cloretos COT DBO DQO

TDH DATA Xgllc\)/lrl mg CI L mg L mg L mg L DBO/DQO
Bruto 6064 274 755 908 2244 0,40
4/11 3309 162 261 282 1315 0,21
4 5/11 2723 185 1074 0,17
6/11 2305 180 1270 0,14
14/11 4022 174 114 808 0,14
8 15/11 206 173 817 0,21
16/11 131 770 0,17
17/11 961 0,00
19/11 4372 266 207 111 728 0,15
12 20/11 207 100 675 0,15
21/11 107 715 0,15
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Tabela B6 - Resultados experimentais do efluente téxtil tratado biologicamente

(TDH 8 hs) e submetido ao tratamento com 5mmol L™ H,0,/UV

Tempo COR DBO DQO cloretos CoT
min PH ORP XaDllc\)/lrl mgL”  mgL' mgL' mglL’ DBO/DQO
0 7,6 -31,6 5118 108 725 137 0,15
30 7,65 -35,3 5311 122 761 87 0,16
60 7,64 -34,6 5280 118 831 0,14
120 7,65 -35,2 4962 112 884 87 235,5 0,13
180 7,63 -34,3 4372 117 869 124 269,5 0,13
210 7,66 -36,3 4080 140 881 112 288,9 0,16
240 7,59 -32,7 3413 114 816 112 0,14
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